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RESUMO

O monitoramento de compostos fendlicos em aplicagdes ambientais, como os despejos de
efluentes em corpos hidricos, tem se tornado cada vez mais relevante nos ultimos anos. Os
métodos convencionais analiticos de deteccdo e quantificacdo desses compostos, como
espectrofotometria e cromatografia, sdo longos e dispendiosos. No entanto, o uso
biossensores, que sao dispositivos integrados, autossuficientes, que fornecem dados analiticos
qualitativos e semiquantitativos por meio do uso de um elemento de reconhecimento
bioldgico acoplado a um elemento de transdugdo, representam um método rapido, de baixo
custo e facil de operar, para analise destes compostos. Esta revisdo apresenta os principais ¢
potenciais usos dos biossensores para o monitoramento de compostos fendlicos em efluentes.

Palavras-chave: Biossensor; Compostos Fendlicos; Efluente; Meio Ambiente-



ABSTRACT

The monitoring of phenolic compounds in environmental applications, such as the discharge
of effluents into water bodies, has become increasingly relevant in recent years. Conventional
analytical methods for detecting and quantifying these compounds, such as spectrophotometry
and chromatography, are lengthy and expensive. However, the use of biosensors, which are
integrated, self-sufficient devices that provide qualitative and semi-quantitative analytical data
through the use of a biological recognition element coupled to a transduction element,
represent a fast, low-cost and easy-to-operate method for analysis of these compounds. This
review presents the main and potential uses of biosensors for monitoring phenolic compounds
in effluents.

Keywords: Environmental; Biosensor; Phenolic Compounds; Effluent.
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1. INTRODUCAO

A eclosao da Primeira Guerra Mundial proporcionou um estimulo para a industria na
preparacdo de grandes quantidades de fenol sintético, que era necessario como uma matéria-
prima para fabricagdo do explosivo, acido picrico (2,4,6-trinitrofenol) (McMURRY, 2012).
Atualemente o fenol é o ponto de partida de material para a sintese de fendis clorados e
conservantes de alimentos como hidroxitolueno butilado (BHT) e BHA hidroxianisol butilado
(BHA). E utilizado também para producido do pentaclorofenol, um preservativo de madeira,
onde ¢ preparado por reagdo de fenol com excesso de Clo. No herbicida 2,4-D (acido 2,4-
diclorofenoxiacético) ¢ preparado a partir de 2,4-diclorofenol, e no agente antisséptico
hospitalar hexaclorofeno ¢ preparado a partir de 2,4,5-triclorofenol. (McMURRY, 2012).

Logo, a extensdo da producgdo industrial, agricola e o crescimento populacional, tem
aumentado a geracdo de efluentes, que por muitas vezes sdo despejados em altas
concentragdes de compostos fenolicos nas redes coletoras de esgoto doméstico, podendo
causar sérios danos ao ambiente, como inibir o crescimento dos sistemas bioldgicos aquaticos,
suprimindo mal o crescimento das espécies de microalgas. Podem danificar as vias do DNA
de peixes zebras, interrompendo a fung¢do endodcrina ou resultar em morte celular (ABREU,
2008; GE, et al., 2017; PARK et al., 2017). Além disto, os compostos fenolicos nao se
degradam naturalmente com facilidade, portanto, podem se acumular em tecidos, células e
orgdos por meio de diferentes rotas ou cadeias alimentares (RAZA et al, 2019).

Os efluentes de plantas industriais, tais como, refinarias, gaseificadores de coque, e
plantas petroquimicas, contém elevados teores de compostos orgédnicos, entre eles os
compostos fendlicos. Suas concentragdes sdo entre 0 a 22 mg.L-! para efluentes de gas e
petroleo, ou entre 100 a 1000 mg.L-! para outros processos industriais. (GRACIOSO, 2012).
A maioria dos sistemas convencionais de tratamento de esgotos ¢ projetada somente na
remocdo de matéria organica e organismos patogénicos, onde os compostos fendlicos passam
intactos por estes processos de tratamento. (ABREU, 2008). No entanto, estes poluentes sao
toxicos a0 homem, aos organismos aquaticos € aos microrganismos que fazem parte dos
sistemas de tratamento de efluentes, pois provocam a inibi¢do da atividade microbiana e a
digestdo anaerdbia. (CETESB, 2003).

Diversos indicadores de qualidade sdo usados rotineiramente para medir as

diferentes caracteristicas de eliminacao ou reutilizagdo de fluidos residuais. De acordo com
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Raymundo-Pereira et al. (2020), a maioria deles ¢ baseada em técnicas de laboratorio que
envolvem trabalhosos e extensos protocolos de preparagdo de amostras. Além disso,
consomem elevada quantidade de produtos quimicos, geram residuos, exigem operador
especializado para analise e sdo inadequados para uso em analises de campo que requerem
amostragem frequente de dados, pré-tratamento de amostra, tornando o processo lento e caro.
(RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2020). O desenvolvimento de biossensores nos ultimos anos
abriu uma grande perspectiva para o monitoramento local, simplificado e econdmico da
qualidade da 4gua e efluentes (MH Do et al., 2019).

