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RESUMO

As altas taxas de poluicdo ambiental nos ultimos anos tém intensificado a preocupagdo com o
meio ambiente e favorecem a implementacdo de formas para minimizacdo dos impactos
ambientais. A utilizacdo de peroxidases como método alternativo de degradacdo de poluentes
vém se tornando cada vez mais importante para o setor ambiental. O objetivo desta revisao foi
compilar dados de artigos publicados entre o periodo de 2016 a 2022, sobre as fontes
microbianas de peroxidases, os mecanismos de acdo, as estratégias de melhoramento
enzimatico e por fim, as aplicacbes potenciais em biorremediacdo e bioherbicidas. Neste
contexto, destacam-se as peroxidases provenientes de fungos, bactérias e leveduras, como a
lignina peroxidase (LiP), a manganés peroxidase (MnP), a peroxidase versatil (VP) e a
peroxidase descolorante de corante (DyP). Tendo em vista os desafios para a utilizagdo das
peroxidases, como custos para obtencdo e baixa estabilidade, foram pesquisadas novas formas
de tratamento para auxiliar no melhoramento da atividade enzimatica das mesmas, como a
utilizacdo de micro-ondas, ultrassom e campos magnéticos, além de condicbes de reacdo
adequadas e sistemas de imobilizacdo que possibilitam a reutilizagdo das enzimas. Para o
mecanismo de acdo, o compilado de estudos indica que as peroxidases possuem um grupo heme
onde o ion de ferro se encontra no estado de oxidacdo Fe(lll) e este ion é oxidado por uma
molécula de peroxido originando a espécie ferrilo Fe(IV)=0 que possui alto potencial oxidante,
reduzindo-se quando oxida o substrato orgéanico da peroxidase, ao final do ciclo, o ferro volta
ao estado de oxidacdo inicial. Por serem capazes de catalisar rea¢des redox para inimeros
substratos, as peroxidases sdo consideradas importantes catalisadores para diversas aplicacdes
industriais, medicinais e biotecnoldgicas, principalmente como remediadoras de solos e aguas
residuais e, ainda podem apresentar funcéo de controle biolégico, como bioherbicidas. Percebe-
se a importancia das peroxidases na area ambiental por serem enzimas versateis de grande
aplicabilidade e a implementacdo de novas tecnicas de otimizacdo de reacdes contribui para o
melhoramento da atividade enziméatica o que favorece a utilizagdo das mesmas.

Palavras-chave: Peroxidase. Fontes microbianas. Mecanismo de Ag&o. Estratégias emergentes.
Biorremediacdo. Bioherbicidas.



ABSTRACT

In recent years, the high rates of environmental pollution have intensified concern for the
environment and favored implementing ways to minimize environmental impacts. The use of
peroxidases as an alternative method of pollutant degradation has become increasingly crucial
for the environmental sector. The objective of this review was to compile data from articles
published between 2016 and 2022, on microbial sources of peroxidases, mechanisms of action,
enzyme improvement strategies and, finally, potential applications in bioremediation and
bioherbicides. Because of the challenges for the use of peroxidases, such as costs for obtaining
and low stability, new forms of treatment were researched to help improve their enzymatic
activity, such as the use of microwaves, ultrasound, and magnetic fields, in addition to suitable
reaction conditions and immobilization systems that enable the reuse of enzymes. In this
contexto, peroxidases from fungi, bacteria and yeasts stand out, such as lignin peroxidase (LiP),
manganese peroxidase (MnP), versatile peroxidase (VP) and bleaching dye peroxidase (DyP).
The compilation of studies indicates that the peroxidases have a heme group where the iron ion
is in the Fe(l1l) oxidation state for the mechanism of action. This ion is oxidized by a peroxide
molecule, giving rise to the ferryl species Fe(IV)=0O what has high oxidizing potential, being
reduced when it oxidizes the organic substrate of peroxidase, at the end of the cycle, the iron
returns to the initial oxidation state. As they can catalyze redox reactions for numerous
substrates, peroxidases are considered important catalysts for various industrial, medicinal and
biotechnological applications, mainly as soil and wastewater remediators. They can still have a
biological control function, as bioherbicides. The importance of peroxidases in the
environmental area for being versatile enzymes of great applicability. The implementation of
new techniques of optimization of reactions contributes to the improvement of the enzymatic
activity, which favors their use.

Keywords: Peroxidase. Microbial sources. Mechanism of action. Emerging strategies.
Bioremediation. Bioherbicides.
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1 INTRODUCAO

As Ultimas décadas vém sendo marcadas pelo desenvolvimento econémico, industrial e
tecnoldgico aliado ao elevado crescimento populacional no Brasil e no mundo. Estes eventos
estdo relacionados a escassez de recursos naturais e a alta poluicdo ambiental (BILAL et al.,
2017).

