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Apresentacao

As atitudes de usar com responsabilidade os recursos naturais (solo,
agua, ar, flora, fauna, energia), de preservar e conservar a natureza sao
cada vez mais necessdrias para a sociedade moderna acarretando em
uma busca constante por sistemas de producdo agropecudrios apoiados
em principios ecoldgicos e naturais.

Dentro desse cendrio, a Embrapa Agrobiologia construiu o seu

atual plano diretor de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo, com

a seguinte missdo: “gerar conhecimentos e viabilizar tecnologias e
inovacao apoiados nos processos agrobiolégicos, em beneficio de uma
agricultura sustentdvel para a sociedade brasileira”.

A série documentos n° 284 apresenta uma revisdo sobre algumas
caracteristicas da composicdo da biomassa vegetal e os mecanismos
biolégicos enzimaticos gerados por microrganismos para a sua
decomposicdo. Os compostos lignocelulésicos possuem uma funcao
estrutural e sdo resistentes a degradacao. Por isso, torna-se importante
conhecer como essas enzimas atuam e podem se complementar de
forma a aumentar a eficiéncia e acelerar os processos para obtencédo
de subprodutos da particdo dos lignocelulésicos. O desenvolvimento
de misturas enzimdticas mais eficazes possui um interesse estratégico
para a geracao de produtos biotecnolégicos com ampla aplicacao



na agricultura e na geracao de energia. Esta publicacdo contém

um material de leitura de interesse para estudantes, técnicos e
pesquisadores que queiram ampliar seus conhecimentos sobre atuacao
dos mecanismos enzimaticos produzidos por microrganismos na
degradacdo da biomassa vegetal.

Eduardo Francia Carneiro Campello
Chefe Geral da Embrapa Agrobiologia
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Enzimas oxidativas
microbianas envolvidas

na biodegradacao da
lignocelulose: producao,
caracteristicas bioquimicas
e importancia biotecnoldgica

Dayana da Silva Correia

Flavia Hermelina da Rocha Santos
Luis Henrique de Barros Soares
Maria Elizabeth Fernandes Correia

Introducéo

A lignocelulose é o grupo de compostos orgdnicos mais abundantes

na biosfera, representando 50% de toda biomassa terrestre (SARKO,
1997), e constitui a maioria dos materiais agroindustriais, muitos
residuos urbanos e pelas madeiras em geral, tanto de angiospermas
quanto de gimnospermas (MALHERBE e CLOETE, 2002). A geracéo de
residuos orgéanicos de origem vegetal vem crescendo rapidamente, em
funcédo da alta atividade agricola (CORREIA et al., 2009). Estima-se que
anualmente sdo produzidos em todo o mundo cerca de 20 a 50 bilhdes
de toneladas de material lignoceluldsico, dos quais apenas quatro
bilhdes de toneladas sdo efetivamente utilizados (ASHWINI e SRIDHAR,
2006) para fins agroindustriais. Entretanto, recomenda-se que estes
materiais tenham um aproveitamento mais racional (BON et al., 2008).

A biomassa lignoceluldsica refere-se a parte vegetal que forma

a parede celular, formada por agrupamentos de macromoléculas

de natureza heterogénea, com composicdo quimica muito
diversificada. Ela é caracterizada por uma matriz dura e fibrosa que
contém 30-40% de celulose, 25-30% de hemicelulose e 25-30% de
lignina (Fig. 1), e também estdo presentes compostos como pectinas,
proteinas, carboidratos sollveis, terpenos, alcaldides, saponinas,
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Fig. 1. Esquema geral da estrutura lignoceluldsica. A celulose é organizada em feixes de
fibras. Adaptado de BOUDET et al.(2003).

Tabela 1. Composicdo quimica de alguns materiais lignoceluldsicos.

Componentes (%)

Material Lignocelulésico

Celulose Hemicelulose Lignina  Cinzas
Bagaco de Cana 33-36 28-30 18-20 2-5
Palha de Cana 32-36 19-21 16-18 -
Palha de Arroz 32-37 19-24 9-13 12-18
Palha de Trigo 30-33 22-28 14-18 3-7
Palha de Sorgo 34-36 45-48 25-26 -
Sabugo de Milho 34-36 16-24 15-19 -
Papel 43 13 6 -
Madeira 50 20 10 5

Fonte: OLSSON e HAHN-HAGERDAL, 1996; LEE, 1997.
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polifendis, gorduras, etc (MOHAN et al., 2006). A Tab. 1 mostra
a composicdo quimica de alguns materiais lignoceluldsicos que €
diversificada em funcdo da origem do material vegetal.