Os biossensores sdo dispositivos analiticos usados para investigar a presenca de um
analito de interesse em uma amostra. Por definicdo sdo dispositivos integrados
autossuficientes que fornecem dados analiticos qualitativos e semiquantitativos por meio do
uso de um elemento de reconhecimento bioldgico acoplado a um elemento de transdugdo
(TETYANA et al., 2021). Este tipo de sensores possui um grande potencial para serem
aplicados na area ambiental, em métodos de deteccao de contaminantes quimicos e bioldgicos
de alta sensibilidade e baixo custo, capazes de fornecer resposta analitica em tempo real.
(FURTADO et al., 2008).

O controle ambiental através do desenvolvimento de biossensores se tornou um
campo altamente atrativo, € uma revisao dos biossensores disponiveis atualmente ¢ oportuna.
Utilizando as palavras-chave “biossensor”, “compostos “fendlicos” e “efluentes”, o banco de
dados ScienceDirect recuperou 242 publicacdes sobre este cenario para o periodo de 2010 a
2021. Confirmando assim, a existéncia de uma ampla gama de topicos de pesquisa sobre
biossensores com aplicagcdes ambientais, incluindo revisdes bibliograficas, otimizacao da
estrutura do sensor, melhoria da sensibilidade do sensor e monitoramento ambiental. Esta
revisdo tem, portanto, o objetivo de fornecer informagdes sobre: avangos recentes realizados
em tecnologia, desenvolvimento e pesquisa de biossensor baseada em andlise de poluentes em

efluentes produzindo nas mais diversas atividades industriais.
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2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral, realizar uma revisao bibliografica, com
base em artigos cientificos, dissertacdes, teses e demais literaturas especializadas no tema de

biossensores no periodo de 2010 a 2021.

Os objetivos especificos sdo descritos abaixo:
a) Organizar uma base de dados sobre aplicagdes ambientais de biossensores;
b) Associar esta base de dados com outras revisdes bibliograficas;

c) Fornecer suporte tedrico bibliografico para ser utilizado em estudos futuros.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. EFLUENTES LIQUIDOS

Em processos industriais, agricolas, hospitalares ¢ domésticos, apos a utilizagao de
agua os diversos residuos e/ou energias sdo incorporados alterando as suas caracteristicas
fisicas, quimicas e sensoriais, gerando assim os efluentes liquidos. (GIORDANO, 2004).

Estes efluentes contém compostos inorganicos e organicos potencialmente nocivos,
assim como microrganismos patogénicos. Portanto, ndo podem ser descartados, sem
tratamento, seja em lagos ou rios devido a questdes de saude publica, econdmicas, ambientais
e estéticas. Os efluentes gerados sdo coletados por estagdes de tratamento, e apos encontrar-se
em condi¢oes adequadas, podem ser liberados em aguas de superficie, como lagos ou riachos,
assim como, em estacdes de purificacdo de agua potavel. O tratamento de efluentes pode
utilizar processos fisicos, quimicos e biologicos, a fim de remover ou neutralizar os
contaminantes. (MADIGAN et al., 2016).

Para a avaliacdo da carga poluidora dos efluentes industriais e efluentes domésticos
sdo necessarias as medigdes de vazao in loco e a coleta de amostras para andlise de diversos
parametros sanitarios que representam a carga organica e toxica dos efluentes. (GIORDANO,
2004). Os parametros analiticos tradicionalmente medidos em amostras coletadas de efluentes
para a verificacdo de poluentes, sdo andlises fisico-quimicas como pH, DBO, DQO, nitrito,
nitrogénio amoniacal, fosforo total e ortofosfato soluvel. (SOUSA, 2016). Existem
equipamentos que medem os parametros em campo, como por exemplo: pHmetro digital, para
medir o pH,oximetro portatil, junto com o termOometro, medem a quantidade de oxigénio
dissolvido e temperatura. (MARQUES et al, 2015). Além disso, empresas de tecnologia e
automagdo desenvolveram equipamentos para analises de DBO e DQO e espectrofotometro
digital da que mede a turbidez do efluente (ROMACHELLI, 2014).

As andlises microbioldgicas sdo realizadas através de diagndsticos dos coliformes
termotolerantes (SOUSA, 2016). Para isolar e identificar bactérias patogénicas especificas ¢
impraticavel, pois ¢ oneroso, extenso € nem sempre se obtém resultados positivos ou que
confirmem a presenca dos microrganismos. Portanto, utilizam-se métodos indiretos para a
quantificagdo destes microrganismos, como o método de fermentagdo em tubos maultiplos,

método de filtracdo em membranas e o0 método do substrato cromogénico. (BRASIL, 2014).



3.1.1.Tipos de efluentes

3.1.1.1 Industrial
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Segundo a Norma Brasileira NBR 9800/1987, efluente liquido industrial ¢ o despejo

liquido proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo:

Efluentes de processo industrial: despejos liquidos provenientes das areas de
processamento industrial, incluindo os originados nos processos de producao, as
dguas de lavagem, operacdo, limpeza e outras fontes, que comprovadamente
apresentem poluicdo por produtos utilizados ou produzidos no estabelecimento
industrial.

Aguas de refrigeracio poluidas: aguas resultantes de processos de resfriamento
que apresentam contaminacdo por produtos utilizados ou produzidos no
estabelecimento industrial.