O estabelecimento de regulamentos ambientais e a conscientizacdo por parte da
sociedade, forcam cada vez mais o setor industrial a implementar formas de tratamento para o0s
efluentes e os residuos sélidos gerados em seus processos produtivos de acordo com os padrdes
definidos pela legislacdo, antes de realizar o descarte no ambiente. Desse modo, se faz
necessaria a implementacdo de alternativas que reduzam ou eliminem os impactos ambientais
para gque se obtenha um ambiente mais saudavel (ELY et al., 2016).

Neste contexto, destaca-se a utilizacdo das peroxidases que vém sendo amplamente
estudadas devido as suas funcionalidades e as suas diversas aplicacdes industriais (BILAL et
al., 2018).

Peroxidases sdo enzimas classificadas como oxirredutases que possuem a fungdo de
catalisar reacGes de oxidacdo na presenca de peroxidos, como o peroxido de hidrogénio, por
exemplo (TEKCHANDANI; GURUPRASAD, 1998). As principais fontes de peroxidases sao
as plantas, os microrganismos e os animais (HAMID; KHALIL-UR-REHMAN, 2009).

Estudos recentes destacam fungos e bactérias, normalmente ligninoliticos, como 6timas
fontes para a producédo extracelular de peroxidases (SINGH; BILAL; IQBAL; RAJ, 2021).
Dentre os microrganismos que produzem peroxidases destacam-se 0s basidiomicetos
conhecidos como fungos da podriddo-branca, como o Phanerochaete chrysosporium gque
produz lignina peroxidase (LiP), manganés peroxidase (MnP) e peroxidase versatil (VP)
(BIKO; VILJOEN-BLOOM; VAN ZYL, 2020; VENKATADRI; IRVINE, 1993; NAGHDI et
al., 2018). Fungos filamentosos dos géneros Trichoderma sp. e Aspergillus sp. também séo
importantes para obtengéo de peroxidases (CAMARGO et al., 2020; COLONIA et al., 2019).
Ja em relagdo as bactérias, destacam-se as ja documentadas Streptomyces viridosporus T7A,
Rhodococcus sp, Nocardia autotrophica, Microbacterium sp. (FALADE et al., 2017).

De modo geral, enzimas possuem alguns desafios atrelados a sua aplicacao, como o alto
custo para a obtencdo, a falta de reciclabilidade, vida Gtil curta e baixa estabilidade. Sendo

assim, € necessario implementar técnicas de tratamento para que a capacidade de acdo das


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/streptomyces
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/rhodococcus
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/rhodococcus
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/nocardia
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/microbacterium

peroxidases se mantenha constante (BILAL; BARCELO; IQBAL, 2020; OLIVEIRA;
SANTOS; BUFFON, 2021).

Neste contexto, surgem algumas técnicas que visam melhorar a atividade enzimatica das
peroxidases, como a utilizagdo de micro-ondas, de ultrassom e de campos magnéticos. Estas
técnicas sdo alternativas que vém sendo estudadas com a finalidade de otimizar os processos
nos quais as peroxidases podem ser inseridas (OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON, 2021).

A reutilizacdo de enzimas também emerge como uma estratégia para reduzir o consumo
das mesmas e 0 custo do processo de producdo. Uma técnica bastante empregada é a
imobilizacdo enzimatica que consiste na conversdo de uma enzima solivel na forma insollvel,
ligando-a a um material solido (PETRONIJEVI¢ et al., 2021).

Por serem capazes de catalisar reacdes redox para inimeros substratos, as peroxidases
sdo consideradas importantes catalisadores para diversas aplicacdes industriais, medicinais e
biotecnolégicas. Além disso, as peroxidases possuem capacidade de degradar muitos poluentes
ambientais, como herbicidas, pesticidas, dioxinas, hidrocarbonetos de petrdleo, entre outros
(BILAL et al., 2018).

O processo de biorremediacéo utilizando enzimas microbianas tém se tornado comum
nos Gltimos tempos por ser capaz de degradar poluentes presentes em efluentes industriais, solos
contaminados e corpos d’agua (DARWESH; MATTER; EIDA, 2019). As peroxidases
liberadas pelos microrganismos que atuam nos processos de biorremediacdo sdo importantes
pois facilitam a biodegradacao de poluentes através de catélise diminuindo a energia de ativacdo
(SARAVANAN et al., 2021b).

As enzimas oxirredutases, provenientes de fungos e bactérias, tém se destacado no
tratamento de efluentes apresentando grande potencial para remediacao de corantes (BILAL et
al., 2016). Os efluentes de industrias téxteis apresentam-se como um problema ao ambiente
devido a sua alta carga organica, originada pela presenca de componentes coloridos toxicos que
podem conter sais, metais pesados, tensoativos, entre outros poluentes. De modo geral, os
corantes sao compostos estaveis que resistem aos métodos fisicos e quimicos de tratamento e o
acimulo de lodo pode causar problemas de poluicdo secundaria, portanto, a utilizacdo de
enzimas, como as peroxidases, apresenta-se como alternativa promissora na descoloracdo e
degradacdo de corantes em efluentes (DARWESH; MATTER; EIDA, 2019; OLIVEIRA;
SANTOS; BUFFON, 2021).

