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Area tematica: B. Autoensamblado

Las celdas de combustible enzimaticas (CCE) se basan en la generacién de electricidad mediante
reacciones redox catalizadas por enzimas. En las CCE O2-glucosa el proceso limitante es la reaccion
de reduccion de oxigeno.Las lacasas destacan por su capacidad de catalizar esta reaccion[1]. La lacasa
bacteriana SilA, a pesar de presentar un potencial redox bajo, es una enzima halotolerante y activa a pH
neutro[2]. Si bien se ha estudiado la inmovilizaciéon de SilA con polimeros redox[3], no se ha explorado
como ciertas mutaciones de la enzima pueden afectar su inmovilizacién y la transferencia electrdnica.

En este trabajo se utilizan dos mutantes de la lacasa SilA, que contienen un tracto C-terminal de 5
aspartatos (SilA-D) o 5 argininas (SilA-R). Estas enzimas fueron inmovilizadas capa-por-capa y onepot
con polimeros redox en presencia de especies con grupos sulfonato (HEPES) o fosfato (TPP) a distintas
condiciones de fuerza iénica, evaluando como afecta la inmovilizacién y la transferencia electrdnica.

La presencia de HEPES a baja fuerza idnica estabilizé el polimero generando particulas de ~10 nm,
mientras que con TPP a alta fuerza idnica, las particulas fueron de ~2000 nm. Estas particulas, junto
con las lacasas, fueron usadas para modificar electrodos de grafito mediante autoensamblados capa-
por-capa.En condiciones de baja fuerza idnica y HEPES, la respuesta catalitica de los ensamblados con
SilA-D fue 7 veces mayor respecto a lo obtenido con SilA, lo cual estaria relacionado con un aumento
de interacciones electrostaticas entre las cargas negativas aportadas por el tracto 5xD. Con alta fuerza
i6nica y TPP, la respuesta catalitica de los ensamblados con SilA-R fue 1,5 veces mayor respecto a lo
obtenido con SilA, relacionado con la capacidad del entrecruzante y el tamafio de las particulas.

El agregado de enzima a la mezcla generd poblaciones de tamafios mayores en presencia de TPP con
enzima libre, mientras que con HEPES no se observaron cambios significativos en el tamano. Se observé
mejora en la actividad en los sistemas onepot con SilA-R a baja fuerza iénica y HEPES (8 veces respecto
de los sistemas con SilA), relacionado con una interaccion especifica del grupo guanidinio presente en
las argininas.

La formacidn de estas particulas redox y las mutaciones realizadas en la lacasa recombinante SilA, no
solo mejoran la respuesta catalitica de reduccién de oxigeno, sino que ademas permite el uso de estas
lacasas con polimeros redox de potenciales mas altos
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