Aguas pluviais poluidas: aguas provenientes de areas de estocagem ou de
transbordo, sujeitas a poluicdo por produtos utilizados ou produzidos no
estabelecimento industrial.

Esgoto doméstico: despejo liquido resultante do uso da agua pelo homem em
seus habitos higiénicos e atividades fisiologicas.

Os setores e atividades industriais sdo diversificadas, portanto, a composi¢cdo dos

efluentes se difere conforme o ramo industrial. Como exemplo sdo as industrias

sucroalcooleira que geram grandes quantidades de nutrientes minerais e elevado teor de

matéria organica. (BARRETO et al., 2016). Em frigorificos, o efluente gerado ¢ variado de

contetido proteico e gorduroso. (CREMONINI ef al., 2018). Ja em industrias farmacéuticas o

efluente gerado, ap6s tratado, pode carregar residuos de principio ativo e antibidtico, quando

descartados em corpos hidricos, podem causar feminizacdo de peixes, resisténcia a

antibioticos e causar canceres, como o de mama (ROCHA et al., 2019).

Os metais toxicos contidos nos efluentes industriais sdo liberados no ambiente

aquatico em forma idnica ou na forma de complexos soliveis orgdnicos ou inorganicos,

ficando retidas as particulas coloidais minerais ou organicas, intoxicando os microrganismos e

reduzindo a capacidade autodepurativa das aguas (AGUIAR et al., 2002).

3.1.1.2 Agricola

Os efluentes gerados na agricultura sdo compostos por contaminantes que consistem

em argilas suspensas, matéria organica, patogenos, além de pesticidas e fertilizantes utilizados

nas culturas agricolas. A argila, matéria organica e patégenos podem ser eliminados por meio
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de processos de tratamento, como o uso de fossas sépticas biodigestoras. A pecudria
confinada ¢ uma atividade que consome grande volume de agua, gerando efluente
impregnados de fezes, urina, restos de ragdo, pelos, fArmacos e hormonios utilizados na
criagdo dos animais. Os pesticidas, firmacos e hormonios dissolvidos na dgua raramente sdo
eliminados, mesmo por processos de tratamentos de dgua utilizados pelas companhias de

abastecimento publico (BERTONCINI, 2008).

3.1.1.3 Hospitalar

O efluente hospitalar caracteriza-se como possivel veiculo de disseminacdo de
microrganismos patogénicos (SPILKI et al., 2009). Em um estudo promovido em dez
hospitais e na estagdo de tratamento de esgoto (ETE) de Goiania foram encontrados 73
microrganismos. Entre eles 6 cocos gram-positivos e 67 bacilos gram-negativos. Dentre as
bactérias gram- 73 negativas 10 foram Escherichia coli, 3 Pseudomonas aeruginosa, 10
Klebsiella pneumoniae e 1 Acinetobacter baumannii. (RESENDE, 2009). Segundo Ferreira
(2015), esses microrganismos podem adquirir genes de resisténcia de outras bactérias
presentes no efluente em que estdo inseridos e consequentemente transmitem este fator de
resisténcia a outros possiveis microrganismos patdgenos ou ndo patogenos de diferentes
géneros.

Além de bactérias patogénicas, o efluente hospitalar ¢ combinado por concentragdes
de compostos nitrogenados, fluoretos, cloretos e sulfatos. A grande parte destes poluentes sdo
oriundos da lavanderia, no entanto, os resquicios de detergentes podem conter adjuvantes e
outros aditivos, nomeadamente polifosfatos, carbonatos, corantes, agentes bactericidas e
enzimas (HOAG, 2008 e CHAP et al., 2018). As drogas ndo metabolizadas pelos pacientes,
como os antimicrobianos, apresentam riscos ao meio ambiente com possiveis e imprevisiveis
consequéncias aos ecossistemas aquaticos € a saude, mesmo em baixa concentragdo, pode
causar um impacto adverso a biodiversidade microbiana e potencialmente a saide humana,
por meio da formagdo de resisténcia bacteriana, devido o descarte ocorrer em rede de esgoto
doméstica. (BRANCO et al., 2021).

Em um estudo realizado por Abreu (2008), fontes de geragdo de produtos quimicos
que contaminam o efluente hospitalar foram levantadas e os locais de gera¢do indicados

foram laboratdrios, salas de analises e de embalsamento. Os produtos contaminantes foram os
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seguintes: butanol, xileno, formaldeido, acetona, acido picrico, acido acético, eosina, brometo
de etidio, cloroférmio, fenol, clorofenol, glicerol, alcool e 4cido formico. Os quais, segundo
os autores, estes compostos conferiam aos efluentes toxicidades entre 75 e 100%. (ABREU,

2008).

3.1.1.4 Domeéstico

Os efluentes domésticos provém principalmente de residéncias, edificios comerciais,
instituigdes ou quaisquer edificacdes que contenham instalagdes de banheiros, cozinhas,
lavanderias, ou qualquer outro dispositivo de utilizagdo da dgua para fins domésticos.
Compodem-se, essencialmente, da agua do banho, urina, fezes, restos de comida, sabdo, papel,
detergentes, agua de lavagem. (KOLM, 2002). Os dejetos humanos podem ser veiculos de
germes patogénicos de varias doencgas, entre as quais, febre tifoide e paratifoide, diarreias
infecciosas, amebiases, ancilostomiase, esquistossomose, teniase e ascaridiase. (BRASIL,
2008).