Do ponto de vista tecnoldgico, os carboidratos contidos na parede
celular na forma celuldsica (residuos de glicose) e hemicelulésicas
(polimeros contendo residuos de arobinose, galactose, glicose, xilose,
manose, e eventualmente outros acgucares e derivados) representam
os substratos que podem ser convertido em produtos com potencial
biotecnoldgico. Entretanto, a complexidade das interligacdes das trés
fracGes principais (celulose, hemicelulose e lignina) na estrutura da
parede celular, é o principal desafio na recuperacdo dos carboidratos
(mondémeros) com elevado grau de pureza (SUN e CHENG, 2002).

Desta forma a degradacdo dos materiais lignoceluldsicos € um evento
importante no processo de ciclagem do carbono devido a abundéncia
desses materiais na maioria dos ecossistemas terrestres. De acordo
com Singh e Gupta (1977) os materiais lignocelulésicos desempenham
uma funcao relevante na formacéo e constituicdo de um ecossistema,
por sua atuacdo como fonte de energia para organismos heterotréficos
e como reservatoério de nutrientes para a ciclagem dentro deste mesmo
ecossistema.

Componentes da biomassa
lignocelulésica

Celulose

A celulose € homopolimero natural, linear, constituido unicamente
por unidades monomeéricas (residuos) de glicose unidas entre si
através de ligacGes glicosidicas do tipo B (1, 4), (Fig. 2). Na geragéo
de cada uma destas ligacées ocorre a formacao de uma molécula de
agua (FENGEL e WEGENER, 1989), resultando na férmula geral de
(CH,,0,), . As cadeias individuais estabelecem ligacGes de hidrogénio
intermoleculares, sendo que a estrutura supramolecular é rigida e em

forma de fita (BON et al., 2008).
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A molécula de celulose pode conter até 10.000 unidades de glicose
(FENGEL e WEGENER, 1989). A organizacdo molecular da celulose
determina as propriedades mecénicas da célula e promovem o suporte
e resisténcia a parede celular (EMONS et al., 2002). Na estrutura
microfibrilar da celulose existe diferentes graus de ordenacao, desde
regides cristalinas muito ordenadas a regiées de menor ordenacéao
(amorfa). Estas caracteristicas conferem a molécula elevada resisténcia
a hidrdlise dcida e enzimatica (ZHANG e LYND, 2004).

A glicose é um glicidio simples, pode ser fermentada para produzir
etanol ou entrar em uma cadeia reacional e produzir inidmeros
compostos tais como: etileno, buteno, propileno, acidos acrilicos,
poliésteres entre outros (SCHUCHARDT et al., 2001). Assim a
molécula de celulose tem enorme valor comercial para diversos setores
industriais (FRY, 1988; ENGLEHARDT, 1995).

Hemicelulose

A hemicelulose é um heteropolissacarideo com cadeias menores que

a celulose, porém com muitas ramificagcées (BROGATTO, 2010). As
cadeias hemiceluldsicas sdo formadas por diversos grupos distintos de
polissacarideos constituidos por acucares de cinco carbobos (pentoses,
como xilose e arabinose) e hexoses (glicose, manose e galactose),
acidos urénicos e grupos acetila (FENGEL e WEGENER, 1989).

O principal componente da fracdo hemiceluldsica € a xilana, um
polimero constituido por unidades de xilose, que sdo facilmente
hidrolisadas com acidos minerais (KHUAD e SINGH, 1993). A xilana
possui uma estrutura linear constituida de unidades xilopiranosil unidos
por ligacées B (1,4). A hemicelulose pode constituir ligacdes cruzadas
com as microfibrilas de celulose e lignina, formando o complexo lignina-
carboidratos (Lignin-Carbohydrate Complexes - LLC) (LAWOKO et al.,
2005 e 2006).

