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Resumo

A contaminacdo do meio ambiente por metais pesados tem a sua origem,
principalmente, nas atividades industriais, agricolas e de mineracdo. Os metais
pesados ndo sao degradados biologicamente na natureza, e podem se acumular no
organismo dos seres vivos. Os metais pesados, de um modo geral, sédo capazes de
causar afec¢cdes nos seres vivos mesmo em baixas concentragdes. Por sua vez o
mercurio, ja seja na forma organica ou inorganica pode afetar a saude dos seres
humanos, chegando a ser fatal em alguns casos.O presente trabalho de revisédo se
propde evidenciar as atividades antrépicas que causam as contamina¢cfes com
mercurio, no estado do Rio de Janeiro, além de destacar um método biolégicos para
a remediacdo de areas contaminadas, bem como as espécies fungicas envolvidas
nesses processos de biossorcdo.Os fungos filamentosos apresentam um grande
potencial, pois demonstram resisténcia a ambientes poluidos, sdo bons
competidores naturais quando comparados a outros microrganismos, inclusive,

apresentam altas taxas de biossorcdo em comparagao a outros organismos.
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REVIEW ABOUT MERCURY CONTAMINATION
AND ITS REMOVAL WITH THE USE OF FILM FUNGI

Abstract

Contamination of the environment by heavy metals originates mainly from industrial,
agricultural and mining activities. Heavy metals are not biologically degraded in
nature, and can accumulate in the body of living things. Heavy metals, in general, are
capable of causing disease in living beings even at low concentrations. In turn,
mercury, whether in organic or inorganic form can affect the health of humans, being
fatal in some cases. This review paper aims to highlight the anthropic activities that
cause mercury contamination in the state of Rio de Janeiro, and highlight a biological
method for the remediation of contaminated areas, as well as the fungal species
involved in these biosorption processes. Filamentous fungi have great potential
because they show resistance to polluted environments, are good natural
competitors when compared to other microorganisms, and even have high

biosorption rates compared to other organisms.

Keywords: Mercury. Anthropic Contamination. Filamentous Fungi.

Introducéo

As atividades industriais, agricolas e de mineragdo tem sido as principais
responséaveis pela poluicdo do meio ambiente por metais pesados. Esses elementos
se acumulam nos organismos vivos, 0S quais sdo incapazes de degrada-los,
causando efeitos letais em todas as formas de vida e destruindo diversos
ecossistemas (BRAGA et al., 2005; LOPES, 2009; VENEU et al., 2012).

Os efeitos toxicos provindos do mercurio metélico acontecem como

consequéncia da sua oxidacdo no organismo. A desnaturacdo das proteinas ocorre
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guando grupos SH dos aminoacidos reagem como o mercurio. O mercurio causa
também sérios danos ao interferir nas fungées da membrana celular, especialmente
nos neurotransmissores cerebrais (SOUZA & BARBOSA, 2000). Por tanto, existe
uma preocupacao ambiental gerada pela toxidez dos ions metalicos, notadamente o
mercurio.

As contaminac¢des por mercurio sdo de dois tipos: naturais e antropogénicas.
Cerca de 1/3 das emanacdes de mercurio tem origem natural e 0s outros 2/3 sao
causadas pelo homem (MORAES, 2014). Com a finalidade de proteger a saude
humana e o meio ambiente de emissdes antropogénicas de mercurio, foi publicado
em 14 de agosto de 2018 o Decreto Lei n° 9470, que promulgou a Convencao de
Minamata firmada pelo governo brasileiro em 10 de outubro em 2013 na cidade
japonesa de Kumamoto (BRASIL, 2018).

