BIOQUIMICA

Novo biocatalisador pode ser mais eficiente na quebra da molécula de agua
(https://revistapesquisa.fapesp.br/novo-biocatalisador-pode-ser-mais-eficiente-na-quebra-da-molecula-de-agua/)

Pesquisadores da USP lancam luz sobre reacdo fundamental para a producdo de hidrogénio combustivel

Pesquisador manipula célula eletroquimica usada no experimento

Léo Ramos Chaves [ Revista Pesquisa FAPESP

m experimento feito recentemente no Sirius, a fonte de luz sincrotron brasileira do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e

Materiais (CNPEM), situado em Campinas, no interior paulista (ver Pesquisa FAPESP n° 269

(https://revistapesquisa.fapesp.br/salto-para-um-brilho-maior/)), conseguiu mostrar como um determinado catalisador
bioldgico torna mais eficiente a quebra da molécula da 4gua (H,O) via eletroélise. Essa reacdo, um processo eletroquimico que emprega
eletricidade para decompor a 4gua em seus elementos constituintes, é de grande interesse por ter como resultado, além do oxigénio, o
hidrogénio, apontado por muitos especialistas como o combustivel do futuro por nao emitir gases poluentes quando utilizado (ver
Pesquisa FAPESP n° 314 (https://revistapesquisa.fapesp.br/brasil-prepara-se-para-iniciar-producao-de-hidrogenio-verde/)).

“Descobrimos que algumas enzimas presentes na natureza, entre elas a bilirrubina oxidase [BOD], quando manipuladas em laboratério,
podem acelerar a reacao para fazer a quebra da 4gua”, diz o quimico Frank Nelson Crespilho, professor do Instituto de Quimica de Sao
Carlos da Universidade de Sao Paulo (IQSC-USP) e coordenador da pesquisa. “Nao sabiamos por que isso ocorria. Gragas a um novo
equipamento desenvolvido especialmente para o Sirius, conseguimos observar como essa enzima, a BOD, se comporta quando esti no

processo de oxidacao da agua. Constatamos que os &tomos de cobre em seu interior sao relevantes nessa reac¢do.”

A expectativa de Crespilho é de que o avanco abra caminho para a ciéncia se inspirar na parte da enzima que promoveu a aceleracao da
reacdo. “E interessante reconhecermos as regides importantes da BOD porque agora os quimicos sintéticos que trabalham com producio
de materiais podem copiar essa parte dela e sintetiza-la em laboratério. Isso deixara o custo do catalisador bem mais baixo e com uma
possibilidade de aplicacdo maior”, afirma o pesquisador. Em geral, os catalisadores usados nesse processo sdo feitos com metais nobres,

como platina e iridio, mais caros, o que acaba inviabilizando a aplicacdo em larga escala. Um artigo detalhando o experimento, elaborado
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pela equipe de Crespilho, que inclui os pesquisadores Graziela Sedenho, Rafael Colombo, Thiago Bertaglia e Jessica Pacheco, foi
publicado em outubro na revista Advanced Energy Materials. O trabalho teve a participagao de cientistas do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS).

Pesquisadores do mundo todo buscam novos catalisadores para a reacdo de oxidacdo da dgua

A bilirrubina oxidase foi extraida do fungo Myrothecium verrucaria, encontrado com frequéncia no solo e em plantas. Quando
manipulada em laboratorio, ela participa da reagdo de quebra da agua — algo que nao ocorre de forma espontanea na natureza. Dentro do
reator, a enzima trabalha mais especificamente na formagao do oxigénio molecular, que é uma das duas reagdes necessarias para a quebra
da molécula de H,O. A outra é a formacao de hidrogénio. As duas ocorrem de forma concomitante. “Para a formagao de hidrogénio, que
se d4 em um dos lados do reator, tudo ja é mais bem conhecido. H4 catalisadores mais baratos e eficientes. A outra reagdo, no entanto,
que é a reacdo de oxidagdo da agua, é muito lenta e os pesquisadores do mundo todo estdo procurando bons catalisadores para isso”,

explica Crespilho.

A observagao com altissimo grau de detalhamento do comportamento da enzima durante a reagao bioeletroquimica sé foi possivel por
causa da infraestrutura do Sirius. O ensaio valeu-se do feixe de luz da esta¢do experimental Taruma, da linha de luz Carnatiba, que ainda

estd em fase de comissionamento cientifico, ou seja, de testes, desenvolvimento técnico, rotinas e estratégias experimentais.

