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RESUMO

Os pesticidas sdo reconhecidos como substdncias ou
mistura de substancias que sdo utilizadas com o objetivo
de prevenir, destruir ou controlar qualquer praga. O
Brasil é considerado como um dos maiores
consumidores de produtos quimicos. O Ceara apareceu
no Censo Agropecudrio do IBGE como o quarto estado
brasileiro em numero de estabelecimentos que
comercializam agrotéxicos. Muitas tecnologias tém sido
desenvolvidas no intuito de degradar ou remover estes
pesticidas do meio ambiente, pois sdo potencialmente
poluidores. Dentre estas, estdo os experimentos de
natureza fisico-quimica e bioldgica, e nesta ultima se

destaca o uso tanto de fungos, como de bactérias
agindo como biorremediadores. O emprego de fungos
no tratamento de efluentes comegou a ser estudado no
final do século passado, tendo ocorrido nas duas ultimas
décadas um incremento nas pesquisas de
biodegradacdo. Eles tém sido usados em vdrias
pesquisas por serem considerados biodegradadores
eficientes de moléculas como: fenol, benzeno, tolueno,
xileno e pesticidas. Esta revisdo tem como objetivo
analisar a eficiéncia fungica na decomposicdo de
pesticidas.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento, Aspergillus niger, biorremediagdo.

DEGRADATION OF PESTICIDES IN FUNGI - A REVIEW

ABSTRACT

Pesticides are recognized as a substance or mixture of
substances that are used for the purpose of preventing,
destroying or controlling any pest. Brazil is considered
one of the largest consumers chemicals. Ceard appeared
in the IBGE Agricultural Census as the fourth state in
Brazil in number of establishments that sell pesticides.
Many technologies have been developed in order to
degrade or remove these pesticides from the
environment, as they are potentially polluting. Among
these are the experiments of physical-chemical and

biological, and the latter highlights the use of both fungi
and bacteria acting as bioremediators. The use of fungi
in wastewater treatment began to be studied at the end
of the last century have occurred in the last two decades
an increase in research biodegradation. They have been
used in several studies to be considered effective
biodegradadores molecules such as phenol, benzene,
toluene, xylene and pesticides. This review aims to
analyze the efficiency in fungal decomposition of
pesticides.

KEYWORDS: Treatment, Aspergillus niger, bioremediation.
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1 INTRODUCAO

O aumento vertiginoso da populacdo mundial e a busca cega pelo desenvolvimento tém
conduzido o homem a buscar mais espaco e retirar cada vez mais volume de recursos da
natureza. Nas Ultimas décadas, esse incremento populacional tem gerado uma demanda
crescente por alimentos e causado impactos no meio ambiente dificeis de serem quantificados.
Como uma das consequéncias observaveis, na produgao agricola, o uso de pesticidas passou a ser
cada vez mais frequente no mundo, e o Brasil aparece em destaque neste cenario de abuso.

A FAO - Organizacdo para a Alimentacdao e Agricultura das Nac¢des Unidas — define os
pesticidas como substancias, ou mistura dessas, que sdo utilizadas com o objetivo de prevenir,
destruir ou controlar qualquer praga, incluindo vetores de doengas animais ou vegetais.

No pais ha, aproximadamente, mais de mil produtos comerciais de agrotdxicos diferentes
que, sao elaborados a partir de 450 ingredientes ativos. O Ceard apareceu no Censo
Agropecudrio do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica em 2006, como o quarto estado
brasileiro em nimero de estabelecimentos que comercializam agrotdxicos. Embora ndo se tenha
dados precisos sobre o controle do fluxo de agrotdxicos, segundo a Lei brasileira 7.802/1989 (LEI
ORDINARIA 11/07/1989 Art. 32) os agrotdxicos, seus componentes e afins, de acordo com
definicdo do o art. 22 desta Lei, s6 poderdo ser produzidos, exportados, importados,
comercializados e utilizados, se previamente registrados em 6rgao federal de acordo com as
diretrizes e exigéncias dos érgdos federais responsdveis pelos setores da salude, do meio
ambiente e da agricultura.

Os componentes quimicos dos agrotdxicos tém grande potencial de contaminacdo das
aguas superficiais, subterraneas e sedimentos devido as suas propriedades fisicas e quimicas, tais
como: solubilidade, adsorcdo, deslocamento, persisténcia e toxicidade. Sendo estes dois ultimos,
os fatores de maior poder contaminante. O homem e os animais aparecem nesta rota perigosa
devido ao efeito bioacumulativo na cadeia de transferéncia de efeito tdxicos pela ingestdo de
agua e alimentos contaminados.

Os fungos sdo os agentes mais importantes de degradacdo na Terra. Além disso, sdo
considerados biodegradadores eficientes de polimeros de plantas naturais.

Esta revisdo tem como objetivo analisar a eficiéncia fungica na decomposicdo de
pesticidas com base em resultados de pesquisas recentes relacionadas a este tema para
comparacao de resultados.

2 PESTICIDAS

2.1 Histodrico

Pesticidas, venenos, defensivos agricolas, agrotéxicos sdo alguns dos vdrios termos
utilizados, tanto pelo senso comum quanto pela comunidade cientifica, para referir-se a um
grupo de compostos que sdo utilizados no combate a pragas. O termo pode também incluir
substancias utilizadas como reguladores de crescimento vegetal, desfolhantes, dissecadores,
agentes para prevenir a queda prematura de frutas e substancias aplicadas a plantacdo, antes
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e/ou depois da colheita, para prevenir a deterioracdo durante a estocagem e/ou transporte
(WHO/ UNEP, 1990).

O uso de produtos quimicos para o controle biolégico data de um milénio antes de Cristo.
As escrituras gregas, chinesas e romanas relatavam o uso de arsénio no combate a insetos e
cloreto de sédio para controlar ervas daninhas (MARASCHIN, 2003). Mas foi apenas em 1874 que
Othomar Zeidler sintetizou o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano) e, posteriormente, em 1939, Paul
Muller descobriu suas propriedades inseticidas (MORACCI, 2008). Tempos depois, o que se achou
ser um grande aliado no controle de insetos vetores como o da maldria, tornou-se uma
preocupacdo ambiental e de saude humana pelas propriedades carcinogénicas e teratogénicas
gue todos os organoclorados possuem.

