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(Biodegradacao de celulose e lignina por fungos: uma breve revisiio) — A bioconversio de compostos ligninoceluldsicos
é catalisada por um grupo de enzimas ligninoceluloliticas, dentre as quais estdo endo e exo-glicanases, B-glicosidases,
lignina peroxidases, manganés peroxidases e lacases. Essas enzimas sdo produzidas por uma grande variedade de fungos,
como Phanerochaete chrysosporium, Phlebia radiata, Trametes versicolor, Trichoderma viride, Trichoderma reesei,
Penicillium pinophilum. A produg¢io enzimatica é influenciada pelo tipo de substrato e pelas condigdes de cultivo. Essa
revisdo considera alguns aspectos envolvidos na biodegradagio de lignina e celulose por fungos.

Palavras-chaves: Ligninocelulose, fungos, enzimas.

(Biodegradation of cellulose and lignin by fungi: a brief review) — The bioconversion of lignocellulosics compounds
is catalyzed by a group of lignocellulolytic enzymes such as endo and exo-glucanase, B-glucosidase, lignin peroxidase,
manganese peroxidase, and laccase. These enzymes are produced by a large variety of fungi, like Phanerochaete
chrysosporium, Phlebia radiata, Trametes versicolor, Trichoderma viride, Trichoderma reesei, Penicillium pinophilum.
The enzymatic production is influenced by the substrate and culture conditions. This review considers some aspects of

the lignin and celullose biodegradation by fungi.
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INTRODUCAO

Biodegradagdo ¢ o processo de redugdo de
compostos quimicos complexos catalisados
biologicamente. No caso de compostos organicos, a
biodegradacdo, freqiientemente, porém, nao
necessariamente proporciona a conversdo de C, N, P, S e
outros elementos do composto original a produtos
inorganicos (ALEXANDER, 1999). A conversao de moléculas
orgénicas, na forma de compostos toxicos, em biomassa
celular e produtos de catabolismo, como diéxido de carbono
e agua, por microorganismos ¢ denominada mineralizagio
(Esposito & Azevepo, 2004).

A biodegradag@o de materiais ligninocelulésicos
constitui um dos mais importantes ciclos de carbono na
natureza e o entendimento desse processo representa
contribuicdo significativa as ciéncias naturais (Kirk &
CULLEN, 1998).

E fundamental que os processos de biodegradagio
sejam avaliados previamente, considerando-se que algumas
biotransformagdes podem produzir compostos mais toxicos
e recalcitrantes do que os proprios substratos iniciais
(Esposito & Azevepo, 2004).

FunGos

Os fungos podem ocupar diversos nichos
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ecologicos, parasitando tecidos vivos ou de forma saprobia
(alimentando-se de uma grande diversidade de substancias
orgédnicas ndo-vivas). O crescimento e as atividades
metabdlicas dos organismos sdo respostas as condicdes
fisico-quimicas do ambiente que os rodeiam. Em caso de
um meio improprio para o crescimento, os fungos, como
todos os organismos vivos, podem modificar seu ambiente
tornando-o habitavel e propicio para o seu crescimento
normal sendo necessaria, para tanto, a disposi¢do dos
elementos essenciais como alguns agucares, aminoacidos,
vitaminas, etc.

As atividades metabolicas celulares sdo mediadas
por enzimas, sendo a capacidade enzimatica uma
caracteristica intrinseca a cada espécime. A auséncia de
enzimas especificas pode fazer fracassar o crescimento de
um fungo em um determinado substrato, talvez por ser
incapaz de digeri-lo. As enzimas necessarias para o
crescimento do fungo (enzimas constitutivas) ja estdo
presentes, mas a presenca do substrato é necessaria para
induzir a sintese ou a atividade da enzima para a degradagéo
do substrato, sendo conhecidas como enzimas induziveis.
Além disso, os fungos podem também produzir enzimas
adaptativas na presen¢a de algum substrato que,
normalmente, ndo utiliza (LoGugrcio & Esposito, 2004).

