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Um é tudo, tudo é um

O tudo é o mundo, 0 um sou eu!

Tudo é criado a partir de um

E tudo retorna a um

Tudo existe gracas ao um

E tudo esté contido no um!

Mas s6 com esses "uns" juntos, o "tudo” pode
existir.

(Fullmetal Alchemist).



RESUMO

A expressdo “hierarquia”, em relagdo a materiais porosos, ¢ frequentemente usada, em um
sentido amplo, para sistemas contendo apenas um certo nimero de diferentes tipos de poros na
forma de distribui¢des de tamanho de poro bi ou multimodal, independente se e como os dois
ou mais sistemas de poros diferentes estdo interligados. VVarios métodos de hierarquizagao de
estruturas porosas estdo sendo desenvolvidos para melhorar o desempenho dos materiais finais
em diferentes aplicacdes como, por exemplo, processos adsortivos e cataliticos. Neste trabalho
a zedlita do tipo NaA foi eficientemente sintetizada sobre a superficie de fibra de vidro
previamente ativada por tratamento alcalino. Experimentos de abrandamento de &gua,
realizados em sistema em fluxo, com coluna contendo o material hierarquico vidro-zeolita NaA,
apresentaram alto desempenho na reducdo da concentragdo de ions Ca?*, com a remoc&o
completa alcangada para 100 mL de gua dura simulada (Ca®* 100,0 mg L) usando 500 mg do
material em coluna (10 mm de didmetro x 300 mm de altura). O material apresentou uma
regenerabilidade viavel, sem reducdo em seu desempenho nos primeiros quatro ciclos de uso,
atingindo 87,3% de eficiéncia, ao longo do décimo ciclo. A zedlita hierarquizada também
mostrou seletividade a jons Ca?*, na presenca de fons Mg?*, em solugBes preparadas em
laboratdrio e em amostras de dgua de pogos profundos. Na seguunda parte do trabalho, suportes
hierarquicos consituidos por materiais mesoporosos aminofuncionalizados, agregados a
cartuchos de celulose bacteriana, mostraram bom desempenho na imobilizacdo de enzimas,
derivados do extrato da casca de batata doce. Estes materiais, foram avaliados quanto ao seu
potencial como suporte para imobilizacdo enzimatica, através da catalise enzimatica do
substrato catecol, em um sistema de injecdo em fluxo previamente projetado para esse fim. Os
dois materiais mesoporosos usados como imobilizadores enzimaticos, CBMPC-APTES e
CBMPF-APTES, mostraram eficiéncia nos testes cataliticos em fluxo, com valores percentuais
de retencdo de enzima de 42,8%, e 21,8%, respectivamente.

Palavras-chave: suportes hierarquicos; materiais mesoporosos; zeolitas; adsorcdo; catalise

enzimatica.



ABSTRACT

The term "hierarchy" in relation to porous materials is often used, in a broad sense, for systems
that contain only a certain number of different pore types in the form of independent bi- or
multimodal pore size distributions, independent if and how the two or more different pore
systems are interconnected. Many strategies for ranking porous structures have been and are
being developed to improve the performance of final materials in different technical
applications, such as adsorptive and catalytic processes. NaA-type zeolite was successfully
synthesized on the surface of glass fiber previously activated by alkaline treatment. By varying
the treatment time and the amount of silica and alumina precursors applied in the reaction
mixture, a sample with higher zeolitic concentration was obtained. This material was evaluated
for the water softening process, as an alternative substitute for the use of zeolite in powder form,
in which several obstacles related to recovery and reuse limit its application. Water softening
experiments, carried out in a continuous flow system, with a column containing the hierarchical
material glass-zeolite NaA, showed high performance in reducing Ca?* concentration, with
complete removal achieved for 20 mL of simulated hard water (Ca?* 100.0 mg L) using 500
mg of the sample in column form (10 mm diameter x 300 mm height). The sample maintained
this performance over a wide pH range (3.0 - 9.0), and also showed viable regenerability,
without decreasing its performance during the first four cycles of use, reaching 87.3%
efficiency, when throughout the tenth cycle. In the second part of the work, hierarchical
supports of aminofunctionalized mesoporous materials, incorporated in bacterial cellulose
cartridges, showed good performance in the immobilization of enzymes from sweet potato peel
extract. These materials were evaluated for their potential as support for enzymatic
immobilization, through the enzymatic catalysis of the catechol substrate, in a flow injection
system, previously designed for this purpose. The two mesoporous materials used as enzymatic
immobilizers (CBMPC-APTES and CBMPF-APTES) showed efficiency in catalytic flow tests,
with percentage enzyme retention values of 42.8% for the support CBMPC-APTES and 21.8%,
for CBMPF-APTES support.

Keywords: hierarchical supports; mesoporous materials; zeolites; adsorption; enzymatic
catalysis.
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1 PARTE |

(MATERIAIS HIERARQUICAMENTE ESTRUTURADOS POR ZEOLITIZACAO
DE CARTUCHOS DE SiLICA MACROPOROSOS APLICADOS EM
ABRANDAMENTO DE AGUAS DURAS.)
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2 INTRODUCAO

A 4gua é um composto essencial para toda a vida na Terra e um recurso precioso
para a civilizacdo humana. O acesso a dgua limpa e portavel é considerado um dos objetivos
humanitarios mais basicos e continua sendo um grande desafio global para o século XXI.*

Tanto nos paises em desenvolvimento quanto nos industrializados, as atividades
humanas desempenham um papel cada vez maior no agravamento da escassez de &gua pela
contaminacdo das fontes naturais de agua. Os padrdes de qualidade da agua cada vez mais
rigorosos, bem como paragdigmas envolvendo contaminantes emergentes, certamente tém
fomentado novas pesquisas para o0s sistemas de tratamento e distribui¢do de agua amplamente
estabelecidos em paises desenvolvidos.

O répido crescimento populacional e a melhoria do padrao de vida, em todo globo,
aumentam continuamente a demanda de &gua potavel. Além disso, as mudancas climaticas
globais acentuam a distribuicédo j& desigual de 4gua doce, desestabilizando o abastecimento. A
pressdo crescente sobre o abastecimento de &gua torna o uso de fontes de &gua ndo
convencionais (dgua da chuva, dgua doce contaminada, 4gua salobra, agua residual e agua do
mar) uma opcdao viavel, especialmente em regides que historicamente sofrem com escassez de
agua.

A zedlita é um dos compostos mais utilizadas no tratamento de agua potavel. Ha
muito tempo sabe-se do seu potencial para removcao de anions e compostos organicos dos
sistemas de agua subterranea. Além disso, elas tém sido utilizadas para remocdo de metais
pesados devido ao baixo custo e disponibilidade a granel de matéria-prima.?

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida
por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si por atomos de oxigénio® e que apresentam
sistemas de poros cujas dimensdes permitem a adicdo e remocao de moléculas hospedeiras
reversivelmente, tornando-as excelentes adsorventes.* O mecanismo de funcionamento da
zedlita baseia-se em um processo de peneiramento molecular (seletividade), que ocorre por
causa da grande superficie interna relacionada a externa, possibilitando a passagem de massa
entre o espago cristalino e o meio externo, sendo, por sua vez, essa passagem limitada pelo
didmetro e uniformidade dos microporos da zeolita®.

Algumas caracteristicas das zeolitas, entretanto, podem ser melhoradas por meio da
hierarquizacdo da sua estrutura. Por ser a zeolita um material em geral produzido na forma de
po, 0 acesso de moléculas de interesse aos seus microporos, principais sitios de adsor¢do, muitas

vezes € limitado pela propria compactacdo do material. O processo de hierarquizagdo funciona
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dispondo a zedlita de tal forma que novos poros - mesoporos, macroporos ou ainda ambos -
possam ser gerados. Deste modo, em seu sistema de poros ha ndo somente um, mas varios tipos
de poros que vao desde microporos (diametros de poros inferiores a 2 nm), passando por
mesoporos (diametros de poros que compreendem tamanhos entre 2 e 50 nm), até macroporos
(tamanhos de poros superiores a 50 nm).> Microporos fornecem os sitios dominates de adsorgao
sitios cataliticos para espécies hospedeiras, 0s mesoporos contribuem para seletividade e os
macroporos melhoraram o desempenho de difuséo.

