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Resumo
Diversos vazamentos de petrleo em mares e oceanos ocorreram nas Ultimas décadas, afetando principalmente estuarios

e manguezais. Acidentes ambientais envolvendo o petréleo, seus derivados e os residuos gerados tém sido uma
preocupacdo crescente, por conta dos hidrocarbonetos do petréleo ser considerados contaminantes organicos toxicos e
de dificil degradagdo. Os avangos biotecnoldgicos tém levado os pesquisadores a adotar a biorremediacdo e
fitorremediacdo como alternativas potencialmente eficazes para solos e sedimentos contaminados e o0 uso enzimas tém
sido adotado como uma estratégia além do uso de plantas e microrganismos na biorremediacdo. Este estudo consiste
em uma revisao bibliogréfica baseada em livros, artigos, teses, dissertacdes e sites, com o intuito de reunir e avaliar os
processos enzimaticos na fitorremediacg&o e fitorremediacdo em ambientes impactados por atividades do petréleo.
Palavras-chave: Manguezal; Sedimento; Petroleo; Remediag¢ao; Enzimas.

Abstract

Several oil spills in seas and oceans have occurred in recent decades, mainly affecting estuaries and mangroves.
Environmental accidents involving petroleum, its derivatives and the waste generated have been a growing concern, as
petroleum hydrocarbons are considered toxic organic contaminants that are difficult to degrade. Biotechnological
advances have led researchers to adopt bioremediation and phytoremediation as potentially effective alternatives for
contaminated soils and sediments, and the use of enzymes has been adopted as a strategy beyond the use of plants and
microorganisms in bioremediation. This study consists of a literature review based on books, articles, theses,
dissertations and websites, in order to gather and evaluate enzymatic processes in phytoremediation and
phytoremediation in environments impacted by petroleum activities.

Keywords: Mangrove; Sediment; Petroleum; Remediation; Enzymes.

Resumen

En las Gltimas décadas se han producido varios vertidos de petréleo en mares y océanos, que han afectado
principalmente a estuarios y manglares. Los accidentes ambientales relacionados con el petréleo, sus derivados y los
desechos generados han sido una preocupacién creciente, ya que los hidrocarburos del petrdleo se consideran
contaminantes organicos toxicos y de dificil degradacion. Los avances biotecnolégicos han llevado a los investigadores
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a adoptar la biorremediacion y la fitorremediacién como alternativas potencialmente efectivas para suelos y sedimentos
contaminados, y el uso de enzimas se ha adoptado como una estrategia mas alla del uso de plantas y microorganismos
en la biorremediacion. Este estudio consiste en una revision de la literatura a partir de libros, articulos, tesis,
disertaciones y sitios web, con el fin de recopilar y evaluar procesos enzimaticos en fitorremediacion y fitorremediacion
en ambientes impactados por actividades petroleras.

Palabras clave: Mangle; Sedimento; Petroleo; Remediacion; Enzimas.

1. Introducéo

O petroleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, constituida por compostos organicos, 6leos e compostos
inorganicos associados, tendo como principal constituinte hidrogénio e carbono, além de outros elementos em menor proporgao
(Tiab & Donaldson, 2016; Viswanathan, 2017). Por ser um contaminante téxico, carcinogénico, mutagénico, de dificil
remediacdo e persisténcia no meio ambiente, os hidrocarbonetos causam uma série de problemas para a salide humana e para 0s
ecossistemas ambientais (Speight & EI-Gendy, 2018; Ozdemir, et al., 2021). Desta forma, estes compostos tém sido
recomendados como poluente prioritario pela USEPA - Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - e vém sendo
amplamente documentados em estudos (Williams, et al., 2013; Marchand, et al., 2017; Lelis, et al., 2017).

Existe uma grande preocupacdo nas etapas de exploracdo de petréleo, desde a prospeccdo e principalmente nas
operacGes de transporte e armazenamento, pois consideraveis quantidades de 6leo e dos seus derivados podem ser derramadas
ao meio marinho (Biazon, et al., 2015; Duleba et al., 2018). As zonas costeiras sdo uma das primeiras a serem atingidas ap6s um
derramamento de petr6leo no ecossistema marinho (Lu, et al., 2011; Duke, 2016). Sendo que, em paises tropicais e subtropicais,
as regides litoraneas concentram uma grande extensdo de manguezais, que sdo ecossistemas de grande importancia ecoldgica
(Ghizelini, et al., 2019). Os manguezais sdo ecossistemas costeiros situados em regides tropicais e subtropicais e sdo
caracterizados como ambientes ec6tonos por representarem uma zona de transicdo entre o ambiente marinho e terrestre
(Abdulsalam, et al., 2011; Lim, et al., 2016). Esse ecossistema desempenha um papel fundamental nos processos ecolégicos e
580 uma parte importante das economias das populagdes costeiras que dependem desse bioma, onde a pesca é uma fonte vital de
alimento e renda (Syakti, et al., 2013).