Fisiologicamente, os fungos adaptam-se a
sobrecargas mais severas do que a maioria dos
microrganismos, como, por exemplo: (1) crescimento em
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substratos com concentragdes de aguicares intoleraveis para
as bactérias, uma vez que ndo sdo tdo sensiveis as altas
pressdes osmoticas e variagdes no valor do pH (algumas
espécies suportam variagdes de pH de 2 a 9) (Esposito &
AzeveDoO, 2004); (2) manutengdo de seu metabolismo até
mesmo em ambientes desidratados, produzindo esporos ou
entrando em estado de vida latente. Os fungos, em sua
maioria, sdo aerobicos, necessitam da presenga de oxigénio
para seu crescimento e desenvolvem-se em uma ampla faixa
de temperatura; algumas espécies sdo capazes de crescer
até mesmo a temperaturas extremas, 0°C e 62°C (PELczAR et
al.,2004).

Para o crescimento e desenvolvimento metabdlico
dos fungos, a principal fonte de carbono ¢ a glicose, porém,
outros agucares também sdo utilizados, como a sacarose ¢
amaltose, assim como outras macromoléculas, como amido
e celulose, sdo importantes fontes de energia para os fungos.
O nitrogénio orgénico e inorganico, sob a forma de sais de
amoénio ou de nitratos, pode ser utilizado por algumas
espécies. Diversos oligo-elementos, como ferro, fosforo,
potassio, zinco, cobre, manganés, molibdénio, ¢ vitaminas
sdo necessarios para o crescimento dos fungos (LoGUERCIO
& EsposiTo, 2004; PELczar et al., 2004).

BIODEGRADACAO DA CELULOSE

Celulose

A celulose, dentre os materiais naturais, ¢ o
biopolimero renovavel mais abundante do mundo. Trata-se
de uma estrutura extremamente estavel, condensada, linear
(parte amorfa e parte cristalina) formada exclusivamente de
moléculas de anidro-glicose unidas por ligagdes a-1,4-
glicosidicas. Estritamente falando, a celulose ¢ composta
por unidades diméricas denominadas celobiose que se
repetem sempre apresentando o oxigénio que liga os anéis
glicosidicos na posi¢do equatorial (Fig. 1) (Esposito &
Azevepo, 2004). O acoplamento de cadeias de celulose
adjacentes por pontes de hidrogénio ¢ for¢as de van der
Waals resulta em um alinhamento paralelo ¢ uma estrutura
cristalina com fibras estaveis, retas, de grande forga
tensoativa e baixa acessibilidade (Krassig, 1993; DEmAIN et
al.,2005).

CELULOSE

GLICOSE

GLICOSE GLICOSE

Fig. 1. Férmula estrutural da celulose.
Fonte: http://www.geocities.com/CapeCanaveral/Launchpad/9071/celulose.gif
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A celulose tem sido utilizada pelo homem ha séculos, mas
seu enorme potencial como uma fonte renovavel de energia
foi reconhecido somente apos a identificagdo das enzimas
degradadoras de celulose.

Enzimas celuloliticas e fungos produtores

As enzimas que catalisam a bioconversdo de
celulose a agucares soltveis e glicose sdo denominadas
celulases (Buat, 1997). Uma grande variedade de
microorganismos, incluindo bactérias e fungos, aerdbios e
anaerobios, mesofilicos e termofilicos (CouGgHLAN &
LiuncpanL, 1988) produzem principalmente trés tipos de
celulases: EC 3.2.1.4. (endo-1,4-a-D-glicanase), EC 3.2.1.91.
(exo-1,4-a-D-glicanase) ¢ EC 3.2.1.21. (a-glicosidase) — cada
uma separadamente ou na forma de um complexo (BHaT,
1997). Apesar disso, apenas alguns microorganismos sido
conhecidos como verdadeiros celuloliticos, isto €, sdo
capazes de degradar celulose natural (AHAMED & VERMETTE,
2007). Em geral, os fungos que decompdem substancias
celuldsicas ocorrem no solo, colonizando vegetais, suas
raizes e residuos, com importante fungo de reciclagem de
nutrientes (RUEGGER & Tauk-TornisIELO, 2003).