Segundo Alves Filho (2002), em 1890 foi registrado o uso do cloreto de mercurio como
bactericida no tratamento de sementes. Tendo sido reconhecido o potencial quimico no combate
a pragas, nas cinco décadas seguintes vislumbrou-se um grande aumento no uso de produtos
quimicos para a protecdo de plantas contra pragas e doencas. Dentre estes produtos que
ficaram marcados como a primeira geracdo de agrotodxicos, se destacaram os constituidos
basicamente por compostos inorganicos a base de fldor (F), arsénio (As), mercurio (Hg), selénio
(Se), chumbo (Pb), sais de cobre (Cu) e zinco (Zn). Seu uso foi sendo banido com o tempo devido
as caracteristicas danosas destes para o homem e meio ambiente. O tiocianato (R-S-C=N) fez
parte da composi¢ao quimica do primeiro inseticida, sendo conhecido no mercado pelo nome de
Lethane 384 (1932). Comecava ai a segunda geragdo de agrotéxicos. Contudo, foi apenas vinte
anos depois com o desenvolvimento da industria quimica que ocorreu a difusdo progressiva de
biocidas sintetizados. Durante a Segunda Guerra Mundial, industrias quimicas alema e americana
sintetizaram diversos produtos, dentre eles alguns derivados do dacido fosférico (H3POa).
Posteriormente, produtos a base deste composto deram origem aos inseticidas do grupo
Paration.

Ainda de acordo com o mesmo autor, com a publicacdo do livro da pesquisadora
americana Rachel Carson, Silient Spring, em 1962 deu-se inicio, por pressdo da opinido publica, as
primeiras iniciativas de reavaliacdo do uso indiscriminado dos agrotéxicos e de sua real eficacia. A
pesquisadora chamou a atencdo para a urgente necessidade de mudanca em busca de praticas
alternativas de menor impacto ao ambiente e a saude humana. Em decorréncia deste
movimento houve a criagdo da agéncia americana EPA (Environmental Protecion Agency) e em
seguida, o banimento do uso agricola de produtos organoclorados (National Research Council,
2000). A terceira geragdo de agrotéxicos apareceu ainda nesta mesma década com formulacdes a
base de semioquimicos (ferormonios), os fisiologicos (diflubenzuron), os bioldgicos (Bacillus
thuringiensis) e os piretroides.

Os agrotéxicos da quarta gerag¢do se caracterizavam por ter uma acdo mais especifica
sobre a praga. Nesta tentativa, varios estudos foram desenvolvidos e apontavam novas
possibilidades de uso de pesticidas. Estudos entomoldgicos, por exemplo, permitiram o
desenvolvimento de produtos tais como o Methoprene (metopreno), que atuam sobre o sistema
enddcrino dos insetos inibindo o seu processo de maturacgado, ja que este composto funciona de
forma similar a um hormoénio juvenil que regula o crescimento dos insetos (National Research
Council, 2000; Organiza¢dao Mundial da Saude, 2008).
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As propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos, a quantidade e a frequéncia de uso,
métodos de aplicagdo, caracteristicas bidticas e abidticas do ambiente e as condigdes
meteoroldgicas determinarao qual sera o destino dos pesticidas no ambiente. Por isso ndao se
pode prever um modelo para o comportamento destes pesticidas e sua interacdo com os
ecossistemas. Entretanto, alguns processos conhecidos e descritos podem predizer como o
produto se comportard interagindo com as particulas do solo e com outros componentes, com
sua velocidade de evaporacgao, solubilidade em agua e bioacumulagdo. Os recursos hidricos agem
como integradores de todos os processos biogeoquimicos em qualquer regidao, assim, superficiais
ou subterraneos, sdao os principais destinos de pesticidas, principalmente quando aplicados na
agricultura (KLINGMAN; ASHTON; NOORDHOFF, 1982).

A partir do ano de 1979 aumentou a preocupag¢ao com a contamina¢dao de recursos
hidricos com pesticidas quando os primeiros tracos destes compostos foram detectados nos EUA.
Mesmo em baixas concentracdes foram observados residuos de pesticidas em amostras de agua
subterranea em paises como Gra-Bretanha, Alemanha, Estados Unidos, Grécia, Bulgaria,
Espanha, Portugal e Brasil (RIBEIRO et al., 2007).

Na Resolugdo n? 001/86 do Conselho Nacional de Meio Ambiente, define impacto
ambiental como sendo “qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas ou bioldgicas do
meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante da atividade
humana” (Resolu¢do n2 001/86). Esta definicdo de impacto ambiental transformou-se em
categoria bdasica das politicas publicas, “pilar central do ordenamento juridico que define alguns
dos principais instrumentos de nossa politica ambiental” (TORRES, 2000).

2.2 Legislagao Ambiental e Tipificagao

No tocante a legislacdo ambiental para producdo, uso e descarte de agrotdxicos, cada pais
apresenta autonomia para criar leis, decretos ou normas que norteiem o uso destes compostos.
A US Environmental Protection Agency é um o6rgdo americano que tem como um dos seus
objetivos atuar no controle do uso de substancias toxicas. Esta agéncia estd amparada pela
Federal Insecticide, Fungicide and Rodenticide Act e sob as leis dos Estados com autoridade para
registrar e regular o uso de pesticidas no pais. A EPA se utiliza de varias ferramentas como
parcerias, programas educacionais, como também fomenta a criacdo de leis e normas buscando
tanto a garantia da seguran¢a da saude humana como do meio ambiente. Mesmo sendo de
competéncia do Congresso americano a aprovacgao das leis, cabe a EPA e outras agéncias
federais tanto a criagdo como também o cumprimento delas. A EPA também regulamenta o uso
de agrotdxicos importados para os EUA e faz parte do conselho em diversos paises atuando na
construcdo de acordos de regulacdo e atividades de coordenacdo. A lei federal americana exige
gue antes da comercializacdo de qualquer pesticida no pais, este devera antes ter passado pelo
crivo da EPA que assegurara, ou ndo, que a substancia ndo causara dano algum a saude humana
ou ao meio ambiente. Para isso, o érgdo conta com um banco de estudos e teste que validarao
ou ndo o novo pesticida (US Environmental Protection Agency, 2013).