Existem técnicas de remediacdo empregadas no tratamento de solos e sedimentos contaminados por petr6leo e seus
derivados, que podem ser in situ, como: air sparging, biosparging, bioventing, barreira reativa, biorremediago e fitorremediacéo
(Andrade, et al., 2010; Mang Lu, et al., 2010). Assim como técnicas ex situ, tais como: oxidagdo quimica, dessorcdo térmica,
biopilha e incineracdo (Dott, et al., 1995; Marimuthu, et al., 2017). A preferéncia nos ultimos anos tem sido por métodos in situ,
que fornegcam menores riscos ao ambiente e que sejam economicamente viaveis. Neste contexto a biotecnologia oferece a
biorremediacdo e a fitorremediacdo como alternativas que mais se enquadram as exigéncias (Silva et al., 2015; Moreira et al.,
2015; Wu, et al., 2016, Mclintosh, et al., 2017; Oliveira et al., 2020; Verane et al., 2020).

A biorremediacdo é uma técnica que se baseia em mecanismos bioldgicos para biodegradar, desintoxicar ou
biotransformar o contaminante, a utilizacdo de um organismo vivo e natural para intensificar o processo de atenuagdo natural
(Abdulsalam, et al., 2011; Lim, et al., 2016). Essas técnicas apresentam melhor viabilidade econémica, devida seu baixo custo,
quando comparado a métodos tradicionais de corre¢do de areas degradadas, sdo mais sustentaveis e minimizam o contato com o
contaminante (Haider, et al., 2021). O método de remediagcdo bioldgica visa biodegradar, biotransformar e/ou remover
contaminantes de uma matriz ambiental através da inser¢do de microrganismos ou plantas com capacidade de metabolizar o
contaminante (Moreira, et al., 2016). A biorremediacgéo pode ser aplicada em uma variedade de matrizes ambientais, a principais
técnicas utilizadas sdo bioaumento (Ossal, et al., 2020; Tucci, et al., 2021).

A fitorremediacdo é uma técnica que utiliza plantas para degradar, extrair, acumular, volatilizar e estimular a
biodegradacéo de contaminagio na regido da rizosfera da planta (Hussain, et al., 2018). E um conjunto de tecnologias em que a

utilizacdo da vegetacdo provoca um processo de depuragao ambiental, através da fitodegradacao e da fitoestabilizacdo, fazendo
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com que ocorra a diminuicdo da concentracdo do contaminante (Steliga & Kluk, 2020). Estes processos podem ocorrer da
seguinte forma: a planta absorvendo o contaminante; a espécie associada a populagdo microbiana auxilia na volatilizagdo do
contaminante; as raizes em associacdo com microrganismos degradam o contaminante na rizosfera; a planta secreta enzimas
capazes de catalisar as reagfes quimicas de degradacdo do contaminante em subprodutos ndo toxicos (UNEP, 2012; Wang, et
al., 2019; Hou, et al., 2021).

Uma das técnicas empregadas na remocdo de petréleo em solos e sedimento é o uso de enzimas (Wang, et al., 2021).
As enzimas sdo consideradas catalisadores biolégicos que atuam controlando a velocidade das reacBes e sua principal
importancia no processo de biodegradacdo de petroleo é seu reaproveitamento, visto que elas ndo sdo consumidas no processo
de aceleracédo das reagdes (Vigneswaran, Kandhavadivu & Ananthasubramanian, 2014). As enzimas sdo moléculas organicas
complexas produzidas por microrganismos, como bactérias, fungos e algas e organismos superiores como plantas, elas atuam
como biocatalizadores dos contaminantes, permitindo que o processo de biodegradagdo ocorra (Kucharzyk, et al., 2018; Wang,
etal., 2021).

O uso das enzimas, especialmente as purificadas, nos processos de biorremediacao e fitorremediacdo de hidrocarbonetos
é uma técnica em desenvolvimento e com grande potencial biotecnoldgico. Sendo assim, a presente pesquisa tem como objetivo
apresentar por meio de uma revisao bibliogréfica narrativa, 0s processos enzimaticos na remediacdo biolégica de hidrocarbonetos

em sedimentos de manguezais e suas possiveis aplicabilidades.

2. Metodologia

O presente estudo consiste em uma revisdo narrativa baseada na metodologia descrita por Rother, (2007), na qual
descreve que revisdo narrativa e fundamenta-se em analisar criticamente, de forma qualitativa, a literatura disponivel nos meios
fisicos e digitais. A autora também afirma que esse tipo de revisdo executa um papel importante, pois, elas apresentam ao leitor
um compilado de conceitos, definicBes e conhecimentos sobre um assunto especifico.