Assim, este artigo de revisdo visa apresentar um panorama da funcionalidade das

enzimas peroxidases, abordando tdpicos, como a identificacdo de fontes microbianas de


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/petroleum-hydrocarbon

peroxidases, mecanismo de acdo, estratégias para melhoramento de atividade enzimatica e por

fim, aplicagbes na area ambiental na forma de biorremediacéo e bioherbicidas.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Apresentar uma visao geral da funcionalidade das enzimas peroxidases e suas potenciais

aplicacdes na area ambiental.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e ldentificar fontes de obtengdo de peroxidases, com atencdo especial as peroxidases
microbianas;

o Explicar possiveis mecanismos de acao das peroxidases;

e Apresentar estratégias e desafios para incrementar a atividade e/ou recuperacdo da
peroxidase em sistemas biotecnoldgicos;

o Demonstrar aplicacdes potenciais das peroxidases na area ambiental.



3METODOLOGIA

No intuito de obter informacdes no cenario existente sobre peroxidases e sua aplicacao
ambiental utilizando informacdes confiaveis para um documento de revisdo, o estudo foi
desenvolvido por meio da compilagdo de dados encontrados em bases cientificas como: Scopus,
Science Direct, Google Académico, Pubmed e Periddicos CAPES.

Para isso, foram selecionados artigos entre o periodo de 2016 e 2022, utilizando as
seguintes palavras-chaves em inglés: “peroxidases”, “microbial peroxidases”, “mechanisms of

action of peroxidases”, “emerging strategies”, ¢ “peroxidases application”.



4 FONTES MICROBIANAS DE PEROXIDASES

As peroxidases (EC 1.11.1.X) sdo enzimas classificadas como oxirredutases que
possuem a finalidade de estimular a oxidacdo de substratos utilizando perdxidos,
principalmente o perdxido de hidrogénio (H,O;). Estas enzimas possuem formas distintas e sdo
provenientes de varias fontes, como vegetais, animais e microrganismos (OLIVEIRA,
SANTOS; BUFFON, 2021).

As peroxidases podem ser consideradas hemicas ou ndao hemicas. O grupo heme
consiste em um grupo prostético composto por um atomo de ferro ligado a um anel organico
heterociclico denominado protoporfirina IX (BERTOZO, 2017).

As peroxidases que contém heme podem ser classificadas em dois grupos: o grupo
encontrado em animais e o grupo encontrado em microrganismos e plantas, sendo este Ultimo
dividido em trés classes. A Classe | é constituida principalmente por trés tipos de enzima: a
enzima intracelular, que engloba o citocromo C peroxidase e & produzida por leveduras; a
enzima ascorbato peroxidase (APX), que é produzida por plantas e, por fim, a catalase
peroxidase, enzima de origem bacteriana. A Classe 11 envolve a sintese de enzimas por meio de
fungos, destacando a lignina peroxidase (LiP) e a manganés peroxidase (MnP). J& a Classe Il
engloba perdxidos sintetizados por plantas (SHARMA, DANGI E SHUKLA, 2018).

Ainda de acordo com Sharma, Dangi e Shukla (2018), o grupo de peroxidases ndo
hemicas pode ser classificado como tiol peroxidase, alquilhidroperoxidase, haloperoxidase,
manganés catalase e NADH peroxidase.

A literatura aborda inimeras pesquisas sobre peroxidases, e nota-se que, em sua
maioria, estdo relacionadas a obtencéo a partir de fontes vegetais. Embora as fontes vegetais de
peroxidases sejam mais abundantes e mais estudadas, muitas pesquisas comprovam a obtencao
e viabilidade das mesmas por meio de microrganismos (OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON,
2021), conforme apresentado na Tabela 1.

Fungos e bactérias estdo ganhando destaque na literatura por serem bons produtores de
peroxidase (SINGH; BILAL; IQBAL; RAJ, 2021). Os fungos possuem potencial para sintetizar
enzimas de forma intracelular e extracelular, e estas podem ser utilizadas como forma de
tratamento para micropoluentes, minimizando assim os impactos ambientais (NAGHDI et al.,
2018).

Os basidiomicetos, conhecidos como fungos da podriddo-branca, produzem enzimas

hidroliticas e modificadoras de lignina capazes de promover a degradacdo da madeira na



natureza (METREVELI et al., 2017). A lignina peroxidase (LiP), a manganés peroxidase
(MnP), a peroxidase versatil (VP) e a peroxidase descolorante de corante (DyP) sdo exemplos
de enzimas que podem degradar compostos prejudiciais ao ambiente como pesticidas, corantes
e outros poluentes organicos (BIKO; VILJOEN-BLOOM; VAN ZYL, 2020; ZHANG et al.,
2019; SALDARRIAGA-HERNANDE?Z et al., 2020). O Trichoderma sp. e o Aspergillus sp.
sdo exemplos de géneros de fungos filamentosos que produzem lignina peroxidase
(CAMARGO et al., 2020; COLONIA et al., 2019).