Num estudo comparativo feito pela Fundacdo canadense David Suzuki, entre os niveis de
tolerancia a presenca de pesticidas em alimentos percebeu-se que a Unido Europeia (EU) tem
padrées mais rigidos, ou seja, menor limite maximo de residuos, para a maioria dos pesticidas. A
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Austrdlia segue em segundo e na outra extremidade aparecem o Canada e os EUA com os mais
fracos padrdes de controle, consequentemente, menor protecdo a saude (SUZUKI, 2006).

A EU tem buscado adotar estratégias que aliem eficiéncia com baixo impacto negativo ao
meio ambiente e a saude humana. Para isso eles adotam medidas mais rigorosas no controle da
comercializacdo destes produtos. As ONGs europeias tém chamado a atencdo para as
demasiadas brechas presentes na legislacdo, mas a induUstria contra argumenta que estas
excegOes sdo indispensdveis. A crescente utilizagdo de pesticidas proibidos tem-se apresentado
como um risco nao sé para a populagdo como para a natureza (ERBACH, 2012).

Embora os agrotéxicos tenham aparecido no cenario brasileiro nos anos 40, foi na década
seguinte, impulsionados pelas novas tecnologias, que eles comegaram a ser comercializados de
forma mais macica pelo mercado agricola e pecudrio. Neste contexto, entra o uso de defensivos
agricolas na busca do controle de fitopatdgenos visando um aumento na produtividade e
diminuicdo de custos (CONWAY, 2003).

Com o aparecimento dos primeiros casos de contaminacdo tanto no meio ambiente
(solos, alimentos e dguas) quanto em trabalhadores rurais, a partir dos anos 70 deu-se inicio as
pressdes ambientalistas internacionais para a criacdo de formas menos agressivas e mais
equilibradas de utilizacdo destes quimicos (LIMA, 2008). Os paises mais desenvolvidos partiram
na frente em busca de medidas de controle do impacto ambiental através da aprovacgdo de
projetos e fiscalizagdo de todo o processo. No Brasil, foi somente nos anos 80 que surgiram as
primeiras legislagdes sobre controle ambiental e as industrias privadas foram pressionadas a
adotar medidas de adequagado no uso destes compostos.

Entre as pautas mais importantes das duas ultimas décadas estdao as questdes que
envolvem a institucionalizacdo da gestdo eficiente e exploracdo dos pesticidas. O Brasil aparece
em primeiro lugar seguido pelos EUA no uso de defensivos agricolas. Segundo dados da
Associacdo Niteroiense de Deficientes Fisicos (2009) as cifras giraram em torno de USS 7,1
bilhdes para o mercado brasileiro ante USS 6,6 bilhdes para os americanos. A justificativa de
valores tdo altos pode ser entendida levando-se em conta fatores como as caracteristicas
agricolas que o pais apresenta, pelos expressivos nimeros na sua producdo, exportacdo e
tecnologias mais efetivas, bem como pela ampla cobertura legal que recebe.

No Brasil, a Lei Federal 7802/1989 (Brasil, 1989) é o referencial legal mais importante
neste sentido. E ela que rege os registros de um produto agrotéxicos, seu descarte e uso de
forma geral, amparada pelo Decreto 4074/02 (Brasil, 2002). E esta Lei que norteia a
comercializacdo a partir da obtencdo de um registro mediante avaliacdo de sua eficacia e dos
impactos do agrotdxico no meio ambiente e na salde coletiva. No artigo 29, inciso | da referida
Lei, encontramos a definicdo de agrotdxicos como todos os produtos e agentes de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos utilizados na area de producdo, armazenamento e beneficiamento
agricola, em floras nativas ou cultivadas, ou em outros ecossistemas, areas urbanas ou industriais
com o objetivo de preservacdo da fauna e flora no combate a pragas ou doencas causadas pela
acdo danosa de seres considerados nocivos. Em nivel nacional, os drgdos competentes
responsaveis pela execucdo e fiscalizacdo do uso destes compostos sdo Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente (IBAMA), Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Ministério do Meio
Ambiente (MMA), Ministério da Saude e o Ministério da Agricultura e Pecuaria (COSTA; ROHLFS,
2011).
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Numa das tentativas de se monitorar os teores de contaminantes nos alimentos, a
ANVISA o faz através do PARA — Programa de Analise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos.
E com base nos dados obtidos por este programa que os produtores e autoridades competentes
norteiam praticas de manejo e politicas publicas de prevencdo e repressdo ao uso inadequado
destes compostos. Mas segundo informacdes do PARA, a constatacdo da presenca de teores de
produtos quimicos proibidos em alguns alimentos consumidos pela populacdo mostra que ha
brechas nas politicas de controle no pais (COSTA e ROHLFS, 2011). Esse dado serve de alerta para
avaliar se as medidas de monitoramento que estao sendo realizadas pelos 6rgaos competentes
estdo de fato sendo efetivas e sugere que se faca um reconhecimento de quais medidas precisam
ser revistas.

De acordo com Conway (2003), os agrotdxicos podem ser classificados quanto ao agente
de acdo (pesticidas, nematicidas, inseticidas, herbicidas, fungicidas, rodenticidas, acaricidas,
molusquicidas, algicidas, etc.), grupo quimico (organoclorados - OCs, cloro-fosforados, piretroides
- PIRs, organofosforados — Ofs, carbamatos — CARs, Triazinas - TRIs), como cita Bastos et al.,
(2011), finalidade ( agricultura — agente fitossanitdrio, veterindria, uso doméstico — agrotdxico
domissanitario), grau de toxicidade (I — extremamente tdxico, Il — Altamente toxico, Il -
medianamente toxico, IV — pouco toéxico). Sob orientacdo legal, com base em dados
estabelecidos pela portaria n23/MS/SNVS de 16 de janeiro de 1992, da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, os pesticidas devem apresentar também em seus rétulos, faixas coloridas
classificando-os em: | — extremamente toxico — cor vermelha, Il — Altamente toxico — cor amarela,
IIl - medianamente tdxico — cor azul, IV — pouco tdxico — cor verde.