A preparacdo de materiais porosos com arquitetura hierarquica, apresentando
caracteristicas estruturais com dimensdes nanométricas até micrométricas, e que apresentem
funcionalidades atraentes, é certamente um dos novos grandes desafios na &rea de quimica de

materiais.®
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 A importancia da agua

A 4gua é essencial para a existéncia de vida no planeta. E um recurso natural que esta
relacionado, em todos os aspectos, a civilizacdo humana, contribuindo com o desenvolvimento
agricola e industrial e influenciando nos valores culturais e religiosos da sociedade. Faz parte
de reagdes bioquimicas dos seres vivos, serve de habitat para varias espécies vegetais e animais,
atua como elemento representativo de valores sociais, culturais e como fator de producéo de
varios bens de consumo intermediarios e finais. Porém, existe uma ideia distorcida de que os
recursos hidricos sdo infinitos. Realmente ha muita 4gua no planeta, porém menos de 3% dessa
agua € doce, sendo que aproximadamente 99% desta encontra-se congelada nas regides polares
ou em lagos subterraneos, o que dificulta sua utilizacdo pelos humanos.

A importancia da 4gua para a vida é inegavel. Nao ha ser vivo sobre a face da Terra que
possa abstrair de sua existéncia e sobreviver. Mas, assim como sua presenca cria condi¢des para
a vida, a ma qualidade da agua também pode representar um sério risco a satde. Se em outras
épocas bastava procurar uma fonte ou um rio préximo para se abastecer, atualmente o consumo
seguro da agua depende da qualidade do tratamento pelo qual ela passa. A seguir sdo
apresentados 0s principais processos de tratamento de dgua destinada ao consumo humano.’

e Micropeneiramento: técnica que consiste na retirada de particulas contidas na agua
através da passagem desta por peneiras compostas por malhas de pequena abertura.

e Oxidacdo ou Aeracao: processo de remocdo de matéria organica e inorganica por meio
da oxidacdo por aeracdo ou com oxidantes quimicos.

e Adsorcao: processo que consiste na adsor¢do de composto organicos e inorganicos que
atribuem odor, sabor e turbidez a dgua. Os principais adsorventes usados sdo 0 carvao
ativado e a alumina.

e Troca ldnica: remocdo de materiais inorganicos presentes na dgua atraves de sua
passagem por colunas de resinas catiénicas e anidnicas.

e Coagulacéo: processo no qual se adiciona um coagulante a &gua para facilitar a
remoc&o de particulas dissolvidas no processo de floculagéo.

e Floculacéo: é aplicada ap6s a coagulacéo e se baseia na agitacdo da dgua, promovendo
a aglomeracédo das particulas, aumentando o seu tamanho e facilitando sua remocéo

pelos decantadores, flotadores ou filtros.
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e Decantacgdo: consiste na sedimentacdo de impurezas durante a passagem da agua por
grandes tanques onde as impurezas serdo depositadas.

e Flotacao: baseia-se na producdo de bolhas que se agregam as particulas, arrastando-as
para a superficie e possibilitando a sua retirada.

e Filtracdo em meio granular: realiza-se a passagem da &gua por filtros de areia para a
remogéo das impurezas.

e Filtracdo em membrana: processo que se baseia na remoc¢do de materiais organicos e
inorganicos da dgua por meio de filtracdo em uma membrana porosa, cujo didmetro dos
poros é menor que 1 um.

e Desinfeccdo: consiste na eliminacdo de organismos patogénicos na agua pela acao de
agentes oxidantes como cloro, bromo, ozénio, peréxido de hidrogénio, ou através de
radiacdo ionizante.

e Abrandamento: processo de reducao da dureza da agua pela retirada dos ions célcio e
magnésio.

e Fluoretacdo: consiste na adicdo de flior na &gua para evitar 0 processo de
decomposicdo do esmalte dentario.

e Estabilizacdo Quimica: controle do pH da &gua para minimizar a corrosao das

tubulacbes de metal usadas na distribuicdo e as incrustacdes nessas tubulagdes.

E necessario selecionar o processo de tratamento de acordo com o tipo de agua e as
impurezas nela existentes, pois cada técnica possui limites de aplicacdo. O uso de diversas
técnicas no processo de purificacdo da dgua, sem o conhecimento de seus limites implicara em
erros, ja que ndo havera garantia de producao de &gua com a qualidade exigida pelos parametros
da Portaria n° 518 de 25 de marco de 2004, do Ministério da Satde.®

3.2 Remocao da dureza da agua

O termo “dureza” esta associado a incapacidade de produzir espuma pelo sabdo. A
dureza da 4gua é uma caracteristica adquirida pela presenca de ions metalicos, como Ca?*,
Mg?*, Fe?*, Sr*, Mn?* e AI**, dando-se mais importancia aos ions Ca?* e Mg?*.° Estes sdo
encontrados em &guas naturais contendo altas concentraces de CO2, que dissolvem minerais
como o calcéario (CaCOs) e a dolomita (Ca Mg (COs)2) °. As durezas podem ser classificadas

como:
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Dureza Temporaria ou de Carbonatos: é a dureza proporcionada pelos bicarbonatos
de célcio e magnésio. Sdo durezas que, além de resistir & acdo do sabdo, produzem também
incrustacdes. Pela acdo do calor, os bicarbonatos se decompdem em gas carbdnico, agua e
carbonatos insolUveis que se precipitam.

Dureza Permanente ou de N&o Carbonatos: é a dureza devida a presenca de sulfatos,
cloretos e nitratos de célcio e magnésio dissolvidos na agua. S&o durezas que também resistem
a acao do sabao, mas ndo produzem incrustacGes por serem seus sais muito sollveis na agua.
Né&o se decompdem frente a acdo do calor, dai a denominacédo de Dureza Permanente. A dureza

é expressa em termos de CaCOs em mg L™ (Tabela 1).

Tabela 1. Classificacdo das aguas quanto a dureza.

CaCOs (mg L1) Classificacéo
0-75 Branda
75-150 Moderadamente branda
150 - 300 Dura
> 300 Muito dura

Fonte: Ministério da Satide de Brasilia (2006) *.
A dureza pode ser um indicador de contaminagdo das aguas subterraneas por aterros

sanitarios. A &gua das chuvas dissolve o COy, originado pela decomposicdo de matéria
organica, dissolvendo em seguida, os carbonatos de célcio e magnésio causadores da dureza.'?

E imprecindivel que os ions Ca?* e Mg?* ndo estejam em altas concentragdes na agua,
pois estes participam de reacdes importantes no organismo. O célcio esta presente nos 0ssos e
dentes, é fundamental no processo de coagulacdo sanguinea e contribui ainda nas contracbes
musculares e nos batimentos cardiacos. O magnésio forma ions complexos com as moléculas
de ATP, estando presente nas enzimas que controlam a liberacdo de energia nas células.?

Um grande nimero de industrias necessita de agua branda, principalmente para o
uso em caldeiras, pois do contrario crostas provenientes da precipitacdo dos ions presentes na
agua dura geram danos severos aos sistemas. O abrandamento (ou amolecimento) da agua
consiste na eliminacdo total ou parcial dos ions célcio e magnésio existentes, geralmente na
forma de sais como carbonatos, sulfatos, cloretos e bicarbonatos. Existem trés processos basicos
de abrandamento. O processo cal-sodada, o processo fosfato e 0 processo de troca-idnica.

