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Resumo

As indistrias petroliferas sdo consideradas como o0s principais recursos energéticos, mas como produtoras
simultaneamente de grandes quantidades de residuos de hidrocarbonetos que sdo descartados em solo e na agua. A
contaminagdo por petrdleo e derivados, incluindo os metais pesados, normalmente é tratada através de metodologias
fisicas, quimicas ou bioldgicas. Assim, os biossurfactantes surgem como uma alternativa promissora para a remogao
de petréleo e seus derivados devido a sua natureza anfipatica, com porg¢des hidrofilicas e hidrofébicas permitindo que
essas moléculas apresentem a capacidade de reduzir a tenséo interfacial, de dispersar particulas de éleo, dispor de alta
atividade superficial, possuir baixa toxicidade e elevada biodegradabilidade, de serem ecologicamente corretos, além
de serem ativos sob condi¢des extremas de salinidade, pH e temperatura. O presente estudo é uma revisdo narrativa,
que consiste em uma ampla andlise da literatura. O objetivo deste trabalho é abordar o potencial de biossurfactantes
microbianos em ser aplicados na biorremediacdo ambiental. As buscas dos artigos utilizados para compor este estudo
foram realizadas em bases de dados cientificos digitais, utilizando-se palavras-chave como biossurfactantes, 6leo,
petroderivados, biorremediacdo e metais pesados. Esta revisdo fornece informacGes sobre as propriedades dos
biossurfactantes, micro-organismos produtores, fatores nutricionais e a aplicacdo de biossurfactantes como uma
alternativa favoravel na remocéo de petroleo e derivados, derramamento de dleo, limpeza de tubulagdes e de metais
pesados.

Palavras-chave: Biossurfactantes; Metais Pesados; Remediacdo; Petrdleo.

Abstract

The oil industries are considered as the main energy resources, but as producers simultaneously of large amounts of
hydrocarbon residues that are discarded in soil and water. Contamination by petroleum and derivatives, including
heavy metals, is normally treated through physical, chemical or biological methodologies. Thus, biosurfactants
emerge as a promising alternative for the removal of oil and its derivatives due to their amphipathic nature, with
hydrophilic and hydrophobic portions allowing these molecules to have the ability to reduce interfacial tension,
disperse oil particles, have high surface activity, having low toxicity and high biodegradability, being ecologically
correct, in addition to being active under extreme conditions of salinity, pH and temperature. The present study is a
narrative review, consisting of a broad analysis of the literature. The aim of this work is to address the potential of
microbial biosurfactants to be applied in environmental bioremediation. The searches for the articles used to compose
this study were carried out in digital scientific databases, using keywords such as biosurfactants, oil, petroderivatives,
bioremediation and heavy metals. This review provides information on the properties of biosurfactants, producing
microorganisms, nutritional factors and the application of biosurfactants as a favorable alternative in the removal of
oil and derivatives, oil spills, pipeline and heavy metal cleaning.

Keywords: Biosurfactants; Heavy Metals; Remediation; Petroleum.

Resumen

Las industrias petroleras son consideradas como los principales recursos energéticos, pero a la vez como productoras
de grandes cantidades de residuos de hidrocarburos que son desechados en el suelo y en el agua. La contaminacion
por petréleo y derivados, incluidos los metales pesados, normalmente se trata mediante metodologias fisicas, quimicas
o0 bioldgicas. Asi, los biosurfactantes emergen como una alternativa promisoria para la remocion de aceite y sus
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derivados debido a su naturaleza anfipatica, con porciones hidrofilicas e hidrofébicas que permiten que estas
moléculas tengan la capacidad de reducir la tension interfacial, dispersar particulas de aceite, tener alta actividad
superficial, tener baja toxicidad y alta biodegradabilidad, siendo ecol6gicamente correcto, ademas de actuar en
condiciones extremas de salinidad, pH y temperatura. EIl presente estudio es una revisién narrativa, que consiste en
una extensa revision bibliografica. El objetivo de este trabajo es abordar el potencial de los biosurfactantes
microbianos para ser aplicados en la biorremediacion ambiental. Las blsquedas de los articulos utilizados para
componer este estudio se realizaron en bases de datos cientificas digitales, utilizando palabras clave como
biosurfactantes, petroleo, petroderivados, biorremediacion y metales pesados. Esta revision brinda informacion sobre
las propiedades de los biosurfactantes, los microorganismos productores, los factores nutricionales y la aplicacion de
los biosurfactantes como una alternativa favorable en la remocién de petréleo y derivados, derrames de petréleo,
limpieza e oleoductos y metales pesados.

Palabras clave: Biosurfactantes; Metales Pesados; Remediacion; Petrdleo.

1. Introducéo

Os surfactantes sdo compostos anfifilicos, os quais possuem porcées hidrofilicas e hidrofébicas que se repartem, de
preferéncia na interface liquida com diferentes graus de polaridade através de pontes de hidrogénio, especificamente as
interfaces dleo/agua ou ar/adgua (Ostendorf et al., 2019). A porcéo apolar € constituida de uma cadeia de hidrocarbonetos ao
mesmo tempo em que a porcao polar é idnica (catidnica ou anibnica), ndo-idnica ou anfotérica. Essas caracteristicas conferem
aos surfactantes a capacidade de reduzirem a tensdo superficial e interfacial, formando microemulsdes, onde o0s
hidrocarbonetos sdo solubilizados em &gua ou vice versa (Singh et al., 2018; Jahan et al., 2020).

A importancia comercial dos surfactantes torna-se evidente a partir da tendéncia do mercado em aumentar a produgao
desses compostos em decorréncia da diversidade de utilizag6es industriais. As aplica¢des industriais sdo classificadas de
acordo com seus usos: 54% como detergentes, 13% nas indUstrias téxteis, de couro e de papel, 10% em processos quimicos,
outros 10% nas indUstrias farmacéutica e de cosméticos, 3% na industria de alimentos, 2% na agricultura e 0s 2% restantes em
outras aplicacdes (Silva et al., 2022).