A composi¢ao dos efluentes domésticos € rica em poluentes organicos recalcitrantes,
ou de dificil degradagdo, como exemplo, os detergentes sulfonicos, cuja agdo toxica nio ¢é
muito acentuada, mas os efeitos secundarios sdo graves, destroem as células dos
microrganismos aquaticos, impedindo a oxidagdo microbiologica dos materiais
biodegradaveis contidos nos esgotos. Além disso, reduzem a taxa de absor¢ao de oxigénio,

diminuindo a velocidade de autodepuragdo dos rios. (ARCHELA et al., 2003).

3.2 BIOSSENSORES

O primeiro conceito relatado de um biossensor ocorreu em 1906, quando Cremer
descobriu que a concentragdo de um 4cido suspenso em uma solucao aquosa ¢ equivalente ao
potencial elétrico gerado entre as sessdes da solugdo quando separadas por uma membrana de
vidro. Isso levou ao desenvolvimento do conceito de pH por Soren Peder Lauritz Sorensen em
1909, que foi seguido pelo desenvolvimento de um eletrodo para medir este pH em 1922 por
Hughes. Estas descobertas foram precursoras para o conhecimento do que ¢ estabelecido
atualmente como um "verdadeiro biossensor" em 1959 por Leland C. Clark, Jr., que ¢

considerado o “pai dos biossensores”, Clark desenvolveu um sensor para detectar glicose em
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amostras bioldgicas, usando um eletrodo de glicose oxidase que detecta a presenga de
oxigénio ou peroxido de hidrogénio. (TETYANA et al., 2021). Apds a descoberta de Clark,
muitos biossensores vem sendo desenvolvidos com diversas aplicagdes. No quadro 1 adaptada
de Bhalla ef al. (2016), pode se observar como os biossensores foram aprimorados entre o

periodo 1970-1992.

Biossensor Desenvolvido Autor
1970 - Descoberta do transistor de efeito de campo sensivel a ions Bergveld.
1975 - Biossensor de fibra optica para detec¢ao de diéxido de carbono e oxigénio Lubbers e Opitz
1975 - Primeiro biossensor comercial para detec¢do de glicose YSI
1975 - Primeiro imunossensor baseado em microbio Suzuki, et al
1982 - Biossensor de fibra optica para detec¢do de glicose Schultz
1983 - Imunossensor de ressondncia plasménica de superficie Liedberg, et al
1984 - Primeiro biossensor amperométrico mediado: ferroceno usado com glicose Cass, et al
oxidase para deteccdo de glicose
1990 - Biossensor baseado em SPR Pharmacia Biacore
1992 - Biossensor de sangue portatil i-STAT

Quadro 1 - Histdrico do desenvolvimento de biossensores durante o periodo 1970-1992.
Fonte: adaptado de Bhalla et al., (2016).

Os biossensores sdo compostos por um biorreceptor que ¢ um elemento biologico
sensivel imobilizado que interage com o analito de interesse para gerar um sinal. (MARCO et
al., 2000). Conforme Oliveira et al. (2016), elementos de deteccdo normalmente incluem
materiais como tecidos, microrganismos, organelas, receptores celulares, enzimas, anticorpos
e acidos nucleicos. O sinal gerado por meio do a interacdo do elemento sensor € do analito de
interesse, ¢ entdo, transformado em sinal elétrico mensuravel e quantificavel por meio do
transdutor. (OLIVEIRA et al., 2016).

Um transdutor que converte o sinal resultante da interagdo do analito com o
biorreceptor em um sinal eletronico, atua como uma célula eletroquimica, que consiste em
pelo menos trés componentes. Dois eletrodos e um eletrolito, onde o eletrolito transfere a
carga pelo movimento dos ions. Um eletrdlito pode ser uma solugdo liquida ou condutora
ionicamente enquanto os eletrodos podem consistir em metais ou semicondutores. Eles podem

ser solidos ou liquidos. O eletrodo ¢ uma componente do sistema eletroquimica eletrodos/
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eletrélito pela qual a carga ¢ transferida por movimento eletrénico (LAMBRECHTS et al.,
1992; MARCO et al., 2000).

O transdutor ¢ o componente que capta as reacdes geradas pela interagdo entre o
material bioldgico e o analito de interesse, e as converte em um sinal analitico mensuravel,
como, por exemplo, corrente, potencial, mudanca de temperatura ou absor¢do de luz através
de meios eletroquimicos, térmicos ou oOpticos. (VERMA e BHARDWAIJ, 2015 apud
RIBEIRO et al, 2021) (Fig. 1). O sistema de processamento de sinal, portanto, amplifica o
sinal elétrico e o transmite para um processador de dados que produz um sinal mensuravel na
forma de um display digital. (OLIVEIRA et al., 2016).

O display, que consiste em um sistema de interpretacdo do usuario, geralmente
abrange em uma combinacdo de hardware e software que geram resultados. O sinal de saida
no display pode ser numérico, grafico, tabular ou uma imagem, dependendo dos requisitos do

usuario final, observado na Fig. 1 (Bhalla et al., 2016).