Os estudos, em sua maioria, tém sido baseados no
sistema de celulase de fungos aerdbios, destacando-se
Trichoderma viride, Trichoderma reesei, Penicillium
pinophilum, Sporotrichum pulverulentum, Fusarium
solani, Taloramyces emersonu e Trichoderma koningu. S6
recentemente outros microorganismos tém sido
reconhecidos como produtores de celulases, tais como
fungos aerdbios termofilicos, fungos anaerdbios
mesofilicos, bactérias aerdbias mesofilicas e termofilicas,
bactérias anaerobias mesofilicas e termofilicas (BHaT, 1997).
Entre os microorganismos citados acima, os termofilicos
celuloliticos s@o de interesse particular devido a habilidade
de produzir celulases termostaveis, geralmente estaveis sob
uma variedade de condi¢des severas incluindo valores de
pH fortemente acidos ou alcalinos, bem como temperaturas
acima de 90°C (LAMED & BAvYER, 1988). Dentre os
microorganismos celuloliticos termofilicos encontram-se
Clostridium thermocellum, Thermomonospora fusca,
Thermoascus auarantiacus, Sporotrichum thermophile,
Humicola insolens ¢ Chaetomium thermophile (Buar &
MaHESHWARI, 1987; LAMED & BAYER, 1988; Buaretal., 1993).

Os sistemas de celulase mais bem caracterizados
sdo aqueles dos fungos aerdbios, Phanerochaete
chrysosporium, F. solani, P. funiculosum/pinophilum,
Talaromyces emersoni, Trichoderma Koningu e T. reesei
(BHAT, 1997). Os sistemas de celulases destes fungos
consistem de endo-1,4-a-D-glicanase [1,4-4-D-glicana
glicanohidrolase], exo-1,4-a-D-glicanase [1,4-a-D-glicano
celobiohidrolase (CBH)] e a-glicosidase [celobiase ou a-D-
glicosidase glicohidrolase] (Woob, 1985, 1992).

A biodegradagdo de celulose ocorre pela agdo de
trés grupos de celulases que atuam sinergicamente. As endo-
glicanases rompem a molécula de celulose ao acaso, através
da hidrélise das ligacdes a-1,4-glicosidicas, e liberam
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oligossacarideos que servem de substrato para as exo-
glicanases. As exo-glicanases hidrolisam, a partir da
extremidade, os fragmentos de menor massa molecular para
liberar celobiose ou glicose. As a-glicosidades hidrolisam a
celobiose até glicose (Esposito & AzEVEDO, 2004).

Celulase ¢ um sistema enzimatico induzivel
(KuBicek, 1992, 1993). Diversos substratos sdo conhecidos
por facilitar a produgéo do sistema celulase, completo ou
incompleto, tais como lactose, celobiose e palmitatos
(Woop, 1985). Entretanto, a celulose ¢ considerada a melhor
fonte de carbono para a producdo de altos niveis de
celulases por microorganismos (STEWART & LEATHERWOOD,
1976; Ryu & MaNDELs, 1980). Todos os microorganismos
estudados até o momento produziram mais altos niveis de
celulase quando crescidos em celulose (STEWART &
LeatHERWOOD, 1976; RYU & MANDELS, 1980; Woob, 1985).

Celulase produzida pelo fungo filamentoso
Trichoderma reesei ¢ o mais eficiente sistema enzimatico
para a completa hidrélise de substratos celuldsicos em seu
componente monomérico glicose (AHAMED & VERMETTE,
2007).

BIODEGRADACAO DA LIGNINA

Na natureza, lignina e celulose formam a parede
celular dos vegetais e junto com hemicelulose constituem
uma estrutura conhecida como ligninocelulose. Os
polimeros de carboidratos sdo fortemente ligados a lignina
principalmente por ligagdes de hidrogénio, mas também por
algumas ligagdes covalentes. A ligninocelulose compde
cerca de 60% da biomassa da Terra (TENGERDY & SZAKACS,
2003; Leg, 2007).

A biodegradagdo da lignina ¢ o passo chave para a
reciclagem de carbono nos ecossistemas terrestres, pois a
degradagdo desse polimero recalcitrante possibilita a
utilizagdo da celulose pelas popula¢des microbianas
(MarTiNEZ, 2002; VaRGAS-GARCia et al., 2007).