A grande maioria dos surfactantes disponiveis comercialmente é sintetizada a partir de derivados de petroleo.
Entretanto, a preocupagdo ambiental entre os consumidores, combinada a novas legislaces de controle do meio ambiente tém
levado a procura por biossurfactantes como alternativa aos produtos existentes (Sarubbo et al., 2022).

Os compostos de origem microbiana que exibem propriedades surfactantes sdo denominados biossurfactantes e
consistem em subprodutos metabdlicos de bactérias, leveduras e fungos filamentosos (Almeida et al., 2016; Drakontis &
Amin, 2020). Os biossurfactantes ou “surfactantes verdes” sdo menos toxicos, mais biodegradaveis e mais estaveis sob
condi¢cBes ambientais adversas em comparacdo com surfactantes quimicos. Propriedades como detergéncia, emulsificacao,
dispersdo e solubilizacdo atribuem grande versatilidade a essas biomoléculas, tornando-as uma alternativa comercial
promissora (Farias et al., 2021).

Sendo assim, esta revisdo integrativa visa fornecer uma visdo geral dos potenciais aplicabilidades ambientais dos
biossurfactantes, principalmente na biorremediagdo, na remogdo de metais pesados, na recuperagdo avangada de petrdleo, na
limpeza de reservatérios de 6leo e na dispersdao de manchas de dleo. Onde as principais caracteristicas da biossintese
microbiana dos biossurfactantes, suas propriedades fisico-quimicas e o aproveitamento de residuos industriais se tornam

alternativas promissoras para a producao dessas biomoléculas.

2. Metodologia
O presente estudo € uma revisdo narrativa, que consiste em uma ampla analise da literatura. Segundo Vosgerau &
Romanowski (2014), nesse tipo de estudo, s&o analisadas produc¢des bibliograficas em determinadas areas, fornecendo o estado

da arte sobre temas especificos, onde é possivel destacar novas ideias e metodologias.
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A pesquisa transcorreu de mar¢o a maio de 2022, onde foram selecionados 76 trabalhos, abrangendo artigos que
foram publicados de 2011 a 2022, nos idiomas inglés e portugués. Como critério de exclusdo, foram removidos trabalhos que
ndo abordavam a temaética de estudo, artigos duplicados e artigos que estavam indisponiveis para download.

Para integrar esse estudo, foram utilizadas buscas por artigos através de bases de dados cientificos digitais do Google
Académico, Science Direct, Scielo e Pubmed, onde foram selecionados e analisados artigos de pesquisa e de revisdo. Os
termos e palavras-chave utilizados na pesquisa foram: biossurfactantes, surfactantes microbianos, surfactantes naturais,

propriedade dos biossurfactantes, biorremediacéo e solos contaminados.

3. Resultados e Discusséao
3.1 Biosurfactantes

Os biossurfactantes sdo compostos naturais anfipaticos, cujas estruturas moleculares possuem simultaneamente
grupos hidrofilicos e hidrofébicos. A porgdo apolar é frequentemente uma cadeia de hidrocarboneto, enquanto que a porgéo
polar pode ser ibnica (catidnica ou anidnica), ndo idnica ou anfotérica, como ilustrado na Figura 1. Praticamente todos 0s
biossurfactantes exibem estruturas anidnicas ou ndo idnicas, muito embora alguns casos relatam a presenca de grupos
hidrofilicos contendo nitrogénio, o qual confere caracteristicas catiénicas a molécula (Santos et al., 2016; Chapréo et al.,
2018).

Essas caracteristicas possibilitam aos biossurfactantes reduzirem a tenséo superficial e interfacial e consequentemente
formarem microemulsdes, onde hidrocarbonetos solubilizam em &gua ou a 4gua se solubiliza em hidrocarbonetos (Karlapudi et
al., 2020). Tais propriedades propiciam um amplo espectro de potenciais aplicacdes industriais envolvendo emulsificacdo,
detergéncia, lubrificacdo, umectagdo, formacdo de espuma, dispersdes ou solubilizagdo de diferentes fases (Santos et al.,
2017).

Figura 1 - Estruturas gerais de biossurfactantes, de acordo com a composicao de suas por¢des hidréfilas, sendo ndo idnicas,

anibnicas, catiénicas ou anfotéricas.

Porgio Hidrofilica Porgdo Hidrofébica

Nio-anidnica OW\/\/\

Fonte: Silva et al. (2016).

Os biossurfactantes possuem duas caracteristicas principais, a tensdo superficial e a capacidade de formar micelas em
solugdes. A tensdo superficial € minimizada quando aumenta a concentracdo do surfactante no meio aquoso, havendo a
formacdo de micelas, que sdo moléculas anfipaticas onde as partes hidrofobicas de surfactante sdo posicionadas na parte
interna da micela, e as e as hidrofébicas em direcdo a fase aquosa (Burghoff, 2012; Haq et al., 2017).

A concentragdo dessas micelas forma a Concentracdo Micelar Critica (CMC). Esta concentracdo representa a minima
concentracdo de biossurfactante necessaria para que a tensdao superficial seja reduzida ou eliminada através do aumento

adicional do bissurfactante (Figura 2). Quando a CMC é atingida, varias micelas sdo formadas (Ahmadi-Ashtiani, 2020). Além
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disso, os biossurfactantes, ao modificar a hidrofobicidade da superficie celular, aumentam a afinidade do substrato celular

(Dell’anno et al., 2018).

Figura 2 - Tensdo superficial em fun¢éo da concentracdo de biossurfactante.