Para esta revisdo foram priorizados os artigos disponibilizados na integra em periédicos online, publicados entre 2010
a 2021, nos idiomas portugués e inglés. Utilizou-se as palavras chaves Bioremediation (Biorremediacdo), Remediagéo
(Remediation) Enzyme (Enzima), Petroleum/Oil (Petrdleo), Phytoremediation (Fitorremediacdo), Cinética (Kinetics),
Sedimento (Sediment), Manguezal (Mangrove) e os operadores boleanos AND, OR e NOT para buscar os artigos em base de
dados como Science Direct, Web of Science e Scielo. Os artigos selecionados foram lidos e avaliados rigorosamente de acordo

com 0s critérios estabelecidos, sendo considerados aptos ou inaptos para compor a revisdo proposta.

3. Resultados e Discusséo
3.1 Interacgdes do petréleo no sedimento de manguezal

A entrada dos hidrocarbonetos em ecossistemas marinhos, costeiros e estuarinos pode acontecer através de vias
antropogénicas e biogénicas (Bianco, 2020). No processo de extracdo do petroleo, producéo e distribuicdo de seus subprodutos
0 6leo é armazenado tanto em tanques de armazenamento tecnicamente adequados, como também, em locais inadequados para
sua estocagem, dessa forma, o potencial para um derramamento de 6leo é significativo e os efeitos do 6leo derramado muitas
vezes representam sérias ameacas ao meio ambiente (Premnath, et al., 2021).

Vazamento de tanques de armazenamento acima do solo ou subterraneo, descarte improprio de residuos de petréleo,
despejo de esgoto doméstico, industrial e derramamentos acidentais s&o as principais rotas de contaminacdo das matrizes solo,
sedimento e 4gua do manguezal, com produtos petroliferos (Beiras, 2018). Quando o petréleo entra em contato com as matrizes

presentes no manguezal ele se divide em trés fases distintas, dissolvido, gasoso e liquido, parte desse hidrocarboneto dissolve no
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sedimento e nas aguas, parte da substancia permanece em forma liquida nos poros presentes do solo e parte volatiza (Maleti¢, et
al., 2018).

O manguezal é localizado em terras baixas existentes nas zonas de entre marés em regifes costeiras, na maior parte das
vezes, abrigado por rios, compreendendo um sistema estuarino diverso (Schmitt & Duke, 2015). E um ecossistema costeiro de
transicdo entre os biomas terrestre, marinho e estuarino, ou seja, € um biossistema que esta altamente correlacionado a esses trés
biomas, demostrando sua alta complexidade e relevancia para o equilibrio da biota (Mukherjee, et al., 2014; Moreira, et al.,
2016). Sua imensa importancia para o equilibrio nesses ambientes vem acompanhada da fragilidade desse sistema, que necessita
do equilibrio entre fatores como fauna, vegetacdo e maré, além da interagdo biogeoquimica entre organismos, agua e sedimento
(Spalding, Kainuma & Collins, 2010; Ortega, et al., 2017).

Os sedimentos sdo residuos fragmentados gerados a partir da agdo do intemperismo fisico e quimico na rocha-mae de
uma area ou de uma formacao geoldgica pré-existente, que podem ser transportados em suspensdo ou como carga de fundo,
durante a transportacéo através dos rios, vento e gelo, podendo ser de origem continental ou marinha (Aschenbroich, et al., 2015).
Sedimentos estuarinos e costeiros podem ser considerados como uma mistura de material inorganico e organico que chegou ao
local de deposigdo como material particulado sdlido ou foi incorporado aos sedimentos da solucéo através de diferentes maneiras
(Wang, et al., 2018).

Os sedimentos sdo normalmente classificados de acordo com o tamanho do gréo, cor, proporcao relativa de substancias
organicas e inorgénicas, produtos quimicos predominantes como silicio e calcério e composi¢do mineraldgica (Ranjan, Routh &
Ramanathan, 2010). O componente organico de tais sedimentos é normalmente inferior a 10% em peso (Zhong, et al., 2013).
Sedimentos dos manguezais também sdo colonizados intensamente por microrganismos (bactérias, cianobactérias, fungos, algas;
tamanho -150 pm). Por meio de sua organizacdo em biofilmes, os organismos criam seus prdprios microhabitats, eles podem
usar substratos e energia de forma eficaz para manter seus metabolismos em funcionamento em simbiose com o manguezal
(Alfaro-espinoza & Ullrich, 2015).

Os sedimentos de manguezal tendem a acumular compostos hidrofébicos, devido a baixa energia hidrodinamica, baixos
niveis de oxigénio, granulometria fina e alto teor de carbono orgénico (figura 1) (Vaezzadeh, et al., 2015). Os compostos
organicos do petrdleo sdo substancias apolares, logo séo hidrofdbicos, ou seja, ndo possui afinidade com a agua, diminuindo sua
capacidade de solubilizacdo (Maleti¢, et al., 2019). Assim, ao serem langados no ambiente aquatico, esses compostos tendem a
se acumular em sedimentos e organismos, ampliando a persisténcia e 0 impacto ao ecossistema. E por consequéncia, devido a
capacidade de biomagnificagdo deste poluente, pode ocorrer transferéncia de energia por acumulagéo nos niveis mais altos da
cadeia tréfica (Kumar, et al., 2021).