Processo da cal sodada: tem como objetivo promover a eliminacdo de calcio e
magnésio. O processo consiste em provocar a precipitacdo desses sais antes que cheguem a

caldeira, para evitar as incrustagdes que podem ocorrer nas regides com altas temperaturas.
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Pode-se obter esse intento ajustando-se quimicamente a &gua de modo a favorecer a formacgéo
de sais insoluveis como CaCO3 e Mg(OH)2, sendo esses facilmente separados através do uso
de um filtro. Durante o processo, deve ser considerada uma propriedade incomum desses sais,
que é uma diminuicéo de solubilidade, quando a temperatura da &gua aumenta. Dai a existéncia
do processo de cal-sodada a frio e a quente. Assim, em temperaturas altas, 0 processo é mais
eficiente. As aguas naturais possuem a maior parte de CO> dissolvido na forma de bicarbonato
(HCOz3). A adicéo de alcalis para elevar o pH acima de 10 converte o bicarbonato em carbonato,
que reage com o ion calcio formando CaCOs. O acréscimo de pH também fornece condicbes
para a precipitacio do Mg como Mg(OH)2, como mostram as reagdes abaixo:'®
CO2(g) + Ca(OH)2s) — CaCOss) + H20q)
Ca(HCO3)2(aq) + Ca(OH)2s)— 2CaCOss) + 2H20()
Mg(HCO3)2 + 2Ca(OH)2— Mg(OH)2s) + 2CaCOs) + 2H20)
Mg(CO3) + Ca(OH)2— Mg(OH)z) + CaCOs(s)
MgSO4 + Ca(OH)2— Mg(OH)zs) + CaSO4

CaSO0s(ag) + Na2CO3(ag) — CaCOs(s) + NazSO4(aq)

Esse método pode ser aplicado quando a dureza do célcio é maior que 150 ppm em
termos de CaCO3, provocando uma reducdo para 30 ppm a frio e 15 ppm a quente. O método,
no entanto, pode néo ser eficiente para grandes concentracdes de Ca?* e Mg?*, quando pode ser
necessario se usar um coagulante. As quantidades de solu¢éo de hidréxido de calcio (Ca(OH)2)
e carbonato de sodio (NaxCOs), para serem utilizadas, sdo obtidas através de calculos
estequiométricos utilizando-se as reacdes acima citadas. Devem ser observadas as seguintes
recomendagdes: para a precipitacdo dos ions Ca?* e Mg?*, o pH ideal estd entre 10 e 11 e, se
uma agua possui alcalinidade elevada devido a presenca de bicarbonatos (HCO3z"), deve-se usar
apenas solucéo de hidréxido de calcio (Ca(OH)2).

Processo envolvendo fosfato: ao adicionarmos fosfato a agua, pode ser reduzida
ainda mais a sua dureza total. Essa adi¢do é feita em uma quantidade um pouco maior do que a
dureza do célcio e hidroxido de sddio (NaOH) suficiente para ajustar o pH para 10,5 a 11, de
acordo com as reagdes abaixo:°

3CaCO0s3s) + 2NazPOs — Caz(POs)2 + 3Na2CO3(aq)
MgCO3(s) + 2NaOHaq) — Mg(OH)z(s) + Na2COzag)

Processo de troca idnica: neste processo sdo utilizadas resinas que sao materiais
trocadores de ions. Essas sdo substancias sélidas insollveis que tém a propriedade de, em
contato com solucdes de eletrolitos, trocar ions de sua propria estrutura com os ions do meio,

sem que ocorram mudancas na sua estrutura. Essas resinas, quando saturadas, podem ser
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regeneradas e utilizadas novamente. Existem dois tipos de resinas trocadoras de ions: resinas

cationicas (trocadoras de cations); resinas anionicas (trocadoras de anions).'3

Como funciona o processo da troca i6nica - Na troca de cations durante o tratamento da
agua, ions carregados positivamente que entram em contato com a resina de troca idnica sao
trocados por ions carregados positivamente disponiveis na superficie da resina, geralmente o
sodio. No processo de troca anidnica, ions carregados negativamente sdo trocados por ions
carregados negativamente na superficie da resina, geralmente cloreto. Varios contaminantes

(incluindo nitrato, fluoreto, sulfato e arsénico) podem ser removidos por troca anidnica.

Quando a capacidade de troca da resina se esgota, essa pode ser regenerada devolvendo-
Ihe os ions que cederam na troca. Isso é feito por meio da circulacdo de solucdo adequada que
contenha o respectivo ion a ser devolvido. Esse processo pode ser repetido constantemente,

quando necessario.*®

A troca ibnica se mostra como um método especialmente atrativo e oferece muitas
vantagens tais como baixo custo, elevada seletividade, alta eficiéncia, baixos teores de residuos
gerados e, principalmente, a possibilidade de regeneracdo do agente ativo. A escolha do
material a ser utilizado no processo de abrandamento via troca idnica aparece como elemento
central. Neste sentido, diversos materiais, como zeélitas, adsorventes a base de carbono (carvao
ativado, nanotubos de carbono, grafeno), adsorventes magnéticos e outros materiais
adsorventes de baixo custo (materiais naturais, residuos agricolas e industriais, bem como
biopolimeros e hidrogéis), podem ser usados no processo de abrandamento de agua dura, e se
destacam por serem desenvolvidos com custos relativamente baixos, além de fornecer

flexibilidade e simplicidade no projeto, operagdo e manutengdo do processo.*
3.3 Zedlitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados que aparecem como minerais na
natureza e também como materiais artificiais sintetizados em laboratério (Figura 1). O termo
“zedlitas” foi introduzido em 1756 pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronsted, que
descobriu a estilbita. Cronsted observou que, apds aquecimento rapido, esse material produzia
vapor a partir da agua que havia sido adsorvida pelo material. Com base nisso, ele chamou o
material de zedlita, do grego (éw (z€0), que significa "ferver" e AiBog (lithos), que significa

"pedra”, ou seja, “pedra que ferve”.®®
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A formagdo dos cristais de zeolitas ocorre sob condi¢des hidrotérmicas, em que as
unidades de construcdo primarias sdo tetraedros TO4 com um cation Si** ou A" (4tomos T)
no centro e quatro atomos de oxigénio nos vértices.'®Uma rede de compartilhamento de arestas
denominados blocos de construcdo secundarios, sdo formados através da ponte de atomos de
oxigénio (O), constituidos por anéis e prismas de varios tamanhos. Essas unidades se combinam
para gerar estruturas com uma distribuicéo regular de poros e cavidades de tamanho molecular
com tamanhos de poros variando entre 4-12 A (Figura 1).}7 Esta porosidade definida pela
estrutura cristalina rigida é aberta para o exterior do cristalito sélido permitindo a transferéncia
de massa do exterior para o interior da particula de zedlita e a difusdo intracristalina de
moléculas menores que as dimensdes do microporo. As zedlitas podem ser classificadas em
funcdo do tamanho do poro como zeo6litas de poros pequenos, medios e grandes quando as
aberturas dos microporos s&o constituidas por anéis de oito, dez ou doze &tomos de oxigénio.*®
Mais de 40 estruturas de zedlita de ocorréncia natural sdo conhecidas, e zeolitas sintéticas s&o

conhecidos na forma de 229 estruturas zeoliticas exclusivas.*®
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Figura 1. Estrutura de uma sodalita (SOD), zedlita A (LTA) e de uma zedlita X (FAU).%

FAU
N NN

Fonte: Rozek, P., Krol, M. Mozgawa, W. (2018).