L LI TR IL

Tens#o Superficial

Concentragao de Biossurfactante

Fonte: Silva et al. (2022)

3.1.1 Classificac¢éo dos biossurfactantes

Os biossurfactantes sdo geralmente classificados de acordo com sua origem microbiana e com sua composicéo
guimica (Sobrinho et al., 2013). As principais classes incluem glicolipideos, lipopeptideos, lipoproteinas, acidos graxos,
fosfolipideos, surfactantes poliméricos e surfactantes particulados como ilustrados na Tabela 1. De um modo geral, os
biossurfactantes contém uma ou vérias porcdes lipofilicas e hidrofilicas semelhantes a todas as moléculas tensoativas
(Bezerra et al., 2018; Ribeiro et al., 2020). A porcéo lipofilica pode ser uma cadeia de um 4cido graxo com 10-18 atomos de
carbono ou mais; ou pode ser uma proteina ou peptideo com uma elevada proporcdo de aminodcidos contendo cadeias
laterais hidrofdbicas. A porcéo hidrofilica pode ser um éster, um grupo hidroxila, um grupo fosfato, um grupo carboxilico,

um carboidrato ou um peptideo/proteina com elevada propor¢do de aminoacidos de cadeias laterais hidrofilicas (Santos et

al., 2016).
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Tabela 1 — Principais classes de biossurfactantes e respectivos micro-organismos produtores.

Classe/Tipo de Biossurfactante

Micro-organismos

Glicolipideos
Ramnolipideos
Soforolipideos
Trehalolipideos

Pseudomonas aeruginosa
Candida bombicola, Candida apicola
Rhodococcus erythropolis, Mycobacterium sp.

Lipopeptideos e lipoproteinas

Peptideo-lipideo
Viscosina
Serrawettin
Surfactina
Subtilisina
Gramicidina
Polymyxin

Bacillus licheniformis
Pseudomonas fluorescens
Serratia marcenscens
Bacillus subtilis

Bacillus subtilis

Bacillus brevis

Bacillus polymyxia

Acidos graxos, lipideos neutros e fosfolipideos
Acidos graxos

Lipideos neutros

Fosfolipideos

Corynebacterium lepus
Nocardia erythropolis
Thiobacillus thiooxidans

Surfactantes poliméricos
Emulsan

Biodispersan

Liposan
Carboidrato-lipideo-proteina
Mannan-lipideo-proteina

Acinetobacter calcoaceticus
Acinetobacter calcoaceticus
Candida lipolytica
Pseudomonas fluorescens
Candida tropicalis

Surfactante particulado
Vesicula

Acinetobacter calcoaceticus

Fonte: Autores.

3.1.2 Propriedades

Para a avaliacdo de desempenho dos biossurfactantes, sdo empregadas algumas propriedades fisico-quimicas, como
reducdo da tensdo superficial, capacidade espumante, capacidade emulsificante e estabilizante, concentracdes micelares criticas
baixas, solubilidade e poder detergente, além disso, sdo essenciais na sele¢do de microrganismos com potencial de producdo
destes agentes (Karlapudi et al., 2018).

Biossurfactantes de glicolipideos possuem diversas propriedades funcionais (emulsionantes, espumantes, molhantes,
anti-adesivos e anti-biofilmes) e bioldgicas (atividade antibacteriana), permitindo o seu uso em industrias alimenticias através
de aditivos e conservantes. Nos Ultimos anos, realmente grandes avan¢os ocorreram tanto em relacéo a qualidade dos alimentos
quanto a sua conservacao (Mnif & Ghribi, 2016).

Por conta disso, muitas dessas caracteristicas representam uma grande vantagem com relacdo aos surfactantes
convencionais:

[ ]

Atividade superficial e interfacial: os biossurfactantes sdo muito mais eficientes e efetivos por promoverem

menor tensdo superficial em menor concentracdo micelar (CMC), contrapondo-se aos surfactantes
convencionais. Dessa forma, a CMC dos biossurfactantes (medida de sua eficiéncia) varia entre 1-2000 mg/L,

enquanto a tensao interfacial (0leo/agua) e superficial fica em torno de 1 e 30 mN/m respectivamente (Santos et
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al., 2016);

e  Tolerancia a temperatura, pH e forca ibnica: boa parte dos biossurfactantes podem ser utilizados sob condicGes
extremas, como o obtido a partir da levedura Candida lipolytica UCP 0988 que apresentou estabilidade mesmo
ap6s o tratamento com temperaturas elevadas, chegando a 120 °C, atestando propriedades praticamente
inalteradas a uma faixa de pH entre 2 e 12 (Santos et al., 2013);

e  Os biossurfactantes suportam concentraces de NaCl de até 12 %, enquanto que uma concentracéo salina entre 2
— 3 % ja é suficiente para tornar inativa a maioria dos surfactantes convencionais (Campos et al., 2015);

e  Biodegradabilidade: os biossurfactantes sdo facilmente degradados por bactérias e outros microrganismos
microscdpicos tanto na dgua quanto no solo, os tornando convenientemente apropriados para aplicacdes na
biorremediacdo e tratamento de residuos (Santos et al., 2016);

e  Baixa toxicidade: os biossurfactantes vém ganhando maior notoriedade devido a crescente preocupacao da
sociedade em relacdo as reagBes alérgicas que os produtos artificiais vém causando; com isso, sua baixa
toxicidade permite o uso em alimentos, em cosméticos e em produtos farmacéuticos (Campos et al., 2015);

e Disponibilidade: os biossurfactantes podem ser elaborados a partir de matérias-primas largamente disponiveis,
inclusive permitindo a chance de serem produzidos a partir de residuos industriais (Santos et al., 2016);

e  Especificidade: por se tratarem de moléculas orgénicas complexas com grupos funcionais bastante especificos,
0s biossurfactantes também terdo sua especificidade em relagdo as suas agdes. Essa propriedade confere sua
importancia na detoxificacdo de poluentes especificos em dadas aplicagdes, principalmente nas inddstrias
farmacéutica, cosmética ou mesmo alimenticia (Farias et al., 2021);

e  Biocompatibilidade e digestibilidade: garantem a aplicabilidade dessas biomoléculas nos mais diversos setores

industriais, com enfoque principal nas indUstrias farmacéutica, cosmética e alimenticia (Silva et al., 2022).