A lignina peroxidase e a manganés peroxidase sdo as enzimas mais estudadas e que
apresentam maior potencial para a degradacdo de substancias toxicas (SHARMA; DANGI;
SHUKLA, 2018). Em estudos realizados por Zhang et al. (2019) e Barber, Liu e Smith (2020),
foi relatado que as peroxidases do tipo manganés e lignina possuem capacidade de degradar
antibidticos como ciprofloxacina, norfloxacina e sulfametoxazol, além de poluentes que
contenham fenois.

As bactérias sdo microrganismos caracterizados por possuirem crescimento acelerado,
maior resisténcia as adversidades do ambiente e maior destreza quanto a capacidade de
manuseio de seu genoma, quando comparadas aos fungos. Algumas bactérias também
produzem peroxidases e esta sintese acontece de forma extracelular (FALADE et al., 2017).

As bactérias dos géneros Pseudomonas sp., Bacillus sp. e Streptomyces sp. sdo
exemplos de microrganismos dos quais pode-se obter peroxidases (MOUSSAVI; HADDAD,
2019; FALADE et al., 2017).

As leveduras sdo fungos unicelulares de grande importancia desde a antiguidade
(HITTINGER; STEELE; RYDER, 2018). Comparando com bactérias e fungos filamentosos,
pode-se afirmar que as leveduras possuem maior resisténcia as alteracGes de pH e maior
capacidade de biodegradacéo de poluentes (ALI; AL-TOHAMY; SUN, 2022a).

Algumas leveduras isoladas de Coptotermes formosanus, uma espécie de cupim que se
alimenta de madeira, vem sendo estudadas com o objetivo de produzir a enzima manganés
peroxidase (MnP) que hidrolisa substratos de lignina na natureza e pode ser utilizada para
degradar corantes (ALIl; AL-TOHAMY; SUN, 2022a). Embora alguns estudos demonstrem a
importancia das leveduras, a literatura apresenta lacunas em relacéo a producao de peroxidases

por meio deste tipo de fungo.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/pseudomonas
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/bacillus
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/streptomyces

Tabela 1: Exemplos de microrganismos produtores de peroxidases.

Enzimas

Microrganismos Espécies sintetizadas Referéncias
Lignina Peroxidase
Phanerocha_\ete (L|P);A ZHANG et al. (2019)
chrysosporium Manganés

Phanerochaete
sordidaYK-624

Pleurotus eryngii

Peroxidase (MnP)
Lignina Peroxidase
(LiP);
Manganés
Peroxidase (MnP)

Peroxidase versatil

WANG et al. (2021)

(PURGIC et al.

(VP) (2020)
. : Manganés MAKINEN et al.
Fungos Phlebia radiata Peroxidase (MnP) (2018)
Pleurotus ostreatus Manganés BILAL et al. (2021);
Peroxidase (MnP)  KOZKA et al. (2020)
Peroxidase versatil NAGHDI (.at al.
(VP): (2018);
Bjerkandera adusta Peroxidase ALESJQN%:%Z& al
descolorante de (2016); '
corante (DyP) TIAN et al. (2016)
Trichoderma Lignina Peroxidase CAMARGO et al.
koningiopsis (LiP) (2020)
Aspergillus oryzae ngnlna(LPi(Fe)r)omdase FAN et al. (2019)
Bacillus subtilis Peroxidase DHANKHAR et al
descolorante de (2020) '
corante (DyP)
Pseudomonas Peroxidase
putida MET94 descolorante de (BZ'SZFE)I)BOSA etal.
Bactérias corante (DyP)
Rhodococcus Peroxidase
jostii RHA1 descolorante de TIAN etal. (2016)
corante (DyP)
Serratia liquefaciens  Lignina (i(iegomdase HAQ et al. (2016)
Meyerozyma Manganés ALI; AL-TOHAMY,
caribbica Peroxidase (MnP)  SUN (2022)
Leved Debaryomyces Manganés ALl etal. (2019);
eveaduras hansenii Peroxidase (MnP)  ALI etal. (2022b)
Vanrija humicola Manganés ALl etal. (2019);

Peroxidase (MnP)

ALI etal. (2022b)
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5 MECANISMOS DE ACAO DAS PEROXIDASES

As enzimas sdo proteinas que possuem um sitio ativo ao qual o substrato associa-se
favorecendo a ocorréncia da reacdo catalisada (SANTACRUZ-JUAREZ et al., 2021). O
mecanismo de reacdo das enzimas oxirredutases é estimulado por uma diferenga de potencial
que ocorre entre o centro ativo destas enzimas e o substrato (BARBER; LIU; SMITH, 2020).

As peroxidases possuem capacidade de catalisar reagfes como peroxidacdo, oxidacao,
decomposicdo catalitica e hidroxilacdo (OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON, 2021). Elas podem
ser classificadas como hemicas quando contém o grupo prostético heme protoporfirina 1X
(BIKO; VILIOEN-BLOOM; VAN ZYL, 2021), que consiste em um sistema de anéis
heterociclicos unidos com um &tomo de Fe(ll), no estado ferroso, ocupando a posi¢cdo central
do anel.