ZeoOlitas do tipo A encontram inumeras aplicacdes industriais devido as suas
propriedades de peneira molecular, troca idnica e adsorcdo. A zeo6lita A é principalmente
empregada como um aditivo para detergente usados em limpeza de vestuarios. As estimativas
do valor de mercado de zedlitas na producdo de detergentes, em 2018, foi de U$ 1,4 bilhdo,
com previsdo de aumento para U$ 1,8 bilhdo, em 2028.%

Devido a carga diferente de AI** e Si**, o tetraedro TO4 pode ter uma carga liquida
negativa (AlO4") ou pode ser neutro (SiO4). A consequéncia da presenca de AI** nas posicoes
da estrutura € o aparecimento de um nimero equivalente de cargas negativas na estrutura que
requerem a presenca de cations de equilibrio de carga para garantir a eletroneutralidade do
solido. Esses cations de equilibrio de carga estdo ocupando o espaco do microporo e, como nédo
sdo enxertados na estrutura e estdo ligados a rede por forcas Coulémbicas, podem ser total ou
parcialmente trocados por cations diferentes. Esse é, na verdade, o motivo pelo qual as zedlitas
sdo empregadas na composicdo de detergentes, na fungdo de “abrandadores” de agua, para
remover jons Ca?* e Mg?* de “aguas duras”, por troca idnica com os fons Na*.'® Esses cétions
compensadores sdo introduzidos principalmente durante a sintese das zedlitas e podem ser
inorgénicos, tipicamente ions de metais alcalinos, ou orgéanicos, como ions de aménio

quaternario.
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3.4 Hierarquizacgéo de estruturas porosas

Algumas caracteristicas das zedlitas podem ser aprimoradas por meio da
hierarquizacdo da sua estrutura. Por ser a zedlita um material em geral produzido na forma de
po, 0 acesso de moléculas de interesse aos seus microporos, principais sitios de adsor¢ao, muitas
vezes € limitado pela propria compactacdo do material. O processo de hierarquizagdo funciona
dispondo a zedlita de tal forma que novos poros, mesoporos, macroporos ou ainda ambos,
possam ser gerados. Deste modo, em seu sistema de poros ha ndo somente um, mas Varios tipos
de poros que vao desde microporos (diametros de poros inferiores a 2 nm), passando por
mesoporos (diametros de poros que compreendem tamanhos entre 2 e 50 nm), até macroporos
(tamanhos de poros superiores a 50 nm). A preparacdo de materiais porosos com arquitetura
hierarquica, apresentando caracteristicas estruturais com dimensfes nanométricas até
micromeétricas, e que apresentem funcionalidades atraentes € certamente um dos novos grandes
desafios na area de quimica de materiais.>

O termo “Hierarquia” provém da palavra grega “epapya’ (hierarchia), que significa
“‘comando de um alto sacerdote’’ e € usado para descrever uma classificagdo de itens, ideias,
valores, conceitos e organizagdes.?? A hierarquia esta presente em todo o nosso mundo, da
natureza a sociedade, como nos sistemas bioldgicos (de organismos unicelulares simples a
6rgdos mais complexos, como o pulméo, sistema circulatério sanguineo, rins, arvores e
diatomaceas), sistemas ecoldgicos (afluentes de rios), na sociedade e organizacdo familiar. O
arranjo dos afluentes em um rio evolui para assumir a forma de uma estrutura de arvore (Figuras
2a e 2b). O arranjo de afluentes segue uma hierarquia de primeira, segunda e ordens superiores,
com o tributéario de primeira ordem sendo tipicamente o menor em tamanho, para um fluxo de
agua otimizado. Outros exemplos de hierarquia sdo nossos pulmdes e o sistema circulatorio
sanguineo (Figuras 2c e 2d). A combinacédo da larga traqueia de canal Unico entre o nariz e 0
pulméo e a grande quantidade de alvéolos pulmonares, que causam um grande aumento da area
de superficie do pulméo, é uma construcdo natural muito eficiente que permite a ambos,
transporte rapido com um minimo de resisténcia (queda de presséo de menos de 1 bar) e troca
répida e eficaz de oxigénio e CO> entre o ar e 0 sangue. Além disso, o sistema circulatorio
sanguineo é um sistema fechado, portanto, exibe um fluxo semelhante no inicio e no final de
cada regido de divisdo (distribuicdo hierdrquica e recoleta hierarquica). O sistema
cardiovascular se divide e se funde dependendo da necessidade de transporte rapido do sangue
pelo corpo ou da troca eficiente com o tecido. Em geral, os sistema de organizagéo aplicados

ao mundo s&o organizados hierarquicamente.??
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Figura 2. Exemplos de estruturas hierarquicas naturais: a) raizes de uma arvore, b) afluentes de um rio, c) pulmdes
e, d) sistema circulatério sanguineo.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Pesquisas importantes tém se concentrado no desenvolvimento de materiais
hierarquicos e o conceito de hierarquia tem sido cada vez mais explorado no design, sintese e
aplicacbes de materiais. A arquitetura porosa hierarquica com sistemas de poros bem
organizados e interconectados em diferentes escalas de comprimento, isto €, tamanho de
abertura de poros, torna-se relevante para oferecer transferéncia de massa eficiente e
desempenho aprimorado em vérias aplicagbes praticas.”®> Os microporos permitem a
seletividade ou confinamento de tamanho/formato, os mesoporos melhoram a acessibilidade
aos sitios ativos e transferéncia de massa e 0s macroporos promovem a otimizacdo da difusdo
das moléculas de interesse.?* Tem havido um rapido desenvolvimento de estratégias de sintese
para adaptar a arquitetura porosa hierarquica em materiais, como zedlitas, carbonos, éxidos
metalicos, polimeros e MOFs (estruturas metalicas-organicas), provendo-os de desempenhos
significativamente melhorados em armazenamento e conversdo de energia, catalise,

fotocatalise, adsorgdo, separacdo, deteccdo de gases e biomedicina.?*
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4 OBJETIVOS
4.1 Geral

Desenvolver materiais porosos hierarquicamente estruturados a partir do crescimento de cristais
da zeolita NaA sobre a superficie de fibras de vidro, e realizar estudo da avaliacdo do seu

potencial no processo de abrandamento de agua.

4.2 Especificos

v" Preparar e caracterizar suportes a base de silica com estrutura macroporosa;

v Promover o tratamento alcalino das estruturas macroporosas, com o intuito de tornar os
materiais mais interativos a outras estruturas a base de silicio;

v' Sintetizar cristais de zedlitas, incorporando suportes macroporosos a sua mistura
reacional, obtendo materiais com estrutura hierarquizada;

v" Aplicar os materiais hierarquizados a base de silica, no abrandamento de aguas duras.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os materiais hierarquicamente estruturados desenvolvidos neste trabalho baseiam-
se na incorporacdo de cristais de zeolita do tipo NaA, por meio da sintese direta, na superficie
de estruturas de vidro, na forma de fibra. Optou-se por vidro devido aos baixos custos
associados e a proximidade em termos de composicdo quimica. Desse modo, materiais
compdsitos com um sistema de poros bimodal hierarquizados sdo gerados a partir da

combinacéo entre os suportes com estruturas macroporosas € a zeolita (microporosa).
5.1 Sintese da zedlita NaA suportada em fibra de vidro

Fibra de vidro (FV) (Synth, 99,5 % de SiO>) foi utilizada como suporte para sintese
da zedlita NaA. A fibra foi incialmente submetida a tratamento alcalino objetivando a geracao
de rugosidade para, assim, direcionar a nucleacdo de zeélita e seu subsequente crescimento
sobre a superficie da primeira. O procedimento consistiu na imersdo de 10,0 g do material FV
em 100,0 mL de solucdo de NaOH 4,0 mol L', utilizando frasco de polipropileno, ¢ agitagdo
orbital moderada (200 rpm) durante periodos de 24,0 h ou 72,0 h. Apds o tratamento alcalino,
0s materiais ativados foram lavados primeiro com solucédo de HCI 1,0 mol L™ (2x), depois com
agua destilada (2x) e, em seguida, seco em estufa a 80,0° C por 24h. Os materiais obtidos, isto
é, as fibras de vidro ativadas, foram identificados como FVA-24 e FVA-72, de acordo com 0s
tempos utilizadas no tratamento de 24,0 h e 72,0 h, respectivamente.

