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Palavras Chave: Catalase, voltametria ciclica e zinco

Introducao

O zinco possui um papel antioxidante importante,
pois evita a producdo das espécies reativas de
oxigénio (ERO), principais responsaveis pelo estresse
oxidativo, no entanto, o seu excesso pode provocar a
inibicdo da enzima catalase (CAT), que é responséavel
pela reducdo de H0, a H,0 e O,' e apresenta alguns
sitios de ligacdo para o zinco (Cys, His), levando ao
estresse oxidativo. Este trabalho tem como objetivo
estudar a interacdo dos ions Zn(ll) com a CAT, em
meio semelhante ao fisiolégico, por voltametria ciclica
(CV) e ferramentas tedricas, para determinar os
parametros qualitativos e quantitativos do sistema
(sitios de ligagdo, mecanismo de reagdo,
estequiometria, K4 e E%).

Experimental

A identificacdo tedrica dos sitios de ligacdo de
Zn(ll) na CAT foi realizada por comparacdo das
caracteristicas fisico-quimicas (MM, pl e MH),
determinadas com o software scale index, de
peptideos padrdo que se ligam a zinco e dos
peptideos gerados na clivagem da CAT com a GluC2
e V8-proteinase, utilizando-se os softwares Cutter e
Peptide Cutter, respectivamente. A concentracdo da
solucdo de CAT de figado bovino (Sigma) foi
determinada por espectroscopia W-Vis, a 280 nm,
por meio da lei de Beer. As medidas voltamétricas
foram realizadas em triplicata, utilizando-se o
analisador voltamétrico Metrohm 797, uma célula
eletroquimica composta pelos eletrodos HMDE
(trabalho), Ag/AgCl (KClI 3 mol L) (referéncia) e
platina (auxiliar) e o tampéo borato pH 7,00 como
eletrdlito suporte.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os voltamogramas ciclicos
obtidos para 100 pL de Zn(ll)1 x 10 mol L*, em 10
mL de tampdo borato pH 7,00, na auséncia e na
presenca de CAT 5,35 x 10° mol L™. Observa-se que
a adicdo de aproximadamente 95 uL da solucdo de
CAT provoca o decaimento completo das correntes
de oxidacdo e reducdo do zinco, evidenciando a
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interagdo do zinco com a catalase. Com base neste
dado a estequiometria encontrada para o complexo
foi de 20 Zn(ll): 1 CAT, cujo valor esta de acordo com
0 numero de possiveis sitios identificados para o
zinco no estudo tedrico (28 sitios). O Ky para o
complexo foi calculado utilizando o método da
titulagdo amperométrica’® (Kq = 2,98x10™ mol L") e 0
valor do E” (0,85 V), semelhante ao observado nos
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voltamogramas, foi calculado por meio do K e da
equacao de Nernst.

Figura 1. Voltamogramas ciclicos obtidos para 100 pL de
Zn(ll) 1 x 10° mol L™* em 10 mL de tampao borato pH 7,0
na auséncia (1) e na presenca de CAT (2 a 9). Adicles
sucessivas de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 e 160 pL de
CAT 5,35 x 10 mol L™,

Utilizando curvas do tipo | vs V', verificou-se que o
processo de reducdo do zinco, na superficie do
HMDE, na auséncia ou na presenca de catalase é
controlado por difusdo. Por outro lado, o processo de
oxidagcdo na auséncia ou na presenca de CAT é
adsortivo. Com base nos voltamogramas ciclicos
obtidos, concluiu-se que o0 processo redox na
presenca de CAT é quasi-reversivel.

Conclusdes
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A estequiometria, 0 Kye o E” determinados para o
sistema Zn(ll)-CAT s&@o inéditos, pois estes
parametros ainda ndo estdo disponiveis na literatura.
O excesso de Zn(ll) no meio celular pode provocar a
inibicdo da CAT pela formacdo de um complexo
bastante estavel, contribuindo desta maneira para o
estresse oxidativo.
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