Lignina

A lignina (Fig. 2) é um polimero aromatico,
tridimensional e hidrofobico altamente resistente a
degradacdo quimica e bioldgica, formado por unidades de
hidroxifenilpropanoides conectadas por ligagdes C—Ce C
—0O-C (Marrtinez et al., 2005; Leg, 2007; VaLAskovA et al.,
2007). A lignina ¢ formada por trés alcoois precursores:
alcool p-hidroxicinamil (coumaril), que da origem as unidades
p-hidroxifenil no polimero; alcool 4-hidroxi-3-metoxicinamil
(coniferil), que compde as unidades guaiacil; e alcool 3-5-
dimetoxi-4-hidroxicinamil (sinaptil), que forma as unidades
siringil. As caracteristicas estruturais da lignina tornam
dificil o estudo de sua biodegradagdo (LEE, 2007).
Compostos modelo de lignina sdo dificeis de serem obtidos
¢ ha poucos estudos disponiveis sobre biodegradagdo
(BusweLL & ODIEr, 1987).
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Enzimas ligninoliticas e fungos produtores

Os fungos de podridado branca, que pertencem em
sua maioria a classe Basidiomicota, sdo os organismos mais
efetivos na degradagdo de materiais ligninoceluldsicos
porque possuem grande habilidade em degradar ou modificar
a lignina (TENGERDY et al., 2003; EsposiTo & AzEVEDO, 2004;
CurisTiaN et al., 2005; Marrinez et al., 2005; PALMIERE et
al.,2005).

Os fungos de podriddo branca parecem ser Ginicos
na sua habilidade de degradar lignina e sdo bem conhecidos
por produzir as enzimas oxidativas extracelulares envolvidas
na degradag@o de substratos ligninocelulosicos naturais
(Curistian et al., 2005; PaLmiere et al., 2005). A degradagéo
de lignina por esses fungos ¢ mais rapida do que a de
qualquer outro organismo ¢ eles sdo os responsaveis pela
maioria da decomposicdo de lignina na natureza (BUusweLL
& ODIER, 1987; KiRK & FARELL, 1987; BLANCHETTE, 1995).

A delignificag@o por fungos de podriddo branca
pode ocorrer de uma maneira seletiva ou ndo seletiva. Na
delignificagdo seletiva, lignina ¢ removida sem nenhuma
perda marcante de celulose e na delignificag@o nao seletiva
todos os componentes da parede celular sdo degradados.
Os fungos de podriddo branca normalmente atacam de uma
das duas formas, porém, alguns deles sdo capazes de realizar
degradagdo seletiva e ndo seltiva, como acontece com
Heterobasidium annosum (Erikson et al., 1990; BLANCHETTE,
1995).

Entre os principais fungos de podriddo branca, os
mais estudados sdo Phanerochaete chrysosporium,
Phlebia radiata, que degradam lignina seletivamente, e
Trametes versicolor, que agem nao seletivamente (HATAKKA,
1994).

As principais enzimas associadas com a habilidade
dos fungos basidiomicetos de podriddo branca para
degradar lignina sdo: lignina peroxidase (EC 1.11.1.14 - LiP),
manganés peroxidase (EC 1.11.1.13 - MnP) e lacases (EC
1.10.3.2). Alguns fungos produzem todas elas enquanto
outros produzem apenas uma ou duas delas (ELisAsHIVILI et
al., 2007). Phanerochaete chrysosporium foi o primeiro
fungo identificado como produtor de LiP (Karich et al.,
2004). O tipo e a composicdo dos substratos
ligninoceluldsicos parecem determinar a quantidade de
enzimas produzidas por basidiomicetos (SONGULASHVILI et
al.,2007).

Diferentes fungos de podridao branca produzem
diferentes combinagdes de enzimas: ha fungos produzindo
LiP e MnP, fungos produzindo MnP e lacase, fungos
produzindo LiP e lacase e fungos que nao produzem nem
LiP nem MnP, mas lacase ¢ aril alcool oxidase (AAQO). Muitos
fungos pertencentes ao grupo LiP — MnP sdo efetivos
degradadores da lignina, enquanto a capacidade de
degradacdo de fungos pertencentes ao grupo LiP — lacase
¢ muito mais baixa (HATAKKA, 1994).

