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PG92
Ativação de LPMO em sistema com aril-álcool oxidase

HIGASI, P. M. R.1; POLIKARPOV, I.1

paulahigasi@ifsc.usp.br

1Instituto de Física de São Carlos - USP

Mono-oxigenases líticas de polissacarídeos (LPMOs) são enzimas dependentes de cobre que quebram
cadeias de carboidratos através da inserção de oxigênio no carbono C1 ou no carbono C4 de um dos
monômeros da cadeia. A atividade das LPMOs depende da redução do cobre, de Cu(II) para Cu(I). Este
cobre catalítico pode ser reduzido de diversas maneiras, incluindo grande variedade de pequenas molé-
culas, produtos de degradação da lignina, e outras oxidoredutases. (1) Além disso, estudos publicados
nos últimos anos indicam que a origem do oxigênio inserido é H2O2, e não O2, como pensava-se inici-
almente. (2) Aril-álcool oxidases (AAOs) são enzimas que catalisam a conversão de álcoois aromáticos
em aldeídos aromáticos, com concomitante geração de H2O2 como subproduto. Até o momento, um
pequeno número de outras enzimas foi utilizado na ativação de LPMOs (3), e ainda não foi demons-
trado que AAOs colaboram com as reações de LPMOs. Neste estudo ativamos uma TtLPMO9H com
MtAAOx, e seu substrato, álcool veratrílico. Descobrimos que o álcool veratrílico foi usado como um
mediador de elétrons para a redução de TtLPMO9H, mas por si só não resultava na atividade da LPMO.
Também descobrimos que enquanto a formação de produtos oxidados era dependente de MtAAOx, a
dependência não era da transferência direta de elétrons entre as enzimas, mas do H2O2 produzido pela
oxidase. Além disso, mostramos que esta produção in situ de H2O2 resultou em reações mais lentas, em
comparação com as condições de reação LPMO padrão (com ácido ascórbico), mas evitou a inativação
precoce do LPMO e foi benéfica para intervalos de tempo mais longos. Esses resultados indicam que
H2O2 é de fato o co-substrato de TtLPMO9H, e que uma variedade ainda maior de moléculas pode
ser usada como redutoras do que se pensava anteriormente, e que outras oxidoredutases produzidas por
organismos degradadores da parede celular podem participar de reações de LPMO como geradores de
H2O2.

Palavras-chave: Mono-oxigenases líticas de polissacarídeos. Aril-álcool oxidase. Atividade auxiliar.
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