Uma das indastrias que mais contribui para a contaminagdo ambiental por
mercurio é a industria soda-cloro. Segundo Lacerda (1997) ela é responsavel por
emissbes na ordem de 10,1% do total lancado ao ambiente. Estima-se que as
células eletroliticas de mercurio emitem cerca de 127 g desse metal por tonelada de
cloro produzido (SILVA et al., 2017). Segundo dados da Associa¢cao Brasileira das
Indastrias de Alcali /Abiclor, (2019) a tecnologia de células de mercurio ainda
responde por 14% da capacidade instalada total para producdo de cloro no pais.
Considerando que a producéo brasileira de cloro do primeiro trimestre de 2019 foi de
254.900 toneladas, projeta-se uma emissdo de 18 t/ano de mercurio no meio
ambiente.

Para o tratamento de efluentes da industria soda-cloro emprega-se na maioria
dos casos a precipitacdo quimica, formando uma lama de sulfeto de mercurio (HgS),
um sal que apresenta baixa solubilidade em meio aquoso. Além da formacgéo deste
residuo, o efluente tratado por esta rota, na maioria dos casos, ndo atende 0s
padrbes estabelecidos pelos 6Orgdos ambientais, havendo a necessidade de
realizacdo de um tratamento secundario, que normalmente ocorre em colunas de
troca ibnica ou membranas filtrantes, processos que ainda apresentam elevados
custos operacionais (LACERDA, 1997).

Por outro lado, o descarte de efluentes contendo mercurio inorganico nos

corpos d’agua promovera a formagao de compostos metilados, devido a acédo de
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bactérias anaerdbicas na interface agua/sedimento, sendo o primeiro passo nos
processos de bioacumulagéo, que ocorrem nos ecossistemas aquaticos (MICARONI,
et al.; 2000; BENOIT et al.; 1999).

A biossorcdo empregando fungos filamentosos para remoc¢do de metais
pesados se mostra uma técnica promissora, devido a possibilidade de adsor¢cédo dos
metais nos grupos funcionais que se encontram nas paredes celulares destes
microrganismos, que resulta, a partir de mecanismos independentes do metabolismo
celular, gracas as intera¢gdes fisico-quimicas (GADD, 1992). De outra forma, os
fungos sdo conhecidos por tolerar e desintoxicar metais por varios mecanismos
como a transformacéo de valéncia, precipitacéo intra e extracelular e absorgéo ativa
(VIJAYARAGHAVAN & BALASUBRAMANIAN, 2015). Concomitantemente, o uso de
fungos filamentosos tem se destacado em relagcdo aos dos outros microrganismos
na remocdo de metais do ambiente, pois eles apresentam maior resisténcia aos
metais, 0 que proporciona seu crescimento e desenvolvimento em meios que
contém altas concentracdes desses poluentes, considerados toxicos para varios
microrganismos (COLLINS& STOTZKY, 1992).

Portanto, o presente trabalho de revisao se propde evidenciar as atividades
antropicas que promovem as contaminacdes com mercurio, no estado do Rio de
Janeiro, além de destacar um método bioldgicos para a remediacdo de areas
contaminadas, bem como as espécies fungicas envolvidas nesses processos de

remocao de metais.

Panorama da Contaminagdo com Mercurio no Brasil

A partir de 1970, houve alguns aspectos no cenario brasileiro que
modificaram o padrdao de contaminacdo por mercurio. Comecou a haver um melhor
controle das emissdes industriais conhecidas pela substituicdo de tecnologias ditas
“sujas” por tecnologias limpas. Entretanto, a explosdo do garimpo de ouro no Brasil,
mais especialmente na Amazoénia, comegou a se intensificar. Foi nos idos dos anos

80 que as atividades de garimpo se acentuaram durante a intensa corrida pelo ouro
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na Serra Pelada, provocando consequéncias graves para a regido — contaminacfes
do solo e dos proprios trabalhadores, levando alguns a 6bito (LACERDA, 1997).
Alguns metais se ingeridos em pequenas quantidades, sdo essenciais para o0
metabolismo dos seres vivos. Enquanto outros como o mercurio, ndo possuem
nenhuma funcdo para os organismos, sendo o seu acumulo, sobretudo nos seres
humanos, causa de graves doencas, podendo até mesmo levar a morte (LIMA &
MERCON, 2011; SALES, 2013).