Dentre os inseticidas e alguns herbicidas, a classe dos organofosforados se destaca, os
carbamatos aparecem no controle de fungos e ervas daninha. As triazinas como os herbicidas e
os piretroides no combate a insetos (MCKINLAY et al., 2008).

2.3 IMPACTOS

2.3.1 Ambientais

O Brasil € um pais com dimensd&es continentais e por ter um perfil extremamente agricola,
os produtores encontraram nos pesticidas um meio de incrementar sua produgdo e terem seus
produtos melhorados qualitativamente. Aliado a isso, podemos acrescentar os baixos custos, a
reducdo do trabalho e gastos de energia. Pelos nimeros significativos que aparecem na producao
agricola nacional, observamos que este objetivo foi atingido. Contudo, o preco cobrado para o
trabalhador rural - que lida diretamente com o tdxico, para o consumidor - que recebe cargas
cada vez maiores de residuos, e para o meio ambiente, tem sido alto demais com base nos
resultados de pesquisas na area (COUTINHO et al., 2005).

Os pesticidas representam grande ameacga para o homem quando manuseados de forma
inadequada, e no meio ambiente é um potencial poluidor quando descartados indevidamente.
Os agrotoxicos sdo sintetizados com o objetivo de ser toxico a grupos determinados, mas o
comportamento destes quimicos é muito complexo e na maioria das vezes ndo segue a rota
programada podendo provocar danos em outras espécies. Muitos estudos tém sido realizados no
sentido de minimizar o uso destes compostos, bem como, dar o devido tratamento aos corpos
receptivos destes produtos.
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Com base na portaria Federal n2 329/85, do Ministério da Agricultura, o Brasil comecou a
restringir ou mesmo banir o uso de alguns compostos, como é o caso dos organoclorados, tendo
seu uso restrito para fins especificos. Mas, infelizmente, o Brasil continua na rota de muitos
outros produtos ja banidos em outros paises como, por exemplo, o Paration, Carbofuran e o
Paraquat que tem seus usos proibidos na China em 2006, Unido Europeia em 2005 e 2006,
respectivamente (COSTA; ROHLFS, 2011). Pesquisas apontaram a correlacdo entre doencas
cronicas e o uso inadequado de pesticidas.

2.3.2 Na Saude Publica

As principais rotas de contaminagao por agrotéxicos em humanos segundo Moreira et al.,
(2002) segue a via ocupacional, ambiental e a alimentar. A via ocupacional perfaz 80% dos casos
de registro de contaminacao. Ela esta relacionada com o contato direto com estes compostos,
como é o caso dos trabalhadores rurais. O comportamento do agrotdxico no ambiente é bem
complexo, pois muitas varidveis interferem em sua atuagdao. Os organofosforados e
organoclorados se destacam pela sua persisténcia no meio ambiente e efeito carcinogénico.
Mesmo sendo utilizado para um fim especifico, ele possui um grande potencial de modificar o
perfil solo e atingir a fauna e flora, lencdis fredticos ou corpos hidricos, e até mesmo ser levado
pelos ventos e atingir outras dreas. A via alimentar se caracteriza pela ingestdo de alimentos
contaminados. De acordo com o tempo (curto, médio ou longo) de exposicdo a estes quimicos o
grau de intoxicacdao pode ser classificado como agudo, subagudo e cronico, sendo que os seus
efeitos deletérios variam de pessoa a pessoa (Fundagao Nacional de Saude, 2010; BRASIL, 2010).

Dentre os maleficios ja relatados na literatura encontramos efeitos neuroldgicos diversos,
ma formacdo congénita, efeitos teratogénicos e carcinogénicos, problemas de esterilidade e
psicomotores, aborto, deficiéncia cognitiva, cefaléia, fraqueza, tonturas, tremores,
endocrinopatias, dentre outras (COSTA; ROHOLFS, 2011; LACASANA et al., 2010; OSSONDRO et
al., 2009; CAROZZA et al., 2009; GENIUS, 2008; COLOSIO et al., 2009). A Agency for Toxic
Substances and Disease Registry € um banco de registro internacional de risco toxicoldgico por
produtos quimicos que pode ser acessado (Agency for Toxic Substances and Disease Registry,
2010). Ja no Brasil, um sistema ligado a Fiocruz, o SINITOX — Sistema Nacional de InformacéGes
Toxico-Farmacoldgicas - disponibiliza informacGes relativas a numeros de casos registrados por
intoxicacdo por agrotdxicos anualmente. No entanto, possivelmente, estes nimeros devam ser
bem mais expressivos, pois nem todos os casos ocorridos sdo notificados no sistema (Sistema
Nacional de Informagdes Téxico-Farmacoldgicas, 2010).

Muitas destas intoxicagdes podem ocorrer ndo somente pelo contato direto com o
pesticida como também pela ingestdo de alimentos contaminados. Por conta disto, muitos
pesquisadores tém debrucado sua atencdo sobre a permanéncia de residuos destes compostos
em diversas culturas consumidas pela populacdo. Portanto, o produtor deve ter todo um cuidado
na dosagem da aplicacdo do produto para que ele ndo exceda os limites toleraveis e ndo por
menos, conhecer as caracteristicas basicas do quimico que esta aplicando em sua cultura. Mas a
pratica mostra que isso ndo ocorre na maioria dos casos (Moreira, 2002).

O Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, através de estudos realizados
mediante avaliacdo das propriedades farmacoldgicas, toxicoldgicas, metabdlicas e fisico-quimicas
dos produtos utilizados na composicdo de agrotoxicos, estabelece a IDA (ingestdo didria aceitdvel
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em mg/kg) para cada ingrediente ativo. O limite maximo de residuo — LMR — permitido no
alimento sem que se cause dano a saude publica é estabelecido com base nos dados da IDA. Uma
das maiores complicacdes no controle por parte do consumidor é que ndo hda uma maneira
visivel de se reconhecer um alimento que apresenta percentuais de toxicidade acima do
permitido. Neste contexto, os alimentos conhecidos como “organicos” tém ganhado espaco, mas
ainda é um mercado inexpressivo (ROSSI, 2012).