As duas principais enzimas capazes de despolimerizar a cadeia de
hemicelulose sdo a endo-B-1,4-D-xilanase e a endo-1,4--D-mananase,
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Fig. 3. Estrutura de Hemicelulose. Fonte: MUSSATO (2002).

ambas do grupo das glicosil-hidrolases (SINGH et al., 2003). A Fig. 3
ilustra a estrutura da hemicelulose, onde a cadeia linear representa a
xilana.

Diferentemente da celulose, a estrutura hemiceluldésica ndo contém
regioes cristalinas, e é, portanto, mais suscetivel a hidrdlise quimica
em condicGes mais brandas. As hemiceluloses sdo decompostas por
um conjunto de microrganismos, em particular fungos filamentosos e
actinomicetos (BON et al., 2008).

13
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Lignina

A lignina é o segundo biopolimero mais abundante na superficie
terrestre, e é superado apenas pela celulose (BRAGATTO, 2010). E
um polimero fendlico, derivado de alcodis aromaticos, caracterizado
por conferir rigidez, impermeabilidade a dgua e resisténcia mecénica e
microbiolégica aos tecidos vegetais (CARDOSO, 2008). Embora sua
decomposicao seja indispensdvel para a reciclagem do carbono, ela
representa um dos maiores estoques de carbono e energia da natureza,
apresenta o maior depdsito natural de estrutura quimica aromatica,
constituindo-se em uma fonte potencial de valiosos insumos para a
industria quimica e bioquimica (BON et al., 2008).

Com estrutura macromolecular tridimensional e alto peso molecular

a lignina é composta por diferentes combinacées de trés tipos de
ligninas: a lignina p-hidroxil-fenila (H), lignina guaiacila (G) e sirigila (S),
tendo como seus precursores os trés alcodis do tipo fenilpropandides
(p-cumarilico, coniferilico e sinapilico) (Fig. 4) (FENGEL e WEGENER,
1989). As unidade G e S sdo precursoras da lignina encontrada em
madeiras de folhosas, ja a lignina das coniferas é formada por unidades
G (CHEN, 1991).

Por apresentar grande resisténcia ao ataque microbiano, a lignina
corresponde a cerca de 25% da biomassa fotossintética produzida
anualmente na Terra, retendo 50% mais carbono do que a celulose no
longo prazo (BREEN e SINGLETON, 1999).

A biodegradacédo da lignina é um processo essencialmente oxidativo
que envolve um complexo sistema enzimatico extracelular de baixa
especificidade, produzido por fungos que vivem em madeiras, como os
fungos Phanaerochaete chysosporium, Trichoderma sp., Ceriporiopsis
sp. E por algumas bactérias, especialmente os actinomicetos (BON et
al., 2008). As principais enzimas envolvidas na degradacéao da lignina
sdo: lignina peroxidase, manganés peroxidase e lacase. De acordo
com Singleton (1999), essas enzimas apresentam grande potencial

de utilizacdo na industria de papel, no tratamento de efluentes
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OH OH OH
L = -
OCH3 HsCO OCH;
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (S) (H)

Fig. 4. Precursores primarios da lignina. Fonte : BON et al. (2008).

recalcitrantes, na reciclagem de compostos organicos e na industria de
agroenergia. Neste caso, como basicamente a celulose e a hemicelulose
é que podem ser aproveitadas na forma de acucares fermentesciveis,
capazes de produzir bioetanol mediante algum processo fermentativo,

a lignina passa a ser encarada como um subproduto cauteloso da
industria agroenergética.

Enzimas oxidativas envolvidas na
biodegradacao da lignocelulose

A biodegradacao dos materiais lignoceluldsicos € um processo natural
de reciclagem da matéria orgénica, e a compreensao deste processo
contribui no entendimento do ciclo natural do carbono. Entretanto,

o ciclo do carbono tem inicio na biossihtese dos seus constituintes

a partir de H,O, CO, e energia predominantemente solar, e termina
com a mineralizacdo destes constituintes e na liberacdo de CO, e

H,O em decorréncia da decomposicdo. Esta parte final do ciclo €
realizada principalmente por fungos, que apresentam maior eficiéncia
na decomposicdo (ARANTES e MILAGRES, 2009), embora alguns
grupos de bactérias também possam estar envolvidos na biodegradacao
(FENGEL e WEGENER, 1989).
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A biodegradacao inicia-se com a penetracdo de hifas fuingicas pelo
limen da célula vegetal. Para se estabelecer, o fungo produz uma
variedade de metabdlitos extracelulares, especialmente enzimas,
atuando na degradacdo dos componentes da parede celular vegetal
(celulose, hemicelulose e lignina), ocorrendo a conversdo destes em
moléculas menores, as quais podem ser transportadas através da
membrana plasmatica fungica (KIRK e CULLEN, 1998).