As peroxidases classificadas como hemicas possuem um grupo heme onde o ion de ferro
se encontra no estado de oxidacao Fe(lll) entre ciclos cataliticos. Este ion é oxidado por uma
molécula de peroxido originando a espécie ferrilo Fe(IV)=0, onde um atomo de oxigénio liga-
se por uma ligacdo dupla ao ion Fe*+. A espécie quimica ferrilo possui alta capacidade oxidante
reduzindo-se quando oxida o substrato organico da peroxidase. No fim do ciclo catalitico, o
ferro volta ao estado de oxidagéao inicial.

As peroxidases classificadas como hemicas contém o grupo prostético heme
protoporfirina IX (BIKO; VILJOEN-BLOOM; VAN ZYL, 2021), que consiste em um sistema
de anéis heterociclicos unidos com um atomo de Fe(ll), no estado ferroso, ocupando a posicdo
central do anel.

Os mecanismos cataliticos das peroxidases ocorrem em varias etapas e sdo semelhantes
para LiP e MnP, sendo assim, , explicados sob um ponto de vista comum (BIKO; VILJOEN-
BLOOM; VAN ZYL, 2021; NAGHDI et al., 2018). Na primeira etapa da reacdo peroxidativa,
a interacdo entre o atomo férrico (Fe I11) do grupo heme e o perdxido de hidrogénio (H,0;)
produz hidroperoxido férrico, onde ocorre a protonacdo do oxigénio distal originando assim, o
composto I. Na segunda etapa, o composto formado é caracterizado pela espécie ferrila (Fe
IV=0) que se liga a porfirina radical. Esta reducdo produz o composto Il, onde o ferro ainda é
encontrado no estado de Fe IV mas sem o radical porfirina. Para originar o composto 1ll na
terceira etapa, uma molécula de oxigénio liga-se ao Fe Il da peroxidase (OLIVEIRA; SANTOS;
BUFFON, 2021).
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As peroxidases conhecidas como descolorantes de corantes (DyPs) também sdo
peroxidases hemicas que possuem capacidade de degradar lignina e outros compostos pela
oxidagdo de mediadores redox (SALDARRIAGA-HERNANDEZ et al., 2020; GONZALO et
al., 2016).

Ja a peroxidase versatil (\VP), embora tenha 0 mecanismo de acdo semelhante a todas as
outras peroxidases, possui uma diferenca em relacdo a Lignina e a Manganés Peroxidase,
apresentando uma oxidacao eficiente de Mn(ll) a Mn(111) e Mn(ll), sendo essa transformacao
independente de substratos aromaticos. Esta caracteristica de atividade independente que as
VPs possuem tém favorecido a aplicacdo das mesmas na oxidacdo fenodlica e ndo fendlica de
corantes industriais e, além disso, a geracdo de Mn(Ill) contribui para a oxidacao de diferentes
poluentes (NAGHDI et al., 2018).
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6 ESTRATEGIAS PARA MELHORAMENTO DE ATIVIDADE ENZIMATICA E
REUTILIZACAO DE PEROXIDASES

6.1 Imobilizagdo

As enzimas vém sendo cada vez mais utilizadas como biocatalisadores substituindo
catalisadores quimicos em varios tipos de processos. Esta substituicdo tem propiciado a
obtencdo de novas enzimas e estimulado o melhoramento da atividade de enzimas ja
consolidadas (BERNAL; RODRIGUEZ; MARTINEZ, 2018).

A imobilizagdo enzimatica € um exemplo de técnica que pode ser utilizada para
viabilizar o reuso de enzimas e desta forma, reduzir os custos do processo. A imobilizacdo
enzimatica consiste em agregar uma enzima soltvel a um suporte sélido estavel para gerar uma
espécie enzimatica insolivel. O objetivo desta técnica é proporcionar a enzima alta atividade
catalitica e alta estabilidade em relagdo as condicdes adversas do ambiente, como altas
temperaturas e valores extremos de pH, além disso, também propicia o reuso da enzima e pode
evitar a desnaturacdo ou inibicdo da mesma (BERNAL; RODRIGUEZ; MARTINEZ, 2018;
SARAVANAN et al., 2021b; VIANCELLI et al., 2020).

As enzimas, em geral, podem ser imobilizadas por diferentes métodos, como a
encapsulacdo em membranas poliméricas, a adsor¢cdo em materiais hidrofobicos, a ligacao
covalente a uma matriz insoluvel ou por reticulagéo, entre outros (FURLANI et al., 2020).

O encapsulamento € um método de imobilizacao caracterizado como fisico e irreversivel
onde a enzima fica confinada em um suporte. O objetivo desta técnica € reciclar enzimas para
que possam ser reutilizadas, evitando que as mesmas se degradem em funcéo das condigbes do
ambiente (BIALAS; REICHINGER; BECKER, 2021).