Dentre as industrias poluidoras, a de soda-cloro e a siderurgia sdo as que
mais contribuem em termos de contamina¢édo de mercurio. Segundo informacdes de
Lacerda (1997) as emissOes antropogénicas atmosféricas de mercurio considerando
0 cenéario de 1990 se resumem aos seguintes numeros: 67,3% provenientes do
garimpo; 10,4 da producao de aco e ferro e 10,1 % da producgédo de cloro. No Estado
do Rio de Janeiro conta-se com duas grandes industrias produtoras de aco, uma
localizada na Zona Industrial de Santa Cruz, a TERNIUM, e a outra instalada em
Volta Redonda, a Companhia Siderurgica Nacional (CSN). Bem comona cidade do
Rio de Janeiro, existe a producdo de soda caustica e cloro, pela empresa KATRIUM.

A Convencdo de Minamata estabeleceu o prazo maximo de 2025 para que
haja a eliminacdo de todas as células eletroliticas de mercurio, empregadas no
processo produtivo da industria de soda-cloro, com a implantacdo de células com
membranas ou diafragmas, que sao sistemas mais limpos (TOXISPHERA
ASSOCIACAO DE SAUDE AMBIENTAL, 2013).

Biorremediacéo

Dentre os métodos mais eficazes de biorremediacdo destacam-se a
biossorcdo e bioacumulacdo, uma vez que ambos tém baixo custo de operacéo e se
mostraram bem-sucedidos para a remediacdo de solos e efluentes contaminados
(SINGH & KUMAR, 2019). A biossor¢cao pode ser considerada um processo muito
semelhante ao de troca ibnica ou adsorcao. A distingdo que se interpde entre os dois
€ a natureza do sorvente. Basicamente, a adsorcdo € um processo de transferéncia

de massa, através do qual uma substancia € transferida da fase liquida para a
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superficie de um sélido e permanece ligada por interacdes fisicas e/ou quimicas. No
caso da biossorcdo, células inativas metabolicamente ou mortas constituem
biomassa designada para o processo. Como a biossorcdo independe do

metabolismo, geralmente € reversivel, e a cinética de ligagdo dos metais € muito
rapida, em alguns casos em cerca de um minuto (KADUKOVA & VIRCIKOVA, 2005).

Devido as interagfes entre os ions metélicos com os polissacarideos e outros
polimeros carregados negativamente, 0s microrganismos combinam-se com o0s
metais e os adsorvem na superficie celular. A proteina de camada S-paracristalina,
por exemplo, na célula bacteriana, composta de subunidades de proteinas e
glicoproteinas, auxilia na adesdo de metais pesados a superficie da célula por
processos de troca ibnica, adsorcdo fisica, forcas de Van der Waals e/ou
precipitagdo inorganica. Também existem alguns grupos funcionais ligados a
proteinas e lipideos da parede celular dos microrganismos como carboxilato, fosfato,
hidroxila, grupo amino e sulfato, que ajudam na ligacdo do metal a superficie da
célula (VEGLIO & BEOLCHINI, 1997; WANG & CHEN, 2009; PLAZA et al., 2011).

Essencialmente, a origem, disponibilidade e custo-efetividade desempenham
um papel importante durante a selecdo de biossorventes. O biossorvente € um
material biolégico renovavel que atua como agente potencial para a absorcdo de
metais pesados, quando na forma ativa, (HANSDA & KUMAR, 2016).