“Varios tipos de experimentos e temas cientificos sdo abordados nessa fase, com o intuito de demonstrar o potencial da linha”, afirma o
fisico e pesquisador Helio Cesar Nogueira Tolentino, chefe da Divisao de Matéria Heterogénea e Hierarquica do LNLS. Das 14 linhas
iniciais planejadas para o Sirius, sete estao em atividade. Cada uma opera em uma faixa de energia diferente e usando uma técnica

principal. As sete estdo abertas a cientistas do Brasil e do exterior.

Monocromador: dispositivo que integra a linha de luz Carnadba, do Sirius, onde o estudo foi realizado

Léo Ramos Chaves | Revista Pesquisa FAPESP

Em operagdo desde o segundo semestre de 2021, a linha de luz Carnatiba é a mais longa do Sirius. Ela foi projetada para fazer
espectroscopia de absor¢ao de raios X, permitindo a realizacio de experimentos com diferentes materiais em escala nanométrica. Além da
potente linha de luz que produz um feixe superfocalizado, o grupo de Crespilho pdde utilizar um dispositivo recém-desenvolvido pela

equipe do LNLS voltado para a area bioquimica.

“Trata-se de uma célula eletroquimica para experimentos in situ. Ela é colocada na frente do feixe de raios X, que incidem em cima do
material a ser estudado no momento em que ocorre uma rea¢ao quimica. Com essa célula, conseguimos ainda aplicar potencial elétrico e
medir a corrente ou aplicar a corrente e medir o potencial, ou seja, vemos como o material responde a esses estimulos externos. E tudo
isso enquanto a reacdo quimica est acontecendo”, detalha o fisico Itamar Tomio Neckel, pesquisador no grupo Carnaiba do LNLS e

principal desenvolvedor da nova célula eletroquimica, um aparelho pequeno, que cabe na palma da mao.

O maior desafio, segundo o pesquisador, é miniaturizar tudo, pois as rea¢oes devem ocorrer em um espaco fisico bastante limitado. Ao
mesmo tempo, é preciso simular as condi¢oes encontradas nos laboratoérios dos diferentes usuérios. O feixe de luz da linha Carnatiba tem

uma dimensao 100 vezes menor do que um fio de cabelo, segundo os pesquisadores, e vira uma nanossonda de raios X.
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Alexandre Affonso

O grande diferencial é que o equipamento permite fazer o mapeamento do material no experimento in situ, ou seja, a visualizacdo do
estado do material — no caso do artigo, do cobre — nas diferentes etapas da reacdo quimica. “Nos experimentos in situ, estudamos a
cinética em tempo real. Produzimos uma reacao eletroquimica e estudamos todas as etapas da reagado, usando um microscopio que traz
informacao sobre a estrutura e o estado quimico dos elementos que estfo ali em tempo real”, explica Tolentino. “Os experimentos
permitiram o entendimento desse processo de bioeletrocatalise, que é muito relevante para a producao de hidrogénio. Eles abrem mais

uma janela de possibilidades de producao de hidrogénio por meio de uma reagdo que é bastante simples e envolve materiais comuns.”

O trabalho da equipe de Crespilho fez parte de uma leva de cerca de 30 projetos externos ao LNLS atendidos por uma chamada de
propostas para experimentos de comissionamento da estac¢o, langada em outubro. O artigo publicado pelo grupo do IQSC-USP foi o
primeiro da area bioeletroquimica, mas outros experimentos ja foram realizados na linha, inclusive o de um grupo da Argentina, e estdo

prestes a ser publicados.

“Os resultados obtidos pelo grupo da USP em colaboragdo com o CNPEM mostram o potencial de estudos eletroquimicos in situ
acoplados com a radiagdo sincrotron na elucidagdo de mecanismos de rea¢ées importantes em biocatalise”, diz a quimica Ana Flavia
Nogueira, do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), que nio integra a equipe de Frank Crespilho. Ela
ressalta o ineditismo no uso da técnica e o seu potencial de pesquisa. “Nesse estudo, sitios cataliticos de cobre puderam ser identificados
em escala nanométrica. A parceria mostra a comunidade brasileira como os nossos pesquisadores podem se beneficiar das técnicas

avangadas disponiveis no Sirius e nos tornarmos relevantes e reconhecidos mundialmente na caracterizacao de materiais em nanoescala.”