A encapsulacdo em membranas poliméricas é um tipo de encapsulamento que ocorre
por meio da sintese da rede polimérica ao redor da enzima, fazendo com que a enzima fique
aprisionada em sua estrutura (FURLANI et al., 2020).

A técnica de adsorcdo enzimatica, além de ocorrer por meio de interacdes hidrofébicas,
também pode ocorrer por meio de ligacdes de hidrogénio ou forca de Van der Waals. A
adsorcdo em materiais insoliveis hidrofobicos consiste na imobilizacdo de enzimas por meio
de particulas de caracteristica hidrofébica. Ap6s o processo de adsorcdo hidrofobica, as enzimas
mudam suas conformacdes sofrendo ativacao interfacial de forma semelhante ao que ocorre na
interface com seu substrato natural (FURLANI et al., 2020; POTA et al., 2021).
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A ligacdo covalente de enzimas a uma matriz insoldvel consiste em uma forte interacédo
quimica entre as moléculas da enzima e os substratos ativados, melhorando assim, a
estabilizacdo da enzima e evitando que a mesma percole para o meio da reacdo durante o
processo (GHASEMI et al., 2021).

As formas de imobilizacdo citadas anteriormente vém se mostrando importantes pois
propiciam o melhoramento das propriedades enzimaticas e da estabilidade da enzima. Aliado a
isso, estes métodos favorecem a reutilizagdo dos catalisadores e consequentemente a
diminuicdo nos custos de processo (REMONATO et al., 2022).

6.2 Sistemas Reacionais

Os métodos que envolvem o aperfeicoamento de reacBes enzimaticas estdo geralmente
atrelados a fatores como modificagdo enzimatica, pré-tratamento do substrato e aprimoramento
da combinacdo enzima-substrato. Essas melhorias podem ser alcangadas por meio de métodos
quimicos, fisicos e genéticos (WANG et al., 2018).

Ao mesmo tempo que foram descritos e implementados varios inibidores e formas de
tratamento fisico para a atividade de enzimas, a influéncia de novas abordagens de tratamento
como o tratamento ultrassonico, a radiacdo de micro-ondas e 0s campos magnéticos, além de
novas formas de inativacao de enzimas, como a alta pressdo hidrostatica e o dioxido de carbono
em fase densa, sdo métodos que ainda estdo em aprimoramento (LI; TANG, 2021; POKHREL
et al., 2022).

A utilizagdo de irradiacdo por meio de micro-ondas tem se mostrado uma alternativa
para fornecimento de energia para sistemas quimicos. As micro-ondas promovem a expansao
da temperatura e das taxas de reacdo das enzimas devido ao aumento da agitacdo das moléculas
em razdo da irradiacdo. Estudos apontam que apOs pré-tratamento por micro-ondas, as
atividades enzimaticas de peroxidases de farelo de arroz aumentaram significativamente
(107,4%) em relacdo & enzima sem pré-tratamento. Portanto, as micro-ondas se mostraram um
tratamento promissor para ativacdo enzimatica das peroxidases em geral (OLIVEIRA,
SANTOS; BUFFON, 2021).

A técnica de ultrassom é um sistema de ondas sonoras que possuem frequéncia maior
que 20 kHz, ou seja, superior ao limite da audicdo humana. Esta técnica possui varias aplicacdes
por possuir alta capacidade de penetracdo e grande direcionalidade, podendo ser utilizada na
medicina, esterilizagdo, indUstria militar e alimenticia, entre outros (LI; TANG, 2021). Por meio

do fenébmeno de cavitacdo, a utilizacdo do ultrassom contribui para 0 melhoramento enzimatico,


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/enzyme-modification
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e para isso, envolve trés mecanismos distintos: o efeito térmico, atrelado a alta temperatura em
pequenas areas, a formacdo de radicais livres, e por fim, as for¢cas mecénicas cisalhantes
(OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON, 2021).

Algumas pesquisas indicam que utilizando ultrassom de baixa poténcia é possivel obter
0 estimulo da atividade enzimatica das peroxidases, e que, este estimulo diminui ao ser utilizado
ultrassom de alta poténcia pois exige alto consumo de energia (LI; TANG, 2021).

Em relacdo a aplicacdo de campos magnéticos como técnica para melhoramento
enzimatico, pode-se dizer que 0s mesmos possuem facil operacdo e baixo custo para
implementagdo (OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON, 2021). Os campos magnéticos externos
possuem capacidade de alterar a cinética de reacdo dos elétrons que se encontram
desemparelhados e que estdo envolvidos na atividade catalitica da enzima. Isso gera um estresse
oxidativo, provocando altera¢des na atividade, na concentracdo e no tempo de vida dos radicais
livres envolvidos na reacdo (FRAGA et al., 2019; OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON, 2021;
EMANDADI; GHOLIZADEH; HOUSAINDOKHT, 2021).

Outros estudos ainda indicam que, para melhorar os parametros operacionais das
enzimas, pode-se utilizar métodos de engenharia de proteinas que incluem evolucdo direta e
desenho racional de proteinas, estas técnicas promovem uma melhoria mais direta das
propriedades cataliticas das enzimas (WASAK et al., 2019).

