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Introducéo

Lacases sd0 enzimas multicobre-oxidases, que catalisam a
reduciio de 4 elétrons de dioxigénio para dgua.’ Sdo
produzidas por diversos organismos mas ocorrem em
grande quantidade em fungos lignoliticos (white rot
fungi), como Trametes versicolor (TvL). Embora lacases
possam oxidar certos substratos com potencial redox (E°)
maiores que os dela propria (de 0,5 a 0,8 V contra NHE),
muitos compostos organicos e inorganicos com
comparével E® sdo substratos “ruins’ para lacase devido
a cinética desfavoravel. Sob certas condigdes estes
compostos podem ser oxidados indiretamente através da
mediacdo de pequenos substratos ativos em redox,
chamados mediadores’, em sistema LMS (Laccase
Mediator System). Estudos comparativos detalhados
sobre a interagdo entre mediador e lacase ainda precisam
ser reportados, embora vérias caracterizagbes quimicas e
fisicas tenham sido obtidas para muitos mediadores
conhecidos. A descoberta de novos e mais eficientes
mediadores de lacase e a elucidagdo do mecanismo de
mediacdo poderia facilitar a solugdo de diferentes
problemas biotecnol gicos?
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Figura 1. Mediadores HBT e TEMPO
Dois dos mais conhecidos mediadores de lacase s&o o
HBT (1-Hidroxibenzotriazol) e o TEMPO (Tetrametil-
piperidine-1-oxil radical). O ion oxoamoniun seria a forma
ativa de TEMPO, restaurada via oxidagcdo de TEMPO pela
lacase que, por suavez, é re-oxidada pelo oxigénio.
Q, Laccase Cul Medgy Yalenceno
HzDX'Laccase CUII Med X,;’;':;;;W
Figura 2. Esquema do sistema TvL/LMS
A oxidagdo utilizando TEMPO é proposta através de um
mecanismo i6nico enquanto a oxidagdo utilizando HBT é
proposta via um mecanismo radical.* Reportamos o que
consideramos ser a primeira tentativa de utilizacdo de
TEMPO para oxidacdo de hidrocarbonetos através de
LMS

Resultados e Discusséa
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Figura 3. Esquema Bioxidac&o do Valenceno
Os experimentos foram realizados utilizando caldo
enzimatico produzido pelo fungo lignolitico Trametes

versicolor na presenca dos mediadores HBT e TEMPO.
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As reages foram conduzidas em agitador orbital a 28°C e
os produtos foram quantificados por GC/MS utilizando
mentol como padréo interno.. Os resultados obtidos estéo
listados a seguir:

Tabela 1. Bioxidacgéo utilizando HBT e TEM PO

Mediador Rendimento (% w/w) em
funcdo do tempo (h
1h [6h [10h [20h |29h |38h [75h

HBT

pH 3,5 0 (70 |131 |78 [28 [1,8 |39
pH 6,5 0 (68 |119 |159 [74 [22 |39
TEMPO

pH 3,5 0O [0 |14 42 (39 |17 24
pH 6,5 0O [0 |14 14 [14 |14 14
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Gréfico 1. Bioxidagédo utilizando HBT e TEMPO
Conclusdes

A comparagéo da bioxidagdo do sesquiterpeno Valenceno

utilizando o sistema LMS de Trametes versicolor com
HBT e TEMPO mostrou que ambos mediadores sao
capazes de redlizar areacdo, sendo HBT mais eficiente nas
condicOes testadas. HBT reagiu mais rapiddamente e em
rendimento mais elevado que TEMPO, confirmando a
lentiddo deste quando utilizado sem adic¢é@o de compostos
de efeito sinérgico? Experimentos com lacase purificada
serdo realizados para buscar avangar na elucidagéo do
mecanismo desta reacdo assim como na melhoria da
eficiénciado processo reacional.
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