Projetos

1. Rumo a convergéncia de tecnologias: De sensores e biossensores a visualizacdo de informacdo e aprendizado de maquina para andlise de dados em
diagnéstico clinico (n°18/22214-6 (https://bv.fapesp.br/pt/auxilios/106487/rumo-a-convergencia-de-tecnologias-de-sensores-e-biossensores-a-
visualizacao-de-informacao-e-aprendi/ ?q=18/22214-6)); Modalidade Projeto Tematico; Pesquisador responsavel Osvaldo Novais de Oliveira Junior (USP);
Investimento R$ 14.050.528,68.

2. Eletrodos de alto desempenho aplicados em baterias organicas e em biocélulas a combustivel (n® 19/12053-8
(https://bv.fapesp.br/pt/auxilios/104992/eletrodos-de-alto-desempenho-aplicados-em-baterias-organicas-e-em-biocelulas-a-combustivel/ ?q=19/12053-
8)); Modalidade Auxilio a Pesquisa —Regular; Pesquisador responsavel Frank Nelson Crespilho (USP); Investimento R$ 185.392,57.

3. Células hibridas bio-foto-eletroquimicas para conversdo de energia solar (n°19/15333-1 (https://bv.fapesp.br/pt/auxilios/ 106136/ celulas-hibridas-bio-
foto-eletroquimicas-para-conversao-de-energia-solar/?q=19/15333-1)); Modalidade Auxilio a Pesquisa —Regular; Pesquisador responsavel Frank Nelson
Crespilho (USP); Investimento R$ 154.168,10.

4. Desenvolvimento de superficies de Van der Waals para aplicacdo em biodispositivos (n°21/05665-7
(https://bv.fapesp.br/pt/bolsas/197470/desenvolvimento-de-superficies-de-van-der-waals-para-aplicacao-em-biodispositivos/?q=21/05665-

7)); Modalidade Bolsas no Brasil — Pés-doutorado; Pesquisador responsavel Frank Nelson Crespilho (USP); Bolsista Rafael Neri Prystaj

Colombo; Investimento R$ 221.490,30.

5. Estudos in situe operando de metaloenzimas para conversdo de energia e bioeletrossintese de combustiveis (n°® 20/04796-8
(https://bv.fapesp.br/pt/bolsas/195494 estudos-in-situ-e-operando-de-metaloenzimas-para-conversao-de-energia-e-bioeletrossintese-de-combust/?
q=20/04796-8)); Modalidade Bolsas no Brasil —Pds-doutorado; Pesquisador responsavel Frank Nelson Crespilho (USP); Bolsista Graziela

Sedenho; Investimento R$ 353.668,31

6. Desenvolvimento de superficies de Van der Waals para aplicacdo em biodispositivos (n°21/05665-7
(https://bv.fapesp.br/pt/bolsas/197470/desenvolvimento-de-superficies-de-van-der-waals-para-aplicacao-em-biodispositivos/?q=21/05665-

7)); Modalidade Bolsas no Brasil — Pés-doutorado; Pesquisador responsavel Frank Nelson Crespilho (USP); Bolsista Rafael Neri Prystaj

Colombo; Investimento R$ 221.490,30.

7. Bioeletrossintese de compostos com valor agregado a partir do nitrogénio e diéxido de carbono atmosféricos (n°20/15098-0
(https://bv.fapesp.br/pt/bolsas/196219/bioeletrossintese-de-compostos-com-valor-agregado-a-partir-do-nitrogenio-e-dioxido-de-carbono-atmosf/?
q=20/15098-0)); Modalidade Bolsas no Brasil —Doutorado; Pesquisador responsavel Frank Nelson Crespilho (USP); Bolsista Jessica

Pacheco; Investimento R$ 232.584,24.

8. Microbaterias Uutilizando hidrogéis e moléculas redox bioinspirados (n°20/03681-2 (https://bv.fapesp.br/pt/bolsas/192709/microbaterias-organicas-
utilizando-hidrogeis-e-moleculas-redox-bioinspirados/?q=20/03681-2)); Modalidade Bolsas no Brasil —Doutorado Direto; Pesquisador responsavel Frank
Nelson Crespilho (USP); Bolsista Tiago Bertaglia; Investimento R$ 217.444,50.

Artigo cientifico
SEDENHO, G. C. et al. Investigation of water splitting reaction by a multicopper oxidase through X-ray absorption nanospectroelectrochemistry
(https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/aenm.202202485). Advanced Energy Materials. 17 out. 2022.
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