6.3 Condic¢des Reacionais

Existem alguns parametros que podem auxiliar na obtencdo de melhores condicdes para
as reacdes enzimaticas. Alguns destes parametros sdo o pH, a temperatura, 0 tempo de reagéo,
a constante K, de Michaelis-Menten e a velocidade méaxima V. A constante Ky, mede o grau
de afinidade que a enzima tem pelo substrato, portanto quanto menor for o valor dessa
constante, mais afinidade a enzima terd pelo substrato (OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON,
2021).

As enzimas em geral, consideradas catalisadores verdes, possuem uma grande
exploracéo industrial para aplicacdo em remediacdo por funcionarem em amplas faixas de pH
e temperatura. Entretanto, sabe-se que a atividade enzimatica pode ser muito afetada pelo pH
(BILAL et al., 2017).

De acordo com estudos, as enzimas possuem uma faixa de pH 6timo na qual atingem a
maxima atividade catalitica, sendo que para a maioria das peroxidases essa faixa esta entre 5 e

6. A faixa de pH 6timo pode ser explicada pela ionizacdo de cadeias laterais de aminoacidos
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presentes no sitio ativo da enzima que participam de interacGes que mantém a estrutura proteica.
Sendo assim, o pH adequado favorece a taxa de reagdo maxima e a desnaturacao das proteinas
pode ser evitada (OLIVEIRA; SANTOS; BUFFON, 2021).

Ainda de acordo com Oliveira, Santos e Buffon (2021), outro fator que influencia muito
na atuacdo das enzimas é a temperatura, ja que o aumento da temperatura de uma reacao
aumenta a energia disponivel para os reagentes atingirem o estado de transicdo. Entretanto,
sabe-se que a exposicdo de enzimas a temperaturas muito altas provoca a desnaturacdo das
proteinas. Os autores relatam que a temperatura ideal obtida para a atividade da peroxidase
varia de 15 a 70°C, e que ao passar deste valor, sua atividade diminui cerca de 58,8%, chegando
a completa inativacdo a 90°C.

Com base nisso, as técnicas de tratamento e melhoramento enzimatico, aliadas as boas
condicBes operacionais, propiciam melhor aproveitamento das enzimas favorecendo a

reutilizacdo das mesmas, além de minimizar custos e tempo habil.
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7 APLICACOES - BIORREMEDIACAO E BIOHERBICIDA

7.1 Biorremediacéo

A biorremediacdo é um processo que consiste no tratamento bioldgico de &guas
residuais ou solos contaminados utilizando microrganismos como fungos, bactérias e leveduras,
com a finalidade de degradar poluentes em formas menos tdxicas (SARAVANAN et al., 2021a;
SARAVANAN et al., 2021b). Os microrganismos podem fazer a decomposicdo dos poluentes
organicos utilizando-os com fontes de carbono e energia, podem realizar a degradacdo através
de cometabolismo, alterando as caracteristicas de solubilidade em agua e reduzindo a toxicidade
(DZIONEK; WOIJCIESZYnSKA; GUZIK, 2016).

Existem inimeras técnicas que podem ser implementadas para tratar efluentes ou solos
contaminados, entretanto, a biorremediacdo se mostra mais vantajosa por ser de facil operacao,
ter custo reduzido e possuir abordagem ambientalmente correta (SARAVANAN et al., 2021b).
A utilizacdo de biomassa de microrganismos para degradar contaminantes resulta em um
processo lento que diminui a viabilidade da aplicagdo da biorremediacdo. Entretanto, as
enzimas tém se mostrado promissoras para amenizar este problema (SHARMA; DANGI;
SHUKLA, 2018).

Os microrganismos utilizados no processo de biorremediacéo sintetizam varios tipos de
enzimas como 0 grupo das oxirredutases, que inclui as oxigenases e as peroxidases, e 0 grupo
das hidrolases, que engloba as lipases por exemplo (SARAVANAN et al., 2021b; SHARMA;
DANGI; SHUKLA, 2018).

As enzimas sdo consideradas 6timas ferramentas para a realizacdo da biorremediacao
de &guas residuais, favorecendo a reducdo da poluicdo ambiental. Elas sdo responsaveis por
catalisar reacdes utilizando diversos substratos (BILAL, 2018). Neste contexto, as peroxidases
atuam na biorremediacgéo catalisando reagfes de reducao na presenca de peroxido de hidrogénio
(H20,), gerando assim, radicais livres reativos durante a oxidagdo de compostos organicos.