3 PROCESSOS DE DESCONTAMINAGAO DE POLUENTES

3.1 Processos Fisico-Quimicos

O advento da Revoluc¢ado Industrial trouxe consigo uma série de mudancas e uma delas foi
0 aumento na geracao de residuos. Esse excedente foi descartado no meio ambiente por muitos
anos sem que houvesse nenhum tipo de preocupag¢ao no seu descarte. Nos ultimos anos,
observou-se um crescente desenvolvimento de estudos procurando mitigar os impactos
causados por esses residuos. Algumas das medidas adotadas sdo a conscientizacdo sobre os
riscos embutidos em tal prdtica sobre a salde humana e recursos naturais, a adocdo de novas
normas e legislagbes que normatizem o uso, o processamento e descarte dos pesticidas, a
adaptacdo e otimizacdo de processos de producdo industrial, a utilizacido de modelos de
tratamento ja conhecidos (adsorcdo em carvdo ativado, air-stripping, oxidacdo bioldgica,
incineracdo) como também a busca de novas tecnologias (por exemplo, os processos oxidativos
avancados) visando assim a diminuicdo do impacto ambiental gerado pela descarga destes
materiais (MORAIS, 2005).

Os processos oxidativos avancados (POA) aparecem neste cenario como uma proposta
viavel, principalmente, onde os sistemas de tratamento convencionais ndo sdo eficientes para
remocado de poluentes persistentes e efluentes de elevada carga organica (AMORIM et al., 2009).
Em linhas gerais, esses processos visam oxidar compostos organicos complexos a moléculas mais
simples (H20, CO;), ou mesmo a sua mineralizacdo. Essa reacdo se baseia na geracdo e usos de
radicais hidroxil altamente oxidantes e ndo seletivos (TARR, 2003; OLIVER et al., 2000) e existem
muitos métodos para se gerar estes radicais (MUNTER, 2001). Dentre estes podem ser citados os
que se utilizam da absorg¢do de luz UV (fotoquimicos) e os onde nao ha a absorgao de luz UV (ndo
fotoquimico). Outros processos oxidativos envolvem a participa¢cdo do permanganato (MnQOy),
perssulfato (S20s?). Os sistemas podem ainda ser classificados em homogéneos ou
heterogéneos. Estes se subdividem em homogéneo com irradiagdo (Os/H,02/UV; 0s/UV;
H.0,/UV; Fell/H;02/UV) sem irradiagdo (Os3/H20,; Fell/H,0;), heterogéneo com irradiagdo
(semicondutor/UV; semicondutor/H,0,/UV). O Reagente Fenton ¢é caracterizado pela
combinacdo de perodxido de hidrogénio com ions ferrosos como exposto anteriormente (AZBAR
et al., 2004)

Os POA se caracterizam pela sua capacidade de mineralizacdo dos contaminantes, pelo
forte poder oxidante, cinética rdpida e a ndo especificidade de a¢do. Sdo utilizados em geral no
tratamento de efluentes e aguas residuais, na remediacdo de solos e aguas subterraneas,
desinfeccdo e remocdo de odores. Segundo Hsueh et al., (2005) nos efluentes de industria téxtil,
essas aguas residuais sdo descoloridas pela acdo dos radicais hidroxila sobre as ligacdes azo
insaturadas do cromoéforo. De acordo com Andreozzi et al., (2002), Chou et al., (2001), Centi et
al., (2000) e Dantas et al., (2006), os oxidos de ferro tém sido utilizados como catalisadores no
processo Fenton inclusive para a remocado de corantes. O controle de odores, por exemplo, pode
ser conduzido pela degradacdo (através do tratamento bioquimico da matriz geradora ou dos
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compostos exalados), como agente mascarante ou pelo uso de materiais
adsorventes/absorventes para fixar os compostos responsaveis pelos odores. Dentre as técnicas
utilizadas para amostras gasosas pode-se citar a fotocatalise, O3/H,0,/UV, 03/UV, H,0,/UV. As
principais vantagens na utilizagdo destas técnicas citadas sdo: a cinética rapida, a ndo geragdo de
passivos e a auséncia de consumo de reagentes (fotocatalise). Contudo, algumas limitacdes sdo
observadas ao se valer destes processos como a manutencdo de reatores, as baixas vazles
apresentadas e o consumo de energia elétrica. Para as amostras liquidas temos como melhores
opcoes as técnicas de fenton, fenton modificado, O3 e H,0..

O maior numero de aplicacOes destes processos é direcionado principalmente para a
degradacdo de contaminantes como surfactantes, pesticidas, farmacos, amoénia, dentre outros
em matrizes como efluentes industriais de diversas naturezas, esgoto, dgua de abastecimento e
subterranea, etc. Mesmos sendo observadas relevantes vantagens sobre as técnicas
convencionais, os POA encontram alguns obstaculos para a aplicacdo em larga escala (GALINDO
etal., 2001).

Na tabela 1 estdao relacionados Processos Oxidativos Avangados e suas principais
vantagens e desvantagens.

Tabela 1: Processos Oxidativos Avangados

PROCESSO VANTAGEM DESVANTAGEM
Fenton/Fenton e Baixa exposi¢do humana e Adicdo de catalizador ou alteragdo de
Modificado e Cinética rapida pH

- e Geradores de 0zOnio comerciais e Consumo de energia elétrica
Ozonizagao . L = . ~
e (Cinética rapida e Corrosdo das instalagGes
e Adicdo de catalisador ou alteragdo de
e Geralmente apresentam uma oH
Fotoativados eficiéncia maior que os ndo .
. e Consumo de energia elétrica
fotoativados .
e turbidez

e manutencdo dos reatores
. e sem consumo de reagentes i
Fotocatalise . . e consumo de energia elétrica
e baixa exposicdo humana .
e turbidez

Fonte: LOCATELLI (2011)

3.2 Processos Bioldgicos

E cada dia mais crescente o interesse por tecnologias que possam minimizar os impactos
causados pelo descarte de inadequado de poluentes no meio ambiente. A utilizagao de processos
biotecnolédgicos tem-se mostrado vidvel. Processos de biorremediacao — que podem se utilizar de
plantas, bactérias, fungos ou produtos bioldgicos - com fins de tratamento de areas
contaminadas ja vém sendo realizados ha décadas e continua sendo um campo promissor de
pesquisas devido aos bons resultados obtidos (RODRIGUES, 2006).