Figura 1 — Elementos constituintes de um biossensor.
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3.2.1 Tipos de Biossensores

Os biossensores sdo classificados de acordo com a tecnologia de transdutor, podendo

ser classificados em biossensores eletroquimicos, Opticos, piezoelétricos e termométricos. E
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através de seus receptores biologicos (MARCO et al, 2000). Deste modo, segue a

classificagdo abaixo:

3.2.1.1 Biossensores baseados em elemento de transducdo

3.2.1.1.1 Biossensores Eletroquimicos

Biossensor eletroquimico ¢ um dispositivo com sistema autonomo integrado que ¢
capaz de fornecer dados quantitativos ou semiquantitativos especificos informagdes analiticas
utilizando como reconhecimento um elemento biologico (receptor bioquimico) que ¢ mantido
em contato espacial direto com um elemento de transdugdo eletroquimica. E, geralmente,
requer um eletrodo de trabalho no qual ocorre a reacdo de interesse, um eletrodo de
referéncia, composto por fases de composicao constante, € um eletrodo contador (ou auxiliar).
No biossensor eletroquimico as reagdes sao detectadas apenas nas proximidades da superficie
do eletrodo. O eletrodo tem um papel significativo no desempenho geral de biossensores,
devido a capacidade de deteccdo do biossensor ser com base nas propriedades do eletrodo
(material do eletrodo, sua superficie modificacdo ou suas dimensdes). (LAMBRECHTS et al.,
1992; MALHOTRA et al., 2017).

Os biossensores eletroquimicos medem a diferenca de potencial elétrico causada por
uma interagdo entre um analito € a membrana superficie do sensor. A corrente que flui pelo
sistema ou a diferenca de potencial entre os eletrodos em decorréncia das reagdes redox
envolvendo o analito que sdo empregadas para sua quantificacdo na amostra. (TETYANA et
al., 2021). Este tipo de biossensor possui um sinal estavel, alta sensibilidade, resposta rapida e
baixa exposicdo a inteferéncia. Por essas condi¢des, as medi¢des eletroquimicas sao
principalmente preferidas nas aplicacdes de detec¢do. Os biossensores eletroquimicos podem
ainda ser classificados em vérios tipos com base nos parametros elétricos de medi¢@o. Estes
incluem sensores condutimétricos, amperométricos, potenciométricos e impedimétricos.

(TETYANA et al., 2021).
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3.2.1.1.2 Biossensores Opticos

Os biossensores Opticos detectam o analito alvo medindo a mudanga no sistema
optico e propriedades da superficie causadas pelo evento de ligacdo entre elemento de
reconhecimento e analito alvo. Transdutores Opticos sdo particularmente atraentes, pois
permitem a deteccdo direta e sensivel de bactérias,sdo ainda classificados em diferentes
subtipos, como Ressonancia de Plasma de Superficie (SPR), evanescente deteccdo de campo
via fibras Opticas e guias de onda, fluorescéncia, quimioluminescéncia e colorimetria
(SRIVASTAVA et al., 2020).

De acordo com Rodriguez-Mozaz et al. (2004), Lazcka et al. (2007) e Barrocas et al.
(2008), estes biossensores tém sido utilizados para a deteccdo de contaminantes, drogas,
substancias toxicas e agentes patogénicos. Os sensores Opticos, além de rapidos, possuem
componentes de miniaturizacdo adequados e apresentam a capacidade de analisar mais de um

elemento simultaneamente.

3.2.1.1.3 Biossensores Piezoelétricos

Piezoelétricos sdo materiais que podem ser colocados em ressonancia pela aplicagdo
de um campo elétrico alternado externo. A frequéncia da oscila¢do resultante ¢ determinada
pela massa do cristal. Ao revestir um piezoelétrico com uma biomolécula apropriada, tal
como um anticorpo, este tipo de imunossensores pode, em principio, detectar diretamente a
liga¢do do analito correspondente. (MARCO et al., 2000).

Segundo Rodriguez-Mozaz et al. (2004), Lazcka et al. (2007) e Barrocas et al. (2008),
para este grupo de biossensores, as quantidades necessarias de receptor e de amostra sao
extremamente reduzidas e os limites de deteccdo alcancados sdo bastante baixos quando
comparados com os métodos classicos. Além disso, estes biossensores permitem o
monitoramento em tempo real no ar, no vacuo ou em amostras ambientais que se encontrem
em estado liquido. As limitagdes desta tecnologia sdo a falta de especificidade e as
interferéncias produzidas quando usado em um meio liquido. Uma vantagem dos
imunossensores piezoelétricos € o baixo custo da instrumentagdo necessaria. (MARCO et al,,

2000).
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3.2.1.1.4 Biossensores Termométricos

Os biossensores calorimétricos ou termomeétricos estdo relacionados a medi¢ao das
mudangas na temperatura através da reacdo entre o elemento de bioreconhecimento ¢ um
analito adequado. Os biossensores calorimétricos medem a evolugdo do calor, avaliando a
alteragdo de entalpia, apos reagdes bioquimicas. Esta mudanca a temperatura pode ser
correlacionada ao niimero de reagentes consumidos ou produtos formados. Em um dispositivo
calorimétrico, a mudanga de calor ¢ medida usando um termostato, geralmente um o6xido de
metal, ou termo pilha, geralmente semicondutor cerdmico. A vantagem de usar este tipo de
transducdo ¢ estabilidade, sensibilidade aprimorada. Os sensores calorimétricos sao faceis de
miniaturizar e pode ser integrado com dispositivos micro fluidicos para maior sensibilidade.