3.1.3 Micro-organismos produtores

Uma diversidade de microrganismos, tais como bactérias, leveduras e fungos filamentosos, sdo capazes de elaborar
biossurfactantes com diferentes estruturas moleculares (Santos et al., 2016). Dentre as principais espécies e géneros
investigados, destacam-se: Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa, Arthrobacter, Acinetobacter calcoaceticus, Candida
lipolytica, Candida bombicola, dentre outras (Campos et al., 2015).

Alguns microrganismos podem produzir biossurfactantes quando crescem em diferentes substratos. A utilizacdo de
diferentes fontes de carbono altera a estrutura dos biossurfactantes produzidos e suas propriedades emulsificantes. Esta
transformacgdo pode ser benéfica quando se almeja propriedades especificas para uma determinada aplicacdo (Sarma et al.,
2019).

As bactérias sdo as maiores responsaveis pela produgdo dos biossurfactantes com relatos que datam de 1949 onde foi
descoberta a existéncia de um novo composto biologicamente ativo produzido por Bacillus subtilis, o qual foi denominado
surfactina, como descrito anteriormente (Silva et al., 2017). A surfactina, produzida por espécies de Bacillus, € considerada um
dos biossurfactantes mais poderosos, pois em concentracdes menores que 0,5% é capaz de reduzir eficientemente a tenséo
superficial.

Além do Bacillus, as bactérias do género Pseudomonas sdo descritas na literatura como grandes produtoras de
biossurfactantes (Chaprao et al., 2015).

Inimeros estudos sdo executados por diversos autores utilizando espécies do género Candida, incluindo Candida
sphaerica (Luna et al., 2015; Sobrinho et al., 2013) Candida glabrata (Lima et al., 2017), Candida lipolytica (Rufino et al.,

2014; Santos et al., 2013), Candida utilis (Campos et al., 2015), Candida guilliermondii (Melo Santos et al., 2018), e Candida
6
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tropicalis (Das et al., 2018) onde estes sdo conhecidos por produzir biossurfactantes. Dentre estas, Candida bombicola e
Candida lipolytica sdo as mais estudadas para produzir biossurfactantes (Campos et al., 2015; Silva et al., 2014).

Os glicolipideos mais habituais em produzir este género sdo os soforolipideos. Este biossurfactante é composto por
um agucar dissacarideo (2°-O-B-D-glicopiranosil-1-B-D-glicopiranose) unido por ligagdo B- glicosidica a um &cido graxo de
cadeia longa. Candida bombicola destaca-se entre as leveduras mais utilizadas na producéo deste biossurfactante, a qual ja foi
registrada valores de tensdo superficial de aproximadamente 33 mN/m e altos rendimentos (Santos et al., 2016). Outro
biossurfactante bastante promissor sdo os lipideos de manosileritritol, que sdo amplamente produzidos pela levedura Candida
antarctica a partir de dleos vegetais (Al- Bahry et al., 2013).

A levedura Candida tropicalis tem sido amplamente estudada por varios pesquisadores como uma potente linhagem
com capacidade de biodegradar hidrocarbonetos (Almeida et al., 2017). Estudos recentes tém demonstrado que esta espécie
tem a capacidade metabolica para produzir biossurfactante quando cultivada em substratos imisciveis em agua (Samal et al.,
2017). Santos et al. (2017) conseguiram reduzir para 25 mN/m a tensdo superficial do meio, contendo licor de milho e gordura
animal utilizado como substrato para a elaboracéo de biossurfactante de C. lipolytica UCP 0988. Em outro estudo, Rufino et al.
(2014), obtiveram um rendimento de 8,0 g/L de biossurfactante de C. lipolytica cultivada em meio também contendo 6leo de
soja como substrato, reduzindo a tensdo superficial para 25 mN/m.

Biossurfactantes derivados de fungos filamentosos também tém sido descritos. Entre eles podem ser citados: Rhizopus
arrhizus UCP 1607 (Pele et al., 2018), Aspergillus sp. RFC-1 (Al-Hawash et al., 2018), Aspergillus ustus MSF3 (Kiran et al.,
2009), Fusarium fujikuroi (Reis et al., 2018) e Penicillium 8CC2 (Sena et al., 2018).

3.2 Aplicacéo dos biossurfactantes na biorremediagéo

Acidentes como os derramamentos de petroleo podem ocorrer durante o transporte de carga ou na forma de derrames
industriais de residuos de 6leo e derivados de petroleo. O petréleo é um hidrocarboneto hidrofébico que causa uma série de
efeitos negativos sobre as propriedades estruturais e funcionais das membranas celulares dos organismos Vivos,
proporcionando um risco consideravel de contaminacdo tanto em ecossistemas marinhos quanto em terrestres (Kumar et al.,
2020).

Quanto maior a populacdo de microrganismos degradadores presentes, mais rapido e eficiente serd o processo de
biorremediacdo. Portanto, uma técnica que pode ser utilizada a partir da bioestimulagdo, ocorre através da provocacdo do
crescimento de microrganismos presentes no local contaminado. Este processo é feito através da introducdo de oxigénio,
nutrientes e receptores especificos de elétrons para que haja a degradacdo do contaminante e substancias, com a finalidade de
corrigir o pH. Outra forma de realizar o estimulo também pode ser feita através da bioaumentacdo, o0s quais microrganismos
autoctones sdo introduzidos no ambiente contaminado com o intuito de acelerar e completar o processo de degradagdo do
poluente (Rivera et al., 2019).

A eficiente acdo dos biossurfactantes pode ser constatada na biorremediacéo feita na limpeza do derramamento de 41
milhdes de litros de petrdleo causado pelo navio Exxon Valdez, no Golfo do Alasca, em 1989, onde foi iniciado o
desenvolvimento dessa tecnologia, possibilitando bons motivos para a aplicabilidade efetiva deste método no tratamento de
futuros derramamentos de 6leo em circunstancias adequadas (Souza et al., 2014).

