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Melanina é um polimero constituido por uma grande heterogeneidade de monémeros tendo
como caracteristica comum a presenca de grupos inddis. Por outro lado, a eumelanina
produzida pela oxidacdo enzimatica da tirosina é um polimero mais simples constituido
principalmente de monémeros 5,6-dihidroxindol (DHI) e de indol-5,6-quinona (1Q). Tirosinase é
a enzima chave na produc¢do de melanina, sendo que a sua atividade cinética é medida em
funcdo da formacgdo do intermediario dopacroma. Nanoparticulas (NPs) de silica sdo particulas
nanomeétricas compostas de oxido de silicio e sdo obtidas pelo processo sol-gel desenvolvido
por Stober de hidrélise e condensacdao de tetraetilortosilicato (TEOS), usando etanol como
solvente em meio alcalino. As NPs foram funcionalizadas com 3-Aminopropiltrietoxissilano
(ATPES) e depois com glutaraldeido. Este ultimo permitiu a imobilizacdo da tirosinase na
superficie da silica. Caracterizamos as NPs antes e apds a reacdo da enzima, a atividade
catalitica da enzima ligada a NP e o mecanismos de formacdo de melanina na superficie da
silica. As NPs foram caracterizadas por espectrofotometria de absor¢cdo e de reflectancia,
termogravimetria e microscopia eletronica. A sintese da NP de silica retornou particulas
esféricas com 55nm de diametro e a funcionalizagdo da particula mostrou modificar
eficientemente a sua superficie. A imobilizagdo da tirosinase por ligagdo covalente foi de 99,5%
contra 0,5% da adsorgao fisica. A atividade da tirosinase foi caracterizada pela formagdo de
dopacroma. O Km da enzima imobilizada ndo sofreu alteracdo em comparagdo com a
tirosinase livre, mas a eficiéncia catalitica — que considera a eficiéncia recuperada — foi de
apenas 1/3 para a enzima ligada covalentemente, significando que 2/3 das enzimas ligadas ndo
estdo ativas. Obtivemos NPs revestidas com melanina a partir de oxidacdo de tirosina
solubilizada em duas preparacg6es: NP com tirosinase ligada covalentemente na superficie e NP
funcionalizada com glutaraldeido dispersa em solugdo de DHI e 1Q. O revestimento de
melanina foi na forma de um filme fino com espessura ~1,9nm, conferindo perfil de absor¢do
luminosa equivalente ao da prépria melanina. Mostramos que o mecanismo de polimerizacdo
passa pela oxidacdo da tirosina pela tirosinase, que gera intermedidrios oxidados
(principalmente DHI e 1Q) que vado para solugdo (mesmo quando a tirosinase esta ligada
covalentemente na silica). Estes intermediarios ligam-se ao glutaraldeido e a superficie da
silica passa a funcionar como ambiente de polimerizacdo da melanina.