Derramamentos de petréleo e seus derivados em manguezais podem provocar efeitos agudos, que se manifestam em
curto prazo, e cronicos, que irdo provocar impactos observaveis apds periodos de tempo mais longos (Parvanelli & Loch, 2018;
Duke, 2019). Antes de estabelecer os principais efeitos que o derramamento de 6leo pode causar em manguezais, deve-se ter em
mente que as respostas do ecossistema a este impacto irdo depender de fatores quimicos, fisicos, oceanograficos e
microbioldgicos, tais como: a quantidade de dleo derramado, sua composicdo, a hidrodinamica do local, disponibilidade de
nutrientes, a irradiacdo solar, a temperatura, granulometria do sedimento, a composi¢do da comunidade microbiana no meio,
dentre outros fatores (Garcia & La Rovere, 2011; Silva, 2019). Estes irdo determinar a toxicidade e o tempo de permanéncia do
o6leo no ambiente, podendo explicar a variedade de respostas de diversos ecossistemas de manguezal ap6s um derramamento de
o6leo (Verane, et al. 2020).


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i11.19944

Research, Society and Development, v. 10, n. 11, €526101119944, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i11.19944

Figura 1: Derramamento de 6leo em sedimento de manguezal.
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Fonte: ITOPF (2014).
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A Figura 2 apresenta um fluxograma com alguns aspectos do impacto do éleo sobre 0os manguezais e o tempo médio
para sua recuperacdo (Duke, 2016). Quando o dleo é liberado nas dguas costeiras e estuarinas e levado para a costa, ele se
deposita em superficies sensiveis expostas durante as vazantes e fluxos diérios regulares das marés (Michel & Rutherford,
2014). 1sso inclui os sedimentos que cobrem finamente as raizes finas e altamente sensiveis das arvores de mangue. Uma vez
depositado, o 6leo geralmente adere e raramente se move, tendo sido adsorvido as superficies oleofilicas de plantas e animais
(Kathiresan, et al., 2011; Saravanakumar, et al., 2016). Apenas em incidéncias onde os volumes de éleo sdo muito grandes ele
reflui e continua a se espalhar de forma significativa com a subsequente descarga de maré (Saravanakumar, et al., 2016). Em
cada caso, o 6leo cobre as superficies respiratorias das raizes, caules, mudas e sedimentos circundantes dos manguezais, bem
como a fauna presente em tocas e cavidades de raizes (Kathiresan, et al., 2011).

A maioria dos componentes do 6leo sofre intemperismo quando presentes em sedimentos de manguezal, mas a
magnitude deste processo ainda é de dificil conhecimento (Verane, et al., 2020; Moreira, et al., 2011). As razdes de n-
C17/Pristano e n-C18/Fitano vém sendo usadas para avaliar a degradacdo (Moreira, et al., 2011). Porém esses isoprendides sao
relativamente l&beis e, além disto, podem também provir da degradagéo da clorofila no meio ambiente, o0 que, muitas vezes,

altera o resultado destas razdes (Silva, 2016).

3.2 Influéncia das enzimas na biorremediagdo

A degradacdo microbiana tem sido amplamente estudada nos Gltimos anos na remocdo de uma diversidade de
xenobidticos, como o petroleo e suas diversas fragdes (Varjani & Upasani, 2021), mas por se tratar de um processo relativamente
lento e totalmente dependente da sobrevivéncia do microrganismo a viabilidade da sua aplicacdo muitas vezes € questionada.
Em contrapartida, diversas pesquisas tém estudado a possibilidade da aplicacdo direta de enzimas microbianas nos processos de
biorremediacdo de areas contaminadas com hidrocarbonetos (Peixoto, Vermelho & Rosado, 2011).

As enzimas podem ser produzidas por uma variedade de microrganismos na natureza, como bactérias, fungos,
cianobactérias e algas, sendo capazes de degradar uma diversidade de contaminantes, sdo consideradas como macromoléculas
orgénicas complexas que tem como principal fun¢do atuar como catalizadores orgénicos na degradacdo do contaminante
(Kucharzyk, et al., 2018). Para ser utilizado na producéo de enzimas, um microrganismo devem ser preferencialmente, seguro

sob o ponto de vista biol6gico, possuindo status GRAS — generally recognized as safe, Food and Drug Administation (FDA),
5
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apresentar elevada capacidade de sintese e excre¢do da enzima, suportar condi¢des ambientais adversas relacionadas com a

pressdo osmotica, a temperatura e a forga idnica do meio, e ser tolerante a presenca de substancias toxicas (Embrapa, 2015).