Enquanto que na biossor¢cdo a remocdo do metal pesado é feita por
biomateriais metabolicamente inativos ou mortos, a remoc¢&do de metais pesados por
bioacumulacéo € feita por células vivas, por meio do acumulo de poluentes dentro
das células biossorventes (KADUKOVA & VIRCIKOVA, 2005). Desta forma, a
bioacumulacdo apresenta maior complexidade do que o processo de biossorgcao
(CHOJNACKA, 2010). Além disso, 0 processo sortivo por microrganismos Vivos
compreende duas fases: uma primeira, independente do metabolismo, na qual um
processo conhecido como ligacdo extracelular caracteriza um passo inicial de rapida
acumulacéo, responsavel pela ligagdo do ion metalico a superficie da célula do
biossorvente, e uma fase secundéaria, na qual o processo dependente do

metabolismo, também conhecido como ligacdo intracelular, na qual ocorre o
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acumulo de quantidades expressivas de ions metalicos, contudo, esta etapa é
relativamente mais lenta que o primeiro processo (AKSU & DONMEZ, 2005).

A utilizacdo da célula viva e da atividade metabdlica para remocdo de um
metal determina que os parametros fisicos, como temperatura e fontes de luz,
possam afetar as funcdes metabdlicas. Além disso, a captacdo do ion metdlico é
realizada por compostos intracelulares via transporte ativo movido a ATP ou via
precipitacdo intracelular (por descarga de ions sulfato ou fosfato), ou por mecanismo
de metilacdo, desmetilacdo, oxidacdo e reducdo (HANSDA et al., 2016). A sintese
de proteinas metalotioneinas, ricas em tiol e de baixo peso molecular, que auxilia na
ligacdo de ions metalicos, suporta o processo de bioacumulacdo (SINGH & KUMAR,
2019).

A capacidade de manipulagdo laboratorial das vias de adsor¢cdo sdo um
atrativo inerente a diversas culturas microbioldgicas, que permitem a capacidade de
sequestro efetivo de metais e outros contaminantes por meio de métodos de
modificacdo e aprimoramento (WANG & CHEN, 2009; PLAZA et al., 2011).

Emprego de Fungos Filamentosos na Biorremediacdo de Mercuario

Os fungos e leveduras crescem facilmente e produzem elevadas quantidades
de materiais celulares (biomassas), concomitantemente podem ser manipulados
geneticamente e morfologicamente. Entender o comportamento biorremediador de
um fungo contribui para o melhor conhecimento da origem da elevada sorcédo que
estes microrganismos possuem e suas aplicacdes em sistemas de biorremediacao.
Em adicdo, considerando o intensivo emprego de fungos em bioprocessos
industriais, ha a possibilidade de utilizacdo da biomassa gerada como biossorvente,
contribuindo para a sustentabilidade do planeta (KAPOOR & VIRARAGHAVAN,
1995).

Recentemente Gaza et al. (2017), caracterizaram a espécie Aspergillus flavus
como um eximio biossorvente, altamente eficiente para a remocao de ions de metais
pesados toxicos como mercurio, cadmio e chumbo. Os fungos filamentosos

possuem a capacidade de crescer sob condi¢cdes de estresse ambiental, uma vez
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gue suas hifas formam redes que se estendem na area superficial do meio a procura
de nutrientes, auxiliadas pelo potente sistema de biodegradacdo constituido por
enzimas extracelulares.

Ramos (2018) observou que as estirpes Aspergillus flavus I0C 05, Aspergillus
flavus I0OC 4053 e Aspergillus flavus IOC 4133 mostraram-se tolerantes ao mercurio
na concentracdo de, aproximadamente, 10 mg de Hg?'/L, quando cultivadas em
placas de Petri. Partindo do observado, Almeida (2018) conduziu estudos
empregando a estirpe 4133, que foi selecionada considerando sua maior capacidade
de tolerdncia ao mercurio, com a finalidade de determinar comparativamente a
guantidade de metal biossorvido por grama de biomassa inativa e ativa, esta ultima
submetida aos sistemas agitado e estatico em solu¢do aquosa contendo 7,39 mg de
Hg 2*/L. As condicGes experimentais para a realizacédo de experimentos biossortivos
foram o cultivo da biomassa (ativa e inativa) em meio Batata Dextrose Agar, durante
duas semanas de acordo com o estudo desenvolvido por Kurniati et al., (2014). O
sistema com a biomassa ativa sob agitacdo apresentou valor de remoc¢ao de 1,26
mg Hg?*/L do meio de cultura contaminado, enquanto que no sistema contendo a
biomassa inativa submetida a agitacéo foi removido 0,12 mg Hg?*/L desse meio. Por
outro lado, no tratamento com a biomassa ativa em meio estatico o fungo nao
apresentou capacidade de remocao do metal.