(SRIVASTAVA et al., 2020).

3.3.1.2 Classifica¢do baseada em receptores biologicos

3.3.1.2.1 Biossensores Imunologicos

O uso de anticorpos como elemento bioldgico receptor possui vantagens como a gama
de afinidades disponiveis, expandindo assim o niimero de analitos que podem ser detectados
seletivamente. O escopo de seletividades dos anticorpos € quase ilimitado. Os imunossensores
sdo baseados nos principios dos imunoensaios de fase soélida. Os imunossensores siao
geralmente dispositivos irreversiveis, descartaveis ou regeneraveis. A regeneragao da camada
de deteccdo ocorre por deslocamento de equilibrio da imunorreagdo, usando anticorpos de
baixa afinidade ou usando agentes capazes de interromper a associacdo anticorpo-analito,
como solventes organicos sozinhos ou em combinagdo com tampdes acidos, agentes

caotrdpicos ou digestdo de enzimas. (MARCO et al., 2000).

3.3.1.2.2 Biossensores de Acido Nucleico

Biossensores baseados em DNA tém sido imensamente aplicados para a deteccao de

patogenos, onde a sonda com acido nucleico € imobilizada em uma superficie de transdutor
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para reconhecer seu alvo complementar e sequéncia via hibridacdo. As principais vantagens
de um genossensor incluem alta estabilidade quimica e a conveniéncia para sintese e
modificacdo da sequéncia. Sensores de DNA podem detectar genes de bactérias especificas
com alta sensibilidade porque esses sensores tém maior especificidade em relagdo a

hibridizagao entre a sonda e sequéncia alvo complementar. (MALHOTRA et al., 2017).

3.3.1.2.3 Biossensores Enzimaticos

Biorreceptores baseados em enzimas cataliticas utilizam elementos de reconhecimento
que oferecem vérios produtos de reagdo mensuraveis, como protons, elétrons, luz e calor, que
surgem do processo catalitico. A capacidade de uma enzima de reconhecer especificamente
seus substratos ¢ catalisar suas transformagdes os torna biocatalisadores eficientes. Em
biossensores baseados em enzimas, ha uma associa¢ao intima de uma camada de detecgdo
contendo biocatalisador com um transdutor, ¢ o principio de funcionamento ¢ baseado
principalmente na agdo catalitica e capacidades de ligacdo para deteccao especifica.

(MALHOTRA et al., 2017).

3.3.1.2.4 Biossensores Celulares

Este tipo de biossensor utiliza microrganismos, especialmente, para 0 monitoramento
ambiental de poluentes. As células sdo incorporadas a superficie de um eletrodo, sendo o
principio de operagdo ¢ semelhante aos biossensores enzimaticos, contudo, apresentam custo

reduzido, maior atividade catalitica e estabilidade. (MOREIRA et al., 2010).
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4. APLICACOES

As aplicacdes dos biossensores sdo amplas e empregadas em diversos setores,
utilizadas em aplicagdes médicas, no diagnostico de virus e doencas degenerativas como o
Alzheimer. (SAYLAN et al., 2016, BRAZACA et al., 2019). No controle de processo,
biorreatores, ¢ no controle de qualidade de alimentos. (WANG et al., 2019; MARSAFARI et
al., 2020; Ali et. al., 2021). Os biossensores também estdo presentes na engenharia metabolica
através da medicdo de fendtipos, na industria de defesa militar, na agricultura, no
monitoramento ambiental ¢ na qualidade e toxicidade de &guas residuais industriais.
(RAMPLEY et al., 2017; YANG et al., 2017; BERTANI et al., 2021; MARSON et al., 2021,
MCLAMORE et al., 2021).

O proposito desses dispositivos analiticos € fornecer rapidamente informacgdes
precisas e confiaveis sobre um analito de interesse em tempo real. (TETYANA et al., 2021).

Fazer uma frase que introduzir o que sera descrito a seguir.

4.1. Polui¢do por compostos fenolicos

Os compostos fenolicos ocorrem amplamente em toda a natureza e servem como
intermediarios em a sintese industrial de produtos diversos como fabricagdo industrial de
herbicidas, medicamentos, desinfetante hospitalar, porém causam alguns problemas como a
poluicdo ambiental e efeitos nocivos a saide humana. (McMURRY, 2012). O catecol, p-
nitrofenol, 2,4-diclorofenol, 2,6-diclorofenol (2,6-DCP), cresol, 4-terc-butilfenol, 4-terc-
octilfenol, alfa-naftol, dopamina, foram listadas como substancias perigosas pela Agéncia de
Protecao Ambiental dos Estados Unidos devido a sua toxicidade. (LY et al., 2021).