Figura 2: Fluxograma impacto do 6leo sobre 0s manguezais e sua recuperagao.
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Uma das principais vantagens do uso das enzimas é a ndo dependéncia de microrganismos especificos e de sua
sobrevivéncia no processo de biorremediacéo, e sim da atividade catalitica especifica que a enzima vai atuar, essa vantagem é
reforcada principalmente em solos pobres de nutrientes e macronutrientes, onde a biodegradacdo do contaminante sera possivel
apenas com o uso da enzima purificada e sem a necessidade da insercdo de microrganismos, estimulantes ou plantas o para que
0 processo ocorra (Sharma, Dangi & Shukla, 2018). Dindar, et al., (2015) demonstraram que a toxicidade do contaminante
também influencia diretamente na atividade enzimatica dos microrganismos presente no solo, reforcando novamente a ideia de
que o uso apenas dos microrganismos pode diminuir consideravelmente as taxas de remog¢do do contaminante em relacdo a
aplicacdo da enzima ou em associa¢do aos microrganismaos.

Dentre os principais grupos enzimaticos utilizados em um processo de biorremedia¢do de hidrocarbonetos destacam-se
as Oxigenases que tem como fungdo clivar ligaces quimicas e auxiliar na transferéncia de elétrons de um substrato organico
reduzido para outro composto quimico, durante essas reacoes de oxidagdo-reducao os contaminantes sdo oxidados em compostos
menos nocivos e passiveis de mineralizagdo (Mohsenzadeh, Chehregani Rad & Akbari, 2012). Outro grupo amplamente utilizado
sdo as monooxigenases, essas enzimas também sdo capazes de oxidar uma variedade de compostos organicos incluindo
hidrocarbonetos (Singh & Singh, 2017).
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As enzimas ligninoliticas extracelulares sdo um dos principais grupos de enzimas utilizadas em processos de
biorremediacdo, Existem dois tipos de enzimas oxidativas extracelulares que sdo responsaveis pela degradagdo e desintoxicacéo
da lignina e varios compostos xenobioticos, o primeiro Peroxidases como a Lignina peroxidase (LiP), Peroxidase de Manganés
(MnP) e as peroxidades versateis (VP) e a segunda as Oxidases com a Lacase (LaC), essas enzimas podem ser produzidas tanto
por bactérias ou fungos (Acevedo, et al., 2010), e sdo amplamente estudas na remocao de hidrocarbonetos em solos e sedimentos
e apresenta um abundante potencial biotecnoldgico em diversas areas, nas industrias, na producdo de biocombustiveis,
cosmeéticos e biorremediacao.

Na biorremediagdo a LiPs, a MnPs e a VPs catalisam a oxidacéo de substratos usando peréxido de hidrogénio como
oxidante. as LiPs sdo as Unicas enzimas ligninoliticas que catalisam a oxidagdo moléculas aromaticas fendlicas e ndo fenolicas
da lignina com ou sem mediadores, isso ocorre por meio de uma transferéncia de elétrons de longo alcance atribuida ao Tripofano
(TRp171), localizado na superficie das LiP (Biko, Viljoen-Bloom & Van Zyl, 2020).

O ciclo catalitico do LiPs é bem caracteristico devido aos estados de oxirreducdo do Fe. O primeiro passo do ciclo é
referente a oxidagdo do Fe da enzima nativa para Fe+, pela acdo do H202 que é um aceptor natural de elétrons que tem funcédo
de substrato na reacdo para a geracdo do composto oxidado, além da formacéao do radical catiénico da LiPs o alcool veratrilico
com déficit de dois elétrons. Pela redugdo do composto oxidado a partir da transferéncia de um elétron ocorre a formagéao de
outro composto em que o Fe esta ainda como Fe+, mas ndo esta como um radical livre, finalmente com a a¢éo de um agente
redutor um elétron é doado e o composto volta a forma de enzima nativa (Wong, 2009).

O ciclo catalitico das MnPs é similar ao da LiPs, come¢a com a oxidacéo por H202 ou per6xidos orgénicos que leva a
enzima utilizada a um estado com déficit de dois elétrons na oxidagdo, dessa forma um composto inicial é formado. Dois
processos consecutivos ocorrem para que a enzima seja reduzida até a forma nativa, nessa transi¢do um composto intermediario
é formado. O composto inicial pode ser convertido no composto intermediério de duas formas, tanto na presenca de Mn2+ quanto
na presenca de outros doadores de elétrons com potencial redox apropriado, j& a conversdo do composto intermediario na enzima
nativa com baixa massa molecular so ocorre na presenca de Mn2+, podendo reagir com moléculas organicas especificadamente
via hidrogénio (Hofrichter, 2002).

A lacase é uma das enzimas que sdo amplamente utilizada na remocao e biodegradacdo de hidrocarbonetos do petréleo,
sendo o fungo da podriddo branca o principal microrganismo associado a producdo de lacase em processos biorremediacéo, a
lacase é considerada uma enzima pouca exigente para a sua catalise do contaminante, pois exige apenas a presenca de um
substrato e oxigénio, podendo ser aplicadas tanto de forma livre ou imobilizada, sendo assim, por conta dessas caracteristicas,
considerada uma alternativa atrativa para aplicacdes biotecnoldgicas (Majeau, Brar & Tyagi, 2010).