Sendo assim, a utilizacdo de biossurfactantes surge como alternativa de aumentar a solubilidade dos compostos
hidrofébicos, promovendo a dessorcdo e solubilizagdo de hidrocarbonetos e facilitando a identificacdo destes compostos por
células microbianas (Sarubbo et al., 2022).

A adsorgdo na superficie do contaminante decorre na repulsdo entre particulas do solo e seus principais grupos, o que

resulta na liberagdo do poluente do solo. J& 0 mecanismo de solubilizagdo, ocorre a partir da associagao de contaminantes em
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micelas, favorecendo sua particdo na fase aquosa. Esses poluentes divididos em micelas podem ser futuramente recuperados e
desemulsificados, ou mesmo eletroquimicamente destruidos ou adsorvidos em carvéo ativado, em contrapartida que a solugédo
de lavagem compreendendo o surfactante pode ser reciclada, diminuindo assim os custos de remediacdo (Silva et al., 2020).

Os efeitos de aplicacdo para a remediacdo de solo contaminado com éleo tém sido demonstrados em diversos
trabalhos. A Surfactina é um dos tensoativos aplicados em processos de descontaminacdo biotecnoldgica, onde possui bons
indices de remogdo, sendo superiores a 85% utilizando biomoléculas produzidas por B. licheniformis e 88% com aqueles
produzidos por B. Subtilis (Khademolhosseini et. al., 2019). Além dos biossurfactantes produzidos por espécies de Bacillus,
Pseudomonas e Candida, outros também tém sido utilizados com éxito em solos remediados (Chaprao et al., 2018;
Rabodonirina et al., 2019).

Um biossurfactante produzido por Oceanobacillus sp., relatado por Jadhav et al. (2013), demonstrou que sua adi¢éo
aumentou a biodegradagdo do petréleo 6leo até 90%.

Mouafi et al. (2015) conseguiram uma dispersdo positiva e emulsificacdo de dleo de motor em &gua através do
biossurfactante produzido por B. brevis.

Hentati et al. (2021) apresentaram recentemente que o biossurfactante glicolipidio de Pseudomonas aeruginosa foi
responsével tanto pela remogdo de hidrocarbonetos do solo poluido, como também o biossurfactante foi mais eficaz que os
tensoativos quimicos testados.

Embora existam varios estudos apresentando os biossurfactantes como uma boa alternativa para remover e/ou
melhorar a degradacdo de contaminantes hidrofébicos no solo, eles e seus correspondentes sintéticos, podem ndo obter
relevancia ou até mesmo atrasar a degradagdo através da inibicdo do metabolismo microbiano (Silva et al., 2020). Assim, o
nivel de toxicidade e as doses permitidas precisam ser consideradas previamente a aplicacdo dessas biomoléculas no
tratamento de solos.

A biodegradacdo de hidrocarbonetos derivados do petroleo por biossurfactantes ocorre por dois mecanismos. O
primeiro inclui 0 aumento da disponibilidade biol6gica do substrato hidrofébico para os micro-organismos, com consequente
reducdo da tensdo superficial do meio em torno da bactéria e redugdo da tensdo interfacial entre as moléculas da parede celular
bacteriana e dos hidrocarbonetos. O outro mecanismo envolve a interacdo entre o biotensoativo e da superficie celular,
promovendo modificagcbes na membrana, o que facilita a adesdo do hidrocarboneto (aumento de hidrofobicidade) e a reducéo
do indice de lipopolissacarideo da parede celular, sem danificar a membrana. Assim, os biossurfactantes bloqueiam a formacéo
de pontes de hidrogénio e permitem as intera¢des hidrofébicas-hidrofilicas, as quais causam um rearranjo molecular e reduzem
a tensdo superficial do liquido, aumentando a sua area superficial e promovendo a biodisponibilidade e consequente
biodegradabilidade (Santos et al., 2016). A Figura 3 ilustra a acdo de biossurfactantes no aumento da area superficial das gotas

de 6leo, facilitando o acesso de um maior namero de bactérias, que consequentemente produzirdo maior biomassa.
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Figura 3 — Imagem ilustrativa da acdo de biossurfactantes sobre o petrdleo.

Biossurfactante

B o

Fonte: Santos et al. (2016).

A Tabela 2 mostra uma lista de diferentes biossurfactantes e seus micro-organismos produtores com potencial de

aplicacdo na biorremediacéo de ambientes poluidos por petréleo.

Tabela 2 — Biossurfactantes, micro-organismos produtores e suas aplicagcdes na biorremediacdo de ambientes contaminados

com 6leo.

Micro-organismos Tipo de biossurfactante Aplicacbes

Rhodococcus erythropolis 3C-9  Glicolipidio e trealose Operagdes de limpeza de derramamento de 6leo

Rhodococcus sp. TW53

Lipopeptideo

Biorremediac&o da polui¢do marinha por
6leo.

R. wratislaviensis BN38

Glicolipidio

AplicacBes de biorremediacéo

Bacillus subtilis BS5

Lipopeptideo

Biorremediacédo de locais contaminados por
hidrocarbonetos

Azotobacter chroococcum

Lipopeptideo

Aplicacbes ambientais

Pseudomonas aeruginosa BS20

Ramnolipideo

Biorremediag&o de locais contaminados por
hidrocarbonetos

Micrococcus luteus BN56

Tetraéster de trealose

Biorremediacdo de ambientes contaminados com
6leo

Nocardiopsis alba MAS10

Lipopeptideo

Biorremediacédo

Pseudoxanthomonas sp. PNK-04

Ramnolipideo

AplicacBes ambientais

Nocardiopsis lucentensis MAS04

Glicolipidio

Biorremediagdo de ambientes marinhos

Calyptogena soyoae

Lipidio de manosileritritol

Biorremediacdo de ambientes marinhos

Pseudozyma hubeiensis

Glicolipidio

Biorremediacdo da polui¢do marinha por 6leo

Pseudomonas cepacia CCT6659

Ramnolipideo

Biorremediacdo de ambientes marinhos e em do
solo

Candida bombicola

Soforolipideos

Aplicacbes ambientais

C. lipolytica UCP0988

Soforolipideos

Remocdo de 6leo em areia

C. sphaerica UCP0995

Complexo proteico-
carboidrato-lipidio

Remocdo de 6leo em areia

C. guilliermondii UCP0992

Complexo de glicolipidio

Remocdo de 6leo de motor em areia

C. tropicalis UCP0996

Complexo proteico-
carboidrato-lipidio

Remocédo de petroleo e 6leo de motor adsorvido
em areia

Fonte: A Tabela foi estruturada pelos autores a partir da compilacéo de diferentes artigos disponiveis na literatura.
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3.3 Utilizacao de residuos industriais na producéo de biossurfactantes