Os fungos mais eficientes na degradacao e ciclagem de material
organico vegetal pertencem a classe Basidiomycetes, e sdo divididos
em dois grupos que sdao classificados em funcdo do tipo de degradacéao
que realizam. Os fungos da podriddo branca (white-rot fungi) sédo
capazes de degradar os trés componentes lignoceluldsicos, inclusive

a lignina. Os fungos da podriddo parda ou castanha (brown-rot

fungi) sdo os que promovem a despolimerizacdo da celulose nos
primeiros estdgios de colonizacdo. Outros fungos, chamados de
fungos da podriddo branda (soft-rot fungi) sdo pertencentes as
divisbes Ascomycota e Deuteromycota, e podem degradar tanto os
polissacarideos quanto a lignina, porém em velocidades muito reduzidas
(KIRK e CULLEN, 1998).

Os fungos produzem vdrias enzimas durante a colonizacéo e
degradacdo do material lignoceluldsico, as quais podem ser dividas em
duas grandes familias de complexos enzimaticos, com propriedades
comuns, as enzimas hidroliticas e as oxidativas. No grupo das
enzimas hidroliticas estdo as celulases e hemicelulases, relacionadas a
despolimerizacdo da celulose e da hemicelulose.

No grupo das enzimas oxidativas ha dois subgrupos: (1) fenoloxidases,
que sdo metaloproteihas que atuam por duas formas distintas: (a)
enzimas dependentes de perdxido ou peroxidases, tais como as lignina
peroxidases (LiPs) e as manganés peroxidases (MnPs), e (b) as ndo
dependentes de perdéxido, chamadas de lacases (Lacs). No outro
subgrupo (2) estdo as enzimas auxiliares, que favorecem a atuacéao
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das citadas acima através da producédo de peréxido de hidrogénio,
permitindo a atuacdo das peroxidases (KIRK e CULLEN, 1998).

As Lacs e as MnPs apresentam potencial redox suficiente para abstrair
elétrons somente de estruturas fendlicas, embora na presenca de
mediadores apropriados sua acdo possa ser estendida também para
estruturas ndo fendlicas (BAO et al.,1994; BOURBONNAIS e PAICE,
1990). As LiPs, por apresentarem potencial redox maior que as Lacs e
MnPs, podem oxidar diretamente estruturas aromdticas nao fendlicas
dando origem a radicais catiénicos (KIRK e FERREL, 1987), exercem
também acdo catalitica mediada por compostos de baixa massa molar
(TIEN e MA, 1997).

As enzimas que produzem perdxido de hidrogénio sdo acessoérias as
peroxidases. As principais enzimas produtoras de perdxido envolvidas
na biodegradacdo da lignina incluem a glicose oxidase e a metanol
oxidase que sdo intracelulares (KIRK e CULLEN, 1998; KUHAD et al.,
1997), além da glioxal oxidase (KERSTEN e KIRK, 1987), a aril-dlcool
oxidase e a propria MnP que sdo extracelulares (ANDER e MARZULLO,
1997; FERRAZ, 2004).

As enzimas ligninoliticas sdo produzidas pelos fungos de degradacéao
branca geralmente durante o metabolismo secundario (FARIA, 2010). A
sintese e secrecio destas enzimas sdo frequentemente induzidas pelos
niveis de nutrientes (carbono e nitrogénio); ademais a producéo de LiPs
e MnPs por fungos de degradacdo branca geralmente é 6tima em alta
tensdo de oxigénio, mas € reprimida pela agitacdo em culturas liquidas
submersas, enquanto Lac € favorecida pela agitacdo (WESENBERG et
al., 2003). De acordo com Faria (2010) o entendimento destes efeitos
promovido pelo cultivo dos fungos e das caracteristicas fisico-quimicas
das enzimas ligninoliticas produzidas por eles € de fundamental
importancia para a aplicacdo destes fungos em diversos processos
industriais (biopolpacéo, biorremediacao, etc).
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Lignina peroxidase (LiP) [EC 1.11.1.14]

Foi identificada inicialmente em culturas do fungo Phanerochaete
chrysosporium crescido em meio com limitagdo de nitrogénio (KIRK
e FARREL, 1987). A LiP apresenta uma estrutura globular com uma
dimensdo aproximada de 50x40x40 A de comprimento e domihios
proximal (C- terminal) e distal (C- terminal).