As enzimas ligninoliticas extracelulares podem ser aplicadas na remediag&o de hidrocarbonetos de diferentes maneiras,
Niu, et al., (2013) propés um modelo de remediacdo de HPAs e em um reator tipo Spider, que consiste no e encapsulamento da
lacase em granulos porosos dentro de fibras estruturais, a biodegradacéo ocorreu a medida que os HPAs fossem adsorvidos pelas
fibras e consequentemente entrando em contato com os granulos contendo a lacase tornando-o passivel de ser degradado pela
catéalise enzimatica. Alguns pesquisadores tém adotado diferentes técnicas sozinhas ou em associacdo entre elas, Dai, et al.,
(2020) utilizou um consacio lacase-bactéria imobilizado para remover 6leo em uma regido em uma regido costeira contaminada
com petroleo e teve remocao 66,5% de 6leo pesado apos 100 dias e através da analise metagendmica foi demonstrando que o
consorcio utilizado influenciou diretamente no aumento dos microrganismos degradadores de petrdleo.

No estudo realizado por Alvarez-Barragan, et al., (2021) onde foi realizado ensaios laboratoriais com o intuito de
biodegradar HPAS, com fungos da ordem Pleosporales, e dentro das espécies estudadas 85% tiveram uma taxa de remocéao

acima de 70% de HPAs, nesse estudo foi identificado quatro enzimas que influenciaram diretamente na remocao dos HPAs a
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lignina peroxidase, manganés peroxidase, lacase e monooxigenases, demonstrando que espécies dessa mesma ordem possuem
potencial de serem usadas na remoc¢éo de hidrocarbonetos.

Bulai, et al., (2021) produziu uma solugéo de enzimas através da fermentacéo de residuos de frutas e vegetais em agua
misturada com agucares, resultado em uma solugdo enzimaética bruta contendo diferentes enzimas extracelulares hidroliticas,
sendo as enzimas oxidorredutase e amilase, lipase e protease, as principais enzimas produzidas neste processo, elas pertencem a
classe de enzimas hidrolases e como resultando obteve a reducdo de até 74% de degradacéo biocatalitica de 6leo de motor em
solo.

De acordo com o estudo de Kadri, et al., (2018) a enzima bruta extraida da bactéria marinha Alcanivorax
borkumensis apresenta alta eficiéncia na remogéo de hidrocarbonetos. O estudo confirma a alternativa de utilizagdo de enzimas
para a biorremediacdo de hidrocarbonetos. Foi observada uma alta atividade enzimatica que ocasionou com mais de 80% de
remocdo de diferentes compostos como Gleo de motor, hexadecano em diferentes concentracbes em sedimento e solo
contaminado, em cerca de 7 dias

Libralato, et al., (2018) aponta uma série de problematicas relacionadas a aplicagdo de biotecnologias na remediacao
in-situ de sedimentos contaminados, principalmente sedimentos de ecossistemas aquéticos e de dificil autodepuragéo, como o
petroleo, que pode desencadear uma série de efeitos agudos e cronicos na regido, e as informacdes disponiveis sobre os potenciais
efeitos colaterais das atividades de remediacdo in-situ sdo escassas sendo necessario mais estudos que avaliem com atencéo

possiveis efeitos causados com a aplicagdo in-situ das técnicas de remediacdo atuais.

3.3 Influéncia das enzimas na rizorremediacéo

O uso de plantas superiores ou aquaticas na remog¢do de xenobi6ticos, principalmente hidrocarbonetos, no meio
ambiente e é conhecida como fitorremediac&o, essa técnica tem sido estudada e aprimorada ao longo dos anos com a finalidade
de biodegradar, imobilizar ou bioacumular uma variedade de xenobidticos (Cristaldi, et al., 2017). As plantas sdo povoadas por
diversas comunidades microbianas, principalmente na regido da rizosfera, uma area de intensa interacdo entre as raizes das
plantas, microrganismos e solo, sendo importante para o sequestro de carbono impulsionado por microrganismos e ciclagem de
nutrientes em ecossistemas terrestres (Deng & Cao, 2017).

A rizorremediacao é um dos principais mecanismos utilizado pelas plantas no processo de desintoxicacdo do ambiente,
esse processo ocorre atraves da interagdo mutua entre a planta e a flora microbiana, os mecanismos de remogao do poluente do
solo variam entre as espécies vegetais, porém, a maioria ocorre na regido da rizosfera onde a interacdo simbidtica entre plantas
e microrganismos acontece, pois nessa regido as plantas fornecem um ambiente ideal para o crescimento dos microrganismos e
ao mesmo tempo 0s microrganismos reduzem a toxicidade do solo e promovendo o crescimento e 0 metabolismo da planta
(Ouvrard, Leglize & Morel, 2014; Wei, et al., 2021), formando assim um ambiente simbidntico mutualmente benéfico para
ambos.