Os hiossurfactantes apresentam diversas vantagens em relacdo aos surfactantes sintéticos, podendo ser aplicados em
uma variedade de processos industriais. Porém, do ponto de vista econémico, os biossurfactantes ainda ndo sdo capazes de
competir com os surfactantes quimicos, devido principalmente ao seu alto custo. Entretanto, com 0 aumento da preocupacao
ambiental, ha a necessidade de desenvolvimento de biossurfactantes como alternativa aos produtos existentes (Santos et al.,
2016).

A possibilidade de producdo dos biossurfactantes a partir de substratos renovaveis e de diferentes espécies
microbianas, além da possibilidade de variacdo de inimeros parametros culturais como tempo de cultivo, velocidade de
agitacdo, pH do meio e nutrientes adicionados, permite a obtencdo de compostos com caracteristicas estruturais e propriedades
fisicas distintas, 0 que os tornam comparaveis ou superiores aos surfactantes sintéticos em termos de eficiéncia, embora os
custos de produgdo ainda ndo permitam uma maior competitividade com os similares sintéticos (Campos et al., 2013).

O problema econdmico da producgdo de biossurfactantes pode ser significativamente reduzido através do uso de fontes
alternativas de nutrientes, facilmente disponiveis e de baixo custo, como residuos agroindustriais. O principal problema na
utilizacdo de residuos em processos biotecnolégicos envolve a selecdo de um substrato que contenha um balango correto de
nutrientes que suportem tanto o crescimento celular quanto a producéo do composto de interesse (Duran et al., 2020).

Considerando que o Brasil é um pais essencialmente agricola, a disponibilidade de quantidade e facilidade de acesso
aos subprodutos agroindustriais é bastante significativa. A recuperagdo e concentracéo de biossurfactante do meio de cultura é
que vdo determinar a viabilidade de producdo em grande escala. Geralmente a baixa concentracdo e a estrutura do
biossurfactante limitam a extracdo (Sarubbo et al., 2015). Nesse sentido, é de fundamental importancia o desenvolvimento de
estratégias que permitam a producgdo e consequente aplicacdo dos biossurfactantes em escala industrial. Os substratos de baixo
custo, a selecdo de micro-organismos superprodutores e o aprimoramento dos processos de producdo e purificacdo tém sido
utilizados com essa Finalidade (Almeida, 2019)

Uma possivel solugdo seria o uso de subprodutos industriais, a exemplo, a borra residual da industria de 6leos
vegetais. O glicerol, um produto obtido de muitos processos industriais, como por exemplo na producéo do biodiesel, € gerado
em grandes quantidades e podem ser utilizados como fonte de carbono, reduzindo os custos de producdo. Adicionalmente, a
manipulacdo da composi¢do do meio de cultura, também pode permitir o aumento da produtividade, otimizando, desta forma,
as condigdes de cultivo (Silva et al., 2020).

Sele¢do do substrato depende da escolha de um residuo com um certo balanco de nutrientes para crescimento e
producdo. Os residuos industriais com elevado teor de carboidratos e lipidios encontrados sdo elementos necessarios para 0 uso
como substratos para produc¢do de biossurfactantes (Jimoh & Lin, 2019).

Neste contexto, a produgdo de biossurfactante por micro-organismos a partir de residuos industriais, representa uma
alternativa para a producéo de biopolimeros com atividade de emulsificagdo, possibilitando aplicagdes futuras no controle da
poluigdo causada por petréleo e derivados, em ecossistemas terrestres e aquaticos. Assim, as concentrages ideais de substratos
sdo estabelecidas através de planejamentos fatoriais, visando minimizar os altos custos de producdo. Sabe-se também que,
atualmente, muitos estudos tém sido realizados na selecdo de micro-organismos produtores de biossurfactantes para as
industrias alimenticias e petroquimicas (Patowary, 2017).

Na literatura, tem-se encontrado cada vez mais trabalhos com a utilizagdo de residuos industriais para a produgdo de
biossurfactante. Na perspectiva industrial para a producdo em larga escala é de extrema importancia, pois viabiliza as grandes
producdes do biocomposto, além da perspectiva ambiental, como citado anteriormente, favorecendo o meio ambiente, uma vez
que grandes quantidades de residuos sdo impedidas de entrar em contato com o meio ambiente. A Tabela 3 mostra um levanto

da utilizacdo de residuos industriais para produgao de biossurfactante.
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Tabela 3. Residuos industriais utilizados para producéo de biossurfactante e seus respectivos micro-organismo
produtor e rendimentos.

