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Introduccion. Los hongos ligninoliticos mineralizan la
lignina basados en la produccion de radicales libres,
principalmente por medio de las enzimas extracelulares
lignino peroxidasa, manganeso peroxidasa y lacasa. Se ha
probado la eficiencia de estas enzimas en la degradacion
de hidrocarburos poliaromaticos (PAHS), fenoles clorados,
plaguicidas y otros compuestos de interés ambiental (2).
La lacasa cataliza procesos de polimerizacion o
depolimerizacién a través del mecanismo de transferencia
de electrones del sustrato al oxigeno que es reducido a
agua, lo que le confiere una ventaja sobre las otras enzimas
que requieren de peréxido para funcionar (3). Sin
embargo, debido al bajo potencial redox de la lacasa (entre
0.7 y 0.8), el rango de sustratos es pequefio. Su actividad
se puede expandir hacia compuestos mas dificiles de
oxidar usando mediadores. Un mediador puede ser una
molécula pequefia de bajo peso molecular que actlia como
una especie de lanzadera de electrones: una vez que es
oxidado por la enzima, se difunde lejos del sitio catalitico
y a su vez, oxida cualquier sustrato que, debido a su
tamafio, no podria entrar directamente al sitio catalitico.
Dependiendo de la estructura quimica, los mediadores
acttian por medio de los mecanismos (i) Por transferencia
de electrones, (ii) por transferencia de hidrégeno radical,
para los sustratos que son mas dificiles de oxidar, (iii) por
medio de una oxidacion idnica (1).
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Figura 1. Ciclo catalitico de un sistema de oxidacién lacasa-
mediador.
Dada la importancia de este mecanismo, se pretende
descubrir nuevos mediadores para la degradacién de
plaguicidas y entender los mecanismos de accién de los
mismos para poder ser aplicados a procesos de
degradacion de contaminantes.
Metodologia. Se utilizé lacasa purificada de Coriolopsis
gallica en una solucién buffer de acetatos 100 mM a pH
4.5, y 20% de acetonitrilo. Las reacciones (1 mL) se
llevaron a cabo a temperatura ambiente con
concentraciones 200 uM de plaguicida, 10 U de enzima y
cantidades variables de mediador. Después de 10 min se
midié la degradacion del plaguicida por HPLC. Se
ensayaron distintos mediadores entre ellos siringaldehido,
TEMPO y ABTS, en combinacién con diferentes

plaguicidas aromaticos. Para determinar los productos de
degradacidn, se escal6 la reaccién a volumen de 100 mL

utilizando siringaldehido como mediador a una
concentracion 1 mM. Se dejo reaccionar por 2 horas y se
hizo la extraccion con diclorometano. El extracto se seco
con sulfato de sodio y el diclorometano se evapor6 en el
rotovapor. Para analizar las muestras por espectrometria de
masas, se resuspendio en diclorometano.

Resultados. De los distintos mediadores probados, la
actividad de la enzima fue mejor con siringaldehido,
acetosiringona y TEMPO (Figura 2). Con los mediadores
acido cinamico, ABTS y HBT, la actividad fue muy baja,
y con vainillina y alcohol coniferil, no se obtuvo
degradacion.
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Figura 2. Actividad de lacasa en la degradacion de los
plaguicidas niclosamida (Niclo) y diclorofeno (Diclo), utilizando
los mediadores siringaldehido (S), acetosiringona (A), TEMPO
(T) y acido cinamico (AC).

El siringaldehido se selecciond para hacer las reacciones
en volimenes mayores dado que la actividad de la enzima
fue mayor con este mediador. Se determiné la naturaleza
quimica de los productos de degradacion de diferentes
plaguicidas.
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