Estudos demostram que os principais biorreceptores utilizados para a construcao de
biossensores eletroquimicos para fendis imobilizados sdo as enzimas redox tirosinase, lacase
e peroxidase, mostrado no Quadro 2, devido as moléculas das enzimas na superficie do
eletrodo serem oxidadas pelo oxigénio ou peréxido de hidrogénio, sendo em seguida reduzida
por compostos fenolicos. Durante a Gltima reagdo, os fenois sao basicamente convertidos em
quinonas e/ou radicais livres, e esses produtos, usualmente eletroativos, podem ser reduzidos

na superficie do eletrodo em potenciais proximos de 0 V, observado na Fig.2. A corrente de



29

reducdo medida ¢ proporcional a concentracao do composto fendlico na solugdo. (ROSATTO,

2001).

Quadro 2 — Publicagdes utilizando enzimas oxidases em biossensores.

Sistema de Elemento de Interfaces
Analito Referéncia
Transduc¢ao Reconhecimento Elétricas
Amperométrico peroxidase fenol eletrodos de grafite | Silva, 2010
Amperométrico tirosinase fenol eletrodo de oxigénio | Silva, 2011
) o catecol hidrocloreto de
Eletroquimico tirosinase ) o Fernandes, 2012
pirogalol polialilamina
Eletoquimico peroxidase guaiacol eletrodo de Ag/AgC | Valério, et al., 2013
Amperométrico lacase pirocatecol nanocompdsito Das, et al., 2014
Eletoquimico lacase catecol pasta de carbono Ribeiro, 2015
o Sekretaryova, et al.;
Eletroquimico lacase catecol eletrodos de grafite 2016

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Figura 2 - Mecanismo das reacdes nos eletrodos modificados pelas enzimas para a

determina¢do de compostos fendlicos
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Tirosinase
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 Peroxidase
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Fonte: Rosatto (2001).
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Raymundo-Pereira ef al. (2020), constataram que enzimas tipo polifenol oxidases sao
empregados em industrias téxteis, de celulose, industria de alimentos e em tratamento de
aguas residuais, devido a sua capacidade de oxidar compostos fenolicos. Também tém sido
usados em células de biocombustivel e em biossensores para detectar pesticidas, herbicidas,
explosivos no solo, em analise de alimentos, cuidados pessoais, residuos industriais, aguas
residuais, dgua natural, poluentes ambientais e analise de fluidos bioldgicos. Polifenol
oxidases sdo caracterizadas por sua baixa seletividade para catalisar um substrato especifico e
estabilidade quando imobilizadas em biossensores. (RAYMUNDO-PEREIRA et al., 2020).
Além do mais, enzimas polifenol oxidases podem ser isoladas de extratos vegetais, em sua
maioria frutos. O extrato bruto, tecido ou fibra de diversos vegetais podem ser utilizados
como fonte enzimatica. Possuem grandes vantagens pela simplicidade na extracdo, baixo
custo e alta estabilidade. (JUBANSKIA et al., 2018).

Embora moléculas tnicas purificadas sejam atrativas como elementos sensores, a sua
preparagdo pode ser cara. Entretanto, células vivas inteiras podem ser facilmente isoladas da
natureza. (MARCO et al.,, 2000). Kolahchi et al. (2018), isolou bactérias Pseudomonas de
solos contaminados de refinaria de petrdleo e as imobilizou em microeletrodos interdigitados
de ouro, demonstrado na Fig 3. Os resultados obtidos com a medi¢ao condutométrica permitiu
a detecgdo sensivel de fenol de 1 a 300 mg.L-! em amostra de rio enriquecido com fenol,

proporcionando ao biossensor bacteriano éxito a determinagdo de fenol.

Figura 3 — Demonstragao do funcionamento do microelétrodo interdigitado de ouro.
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Células bacterianas tém sido frequentemente utilizadas como elementos sensores no

campo de biossensores porque podem ser geneticamente modificadas para responder a

substancias. (MARCO et al., 2000).

Como, o biossensor desenvolvido por Zhang et al.

(2017), com base em uma lacase bacteriana imobilizada em Escherichia coli. O recombinante

expressou células na superficie da proteina de fusdo que foram diretamente depositadas e

adsorvidas por um eletrodo simples de carbono, conforme Fig. 4. Ao comparar com outros

biossensores,ou seja, aquele baseado em lacases quimicamente modificadas purificadas, o

biossensor apresentou alta estabilidade e reprodutibilidade.

Figura 4 - Biossensor desenvolvido por Zhang et al. (2017)
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Fonte: Zhang et. al. (2017)

O uso de biossensores celulares no monitoramento de fenol em amostras ambientais

tem potencial em breve, ¢ o que Ariyanti (2020) demonstrou através do desenvolvimento de

um biossensor utilizando Bacillus para identificar fenol. O biofilme produziu a enzima

tirosinase e foi imobilizado em uma superficie de eletrodo de carbono serigrafado. Os limites
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de detec¢do e quantificagdo foram 3,0 e 13 ng.L-! e o material do biossensor foi utilizado por
35 dias, e a corrente manteve-se em 90%, demonstrando que o biossensor celular
desenvolvido e avaliado tem capacidade de ser utilizado na detec¢do de fenol em amostras
ambientais.

