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EXPLORANDO OS ASPECTOS MECANISTICOS DA REAC}AO
DE OXIDAC}AO DA AGUA PELA BILIRRUBINA OXIDASE
ATRAVES DE NANOESPECTROELETROQUIMICA DE
ABSORC}AO DE RAIOS X

Resumo: Multicopper oxidases (MCOs), incluindo bilirrubina oxidase (BOD) e lacase,
sao conhecidas por catalisar eficientemente a reacdo de redugao de oxigénio via
quatro elétrons, sendo amplamente aplicadas em sistemas eletroquimicos de
conversao de energia.[1] Apesar da reagcao de oxidagao da agua (ROA) ter sido relatada
para algumas MCOs, os aspectos mecanisticos ainda tém sido pouco abordados
experimentalmente. Neste estudo, foi realizada uma investigagao do sitio ativo de
cobre da BOD sob condi¢des de oxidagao da agua, por espectroscopia de absorcao de
raios-X (XAS) in-situ.[2] A utilizacdo de um feixe de raios-X altamente coerente (linha
de luz Carnauba, LNLS, CNPEM) permitiu a coleta de espectros de absor¢cdo na borda
K do cobre em nanoescala sob controle eletroquimico (nanoespectroeletroquimica).
O ajuste fino do posicionamento de incidéncia do feixe na amostra posibilitou a
selecao de regides na superficie do eletrodo com alta intensidade de fluorescéncia.
Os espectros foram coletados em diferentes potenciais, e a curva de polarizagao em
estado estacionario em pH 9,1 revelou a reagéo catalitica O2/H20 reversivel pela BOD
em 0,70 V (vs EPH). Os resultados indicam que os sitios de cobre da enzima sao
oxidados com o aumento do potencial aplicado, como evidenciado pela mudanca
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 ions de cobre ndao permanecem no estado oxidado nas
condi¢cdes de oxidagdo da agua; e os elétrons sdo transferidos das moléculas de
H20 para ions de cobre. Estes resultados suportam a hipotese da formacgao de duas
pontes oxo totalmente desprotonadas no sitio catalitico do cobre, que assume uma
caracteristica de alta valéncia no estado de transicao O,0 reativo. Essas descobertas
contribuem para a compreensao do mecanismo bioeletrocatalitico da oxidagao da
agua por MCOs e para o desenvolvimento subsequente de catalisadores bioinspirados
para sistemas de eletrodlise da agua.
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