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Ativação da monooxigenase lítica de polissacarídeo de
Myceliophthora thermophila utilizando fotossensibilizadores
da terapia fotodinâmica

SEPULCHRO, Ana Gabriela Veiga1; POLIKARPOV, Igor1; DIAS, Lucas Danilo1; VACILOTTO, Milena
Moreira1; PELLEGRINI, Vanessa de Oliveira Arnoldi1; INADA, Natália Mayumi1

milenamvacilotto@usp.br

1Instituto de Física de São Carlos - USP

No contexto de sustentabilidade e uso consciente de matérias-primas, o aproveitamento de resíduos
agro-industriais para obtenção de produtos de valor agregado tem sido um tópico de grande interesse
nos últimos anos. Não obstante, a recalcitrância da biomassa se apresenta como o maior desafio
para sua degradação, uma vez que limita o acesso de enzimas aos diferentes polímeros da parede
celular vegetal. Nesse sentido, a descoberta de monooxigenases líticas de polissacarídeos (LPMOs)
tem revolucionado o processo de despolimerização de biopolímeros como a celulose, hemicelulose e
quitina, principalmente após a avaliação do papel da luz enquanto fonte de energia limpa e renovável
como facilitador da decomposição da matéria vegetal. (1) Trabalhos recentes trouxeram clorofilina,
TiO2, lignina e exoesqueleto de insetos como compostos capazes de utilizar essa energia provinda da luz
para alimentar sistemas contendo LPMOs; atuando tanto como fonte de elétrons para redução do cobre
catalítico da enzima, quanto na geração de peróxido de hidrogênio como co-substrato para promover a
oxidação do substrato. (1-3) Não há relatos do uso de fotossensibilizadores, tipicamente empregados
na terapia fotodinâmica (PDT), como alternativas para a composição de fotobiossistemas com LPMOs.
O projeto em questão se propôs estudar a clivagem oxidativa de celulose amorfa utilizando a LPMO
de Myceliophthora thermophila.(MtLPMO9A) como modelo para a fotoativação de monooxigenases na
presença de fotossentibilizadores/luz, com ênfase no azul de metileno (AM, fotossensibilizador Tipo
I). Resultados revelaram que, na presença de luz, AM sozinho é suficiente para ativar a MtLPMO9A,
tornando desnecessária a adição de um agente redutor externo como doador de elétrons (ex: ácido
ascórbico). Observamos, também, que assim como nos demais fotobiossistemas discutidos na literatura,
sistemas formados por AM/LPMO/luz produzem H2O2 in situ, o que é crucial para a atividade da
LPMO. No entanto, a geração de peróxido induzida por luz se apresentou como uma faca de dois gumes:
por um lado, quando em pequenas quantidades, aumenta a atividade catalítica da enzima, e por outro,
seu excesso é acompanhado por inativação da LPMO devido a danos oxidativos em seu centro catalítico.
Experimento com bissulfito de sódio, um consumidor químico de H2O2, enfatizaram essas conclusões ao
resguardar a monooxigenase de efeitos deletérios causados por espécies reativas de oxigênio. Ademais,
confirmamos o papel do radical superóxido, produzido no fotobiossistema PDT, como agente redutor
de LPMOs. Por fim, comparamos a eficácia de fotossensibilizadores Tipo I e Tipo II na ativação da
MtLPMO9A, e hipotetizamos que apenas os do Tipo I são capazes de alimentar os fotobiossistemas.
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