Apesar da fitorremediac8o ser apontada muitas vezes como uma técnica promissora na remocéo de contaminantes
organicos como o petroleo, as espécies vegetais ndo evoluiram para metabolizar contaminantes toxicos como fonte de energia
ou carbono, porém as plantas podem se adaptar ao estresse induzido estabelecendo sistemas de desintoxicacdo dentro de suas
células onde os poluentes podem ser biotransformados em compostos menos nocivos, mais sollveis em aguas ou até podem ser
imobilizados (Feng, et al., 2017).

Um dos mecanismos utilizados no processo de adaptacao é a parceria planta-microrganismos, esse mecanismo tem sido
relatado como um fator importante no melhoramento da fitorremediacdo, por conta da capacidade das plantas e dos
microrganismos interagirem entre si para tornarem o ambiente contaminado propenso para as reacdes metabdlicas de ambos e

consequentemente a recuperacgdo, pois 0s microrganismos podem sintetizar varios compostos que ajudam as plantas a superar o
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estresse, fornecendo nutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento da planta, melhorando o sistema de defesa da
planta contra patogenos e estimulando a degradacdo de contaminantes (Ho, Hsieh & Huang, 2013; Khan, et al., 2013).

A parceria planta-microrganismos sdo mutualmente benéfica além da relagdo metabdlica dos microrganismos com o
contaminante, as plantas também possuem capacidade de produzir uma série de exsudatos radiculares que tem como funcéo
participar das intera¢cBes planta-microrganismos, estimulando os metabolismo nos microrganismos rizosféricos, tornando o
ambiente menos téxicos para os microrganismos, além de servir como uma fonte menos complexa de nutrientes e carbono para
0 microrganismos (Kotoky, Rajkumari & Pandey, 2018).

A producdo de enzimas pelos microrganismos com potencial biotecnoldgico é fortemente influenciada pelos
mecanismos da rizorremediacéo, sendo a associagdo de plantas a microrganismos nos processos de biorremediacéo de petréleo
um fator importante para o aumento das taxas de remocao dos contaminantes, Martin, et al., (2014) descreve que a presenca dos
exsudatos produzidos pelas plantas possuem influéncia direta na biorremediacéo, por conta da acéo direta desses compostos
sobre os contaminantes, onde podem agir diretamente na degradacéo inicial, podem contribuir com o aumento da fornecimentos
de fésforo ou até mesmo aumenta a biodisponibilidade do contaminante para o microrganismaos.

Liu, et al., (2014) apontou que a semeadura da E. Purpurea (L.) em solos contaminados com HPAs influenciou
diretamente nas atividades desidrogenase, polifenol oxidase e urease, enquanto no experimento onde ndo houve a semeadura da
planta ndo apresentaram diferencas significativas nas atividades enzimaticas, também foi observado que os exsudatos radiculares
influenciam diretamente no aumento da densidade microbiana de degradadores de HPAs em solo, devido ao fato dos exsudatos
estimulam significativamente 0s microrganismos que podem abrigar genes relacionadas a biodegradagdo de hidrocarbonetos
(Liao, et al., 2021).

Em zonas interditais, como 0s manguezais, 0 uso da rizorremediagdo na recuperacgdo de sedimentos contaminados com
hidrocarbonetos tem sido descrito por alguns autores, como Verane, et al., (2020), que utilizou a Rhizophora mangle como agente
biorremediador de HPAs em sedimento de manguezal e obteve 60,76% de remog&o dos 16 HPAs de controle prioritario apds 90
dias de experimento, Moreira, et al., (2013) conseguiu remover cerca de 87% de HTPs em sedimento de manguezal apds 90 dias
utilizando a Avicennia schaueriana biorreatores, além que foi observado uma maior densidade microbiana nas regido da
rizosfera.

O uso de plantas na remocao de hidrocarbonetos é considera uma tecnologia em ascensdo, pois tem sido constatado que
diversas espécies possuem capacidade de degradar, imobilizar, solubilizar ou estimular a remocdo de uma variedades de
xenobidticos no meio ambiente, mas ainda necessita de uma série de estudos, principalmente pesquisas que fagam o uso dessa
técnica in-situ, para avaliar possivel interferéncias ou interagbes com as variaveis da natureza, principalmente em regiGes

importantes como os estuarios.

3.4 Cinética das enzimas

A cinética enzimatica estuda a velocidade, atividade e seletividade dos produtos de formacdo, bem como os fatores
que a influenciam, como pH, temperatura, concentracfes de reagentes, enzimas, ativadores, inibidores, podendo também ser
alvo de estudos para o controle,a otimizacdo de processos e a projecdo de reatores mais adequados (Schmal, 2013; Tischer,
et al., 2019). As enzimas participam no mecanismo como um catalisador convencional, ou seja, incidem em torno da
velocidade em que a transformag&o acontece no inicio da degradacdo (Razavi, Blagodatskaya & Kuzyakov, 2016).