Os materiais de fibras ativadas foram submetidos a tratamento hidrotérmico na
presenca de diferentes quantidades de uma solucdo precursora. Para a preparacao da solugédo
precursora, 7,16 g de Na.SiOs (Sigma-Aldrich, 50-53% de SiO-) foram dissolvidos em 35,0 mL
de NaOH 0,21 mol L, usando um béquer de polipropileno, e em outro béquer 5,00 g de
NaAlO: (Sigma-Aldrich, 50-56% de AlOz) foram dissolvidos em 35,0 mL de NaOH
0,21 mol L. A mistura dessas duas soluc¢des resultou na solucdo precursora. Em seguida, 8,0 g
de fibra ativada (FVA-24 e FVA-72) foram acondicionadas em um reator de Teflon, com
capacidade de 72,0 mL, juntamente com a solucao precursora com o volume do reator completo
(sistema A) ou pela metade (sistema B). Em ambos os casos, as fibras de vidro ficaram
totalmente submersas na solugéo. O reator foi confinado em autoclave de aco inox, mantido em
repouso a 25,0 °C por 18,0 h e, em seguida, aquecido a 100 °C por 4 h, em estufa. Apos
resfriamento, o material obtido foi removido do reator, lavado com &gua destilada e
centrifugado a 4000 rpm (processo repetido 7 vezes, com intuito de reduzir a alcalinidade do

meio). Cristais de zedlita que foram gerados sem estarem incorporados as fibras foram
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removidos usando-se jatos de 4gua sobre as amostras, dispostas em uma peneira que foi usada
com anteparo. Os materiais obtidos foram denominados de ZH-24-A, ZH-24-B, ZH-72-A e

ZH-72-B e uma representacdo esquematica do processo de sintese é apresentado na Figura 3.

Figura 3. Representacéo simplificada dos procedimentos para a preparacéo das zedlitas hierarquicas.

Lavagem HCI
Lavagem agua dest.

Agitacdo orbital 24h ou 72h
Secagem

100°C/4 h
Lavagem agua dest.
Secagem

| ] %)%

ZH-24-A ZH-24-B ZH-72-A ZH-72-B

| 25°C/18 h

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

5.2 Caracterizacdo dos materiais
5.2.1 Fluorescéncia de raios-X

A anélise por fluorescéncia de raios-X se baseia na medicéo das intensidades dos
raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada
por particulas como elétrons, prétons ou ions produzidos em aceleradores de particulas, por
ondas eletromagnéticas, ou pelo processo mais utilizado, que ¢ através de tubos de raios-X.2°

Para a determinacdo da composi¢cdo quimica dos materiaiss deste estudo, foram
realizadas medidas de fluorescéncia de raios-X, utilizando espectrometro de raios-X de

dispersdo de comprimento de onda (WDX) sequencial da Rigaku, modelo ZSX mini I,
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operando a 40 kV e 1,2 mA, com tubo de Pd, capaz de produzir analises semiquantitativas dos

elementos de numero atdmico maior ou igual ao do elemento fllor, até o elemento uranio.
5.2.2 Difragdo de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram conduzidas em difratbmetro para amostras
policristalinas modelo X-Pert PRO MPD-Panalytical, com radiagcdo de Co-Ka proveniente de
tubo de cobalto operado com foco linear a 40,0 kV e 40,0 mA. Os difratogramas foram obtidos
no intervalo de 26 =5,0-50,0° e tempo de contagem de 67,0 s. A identificacdo de fases
cristalinas foi realizada com auxilio do software X-Pert HighScore Plus (Panalytical), e do
banco de dados do ICSD, através do PDF2 2003.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura

Analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizados em microscopio
Quanta FEG, modelo 450-FEI, utilizando feixe de elétrons com aceleracdo de 20,0 kV
detectores de elétrons secundarios e de energia dispersiva de raios X. As amostras foram
preparadas em suportes de aluminio utilizando fita de carbono dupla-face e metalizadas com

uma fina camada de ouro (aproximadamente 20 nm) em equipamento Quorum Q150T ES.
5.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Anaélises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram realizadas
com todos materiais sintetizados, bem como com os suportes de vidro sem tratamento alcalino
ou zeolita incorporada. As andlises foram realizadas com os materiais dispersos em KBr, na
forma de pastilhas, em equipamento Shimadzu, modelo IRTracer-100, na faixa de 400 a
4000 cm™.

5.3 Ensaios de abrandamento

Um sistema em coluna foi montado para a realizagdo dos ensaios de abrandamento.
Ae fibra de vidro recoberta com a zedlita NaA foi acondicionada em coluna de vidro de

borossilicato (Figura 4) através da qual se passou solucdo de Ca?* 100,0 mg L.
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Figura 4. Sistema de gotejamento usado durante o experimento de abrandamento de agua. A solucdo contendo
fons Ca?*, foi adiconada no funil de separacéo (), e gotejada pela coluna (b) contendo a zedlita hierarquica (c).

|| T

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Para determinar as concentragdes de ions Ca?* e Mg?*, em solucéo, foi utilizado o
método da volumetria de complexacédo, no qual € feita a titulagdo com EDTA, ap6s a amostra
ter sido tamponada em pH 10, usando um indicador adequado a cada método titulompetrico

(Eriocromo T para determinac&o de Dureza Total e Murexida para determinacdo de fons Ca?").

Para o estudo da influéncia da massa de zedlita hierarquica, foram utilizadas
colunas (10 mm de didmetro, 300 mm de altura) contendo 25,0; 50,0; 75,0; 100,0; 200,0; 300,0;
400,0 e 500,0 mg do material. A cada coluna passou-se aliquotas de 100,0 mL da solucédo de
Ca?*100,0 mg L, sob fluxo de 1,0 mL min™*, em triplicata. O efeito do pH na adsorcéo de ions
calcio foi avaliado ajustando-se o pH para 3,0; 5,0; 7,0 ou 9,0. Nesses experimentos, foram
eluidas aliquotas de 100 mL da solucio de Ca?* 100 mg L', fazendo-se coletas de 5,0 mL apds

o fluxo.
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Para o estudo da capacidade de regeneracdo do suporte, foi feita a passagem de
aliquotas de 20,0 mL da solucéo de Ca?* 100,0 mg L em 500,0 mg do material zeolitico. Ao
término de cada fluxo, foi realizada regeneracdo por meio da passagem de 100,0 mL de uma
solucdo de NaCl 1000,0 mg L' e de e 50,0 mL de agua bidestilada. Ao todo, foram feitas 9
regeneracdes, totalizando 10 ciclos de abrandamento.



36

6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Caracterizagdo

Os resultados de caracterizacdo dos materiais hierarquicos zeoliticos séo
apresentados e discutidos a seguir. Mais adiante serdo discutidos os resultados obtidos durante
a avaliacdo da aplicabilidade desses materiais no abrandamento de agua por meio de processo

em fluxo.
6.1.1 Fluorescéncia de raios-X

As composi¢Oes dos materiais objeto desse estudo sdo mostradas na Tabela 2. Os

resultados sdo apresentados na forma equivalente de 6xidos.

Tabela 2. Composicao quimica dos matseriais, em porcentagem em massa, determinada por fluorescéncia de raios-
X.

Oxido/Amostra FV ZH-24-A  ZH-24-B  ZH-72-A  ZH-72-B  Zedlita A

Al03 1,63 18,35 19,05 22,29 17,6 30,22

SiO2 82,26 78,74 78,30 75,27 78,23 55,25

Naz0 6,97 - - - - 14,53
MgO 4,44 - - - - -
cl 0,16 - 0,14 - 0,75 -
K20 2,63 1,65 1,83 1,82 2,07 -
Fe2Os 1,5 1,2 0,68 0,56 1,33 -

Fonte: elaborado pelo autor (2021)