Em busca de alternativas de baixo custo, Ferraz et al. (2021), desenvolveu um
prototipo de um biossensor através do uso de um sensor colorimétrico baseado em papel
miniaturizado e de baixo custo para detectar e quantificar fenois in loco. Foi utilizado papel
cromatografico, impresso com tinta a base de cera e o uso de carbonato de s6dio como
mediador da reagdo de mudanga de cor. Foi realizado um teste real efetuado com uma amostra
de 4gua de rio, onde foi detectado 517,49 mg.L-! com o sensor baseado em papel. Comparado
com a amostra analisada por meio de ensaio espectrofotométrico padrao, onde o resultado da
analise foi de 505,21 mg.L-!, ambas analises tiveram semelhancas em seu resultado.

Ja Noori et al. (2020), purificou a enzima polifenol oxidase de casca de batata e a
utilizou como biorreceptor no desenvolvimento de um biossensor papel colorimétrico
descartavel para deteccdo de contaminantes fenélicos em amostra de agua e urina. O uso deste
biossensor pode favorecer tanto o controle ambiental, como também servir de indicador
biologico da exposigdo a fendis de profissionais dos diversos ramos industriais. Atualmente o
exame ¢ efetuado por cromatografia gasosa, analitica usual, porém onerosa, que demora cerca
de seis dias para favorecer um diagnostico, enquanto o uso do biossensor pode realizar a

analise em tempo real. (OSWALDO CRUZ, 2014).
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S PERSPECTIVAS FUTURAS

Para o futuro, as enzimas polifenol oxidases continuardo sendo utilizadas como
biorreceptores. O objetivo é aprimorar a detec¢do de substiancias perigosas em altas
temperaturas, através da constru¢do de um biossensor térmico autorregulador inteligente por
meio de uma combinacdo inovadora de material de mudanca de fase (PCM) e material
bioeletrocatalitico. (XIONG et al., 2021).

Xiong et al. (2021), desenvolveram um sistema de microcapsula de mudanga de fase
bioeletrocatalitica, microencapsulacao de n- eicosano como um nucleo de PCM no invélucro
de TiO: e, em seguida, depositando polipirrol como uma camada de revestimento eletroativo
na superficie de TiO2, seguida de imobilizagdo da peroxidase de rabano na superficie da
camada de revestimento de polipirrol por meio de adsorc¢ao fisica. Um eletrodo de trabalho foi
modificado com as microcapsulas obtidas, tendo sidoutilizado para construir um sistema de
biossensor eletroquimico com capacidade de autorregulagdo térmica. O biossensor apresentou
alta sensibilidade e um limite de detecgao baixo de 5,384 umol.L-! a 55 °C, além disso, exibiu
uma melhor capacidade de detectar catecol em um modelo de substancia perigosa em altas
temperaturas de operacdo gragas ao gerenciamento térmico in-situ derivado de seu nucleo de
n- eicosano.

Em busca de ferramentas promissoras para o monitoramento da toxicidade ambiental,
Wu et al. (2021), promoveram um estudo para detectar a toxicidade de contaminantes em
amostras de agua, através do desenvolvimento de um novo sensor eletroquimico baseado em
células. O sensor foi construido utilizando um eletrodo de carbono serigrafado, de baixo
custo, energeticamente eficiente e descartavel, modificado com nanofolhas de tungsténio e
nanotubos de carbono de parede multipla hidroxilados para melhorar o desempenho

eletrocatalitico e a sensibilidade, representado na Fig 5.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/tungsten
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Figura 5 - Sensor construido por Wu ef al.
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Fonte: Wu et al., (2022)

O elemento de biorreconhecimento foi células de rim de carpa para determinar os
sinais eletroquimicos e avaliar a viabilidade celular. O sensor foi usado para detectar a
toxicidade de um contaminante tipico, como o 2,4,6-triclorofenol e dois contaminantes
emergentes como, (bisfenol e nanoplésticos de poliestireno. O resultado na metade da
concentragdo inibitéria de 48 horas foram 169,96 uM, 21,88 uM e 123,01 pg.mL-1,
respectivamente, que foram inferiores aos do ensaio convencional colorimétrico de MTT ,
indicando a maior sensibilidade do sensor proposto. O sensor eletroquimico foi ainda usado
para detectar a toxicidade de amostras reais de dguas residuais quimicas com composi¢des
complexas. As amostras de agua podem conter fendis, cianeto, carbono orginico , mercurio,
cadmio, chumbo, cromo, arsénio, petroleo e outros poluentes. A equacdo linear entre o
logaritmo da concentracdo da amostra de agua e sua citotoxicidade foi de 69,18%, indicando

seus efeitos potencialmente toxicos.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/emerging-contaminant
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/emerging-contaminant
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polystyrene
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/organic-carbon

35

6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou uma revisdo do uso de biossensores para 0 monitoramento
ambiental de poluentes fenodlicos em efluentes. Foi possivel observar que as enzimas polifenol
oxidases podem atuar como biorreceptores em biossensores devido as suas excelentes
propriedades. Além disso, a busca por biossensores com capacidades de deteccdo de
composto fendlico em altas temperaturas serd promissor em breve e para o desenvolvimento
de novos eletrodos com maior sensibilidade e reprodutibilidade. O uso de biossensores de
papel ¢ uma alternativa de baixo custo, podendo ser disponiveis a diversas comunidades e

setores industriais.
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