Rendimento

Residuos industriais Micro-organismo produtor (g/L) Referéncia
Glicerol bruto Bacillus sp. 2,8 Rulli et al. (2019)
Aguas residuais de fabrica de Pseudomonas aerudinosa
6leo, milhocina e melago de 112 g 51 Gudifia et al. (2016)
cana-de-aglcar
Cascas de batata e,baga(;o de Pseudomonas azotoformans 1.16 Das; Kumar (2018)
_ cana-de-acucar AJ15
Oleo de soja (eS|duaI e Streptomyces sp. DPUA1566 1.9 Santos et al. (2019)
milhocina
’ . . Bacillus amyloliquefaciens
Oleo de girassol residual RHNK 22 0,8 Kumar et al. (2017)
- . - Cutaneotrichosporon
Hldrol|s§:oah§r(rj1éc§:rj1235|co de mucoides 0,16 Marcelino et al. (2019)
gag UFMG-CM-Y6148
Residuo de 6leo vegetal e Pseudomonas aeruginosa .
milhocina UCP0992 26 Silva et al. (2018)
Milhocina Candida lipolytica UCP0988 40 Santos et al. (2017)
Oleo de canola residual e Pseudomonas cepacia .
milhocina CCT6659 8 Silvaetal. (2017)
Suco de maga de caju Bacillus subtilis LAMI005 0,31 Oliveira et al. (2013)
clarificado

Fonte: A Tabela foi estruturada pelos autores a partir da compilacéo de diferentes artigos disponiveis na literatura.

3.4 Aplicacéo dos biossurfactantes na limpeza dos reservatérios de éleos

Algumas das aplica¢Bes industriais mais comuns para os biossurfactantes estfo associadas ao petréleo e as inddstrias
de minerag&o, assim como os processos de limpeza industrial (Rocha e Silva et al., 2018).

Um grande volume de petréleo bruto é movimentado diariamente, enviado para as refinarias e adicionado em tanques
de armazenamento. Porém, é requerida lavagem periddica como manutencdo destes tanques (Singh et al., 2020). Entretanto,
alguns residuos e pequenas porcles de 6leos pesados ficam depositados na parte inferior e nas paredes dos tanques de
armazenamento, e como possuem um alto teor de viscosidade, acabam se tornando depdsitos sélidos, ndo podendo ser
removidos através de um bombeamento convencional. Para que seja realizada a retirada desses residuos, é feita uma lavagem
utilizando solventes e limpeza manuais, 0 que passa a ser uma tarefa perigosa, demorada e de alto custo, convertendo na
producdo de grandes quantidades de material residual para descarte (Almeida et al., 2016).

O procedimento de limpeza de tanques de armazenamento de dleo através da utilizacdo de biossurfactantes, é feito de
forma alternativa com o objetivo de diminuir a viscosidade do 6leo através da formagdo de emulsGes 6lec-em-agua o que
possibilita um melhor bombeamento de residuos. Além disso, tal processo permite a restauracdo do 6leo cru apés a quebra da
emulsdo (Ren et al., 2020).

A partir da utilizacdo de biossurfactantes de cepas de B. subtilis, Gudina et al. (2013) demonstraram uma recuperagao
eficaz do 6leo residual presente em reservatorios explorados por grandes periodos, onde foi relatado um aumento dos indices
de recuperacdo de 6 a 25% para 6le0,16—-24% para 6leo de parafina viscoso, 13-18% para 6leo arabe leve e 15-17% para

petroleo bruto pesado.
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3.5 Aplicacao de biossurfactantes na recuperacéo avancada de Petréleo (Meor- Microbial Enhanced Oil Recovery)

Existem processos variados para a recuperacdo avancada de 6leo (EOR- Enhanced Oil Recovery) que sdo utilizados
nas industrias de petroleo, tais como métodos térmicos, fisicos e quimicos. Os surfactantes quimicos sdo grandemente
empregados nas indUstrias de petroleo para varios meios, especialmente no EOR. Porém, esses métodos possuem um custo
potencialmente caro e ao mesmo tempo prejudicial ao meio ambiente (Akbari et al., 2018).

Contudo, o avango de novas técnicas para converter os produtos a base de petréleo em energias renovaveis,
biodegradaveis e sustentaveis sdo desafios atuais para a sociedade (Das et al., 2018). Os biossurfactantes detém grandes
vantagens sobre os surfactantes quimicos: sdo biodegradaveis, possuem concentragdo micelar critica mais baixa (CMC),
podem ser produzidos a partir de recursos renovaveis, mantém sua atividade sob condi¢gdes ambientais adversas e toxicidade
reduzida (Geetha et al., 2018; Ren et al., 2020).

Tais compostos com origem microbiana tém a capacidade de emulsionar o petréleo bruto para reduzir sua
viscosidade, tornando-o mais acessivel em operagdes aprimoradas de recuperacdo de petréleo, sem que perca suas
propriedades fisico-quimicas em temperaturas extremas, pH e salinidade (Figura 4). O uso de microrganismos para
Recuperacdo Avancada de Oleo (EOR) é compreendido como recuperacdo de 6leo aprimorada microbiana (MEOR) (Das et
al., 2018).

Figura 4 -Aplicacéo de biossurfactantes na recuperagdo avangada de petroleo.
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Fonte: Santos et al. (2016).

O potencial de aplicacdo para a remediacdo de solo contaminado com 6leo tem sido demonstrado em diversos estudos.
Alvarez et al. (2015) fizeram simulacdes de MEOR juntamente com o biossurfactante produzido por B. amyloliquefaciens,
conseguindo uma taxa de recuperacdo de hidrocarbonetos acima de 90%.

O Ramnolipidio foi produzido por P. aeruginosa gerou uma taxa de recuperagdo de 50,45% dos 6leos de peso médio,
representando uma melhoria de 11,91% por meio da presenga do dleo microrganismo, que teve um melhor indice de

recuperacdo do que a alcangada com os tensoativos sintéticos verificados no estudo (Camara et al., 2019).

3.6 Aplicacdo de biossurfactantes na dispersdo de manchas de petrdleo
Um dos procedimentos para a remediacdo de derramamentos de 6leo é o uso de dispersantes de manchas de dleo. Os

dispersantes usados para isso sdo compostos de misturas complexas de surfactantes, solventes e aditivos responsaveis por
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aumentar a taxa de dispersdo natural do éleo, assim como a sua remocao da superficie contaminada (Perfumo et al., 2018). A

Figura 5 ilustra a acdo do biossurfactante como agente dispersante.