A LiP é uma heme-proteina, ndo especifica, sendo conhecida por
oxidar substratos aromaticos fendlicos e também promover a clivagem
oxidativa de ligagées C-C e C-O-C na presenca de H,O, em estruturas
aromaticas ndo fendlicas como a lignina bem como uma gama de
compostos organicos com potencial redox acima de 1,4 V(WONG,
2009).

As isoenzimas de LiP sdo glicoproteihas com massa molar em torno de
38-42kDa, com ponto isoelétrico (pl) de 3,2-4,0 e possuem pH étimo
de atividade préximo de 3,0. Elas sdo heme-proteihas monoméricas
com dois domihios: distal (C-terminal) e proximal (N-terminal); o Fe*3
do grupo heme estd localizado entre estes dois domihios, sendo
penta-coordenado com quatro nitrogénios tetrapirrol e uma ligacéo
com residuo de histidina (HAMMEL e CULEN, 2008), como mostra a
Fig. 5.

A LiP apresenta um tipico ciclo catalitico, aonde o Fe contido no grupo
heme da LiP passa por diferentes estados de oxirredugcdo. A Fig. 6
mostra detalhadamente as trés etapas do ciclo.

* 12 Etapa: compreende a oxidacdo do Fe*® da enzima nativa para
Fe**, pela acdo do H,0, um aceptor natural de elétrons, que atua
como substrato na reacdo com a enzima nativa gerando o composto
| oxidado, radical catiénico da LiP deficiente de dois elétrons;

* 22 Etapa: pela reducdo do composto |, por transferéncia de um
elétron, é formado o composto Il, em que o ferro esta ainda como
Fe*4, mas ndo como um radical livre. O agente redutor pode ser um
substrato como o dlcool veratrilico;
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distal His47

proximal His176

Fig. 5. Hemeproteiha em lignina peroxidase. Fonte: WONG (2008).
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Fig. 6. Ciclo catalitico da Lignina peroxidase. Fonte: WONG (2008).
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* 3? Etapa: ocorre a reducao por um elétron doado por um segundo
substrato, que retorna a enzima a seu estado nativo, completando o
ciclo catalitico.

Na auséncia do substrato redutor, o composto Il é oxidado pelo

H,O, para o composto Ill, uma forma da LiP com limitada capacidade
catalitica gerada na presenca de excesso de H,0, (HAMMEL e CULEN,
2008; MARTINEZ, 2002.; WONG, 2009).

O dlcool veratrilico (AV) é um metabolito produzido juntamente com

LiP por P. chrysosporium, o que promovendo o aumento na atividade
de LiP e a taxa de mineralizacdo de lignina (FAISON e KIRCK, 1985;
SCHOEMARKER e LEISOLA, 1990). O (AV) pode atuar como um
mediador redox em reacées catalisadas por LiP, formando o radical
alcool veratrilico (AV +) (HATAKKA, 2001). Este radical formando na
primeira reducdo pelo composto | existe como um complexo com o
composto I, que € cataliticamente ativo com uma segunda molécula de
AV para formar um aldeido. Este radical € implicado supostamente na
protecao da LiP pela inativacdo causada pela formacdo de composto lll
pela incubacdo prolongada da enzima com excesso de H,0,, onde o AV
converte o composto lll na enzima nativa via formacado de AV + (VALLI
et al., 1990) e atua como mediador redox, oxidando substrato que LiP
ndo poderia oxidar diretamente (JOHJIMA et al., 1999.