3.2.1 Caracteristicas Gerais dos Fungos

Sdo seres eucarioticos (com um sé nucleo como as leveduras, ou multinucleados, como se
observa entre os fungos filamentosos ou bolores) heterotroficos (saprofiticos ou parasitarios),
simbiontes. Na sua maioria, sdo organismos aerobios que produzem longos filamentos chamados
de hifas (tubos sinuosos curvados) cujo conjunto forma uma massa — o micélio. Outros podem
formar também um pseudomicélio que pode agrupar-se ou justapor-se, porém nunca formando
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tecidos verdadeiros. Todos os fungos tém parede celular e esta é formada essencialmente de
celulose e quitina, um polissacarideo encontrado também no exoesqueleto de artrépodes, por
exemplo. (ESPOSITO; AZEVEDO, 2010; GRIFFIN, 1994). Essa parede é de consisténcia porosa,
aparentemente devido a existéncia de diminutos poros ou canais (BURNETT, 1976).

Os fungos juntamente com as bactérias heterotroficas sdo os agentes mais importantes
de degradacdo na Terra (ESPOSITO; AZEVEDO, 2010), tendo uma atuac¢do tdo importante para a
vida no planeta quanto os produtores (RAVEN, 2007). Em especial, os fungos sdo considerados
biodegradadores eficientes de polimeros de plantas naturais como lignina e celulose. Contudo,
também degradam outros tipos de moléculas organicas como: ceras, borrachas, fenol, benzeno,
tolueno, xileno e xenobidticos presentes em ecossistemas florestais onde eles sdo os principais
decompositores de substancia organica que impregna as células, as fibras e os vasos do vegetal,
tornando-os isolados do meio. Constituem-se no grupo mais expressivo numericamente,
excetuando-se os insetos, distribuidos nos mais diversos habitats. Pode ser encontrados
compondo a biota do solo, livres ou associados a vegetais ou outros grupos, atuando
principalmente na reciclagem de nutrientes (MODA et al., 2005).

Esses eucariotos sao economicamente importantes destacando-se em diversas areas
como médica — na producdo de acidos orgéanicos para producdo de farmacos (antibioticos),
ciclosporina, fitopatoldgica — como pragas de culturas de alto valor comercial, ecolégica — como
simbiontes (liquens e micorrizas), como controle biolégico e em processos de biorremediacao,
industrial — pela produ¢do enzimatica (celulases, lacases, xilanases, pectinases, amilases) dentre
outros (ESPOSITO; AZEVEDO, 2010; RAVEN, 2007; RODRIGUES; MARINHO, 2012).

Popularmente os fungos sdao conhecidos como bolores, frieiras, cogumelos que podem ser
comestiveis ou téxicos por conterem substancias alucindgenas. Mas a importancia deste grupo
muito excede essa leiga visdo. O universo destes organismos é mais amplo e a cada dia mais
pesquisas sao desenvolvidas tendo os fungos como protagonistas e os promissores resultados
tém incentivado novas pesquisas.

Conhecer a sua fisiologia € um ponto chave para o sucesso de trabalhos em reatores ou
na biorremediacdo de poluentes utilizando agentes fungicos, tendo em vista que a otimizacdo de
sua atuacdo é influenciada por alguns fatores como pH, temperatura, composicdo do meio,
oxigénio, gas carbonico e tamanho do indculo (RODRIGUES; MARINHO, 2012).

3.2.1.1 Fisiologia dos Fungos

Rodrigues e Marinho (2012) definiram fisiologia como sendo o estudo dos processos
fisico-quimicos necessarios para o funcionamento de um organismo (anabolismo e catabolismo).
Segundo Esposito e Azevedo (2010) os fungos nunca sao fotossintéticos, mas podem metabolizar
uma grande variedade de fontes de carbono, incluindo agucares e dleos.

De acordo com Carlile e Watkinson (1996), os fungos podem obter energia por processos
aerdbios, anaerdbios ou fermentativos. A forma utilizada vai depender da espécie fungica em
guestdo, que em sua maioria se utiliza do primeiro processo citado.

Eles ocupam diferentes nichos ecoldgicos podendo atuar como sapréfitos (vivendo sobre
matéria organica morta), parasitas (quando se alimentam de matéria viva) ou mesmo simbiontes
(em associacdo com vegetais superiores, algas e cianobactérias). Nos dois primeiros casos, as
substancias sdo ingeridas por absorcdo depois de serem parcialmente digeridas no exterior das
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paredes celulares por enzimas produzidas pelos préprios fungos de maneira que possam ser
absorvidas. O principal polissacarideo armazenado pelos fungos é o glicogénio que é também
armazenado pelos animais (ALEXOPOULOS et al., 1996).

Os nutrientes absorvidos compdem a solucdo que rodeia a célula e devem possuir um
tamanho adequado para que possam atravessar as camadas celulares: parede, membrana celular
ou protoplasma antes de alcancar o citoplasma onde serdo metabolizados (ESPOSITO; AZEVEDO,
2010). Retiram os nutrientes do meio ambiente circundante, através da digestdao enzimdtica
externa, que transforma as substancias de forma que possam ser absorvidas, tendo
normalmente preferéncia pela glicose como fonte de carbono. Eles necessitam de quatro
elementos basicos: H, O, C e N, além de outros elementos em menor quantidade: P, S, Mg, Fe,
Zn, Cu, Mb, sendo que alguns carecem ainda de determinados fatores de crescimento, como por
exemplo a tiamina. De maneira geral, para o seu crescimento, necessitam de uma fonte organica
de C ou de uma fonte inorganica de N. A incorporacdo de macronutrientes em pesquisas
laboratoriais é sugerida como necessdria para o bom crescimento dos fungos segundo a maioria
das literaturas consultadas (ESPOSITO; AZEVEDO, 2010; ALEXOPOULOS et al., 1996; CARLILE;
WATKINSON, 1996).