Figura 5 - Capacidade de dispersdo do éleo de motor por um biossurfactante formulado.

Fonte: Sarubbo et al. (2015).

3.7 Aplicacao de biossurfactantes na mineracao

Os metais ocorrem em diferentes formas na natureza: como ions dissolvidos em agua, vapor, ou sais minerais em
rochas, areia e solo, como também podem estar ligados a moléculas organicas e inorganicas ou unidos por particulas no ar.
Esses processos naturais e antropogénicos liberam metais na atmosfera e na 4gua (Rahman & Singh, 2020).

A presenca de metais pesados nos solos provoca sérios problemas, uma vez que os mesmos ndo podem ser
degradados, levando & contaminacdo dos sistemas biol6gicos e do subsolo pelo processo de lixiviagdo. Para a remocéo
adequada dos metais em um ambiente contaminado, é necessario um bom agente complexante metalico, possuindo
propriedades de solubilidade, estabilidade ambiental e bom potencial de complexacdo para metais. Os biossurfactantes séo
agentes complexantes de metais que tém sido relatados como eficazes na remediagcdo de ambientes contaminados com metais
pesados (Shami, Shojaei & Khoshdast, 2019)

Biossurfactantes produzidos por amostras de Pseudomonas sp. e Alcaligenes sp. foram utilizados para flotagdo e
separacdo de formacdo de minerais de calcita, alcangando percentuais de recuperacdo em torno de 95% para CawO4
(tungstato de célcio) e de 30% para CaCO3, (Carbonato de calcio) respectivamente, ressaltando que reagentes quimicos
convencionais s8o incapazes de separar estes dois minerais (Silva et al., 2022).

O biodispersante, um polissacarideo anidnico produzido por A. calcoaceticus, foi avaliado na prevengdo da floculacéo
e dispersdo de misturas de pedra calcaria e agua. Ja os biossurfactantes de C. bombicola demonstraram eficiéncia na
solubilizac&o de carvdo (Sarubbo et al., 2015).

O potencial dos biossurfactantes na mobilizagéo e na descontaminacdo de solos contaminados com metais pesados foi
confirmada por Juwarkar et al. (2008), que utilizaram o di-raminolipideo biossurfactante produzido por Pseudomonas
aeruginosa BS2 para a mobilizago de metais a partir de um solo contaminado por varios metais pesados.

Gnanamani et al. (2010) estudaram a biorremediacdo de cromo (VI) por um isolado de Bacillus sp. MTCC 5514
pordutor de biossurfactante.

Slizovskiy et al. (2011) estudaram a remediacdo de solos contaminados por metais pesados reforcada por um
surfactante catidnico (DPC), ndo i6nico A (mmonyxKP surfactante) e por um biossurfactante iénico (JBR-425). Verificou-se
gue 0 JBR-425 teve o melhor efeito de eluigdo para Zn (39%), Cu (56%), Pb (68%), e Cd (43%).

Biossurfactantes produzidos por espécies de Candida também tém sido aplicados com sucesso na flotacdo de metais
pesados, sendo capazes de remover mais de 90% dos cations em colunas e em processos de Flotacdo por Ar Dissolvido
(Albuquerque et al., 2012).
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Luna et al. (2016) obtiveram em seus resultados taxas de remocdao de 95, 90 e 79% para Fe, Zn e Ph, respectivamente
com 0 biossurfactante produzido por C. sphaerica para remocdo de poluentes organicos. Outros micro-organismos como
Bacillus e Pseudomonas sp. tém sido amplamente utilizados para a remocdo de metais pesados de efluentes e solo devido as
suas altas afinidades de ligacdo a metais, esses microrganismos podem absorver uma quantidade substancial de ions de metais
pesados, resultando na transferéncia de metais para uma matriz de biomassa contaminada (Jacob et al., 2018).

Comparado com surfactantes quimicos, os biossurfactantes derivados de microrganismos apresentam um melhor
desempenho, considerado adequado na remocdo de metais pesados de solo contaminado (Tang et al., 2017; Luna et al., 2016).
Ha trés etapas principais envolvidas na remogao de metais pesados do solo através da lavagem com solugdo de biossurfactante.
Os metais pesados adsorvidos na superficie das particulas do solo se separam pela sor¢do de moléculas de biossurfactantes nas
interfaces entre o solo Umido e o metal em solucdo aquosa. Posteriormente, o metal é adsorvido por biossurfactantes e preso
dentro da micela através de interagBes eletrostaticas. Por fim, o biossurfactante pode ser recuperado através do processo de

separagdo por membranas de acordo com a Figura 6 (Guan et al., 2017).

Figura 6 - Mecanismo de remocéo de metais pesados de solo contaminado usando biossurfactantes.

Fonte: adaptado de Silva et al. (2022)

4. Concluséo

Esta revisdo consiste em oferecer informagdes sobre as propriedades e aplicabilidade dos biossurfactantes como uma
alternativa bastante viavel na biorremediacdo, na limpeza de reservatdrios de 6leos, na recuperacdo avancada de petroleo
(MEOR), na dispersdo de manchas de 6leo e na remogao de metais pesados. Sendo assim, os biossurfactantes sdo biomoléculas
multifuncionais, pois apresentam propriedades fisico-quimicas diferenciadas, possibilitando seu emprego em diversas areas.
Além disso, devido a alta biodegradabilidade e baixa toxicidade, sdo adequados para substituir os tensoativos sintéticos. No
futuro, devido as melhorias nas condi¢Ges de producdo, a evolucdo nos processos na recuperacdo de petroderivados e a
descoberta de novas linhagens microbianas podem permitir o uso de biossurfactantes em larga escala, reduzindo custos e
otimizando os processos. Portanto, as diversas aplicabilidades, a versatilidade e a efetividade s6 ratificam que os

biossurfactantes sdo compostos eficazes e promissores na reducdo da poluicdo ambiental.
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