Manganés peroxidase (MnP) [EC 1.11.1.13]

Sao heme-proteinas glicosidicas, porém, sdo enzimas dependentes
de Mn*2 e apresentam potencial de oxidagdo suficiente somente para
separar elétrons de estruturas fendlicas. Frequentemente, apresentam
peso molecular em torno de 45 kDa e ponto isoelétrico (pl) em pH
inferior a 7,0 (HATAKKA, 1994; HOFRICHTER, 2002). A estrutura
geral de P. chrysosporium MnP é similar a LiP, consistindo em dois
domihio.

O ciclo catalitico da MnP é semelhante ao da LiP, como mostra a Fig. 7
e pode ser divido em trés etapas.
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Fig. 7. Ciclo catalitico da Manganés peroxidase. Fonte: adaptado por Hofrichter (2002).

* 1° Etapa: inicia-se com a oxidacdo da MnP, por H,0, ou peréxido
organico, que levam a enzima a um estado de oxidacao deficiente em
elétrons dominados composto |;

e 27 Etapa: a reducdo da enzima até a forma nativa ocorre através de
dois passos sucessivos, por meio da formacdo de um intermedidrio
denominado composto II;

* 32 Etapa: enquanto o composto | pode ser convertido em composto
Il tanto na presenca de Mn*2 quanto de outros doadores de elétrons
com potencial redox apropriado, a conversdo do composto Il até a
enzima nativa ocorre somente na presenca de Mn+*2 (WARIISHI et al.,
1988; HOFRICHTER, 2002). Além disso, elevadas concentracées de
H,O, podem inativar reversivelmente a enzima através da formacgéo de
outro intermedidrio denominado composto Il (WARIISHI et al., 1988).

O Mn+*3 formado durante a catalise estabilizado por dcidos orgéanicos
produzidos pelo préprio fungo (AGUIAR et al., 2006), pode abstrair
elétrons de vdrios compostos orgdnicos (incluindo fendis, aminas
aromaticas, compostos orgénicos sulfurados e dcidos graxos
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Fig. 8. Formacdo de radicais pelo sistema catalitico de Manganés peroxidase na presenca
de diferentes substratos. Fonte: HOFRICHTER, 2002.

Ligninagy Lacase
Reduzida Cu’
Lignina " Lacase
Nativa Cu™"
Lignina Mediador,, Lacase 0,
Reduzida Cu”
Ligninag, Mediador LacKes H,0
Nativa Cu™*

Fig. 9. Ciclo catalitico de Lacs (modificado de BREEN e SINGLETON, 1999).
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insaturados) de maneira inespecifica, levando a formacéo de radicais
bastante reativos (Fig. 8) que podem atacar estruturas recalcitrantes
com alto potencial de reducdo (CARVALHO, 2009; HOFRICHTER,
2002; KAWAI et al., 1995; WARIISHI et al., 1988). Os quelatos
mencionados acima, pela acdo de Mn*3, podem levar a formacéo de
(radical superéxido), o qual se acredita ser uma fonte de perdxidos na
auséncia de H,0, (HOFRICHTER et al., 1998; URZUA et al., 1998).

Lacase (Lac) [EC 1.10.3.2]

E uma enzima que atua diretamente sobre as estruturas fendlicas,
oxidando os fendis pela abstracdo de um elétron, reacdo esta mediada
pela reducdo de Cu*? a Cu*', que por sua vez, reduz O, a H,0,
permitindo que a enzima atue de forma ciclica (FERRAZ, 2004). As
lacases sdo oxidases extracelulares N-glicosiladas produzidas por quase
todos os basidiomicetos degradadores de material lignocelulésico,
apresentando peso molecular em torno de 60-80 kDa e pl entre 3-6
(BADRIAN, 2006; HATAKKA, 2001; WESENBERG et al., 2003).

A estrutura molecular da enzima Lac consiste de quatro atomos
de cobre (Cu) no seu sitio ativo que lhe confere suas diferentes
propriedades e caracteristicas especificas (WONG, 2009).

Na presenca de mediadores adequados, como ABTS (4cido 2,2 -
azino-bis-(3-etilbenzeno-tiazol-6-sulfénico), 1-hidréxi-benzotriazol e
acido 3-hidréxi-antranilico, as lacases (LACs) também podem oxidar
compostos com elevado potencial redox, conforme demonstrado pelo
esquema na Fig. 9 (MESTER e TIEN, 2000).