No tocante aspecto reprodutivo, os fungos diferem das plantas e animais pela ndo
obrigatoriedade do ciclo de vida. Em meios nao favordveis os fungos desenvolver formas de
resisténcia — os esporos. Estes podem ser equivalentes ao papel das sementes nos vegetais,
como podem também estar associados a sobrevivéncia — ascomicetos levuriformes — ou, como
no caso dos basidiomicetos unicelulares estao relacionados a dispersdao e ndao necessariamente
ao aumento populacional de organismos fungicos (CARLILE; WATKINSON, 1996). Em suma, os
esporos estdo relacionados a reproducgao, sobrevivéncia e dispersdao apresentando uma ampla
variedade de formas. O tipo de divisdo celular que precedera a formacdo deste esporo é que ird
definir a sua natureza assexuada (mitose) ou sexuada (meiose). Observa-se que esse 0 processo
de esporulacdo pode ser desencadeado por alguns fatores como a escassez de nutriente,
temperatura, umidade e luz.

Entendendo crescimento como definiu Prosser (1995) como um aumento de biomassa a
partir de um incremento ordenado das estruturas celulares, as taxas de crescimento entre os
fungos vai depender da morfologia que ele apresenta como também de fatores ambientais que
exercem grande influéncia sobre o desenvolvimento dos mesmos. De modo que diferentes
espécies apresentam diferentes 6timos e crescem em distintas faixas para cada fator. Embora
alguns grupos se desenvolvam em condi¢cdes extremas, a maioria se enquadra numa faixa que
em relacdo ao pH, este varia entre 5 e 7, com umidade alta. E em relacdo a temperatura
apresentam 6timos de 15°C e 40°C (ESPOSITO; AZEVEDO, 2010).

Wallstron (2002) pontuou que para os fungos filamentosos que possuem uma taxa de
crescimento relativamente mais baixa que a de bactérias, por exemplo, essa caracteristica
podera ser suplantada pela rapida proliferacdo hifal (alongamento celular da extremidade da hifa
e ramificacdo) e, consequentemente, uma atuacdo enzimatica mais efetiva sobre o meio que sera
colonizado. Mas deve-se ser ressaltado como mesmo apresentou Robinson (1978) que a taxa de
crescimento das hifas variam entre diferentes espécies, tomando assim como exemplo a
Neurospora crassa que tem uma velocidade de crescimento em torno de 1.5 a 6mm.h?, ao passo
que nas cepas do género Pennicillium observa-se valores bem inferiores de 0.01 a 0.02mm.h2.

HOLOS, Ano 31, Vol. 2 120



BENEVIDES & MARINHO (2015) H [l L

ISSN 1807 - 1600

O micélio em formagdo podera apresentar diferentes conformagdes sejam elas longas e
difusas, ou curtas e cheias de ramificacdes e até mesmo uma mescla de ambas as formas. A
genética e a interagdo com o meio é que determinara esse comportamento. A formacgao de
pellets também podera ser observada em virtude deste rapido crescimento. Na estrutura destes
podem se notar a presenca de trés camadas arranjadas esfericamente compostas pelo nucleo ou
core, camada intermediaria e periferia. Ja nos fungos levuriformes, o crescimento se caracteriza
pelo aumento de forma proporcional no tamanho da célula (aumento de biomassa) e sequencial
divisdo celular (aumento populacional). Brotamento é um exemplo tipico deste tipo de
duplicagao que ocorre em leveduras.

Estudos realizados com fungos tém-se mostrado eficazes na remoc¢ao de uma gama
variada de substratos.

3.3 Degradagao de poluentes por Fungos

Desde a era da industrializacdo observa-se o crescimento desordenado de centros
urbanos e industriais. Acrescida a essa realidade, pode-se mencionar também a retirada de
recursos da natureza e descarte de residuos (compostos fendlicos, corantes, fertilizantes
guimicos e pesticidas, por exemplo), que sem o devido gerenciamento tem causado um impacto
negativo devido a carga extremamente poluidora de muitos de seus rejeitos. Essa postura tao
corriqueira tem inquietado sobremaneira a comunidade cientifica que a cada dia busca solugdes
para contornar, ou, pelo menos, mitigar esses impactos. A utilizagdo de processos
biotecnoldgicos como consércios de microorganismo e/ou enzimas e surfactantes tem se
mostrado uma perspectiva vidvel (RODRIGUES, 2006).

Os fungos sdo os agentes mais importantes de degradacdo na Terra. Além disso, sdo
considerados biodegradadores eficientes de polimeros de plantas naturais como lignina e
celulose, mas também degradam outros tipos de moléculas organicas como: ceras, borrachas,
fenol, benzeno, tolueno, xileno e xenobidticos, presentes em ecossistemas florestais onde eles
sdo os principais decompositores de substancia organica que impregna as células, as fibras e os
vasos do vegetal, impedindo assim a entrada e deslocamento de agentes externos (PRENEFETA
BOLDU, 2002).

O emprego de fungos no tratamento de efluentes comecou a ser estudado nos ultimos
trinta anos do século XX, tendo ocorrido, nas duas ultimas décadas, um incremento nas pesquisas
de biodegradacdo por fungos (WANDERLEY, 2007). O emprego de reatores com fungos tém sido
usados nestas investigacdes com satisfatdrias respostas pelo fato deles se mostrarem versateis
na degradacdo eficiente de moléculas como: fenol, benzeno, tolueno, xileno e xenobidticos
(PRENAFETA-BOLDU, 2002; PASSOS, 2006). Segundo Dias (2000), o grande desafio nas pesquisas
com estes microrganismos é conhecer a capacidade degradativa de matéria organica ou sintética
por esses grupos e aperfeicoar esses processos.

