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EXPLORANDO OS ASPECTOS MECANÍSTICOS DA REAÇÃO 
DE OXIDAÇÃO DA ÁGUA PELA BILIRRUBINA OXIDASE 
ATRAVÉS DE NANOESPECTROELETROQUÍMICA DE 
ABSORÇÃO DE RAIOS X

Resumo: Multicopper oxidases (MCOs), incluindo bilirrubina oxidase (BOD) e lacase, 
são conhecidas por catalisar eficientemente a reação de redução de oxigênio via 
quatro elétrons, sendo amplamente aplicadas em sistemas eletroquímicos de 
conversão de energia.[1] Apesar da reação de oxidação da água (ROA) ter sido relatada 
para algumas MCOs, os aspectos mecanísticos ainda têm sido pouco abordados 
experimentalmente. Neste estudo, foi realizada uma investigação do sítio ativo de 
cobre da BOD sob condições de oxidação da água, por espectroscopia de absorção de 
raios-X (XAS) in-situ.[2] A utilização de um feixe de raios-X altamente coerente (linha 
de luz Carnaúba, LNLS, CNPEM) permitiu a coleta de espectros de absorção na borda 
K do cobre em nanoescala sob controle eletroquímico (nanoespectroeletroquímica). 
O ajuste fino do posicionamento de incidência do feixe na amostra posibilitou a 
seleção de regiões na superfície do eletrodo com alta intensidade de fluorescência. 
Os espectros foram coletados em diferentes potenciais, e a curva de polarização em 
estado estacionário em pH 9,1 revelou a reação catalítica O2/H2O reversível pela BOD 
em 0,70 V (vs EPH). Os resultados indicam que os sítios de cobre da enzima são 
oxidados com o aumento do potencial aplicado, como evidenciado pela mudança 
na energia de borda de 8981,4 para 8982,7 eV entre 0,38 e 0,78 V. Além disso, quando 
a ROA é favorecida (> 0,78 V), os valores de energia de borda diminuem para 8981,8 
± 0,2 eV, sugerindo que os íons de cobre não permanecem no estado oxidado nas 
condições de oxidação da água; e os elétrons são transferidos das moléculas de 
H2O para íons de cobre. Estes resultados suportam a hipótese da formação de duas 
pontes oxo totalmente desprotonadas no sítio catalítico do cobre, que assume uma 
característica de alta valência no estado de transição O,O reativo. Essas descobertas 
contribuem para a compreensão do mecanismo bioeletrocatalítico da oxidação da 
água por MCOs e para o desenvolvimento subsequente de catalisadores bioinspirados 
para sistemas de eletrólise da água.
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