Em 2012, quatorze espécies de fungos resistentes a varios metais pesados,
isolados de diferentes areas contendo residuos de minério, foram objetos de estudo
por Martinez-Juérez et al., (2012) visando a remocao de Hg (II) em solucdo. Os
biossorventes utilizados foram as biomassas fungicas de Aspergillus flavusl-V e
Aspergillus fumigatusl-1l isolados de residuos de mineracdo em Zimapan (México),
Helminthosporium sp., Cladosporium sp., Mucor sp. 1 e 2, isolados do ar coletado
proximo a uma planta de fundicdo, Mucor rouxiil M-80 (selvagem) e Mucor rouxii
(mutante), obtido por mutagénese com etilmetanosulfonato e Candida albicans,
isolada de pecas de couro. Neste estudo, os desempenhos dos biossorventes foram
analisados em funcdo das condicbes de operacdo, em especial do tempo de
incubacgédo, do pH, da concentragdo inicial de ions metalicos, da biomassa fangica e

da concentracdo de ions mercurio em solucdo. Cabe salientar, que a concentracao
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de Hg?* foi determinada espectrofotometricamente a 492 nm, sendo a concentracdo
minima detectavel de 1,0 pug/10 mL de solucéo de ditizona.

Na Figura 1 sao apresentados os valores maximos de capacidade de
biossor¢éo dos 12 biossorventes mais eficazes na remogéo de ions de mercurio de
sistemas aquaticos. Verificou-se, por exemplo, que a biomassa dos fungos M. rouxii
IM-80, M. rouxii, Mucor spl e Mucor sp2 foi eficiente na remocdo do metal em
solucdo (95,3%, 88,7%, 80,4% e 78,3%, respectivamente) e constituem um
biomaterial muito promissor para remocgdo do ion mercuroso (MARTINEZ-JUAREZ
et al., 2012).

Figura 1. Biossorcdo de Hg?* por diferentes biomassas flngicas a partir de solugdo contendo
100 mg/L de Hg*

Biossorgao de Hg (II)

B remogao de mercirio
(I1) (%)

Mucor ruxii IM-
80

Mucor ruxi
mutante

Mucor sp. 1

Mucor sp. 2

Helminthosporiu
msp
A. flavus 111

A. fumigatus I1
A. flavus IV

A flavus V

A. flavus I

A. flavus ITI

A. fumigatus 11 (S

Fonte: MARTINEZ-JUAREZ et al., (2012)

A estirpe de Aspergillus flavus KRP-1, estudada por Kurniati e colaboradores,
(2014) demonstrou alta capacidade de remocéo de mercurio Il, apresentando uma

eficiéncia de remocéo de 97.50%, a partir de uma solucdo de 10 mg/L de Hg?*, em
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um sistema agitado em shaker, e 98.73% em um sistema estatico. Esses dados
divergem quando comparados a outros fungos encontrados na literatura, pois sugere
gue o sistema agitado foi menos eficaz do que o sistema estatico.