3.3.1 Capacidade de Degradagdo por Aspergillus niger

Jernejc e Legisa (2004) destacaram o papel do Aspergillus niger pelo seu potencial
biotecnoldgico na producdo enzimatica e de acidos organicos.
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Pinheiro et al., (2007) estudaram a capacidade de degradacdo de fenol de um efluente
sintético em reatores em batelada, sem aeracdo artificial, sem agitacdo, inoculados com fungos
da linhagem Aspergillus niger AN40O e utilizando o agucar refinado como fonte primaria de
carbono. Para o estudo foram utilizadas quatro diferentes concentragdes de fenol (1000 mg/L,
500 mg/L, 250 mg/L e 100 mg/L), e os reatores divididos em trés lotes: C, contendo apenas
efluente sintético; FF, contendo efluente sintético e fungo; FFA, contendo efluente sintético,
fungo e acgucar refinado. Os reatores foram conduzidos por um periodo de cinco dias. Os
resultados do experimento mostraram que houve eficiéncia na remoc¢do de fenol de,
aproximadamente 100%, a partir do terceiro dia de tratamento.

Os fungos se destacam no tratamento bioldgico de efluentes de refinarias de petrdleo
devido a sua capacidade enzimatica de degradacdao de compostos policiclicos aromaticos de
cadeia longa em compostos que podem ser assimilados pelo seu metabolismo. Os compostos
fendlicos presentes nestas aguas sdo potencialmente téxicos para algumas espécies aquaticas e
podem também alterar, mesmo em baixas concentra¢cdes, o gosto e odor no processo de
tratamento com cloracdo em aguas de abastecimento (ARANA et al., 2001). A grande plasticidade
deste grupo os permite sobreviver e crescer em condi¢Ges praticamente impossiveis para outros
seres serem capazes de se utilizar de compostos recalcitrantes utilizando-os como fonte
energética (EGGEN; MAJCHERCZYK, 1998; ESPOSITO; AZEVEDO, 2004; SANTOS; LINARDI, 2004).
Nestas condicdes, Griffin (1994), Assadi e Jahangiri (2000) sugeriram que para uma intensificagdo
da atividade fungica, seja adicionada a glicose como substrato primdrio. No entanto, Santella et
al., (2009), ressaltaram que ela somente seja adicionada para a partida dos reatores, facilitando o
crescimento fungico inicial. Godjevargova et al., (2003) acrescentaram que para otimizar ainda
mais a eficiéncia na remocgao seja o uso de células imobilizadas no decurso do processo.

Nas aguas residuarias de refinarias de petréleo pode-se encontrar taxas variadas de
compostos nitrogenados (amonia, nitrito e nitrato). Embora a presenca de elevadas
concentragdes de amodnia cause preocupagdo para a operac¢do de sistemas de tratamento, a
presenca dela é vital para o desenvolvimento dos fungos, ja que eles podem utiliza-la
diretamente ou a partir da reducdo de nitratos (SANTAELLA et al., 2009). Utilizando assim tanto
fontes organicas como inorganicas de nitrogénio (GRIFFIN, 1994). Takaya (2002) pontuou sobre a
flexibilidade que os fungos tém de adaptar-se a diferentes concentragdes de oxigénio utilizando-
se de diferentes rotas metabdlicas (desnitrificacdo, amonificacdo e respiracdao aerdbia). Essa
caracteristica garante a este grupo inUmeras vantagens em relacdo as bactérias quanto da sua
utilizacdo em tratamento de efluentes.

Os fungos filamentosos foram apresentados por Eggen e Majcherczyk (1998) como mais
efetivos na producdo de enzimas extracelulares oxidativas (ligninases, proteases, celulases,
dentre outras). O A. niger, trabalhando numa faixa 6tima de pH entre 3,0 e 4,0 (GRIFFIN, 1994),
se destacou dentre os fungos filamentosos pela comprovada capacidade de degradacdo de
compostos recalcitrantes de diversas industrias (cervejarias, castanha de caju, farmacéutica,
refinarias de petrdleo, degradacdo de paration em agua (GARCIA et al., 2000; HERNANDEZ et al.,
2006; MIRANDA et al., 1996; SANTOS et al., 2006; VASSILEV et al., 1997).

A espécie A. niger possui um grande desempenho na remoc¢do de DQO, como também na
degradacdo de compostos recalcitrantes como a atrazina, metil paration como também outros
pesticidas organofosforados (GARCIA, 2003; MIRANDA et al., 1996; VASSILEV et al., 1997; GARCIA
et al., 2000) Estudando quatro reatores em batelada com o objetivo de avaliar o potencial de
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degradagdao da atrazina numa cultura mista de micro-organismos anaerébios, Glosh e Philip
(2004), observaram que o melhor resultado ocorreu no reator onde a atrazina foi empregada
como Unica fonte de carbono e nitrogénio, tendo como percentuais de mineralizacdo de 43 a
45% do pesticida com um TDH de 5 dias.

4 CONCLUSAO

Os pesticidas sdo compostos largamente utilizados na agricultura e pecudria com o
objetivo de combater pragas e ervas daninhas. Seu extenso uso principalmente nas ultimas
décadas tem causado impacto ndo somente na salde humana como também no meio ambiente.
Embora existam no pais 6rgaos de gestdo para o uso de agrotéxicos, observa-se que o Brasil
ainda se utiliza de produtos banidos em outros paises, como também apresenta faixas de
tolerancia maiores que paises da Unido Europeia, por exemplo. Vdrias sdo as patologias
relacionadas a exposicdo a esses compostos. Os recursos naturais estdo sendo comprometidos
pelo intenso descarte destes produtos sem o devido tratamento. Na tentativa de recuperar essas
areas, vdrias pesquisas estdo sendo desenvolvidas tendo como agentes de remediacdo, os
microrganismos. A biorremediacdo é um processo que utiliza organismos vivos para mineralizar
ou reduzir determinados compostos com potencial contaminante do meio ambiente. Os fungos
tém se destacado como agentes biorremediadores pela capacidade de degradagao de um amplo
espectro de compostos, muitos deles refratarios para a maioria dos microrganismos.
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