Sua eficiéncia como catalisador pode ser explicada através da concentracdo de sua atividade (U/ml), sendo
determinado a partir da velocidade de reacdo, ou seja, a atividade enzimatica corresponde a quantidade de enzima que catalisa
para a formac&o de produto por unidade de tempo (Costa, 2016). Para reacdes catalisadas, a velocidade de reacdo pode ser

acelerada para a ordem de milhdes de vezes, por exemplo, a enzima orotidina monofosfato descarboxilase diminui o tempo
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de reagdo por ela catalisada de 78 milhGes de anos para 25 milissegundos (Kadri, et al. 2018). Nos estudos dos processos
enzimaticos, para remediagdo de sedimentos e solos contaminados por petroleo, a cinética tem importante destaque (Tan, et
al. 2021). A cinética enzimatica permite medir a velocidade que ocorre a biodegradacéo, além de avaliar os fatores que podem
influenciar na taxa de degradacéo e consequentemente otimizar, estabelecendo critérios para o controle na aplicabilidade da
biotecnologia (Loeppmann, Blagodatskaya, Pausch & Kuzyakov, 2016).

No estudo de Kadri, et al., (2018), onde se utilizou a enzima bruta produzida por Alcanivorax borkumensis em
diferentes tamanhos de inoculo para remocdo de hidrocarbonetos no solo, foi apresentado os parametros cinéticos para
avaliacdo da velocidade de remogdo de HTPs. Como os dados de consumo de hidrocarbonetos foi possivel constatar que a
meia-vida estava por perto 5,12 dias. Podendo pressupor que levaria cerca de 10 dias para alcancar a biodegradacdo completa
da fonte de carbono aplicando o inéculo testado e enzimas. De acordo com o estudo a biodegradagdo estimada no solo atingiu
cerca de 64% de remocdo de HTPs. A taxa de consumo global calculada (GCR) foi de cerca de 566,14 + 42,1 mg kg —1
d —1 para solo contaminado com 6170,7 mg —1 kg —1 de HTPs enquanto o consumo méximo foi de 363,4 mg —1 kg —1. A taxa
de degradacdo usando enzimas de A. borkumensis foi muito importante para compara¢cdo com outras cepas que vem sendo
estudadas para a situacdo em questéo.

O estudo realizado por Tan, et al., (2021) concluiu que a qualidade do substrato ¢ mais influente sobre a cinética
enzimatica quando em comparagdo com a diversidade de micrdbios ativos e potencialmente ativos. Foi descoberto também
que a velocidade das enzimas estd significativamente relacionada a respiragdo microbiana, sendo que essa respiracdo é
dependente da disponibilidade e qualidade do substrato também. Franco (2018) constatou que um biorreator, utilizado para
avaliacdo da velocidade de consumo dos hidrocarbonetos totais do petrdleo, foi eficiente na biodegradacdo. Entretanto a
velocidade de consumo foi significativamente distinta nas unidades de simulacdo do tratamento contaminado, comprovando
que apesar de terem sido realizados os mesmos procedimentos experimentais, cada unidade de simulagdo se comportou como

um sistema a parte em relagdo a cinética.

4. Consideracdes Finais

As enzimas tém sido relatadas, em muitos estudos, pela sua alta aplicabilidade na remocéo de xenobidticos, mas esses
em sua maioria sdo ensaios laboratoriais que ignoram a influéncia da dindmica biogeoquimica. Além da aplicacdo direta das
enzimas existem outros fatores associados a sua producéo e identificagdo. Considerando que uma série de microrganismos e
enzimas ainda estd sendo descobertos, principalmente microrganismos de regides contaminadas, que ja estardo adaptados ao
contaminante e consequentemente produzird uma resposta mais rapida.

Apesar de existirem diversas pesquisas que relatem o uso da rizorremediagao na biodegradacéo de petroleo, ainda existe
uma caréncia de pesquisas que avaliem uma relagdo entre 0s processos enzimaticos com os mecanismos da fitorremediacéo,
principalmente pesquisas que envolva o uso de espécies endémicas de manguezais. Além da caréncia de estudos relacionados a
aplicacdo in-situ das enzimas, sdo poucos os estudos relacionados a aplicacdo em regides estuarinas, que sdo regides ricas em
matéria organica e com alta salinidade. Existe uma série de lacunas relacionadas ao uso de enzimas na biorremediacéo, mas o
seu uso ja e considerado uma tecnologia emergente e de facil aplicacdo e que tem demonstrado bons resultados na biodegradacéo
de diversos de xenobidticos, principalmente os compostos do petréleo.

Sendo assim, para futuros ensaios e trabalhos cientificos, sugere-se considerar e mensurar quéao influente a dinamica
biogeoquimica afeta os sistemas associativos planta-microrganismos que estardo adaptados ao ambiente contaminado e a
velocidade das enzimas secretadas. Recomendamos também avaliar 0s processos enzimaticos que ocorrem nos mecanismos de

fitorremediacéo de espécies endémicas de manguezais.
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