A fibra de vidro (FV) apresenta como componente majoritario o 6xido de silicio.
Convém ressaltar que a conversao para a forma de 6xido é uma pratica comum em medidas de
fluorescéncia de raios-X, ndo significando gque seja essa a forma presente na amostra. Contudo,
este formato permite avaliar mudancas composicionais relacionadas a formacéo (ou ndo) das
fases de interesse. As amostras de materiais zeoliticos apresentam teores elevados de 0xido de
aluminio na sua composicao, o que € um forte indicativo da formacéo de zeolita. Quando se
compara a quantidade de aluminio e silicio entre a amostra de zedlita pura e a amostra ZH-72-
A, por exemplo, e admitindo-se que quase a totalidade do aluminio faz parte da estrutura da
zedlita, € possivel estimar que a quantidade de zedlita na amostra final, portanto, incorporada a

superficie da fibra de vidro, aproxima-se de 50%, em massa. Além disso, observa-se a
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inexisténcia de compostos que possam estar associados a formacao de impurezas, exceto alguns

elementos ja presentes na fibra de vidro.
6.1.2 Difracdo de raios X

O tratamento alcalino da fibra de vidro teve por objetivo modificar sua superficie
gerando rugosidade que pudesse favorecer a nucleacdo e subsequente crescimento da zedlita
NaA, incorporando-a na superficie do suporte, composto essencialmente por silica. Os
difratogramas de raios-X dessas amostras (Figura 5) demonstram que o tratamento alcalino ndo
promoveu alteracdes estruturais nas caracteristicas ja amorfas dos materiais, ndo havendo nesse

processo, portanto, a formacéo de fases cristalinas.
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Figura 5. Difratogramas dos materiais de fibra de vidro antes do tratamento alcalino (FV) e das amostras de fibra
de vidro apo6s tratamento alcalino de 24h e 72h.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os difratogramas de raios-X das amostras ZH-24A e ZH-24B, obtidas a partir das
fibras submetidas a tratamento alcalino de 24 h, sdo apresentados na Figura 6. Em ambas as
amostras sdo observados picos condizentes com a ze6lita NaA, identificadas pela microficha
do banco de dados ICSD 24901, porem, a amostra preparada com menor quantidade de reacédo
precursora (ZH-24B) apresenta picos menos intensos que o observado para a amostra
sintetizada com maior volume da solugéo precursora (ZH-24A), o que sugere menor quantidade

de cristais de zeolita sobre a superficie da silica amorfa (fibra de vidro).
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Figura 6. Difratogramas dos materiais hierarquicos zeoliticos ZH-24-A e ZH-24-B (a) ZH-72-A e ZH-72-B (b).
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os difratogramas de raios X das amostras ZH-72-A e ZH-72-B (Figura 4a)
apresentam picos caracteristicos da zedlita NaA e mais intensos que os observados para as
amostras preparadas a partir das fibras submetidos ao tratamento alcalino de 24 h. Além disso,
é importante mencionar que ndo foram observados picos de difracdo relacionadas a outras

cristalinas, um forte indicativo de eficiéncia das sinteses.
6.1.3 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias da fibra de vidro sdo mostradas na Figura 6. Por meio das
micrografias das amostras de fibra de vidro (Figura 7a) € possivel verificar que a fibra de vidro
sem tratamento (amostra FV) apresenta uma superficie predominantemente lisa e com textura
uniforme, enquanto a exposi¢do ao meio basico da origem a deformacgGes superficiais, isto &,
uma rugosidade discreta que € percebida na forma de pequenas crateras na amostra FVA-24
(Figura 7b) e que se torna mais evidente na amostra FVA-72 (Figura 7c), cujo tempo de contato

com a solugéo de NaOH foi maior.
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Figura 7. Micrografias das amostras de fibra de vidro antes do tratamento alcalino (FV) e das amostras de fibra de
vidro apds tratamento alcalino de 24h e 72h.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).



41

As micrografias para essas duas amostras sdo mostradas na Figura 8, na qual é
possivel observar facilmente a formacdo de cristais com habito cubico sobre a superficie da
fibra de vidro, com prevaléncia em regides com rugosidade ou com falhas aparentes. Para essas
amostras, nao é possivel identificar diferenca apreciavel quanto a influéncia do meio reacional
(A ou B) em relacdo a eficiéncia da sintese dos cristais zeoliticos uma vez que a formacéo

desses se mostra muito semelhante nas duas amostras.
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Figura 8. Micrografias dos materiais hierarquicos zeoliticos ZH-24-A (a), ZH-24-B (b), ZH-72-A (c) e ZH-72-B
(d).

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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As micrografias das amostras ZH-72-A e ZH-72-B (Figuras 8c e 8d) permitem
observar o0s cristais cubicos da zedlita NaA, como apontado nos resultados de DRX, formando
uma camada relativamente coesa sobre a superficie da fibra de vidro. Uma propriedade
importante observada, e que é desejavel, diz respeito ao favorecimento da cristalizacdo da
zeolita nas rugosidades da fibra de vidro, fazendo com que os cristais zeoliticos se mantenham
ligados ao suporte e, a0 mesmo tempo, ndo se distribuam de forma aglomerada. Essas
caracteristicas sdo especialmente relevantes para o processo de abrandamento da agua, pois
maximiza o contato entre os jons Ca®" presentes na agua dura a ser tratada e os cristais da

zedlita.
6.1.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Nas analises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho das
amostras FVA-24 e FVA-72, cujos espectros sdo mostrados na Figura 9, destacam-se as bandas
centradas em 1053, 775 e 473 cm™, para a amostra FVA-24, e as bandas 1045, 770 e 492 cm”
! paraaamostra FVA-72, as quais correspondem a ligagdo Si—O-Si dos silicatos que compdem

a estrutura das fibras de vidro.
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Figura 9. Espectros de infravermelho das amostras de fibra de vidro antes do tratamento alcalino (FV) e das
amostras de fibra de vidro apds tratamento alcalino de 24h e 72h.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

As andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho fornecem
informagdes que auxiliam na avaliagdo estrutural dos materiais obtidos, servindo como uma
importante técnica complementar a difracdo de raios X. O espectro de infravermelho da amostra
ZH-24-A (Figura 10a) apresenta um conjunto de sinais intensos caracteristicos da zeolita NaA.
As bandas em 3431 e 1655 cm™ referem-se ao estiramento simétrico da ligacdo O—H de
moléculas de agua ou de grupos silanois.?® A banda intensa em 1005 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento assimétrico da ligacdo (Si,Al)-O, enquanto a banda discreta em 667 cm™ diz
respeito ao estiramento simétrico da ligacdo (Si,Al)-0.2" 28 2 A banda em 555cm™ é
relacionada ao anel duplo de quatro membros (4DR) que conecta as unidades sodalita, e a banda

em 465 cm! refere-se as ligagdes Si—-O-Al.*° Estes sinais mostram-se com uma forte evidéncia
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da formacdo da zedlita A. Embora algumas dessas bandas sejam visiveis no espectro da amostra
ZH-24-B, elas apresentam intensidades consideravelmente menores e, além disso, outras

bandas estdo presentes, apontando uma formacao limitada da zedlita NaA nesta amostra.

Figura 10. Espectros de Infravermelho dos materiais hierarquicos zeoliticos ZH-24-A e ZH-24-B (a) ZH-72-A e
ZH-72-B (b).
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os espectros do 1V, em particular da amostra ZH-72-A (Figura 10b), mostram

sinais intensos e coerentes com a zeolita NaA, como ja discutido para as outras amostras.
6.2 Ensaios de Abrandamento

Tendo em vista os resultados observados para a amostra ZH-72-A, com a ze6lita A
apresentando cristais com tamanhos regulares e recobrindo de forma razoavelmente satisfatoria
0 suporte de vidro, esta amostra foi escolhida para os ensaios de abrandamento. Na Figura 11
séo apresentados os resultados dos ensaios de abrandamento em func¢éo da massa do material
hierarquico. O material mostrou-se eficiente no processo de abrandamento e, como esperado,
apresentou aumento na eficiéncia de remocao de ions Ca?* com 0 aumento da massa de material

zeolitico utilizado, com abrandamento completo sendo atingido a partir de 200,0 mg.
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Figura 11. Efeito da variacdo de massa da amostra ZH-72-A nos ensaios de abrandamento.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Considerando-se os resultados apresentados na Figura 11, a capacidade de remocéo
para fons Ca®* é estimada em 10 mg por g de material zeolitico. Como aproximadamente
metade da massa do material zeolitico é de fato a ze6lita A, conforme previsto nas analises de
fluorescéncia de raios X, a capacidade de remoc&o para jons Ca?* se aproxima de 20 mg por g
de zedlita. Esse valor é um pouco abaixo dos valores observados em outros trabalhos que
fizeram uso da ze6lita A na forma de p6,2” 3% 3% 32 339 que de certo modo é esperado ja que 0s
cristais zeoliticos dos materiais aqui apresentados se encontram integrados a superficie da fibra
de vidro e, portanto, tém parte da sua superficie inacessivel. Contudo, a praticidade advinda da
possibilidade de se usar um sistema em fluxo pode compensar essa diferenga.