As enzimas chamadas de ligninoliticas, sintetizadas por microrganismos, possuem
capacidade de degradar de forma eficiente os poluentes industriais como polimeros
recalcitrantes e corantes, que podem estar presentes em aguas residuais. A lignina peroxidase e
a manganés peroxidase sdo exemplos de enzimas ligninoliticas (ALI; AL-TOHAMY’; SUN,
2022).
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As peroxidases de manganés (EC 1.11.1.13) sdo um tipo de enzima glicoproteica
extracelular que hidrolisa substratos de lignina na natureza. As peroxidases de manganés sdo as
enzimas mais importantes durante o catabolismo fungico da lignina e estdo ganhando destaque
na biorremediacdo devido & sua capacidade de hidrolisar lignina (ALI; AL-TOHAMY; SUN,
2022a). Estas enzimas oxidam Mn?2* originando Mn3+ que posteriormente catalisa a oxidacdo
de estruturas fendlicas e radicais fenoxi (BILAL et al., 2017).

As peroxidases, provenientes de Phanerochaete chrysosporium por exemplo, sdo
responsaveis pela degradacdo de compostos nitroaromaticos TNT (2,4,6-trinitrotolueno)
(SHARMA; DANGI; SHUKLA, 2018).

A lignina peroxidase (EC 1.11.1.14) possui propriedades capazes de oxidar compostos
aromaticos gerando radicais livres catibnicos que através de suas multiplas vias, favorecem
reacGes como abertura de anel, desmetilacdo e dimerizacdo de fenol (BILAL et al., 2017).

Outra enzima ligninolitica muito aplicada na biorremediagdo € a peroxidase versatil (EC
1.11.1.16). Esta enzima é uma forma hibrida da manganés peroxidase e da lignina peroxidase,
e apresenta propriedades similares as mesmas, sendo capaz de oxidar compostos com ou sem
fendis de forma parecida com a catalise realizada pela manganés peroxidase (TEIXEIRA;
SIQUEIRA; BATISTA, 2016).

Atualmente, a presenca de poluentes em concentracdes elevadas, como hidrocarbonetos,
pesticidas, metais pesados e produtos de origem petrolifera persistem no meio ambiente sendo
provenientes dos setores industriais e agricolas (SHARMA; DANGI; SHUKLA, 2018; LI; LlI;
ZHOU, 2021). Em funcéo disso, os solos estdo cada vez mais contaminados prejudicando a
biota existente e consequentemente levando a degradacdo ambiental. As peroxidases podem ser
boas alternativas para biodegradar inimeros compostos encontrados em &guas e solos
contaminados.

7.2 Bioherbicidas

A producdo agricola tem aumentado consideravelmente nos Ultimos anos e as ervas
daninhas tém se apresentado como um problema potencial (SOUZA et al., 2017). A competicdo
por nutrientes, que podem estar presentes no solo e na agua, acaba ocasionando perdas de
rendimento e danos a qualidade da producdo (CAMARGO et al., 2020).

Sabe-se que a utilizacdo de produtos quimicos para o controle de ervas daninhas

favorece 0 aumento da producdo agricola, entretanto, o uso demasiado destes produtos vem
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ocasionando danos & saude humana e ao ambiente, e além disso, estimula o aumento da
resisténcia das plantas daninhas (CAVALCANTE et al., 2021; SOUZA et al., 2017).

Com base nestas informacdes e na preocupacdo que se tem atualmente com a
preservacdo ambiental, formas de controle biologico vém sendo implementadas com a
finalidade de amenizar a poluicdo ocasionada principalmente por herbicidas utilizados no
controle de plantas invasoras.

Os bioherbicidas sdo uma forma alternativa de controle para ervas daninhas nas
plantacdes. Originados a base de plantas ou de microrganismo fitopatogénicos, este tipo de
herbicida afeta somente a planta alvo, apresenta baixa toxicidade e é adequado para produgédo
de alimentos organicos (CAMARGO et al., 2020).

Em seus trabalhos, Camargo et al. (2020), Ulrich et al. (2021) e Cavalcante et al. (2021)
comprovaram que a aplicacdo de Trichoderma koningiopsis causou fitotoxicidade em ervas
daninhas e em plantas de pepino, confirmando assim, que as peroxidases encontradas no fungo

possuem potencial bioherbicida.
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9 CONCLUSAO

Esta revisdo realizou uma abordagem sobre as peroxidases de fontes microbianas,
mecanismos de acdo, estratégias de melhoramento e principais aplicacdes na area ambiental.
Com base nisso, conclui-se que a aplicacdo das peroxidases como forma de diminuir a
degradacdo ambiental vém se tornando um método promissor, pois esta classe de enzimas
possui potencial consideravel na transicao energética e pesquisas em relacdo ao seu mecanismo
de acdo tém facilitado o aprimoramento destas enzimas.

A lignina peroxidase (LiP), a manganés peroxidase (MnP) e a peroxidase versatil (\VP)
se destacam na biodegradacdo de inimeros poluentes, contribuindo para um meio ambiente
mais saudavel.

Observa-se também uma tendéncia no uso de métodos alternativos para melhorar a
transferéncia de massa nas reacfes enzimaticas das peroxidases, como os tratamentos de
ultrassom, micro-ondas e campos magnéticos, que visam eliminar a necessidade de produtos
quimicos. Dessa forma, atualmente busca-se processos que sejam eficientes e ecologicamente

corretos visando desenvolvimento mais sustentaveis.
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