As lacases e peroxidases lignoliticas oxidam o
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Fig. 2. Férmula estrutural esquematica para a lignina. A estrutura ilustra as principais liga¢des entre as unidades.

polimero de lignina, gerando radicais aromaticos. LiP
degrada apenas unidades ndo fenodlicas, enquanto MnP
degrada tanto unidades fenolicas quanto ndo fendlicas

da lignina. Estas foram descritas como ligninases
verdadeiras por seu alto potencial redox (MarTiNEZ €t al.,
2005; Leg, 2007).

A LiP ¢é uma glicoproteina que contém
ferroprotoporfirina IX (heme) como grupo prostético e
requer peroxido de hidrogénio (H,0,) para sua atividade
catalitica. Na presenc¢a de H,0,, a LiP ¢ capaz de degradar
compostos fendlicos e ndo fenodlicos bem como anéis
aromaticos alcoxilados do tipo da lignina (Dezzori et al.,
1995). A LiP promove quebra oxidativa da ligagdo C — C,
oxidagdo e hidroxilagdo dos grupos metilenos benzilicos,
oxidagdo de fendis e alcoois benzil, entre outros (LEg, 2007).
Normalmente, a mineralizagdo de lignina (conversdo a gas
carbonico e agua) se relaciona com elevado teor de LiP
(EsposiTo & AzEVEDO, 2004).

A MnP é muito semelhante a LiP: é extracelular,
glicosilada e possui um grupo prostético heme. No entanto,
além de depender do perdxido de hidrogénio, ¢ dependente
de ions Mn*, oxidando-os a Mn*. Na presenca de H,O,,
MnP catalisa reagdes Ca - Cb, oxidagdes Ca e quebras de

ligagdes arilalquilicas de fendis siringilicos diméricosb 1 e
b-0-4 (Esposito & AzEVEDO, 2004).

Lacases sdo fenoloxidases de baixo potencial redox
que permitem oxidagdo direta apenas de unidades fenolicas
da lignina, que freqiientemente compdem menos de 10% do
polimero total (MarTiNEZ, 2005). Pertencem ao grupo das
oxidases que complexam cobres. A agdo de lacases promove
polimerizagdo, quebras alquil-arilicas, oxida¢des nos Ca e
desmetilag¢oes (Esposito & AzEVEDO, 2004).

Estudos anteriores indicaram que tanto a natureza
quanto a concentragdo das fontes de nitrogénio no meio de
cultivo sdo fatores que influenciam fortemente para a
produgdo das enzimas ligninoliticas por basidiomicetos de
podriddo branca (SonGuLashviLi et al., 2007).

Microorganismos requerem fonte de carbono,
macronutrientes ¢ alguns elementos tragos para o seu
crescimento. Carbono serve primariamente como fonte de
energia ¢ uma pequena fragdo é incorporada dentro da
célula. Nitrogénio ¢ um elemento critico para os
microorganismos, pois compde as proteinas, acidos
nucléicos, aminoacidos, enzimas e coenzimas necessarias
para crescimento e funcionamento da célula (GoLUEKE, 1991).
O crescimento do fungo diminui em condi¢des deficientes
de nitrogénio e carbono e a atividade ligninolitica surge
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como uma forma de metabolismo secundario (Kirk &
FarrELL, 1987; BRowN, 1995). Como a sintese de ligninases
em varios microrganismos ocorre via metabolismo
secundario, elas sdo produzidas em pequenas quantidades
e essa ¢ a principal limitagdo da utilizagdo das enzimas
ligninoliticas (LEg, 2007).

CONSIDERACOES FINaIs

O aumento da demanda por enzimas
ligninoceluloliticas tem intensificado a pesquisa para obter
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microorganismos que tenham altos niveis de atividade
dessas enzimas ¢ melhorar os processos de fermentagao de
sua producdo (Lorez et al., 2007). Contudo, ainda existe
uma necessidade de explorar mais microrganismos ¢
substratos ligninoceluldsicos com diferentes composi¢des
para avaliar o verdadeiro potencial da produgdo de enzimas
ligninoceluloliticas e selecionar os melhores fungos
produtores, bem como a aplicag@o biotecnologica das
enzimas produzidas (MARTiNEZ, 2005; ELisasHiviLi et al., 2007;
SonGuLashviL et al., 2007).
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