Outra propriedade importante para um agente de abrandamento é sua capacidade
de regeneracéo e reuso. Nesse sentido, foram realizados ensaios de regeneragdo percolando-se
uma solucdo Na* (1000,0 mg L) através da coluna contendo o material zeolitico. E sabido que
solugBes com alta concentragdo deste ion (cerca de 10x a concentragio de Ca?") apresenta
potencial para substituir os ions Ca?* entdo retidos na estrutura da zeolita, reativando-a para o
processo de abrandamento.®® A Figura 12 mostra a eficiéncia de regeneracéo e reuso da coluna
em aliquotas de 20,0 mL da solugdo de Ca?* 100,0 mg L, usando 500,0 mg do material

zeolitico, em sucessivos ciclos.
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Figura 12. Desempenho dazeélita hierarquica ZH-72-A no processo de abrandamenteo em sucessivos ciclos de
regeneragéo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Nos primeiro quatro ciclos, 0s processos de regeneracdo levaram ao abrandamento
total da agua utilizada, apresentando uma ligeira queda a partir do quinto ciclo, com
abrandamento de 94,5% da agua. Observou-se uma queda continua na eficiéncia, porém
pequena, nos ciclos seguintes até o décimo ciclo, no qual a eficiéncia foi de 87,3%. Esse
decréscimo na eficiéncia estd possivelmente associado a lixiviacdo de cristais de zedlita
provocada pela solucdo em fluxo. Entretanto, tal decréscimo pode ser considerado aceitavel
considerando-se a quantidade de ciclos avaliados. A Figura 13 mostra os resultados da
concentragio remanescente de Ca?* ap0s tratamento, sob fluxo continuo, na coluna contendo a
amostra ZH-72-A (500,0 mg), com a coleta de aliquotas de 5,0 mL. Observa-se que conforme
a solugdo de Ca®* passa através da coluna, o teor de Ca?* remanescente aumenta, indicando a
saturacdo crescente do material zeolitico. Com a passagem do volume total de 100,0 mL de
solucéo de Ca?* 100 mg L2, verificou-se uma concentracdo remanescente de 46 mg L™, o que
corresponde, para esse volume, a uma capacidade de abrandamento de 54%.
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Figura 13. Concentragdo de Ca®* apds passagem de solucdo de Ca?* 100,0 mg L™ por coluna de zedlita hierarquica.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A avaliacdo do efeito do pH sobre a eficiéncia da amostra de zedlita hierarquica
mostra-se relevante considerando as diferentes condi¢gdes encontradas para amostras reais,
notadamente aguas de poco que se apresentam em uma faixa ampla de pH.** A influéncia do
pH sobre a eficiéncia da amostra ZH-72-A como abrandador foi estudada em valores de pH de
3,0, 5,0, 7,0 e 9,0. As concentracdes remanescentes de Ca®* apos a passagem das respectivas
solugdes pela coluna sdo apresentadas na Figura 14, para cada valor de pH. Observa-se uma
completa remogao dos ions Ca?* para o volume de solugio tratado (20,0 mL) considerando-se
0s quatro valores de pH analisados, o que implica em ndo haver variacdo na eficiéncia do
processo de abrandamento, com elevada eficiéncia do material zeolitico independemente do pH

estudado.
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Figura 14. Efeito do pH da solucéo no desempenho da amostra ZH-72-A no abrandamento.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os resultados de abrandamento utilizando solugdes contendo Ca?* e Mg?*, assim

como das amostras de poc¢o sdo apresentados na Figura 14.

Figura 15. Concentracdo de Ca?* e de Mg?* (a) em solucBes com razdes 1:3, 1:1 e 1:3.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Conforme pode ser observado na Figura 15, o tratamento realizado para a solugéo
na proporcéo 3:1 (Ca?* e Mg?*) fez com que as concentragdes de Ca®* e Mg?* decrescessem de
103,75 e 37,15 mg L* para 1,58 e 41,38 mg L}, indicando que o material zeolitico mostra-se
mais seletivo para o ion Ca?*. O tratamento da solugdo com propor¢ao invertida, isso é, 1:3, em
que a concentragdo do fon Mg?* é maior, deixa ainda mais claro o efeito da seletividade para o
fon Ca®*, e que é reforcado no tratamento da solugdo 1:1. Esses resultados estdo de acordo com
o reportado por Ghadamnan et al., % e se justificam pela maior afinidade entre os ions Ca’* e a
estrutura da zeolita A, cuja abertura de poros apresenta-se mais proxima ao raio ionico hidratado
do Ca?* (0,412 nm) que o do Mg?* (0,428 nm).2%:%7

Figura 16. Concentracédo de Ca?* e de Mg?* em amostras de pocos artesianos antes e apds passagem por coluna de
zedlita hierarquica.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Ao comparar as concentracdes dos ions Ca®* e Mg?* nas duas amostras de agua de
poco (Figura 16), antes e apds o tratamento com o material zeolitico, foi observado que na
amostra 1 (pogo Calcanha), os fons Ca?* e Mg?* foram totalmente removidos da amostra, o que
era esperado considerando-se a baixa concentragdo desses fons em solugdo (15,84 mg L™ para
Ca?* e 6,65 mg L™* para Mg?*). Para a amostra 2 (pogo Bomtempo), com concentragdes de ions
Ca?" e Mg de 83,6 e 111,2 mg L%, respectivamente, os ions Ca®* foram adsorvidos em sua
totalidade e a concentragdo de ions Mg?* em solugéo foi reduzida a 79,83 mg L2, resultados

que estdo de acordo com ensaios realizados nas amostras preparadas em laboratorio.
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7 PARTE Il

(MATERIAIS HIERARQUICAMENTE ESTRUTURADOS POR INSERCAO DE
MATERIAIS MESOPOROSOS, A BASE DE SILICA, EM MATRIZ DE CELULOSE
BACTERIANA, APLICADOS A IMOBILIZACAO ENZIMATICA.)
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8 INTRODUCAO

Enzimas sdo proteinas com a funcdo catalitica, ou seja, de acelerar reagcdes quimicas
que ocorrem sob determinadas condic¢des termodinamicas, fornecendo um ambiente especifico
onde uma dada reacdo quimca é favoravel. Sdo catalisadores bioldgicos extremamente
eficientes, com excelentes propriedades tais como elevadas seletividade e especificidade, que
Ihes permite realizar uma grande variedade de processos quimicos sob diversas condicdes
reacionais. Elas aceleram consideravelmente a velocidade das rea¢fes quimicas em sistemas
bioldgicos quando comparadas com as reacdes correspondentes ndo catalisada.®

Embora catalisadores homogéneos, como as enzimas, ainda sejam bastante
utilizados nas industrias de alimenticios, de quimica fina, farmacéutica e de agroquimicos, ha
uma barreira na aceitacdo destes quando problemas tais como corrosao, toxicidade, dificuldade
de manuseio nos sistemas de reacao e separacdo, custos elevados e geracdo de residuos sélidos
vém a tona. Consequentemente, tem-se investido na geracdo e utilizacdo de catalisadores
sélidos no sentido de substituir catalisadores homogéneos?. Uma estratégia promissora consiste
na imobilizacdo de catalisadores homogéneos em um suporte insoltvel, isto é, na
heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos. Esta estratégia pode ainda ser usada para
imobilizar catalisadores especiais, as enzimas, para conduzir reaces de biotransformagoes.®

Biotransformacdes sdo reacdes quimicas catalisadas por células, organismos ou
enzimas. Elas sdo caracterizadas por propriedades Unicas de estéreo- e regioespecificidade e
por suas habilidades de promover reacBes em condi¢cBes de pH e temperatura amenas.
Biotransformacdes podem ser usadas para promover conversdes especificas de substratos
complexos usando células de plantas, de animais ou microbianas ou ainda usando enzimas
purificadas como catalisadores.