Em estudos realizados por Karunasagar et al., (2013), a estirpe de Aspergillus
niger foi empregado para avaliar o potencial de remocdo de uma espécie inorganica
de merclrio (Hg?*) e outra organica, o metil mercirio (CHsHg*), em solucdes
aguosas. Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada uma solugdo com
concentracédo inicial de 20ug/L de metil mercurio em trés valores de pH (2,5; 5,2 e
7,0). A maior remocao alcancada, 60%, foi obtida quando o valor do pH foi fixado em
5,2. Os autores também realizaram o experimento com ions de Hg?* sob as mesmas
condi¢gbes. Foi possivel observar uma remogdo de 90 %, apos 15 minutos de
experimento, independentemente do valor do pH da solucgao.

Segundo Das et al., (2007), o Aspergillus versicolor foi capaz de remover 95%
de Hg?* de uma solugdo aquosa com concentracdo de 20mg/L, utilizando pH 6, e
temperatura de 30 °C. Foi também constatado que baixos valores de pH tornaram a
superficie da célula carregada positivamente, desfavorecendo a biossor¢ao.

Segundo Say et al., (2014), o Penicillium purpurogenum foi capaz de absorver
20% de Hg?* de um meio contendo 100 mg/L deste ion, alcancando a absor¢éo
maxima em um periodo de 6 minutos, a 20 °C, e pH em torno de 7. Cabe salientar
gue houve uma reducdo de 50% na eficiéncia de remocédo de Hg?*, quando o valor
do pH foi reduzido para 2,0.

A seguir mostra-se uma recopilacdo dos principais fungos empregados na

remocao de mercurio, juntamente com as suas principais caracteristicas (Tabela 1).
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Tabela 1. Principais fungos empregados na remocao de mercurio

Microrganismo Caracteristicas Remocao de mercurio
Aspergillus flavus e alta resisténcia a diversos tipos e alta capacidade de remocao
de metais pesado. de Hg?, em uma solucdo de
e producdo numerosa de conidios 10 mg Hg/L.
aéreos que facilita a dispersdono - 97.50% em um sistema
ambiente. agitado em shaker.
faixa de temperatura ideal para - 98.73% em um sistema

seu crescimento foi de 25 a 35 °C estético.
e atividade de agua de 0.86 a

0.96% .
Aspergillus niger e cresce em temperaturas que e remocdo de 60% de CHsHg*
vao dos 6°C aos 47°C. em pH 5,2 de uma solugdo

e pH 6timo de crescimento situa- contendo 20 ug/L.
se em 6, pode ser encontrado em e remocdo de 90% de Hg?
pH entre 1.5 a 9,8. independente do valor do pH
e umidade ideal entre 96 — 98%. de uma solucédo contendo 20
Mo/L.
» crescimento em  temperaturas ¢ Remocdo de 95% de Hg?" de
entre 4 °C — 40 °C. uma solucdo aquosa contendo
» tolera variacdes de pH entre 2-8.  20mg/L, utilizando pH 6, e
) resistente  a baixas taxas de temperatura de 30 °C.
umidade.
» germinacdo dos conidios ocorre e Absorcdo de 20% de Hg?* de
entre 15 °C - 32 °C. em meio contendo 100 mg/L
Penicillium » prolifera sob condicbes de 80 a de Hg®, em 6 minutos,
purpurogenum 90% de umidade relativa do ar temperatura de 20 °C e pH em
intergranular e teor de umidade torno de 7.
dos gréos de 15 a 18%.

Aspergillus
versicolor

Fonte: Pesquisa dos Autores

Consideracdes Finais

A geracdo de efluentes contendo mercurio ainda é um problema que vai
persistir nos proximos anos pela industria soda-cloro. Diversos estudos encontrados
na literatura indicam que os fungos filamentos sdo eficazes na remoc¢éo de mercurio
de solugcdes aquosas. Os bioprocessos apresentam baixos custos, quando
comparadas as tecnologias convencionais o que viabiliza 0 seu emprego em escala
industrial. Estes fatores aumentam o interesse no tratamento de efluentes contendo
metais pesados, mediante a utilizacdo de residuos agroindustriais, biomassas

vegetais e microbianas (bactérias, algas e fungos).
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