Durante o desenvolvimento fungico a producdo de LAC ¢ afetada

por muitos fatores, como a composicdo do meio de cultura (relacdo
carbono e nitrogénio), pH, temperatura e taxa de aeracédo. A faixa

de pH 6timo é bem ampla, variando de 2 a 10 e a temperatura 6tima
varia de 40 a 65°C (ASGHER et al., 2008). Essa variacdo existe
devido a grande variedade de LACs entre as espécies fungicas (UREK
e PAZARLIOGLU, 2005). A presenca de metais e as fontes de carbono
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influenciam grandemente a producdo e atividade de lacases. Embora
o cobre esteja presente no sitio ativo de LACs, o excesso desse metal
no meio de cultivo inibie a atividade de LACs secretadas por Trametes
villosa, assim como diferentes fontes de carbono podem interferir na
atividade de lacase desse fungo (YAMANAKI et al., 2008).

As Lacs ocorrem frequentemente como isoenzimas com estruturas de
proteiha monomeérica ou dimérica. Ambas as isoenzimas sédo intracelular
e extracelulares e podem ser produzidas a partir de um unico
organismo. O fungo T. versicolor produz cinco isoenzimas, dependendo
do grau de glicosilacdo (BERTRAND, et al.,2002). As Lacs de origem
fungica apresentam uma arquitetura molecular similar consistindo de
trés domihios sequencialmente dispostos de uma estrutura do tipo
B-barril, relacionadas com proteihas azuis de cobre, tais como azurina e
plastocianina (WONG, 2008).

Lacases tém sido intensamente estudadas para aplicacdo industrial

e sdo enzimas excepcionalmente versateis, catalisando reacées com
diferentes substratos, alguns destes recalcitrantes (WESENBERG

et al., 2003). Sdo enzimas de ampla distribuicdo ocorrendo em

grupos filogenéticos variados: bactérias, plantas, insetos e fungos
(GIANFREDA et al., 1999; MAYER, 2006). Os fungos ligninoliticos sao
capazes de gerar grandes quantidades de radicais livres, muito atuantes
durante a degradacdo de xenobidticos (DURAM e ESPOSITO, 2000;
POINTING, 2001).

Peroxidases Versateis (PVs)

Sao enzimas da familia das peroxidases secretadas por muitos
basidiomicetos de degradacédo branca como Pleurotus sp. e Bjerkandera
sp. (CAMARERO et al., 1999; KAMITSUJI, 2005; MOREIRA et al.,
2005; POGNI et al., 2005). Estas enzimas ndo sao especificas para

Mn (ll) como as MnPs, mas também oxidam compostos tipicos de

LiP na auséncia de manganés. Uma explicacdo para isto € que na
estrutura molecular das PVs hé residuos de aminodacidos tipicos das
MnPs no sitio de ligacdo de Mn (ll), bem como residuos tipicos das
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LiPs que envolvem a interacdo com alcool veratrilico e compostos
aromaticos, o que gera na PV caracteristicas tanto de MnP quanto de
LiP (MARTINEZ, 2002; WONG, 2009).

O ciclo catalitico das PV é similar ao das demais peroxidases
supramencionadas, em gue a enzima catalisa a transferéncia de
elétrons para um substrato oxiddvel como o H,O,, envolvendo a
formacéo e reducdo dos intermedidrios Composto le Composto Il até a

enzima nativa (WONG, 2009).

Portanto, um sistema altamente eficiente na producao de PV é
desejado para aplicac6es biotecnoldgicas nos processos industriais e
biorremediacdo de poluentes recalcitrantes (MARTINEZ, 2002). Para
isso, uma andlise detalhada do relacionamento estrutura-funcdo desta
enzima devera ainda ser realizado (HAMEL e CULLEN, 2008).

Consideracodes finais

A degradagao de materiais lignocelulosicos € uma das etapas mais
importantes do ciclo do carbono na natureza. Por sua natureza
aromatica, a lignina € o componente mais dificil de ser degradado,
apesar de compor aproximadamente um terco de toda biomassa
vegetal produzida no planeta. Parece obvio que acelerar ou reduzir
a sua taxa de decomposicao, no solo, pode influir diretamente nos
estoques de carbono disponiveis.
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