As enzimas apresentam propriedades fascinantes na catalise de reacGes que geram
produtos especificos, cuja producao através de outros métodos é excessivamente laboriosa ou
até mesmo improvavel. Para serem usadas como biocatalisadores, no entanto, as enzimas
devem ser estaveis nas condi¢Oes severas em que grande parte das reacGes de interesse
industrial se processa. Além disso, a possibilidade de reutilizagdo das enzimas em processos
cataliticos, sem que haja perda aprecidvel em sua atividade, pode proporcionar aumento
significativo no rendimento das reagdes, além da reducdo dos custos envolvidos. Uma
abordagem baseada na imobilizacdo destas espécies tem mostrado resultados satisfatorios,*" 41
e 0 uso de materiais porosos nanoestruturados como suportes no processo de imobilizagéo

enzimatica proporciona uma vasta gama de possibilidades a serem exploradas.
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Desde o inicio da década de 1970, devido as suas étimas propriedades mecénica,
térmica e quimica e também as suas resisténcias quanto a biodegradacdo, diversos materiais
inorganicos, tais como 0s materiais mesoporosos, tém-se mostrados adequados para
desempenhar a fungdo de suportes na imobilizacio enzimatica.> Os processos de sintese,
caracterizacéo e das aplicagdes envolvidas nestes materiais, tém sido objeto de muita pesquisa
nas ultimas trés décadas, consolidando-se como um campo sélido de pesquisa.

Este campo de pesquisa foi fortemente impulsionado no inicio da década de
1990, com a obtengao dos primeiros materiais mesoporosos.* 3 Para aplicagdes como 0 caso
da imobilizacdo de enzimas, onde as moléculas de interesse necessitam acessar rapidamente a
estrutura do interior dos poros, mas ao mesmo tempo a superficie interna deve ser maximizada,
uma estrutura porosa ramificada com poros largos, os quais levam a poros cada vez menores, é

certamente desejavel.** 4



54

9 REVISAO BIBLIOGRAFICA
9.1 Imobilizagdo enzimética

Enzimas sdo proteinas que agem como catalisadores em processos biologicos. Sem
elas, a grande maioria das reaces quimicas executadas pelas células normalmente ocorreriam
apenas em temperaturas muito mais altas do que a temperatura do interior das células. Cada
enzima acelera (catalisa) apenas um dos muitos tipos possiveis de reacdes que uma determinada
molécula pode sofrer. As enzimas tém a capacidade de catalisar reacdes sob condi¢Ges muito
amenas (temperatura ambiente, pressdo atmosférica e pH fisiolégico) com um alto grau de
especificidade de substrato, diminuindo assim a formagcéo de subprodutos.“® Entre as reagoes
catalisadas estdo uma série de transformagdes quimicas muito complexas envolvendo
macromoléculas bioldgicas, que ndo sdo acessiveis aos métodos comuns da quimica organica.

A aplicabilidade de enzimas para a producdo de diversos tipos de substancias
quimicas e bioldgicas tornou-se uma tecnologia imprescindivel nas inddstrias quimica e
farmacéutica, pois 0s processos baseados em enzimas geralmente levam a uma redugdo no
tempo do processo, nimero de etapas de reagdo e quantidade de residuos. #'.

Embora catalisadores homogéneos, como as enzimas, ainda sejam bastante
versateis, podem apresentar desvantagens para uso em larga escala. Parte das limitagdes estdo
relacionadas ao uso de enzimas solUveis em processos industriais, como alto custo, baixa
estabilidade operacional e dificuldade de recuperagdo. Mesmo com essas limitagdes, as enzimas
tém a vantagem do reaproveitamento, sendo necessaria a recuperacdo das enzimas do processo
para posterior reaproveitamento e assim tornar o0 processo economicamente viavel. Porém, a
recuperacdo de enzimas livres no meio de reagdo é muito dificil, e uma das alternativas que
facilitam a recuperacéo desses catalisadores é o uso de enzimas imobilizadas.*® 4°

A imobilizacdo de enzimas tem se mostrado uma ferramenta poderosa para
melhorar quase todas as propriedades enzimaticas, como a alta atividade e seletividade. O termo
“imobilizacao” ¢ comumente usado para descrever a retengao de uma biomolécula no interior
de um reator ou de um sistema analitico. O processo de imobilizacdo de enzimas em suportes
inorganicos apresenta diversas vantagens quando comparada a utilizacdo de enzimas livres em

solucdo, dentre as quais podem ser destacadas:>°

> A utilizagio de pequenos volumes de amostra (da ordem de 10° L);
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» O aumento do tempo de vida e da estabilidade da enzima em relacdo a temperatura, aos
solventes organicos e a variagdo de pH com reducdo consideravel de perda da atividade
catalitica;

» Reutilizacéo;

Y

Menor manuseio da amostra, evitando contaminagdes;

» Fécil separacdo da enzima dos produtos da reagéo.

Nas ultimas deécadas, milhares de métodos de imobilizagdo enzimética foram
relatados na literatura. As enzimas podem ser anexadas ao suporte por interacées que variam
de adsorcdo fisica reversivel a ligacbes covalentes estaveis. A selecdo do método de
imobilizacdo deve ser baseada na atividade global do biocatalisador, caracteristicas de
regeneragéo e inativagao, custo do procedimento de imobilizag&o, toxicidade dos reagentes de
imobilizagAo, estabilidade operacional, entre outros fatores 1. N&o existe um método ou suporte
de imobilizacdo Unico aplicavel a todas as enzimas e suas varias aplicacdes. 1sso se deve as
diferentes caracteristicas fisico-quimicas de cada enzima, as diferentes propriedades dos
substratos e produtos e as diversificadas aplicagfes dos produtos obtidos. Nesse sentido,
destaca-se a imobilizacdo por adsorcdo, ligagdo covalente, encapsulamento, reticulacdo e
aprisionamento. Na Tabela 3 sdo descritas vantagens e desvantagens dos principais métodos de

imobilizacdo enzimatica.



Tabela 3. Relacdo das vantagens e desvantagens dos cinco métodos basicos de imobilizacdo enzimatica.

Metodo Vantagens Desvantagens
» Facil de executar; » Eficiéncia mais baixa;
> Na&o séo necessarios reagentes; » Dessorcédo de enzimas do transportador;
» Sem limitagdes de difuséo de poros; » Distorgdo da cinética devido ao particionamento ou
Adsorco » Passos minimos de ativacdo envolvidos ; fendmenos de difusédo e, posteriormente, alteracdo da
» Método comparativamente barato de estabilidade do pH ou pH 6timo da enzima.
imobilizacdo;
» Menos prejudicial as enzimas do que 0s métodos
quimicos Baixo tempo para a absorcdo fisica.
» Aplicabilidade mais ampla; » Problema de inibicdo competitiva;
» Meétodo comparativamente simples ; » Modificacdo quimica de enzimas;
o » Sem vazamento ou dessorc¢ao; > Perda de conformacao funcional de enzimas.
Ligagdo > Variedade de suporte/transporte disponivel;
Covalente » Forte ligacdo de enzimas a suportes;
» Grupo multifuncional disponivel em
suportes/carregadores.
» CondicOes suaves necessarias; » Vazamento de enzima;
» Facil de praticar em pequena escala; » LimitacGes de difuséo de poros;
» Meétodo rapido de imobilizacéo; » Possibilidade de contaminagdo microbiana;
Confinamento » Pode ser usado para aplicacGes de deteccao; » Graus inferiores de implementacdo industrial e
» Barato (matrizes de baixo custo disponiveis); limitados a operagdes de pequena escala.
Menos chance de mudangas conformacionai
Encapsulagéo » Meétodo de baixo custo; » Concentragdes mais baixas de enzimas;
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Reticulacao

YV V VYV

As enzimas sao estaveis a longo prazo;

Nenhuma etapa de extracdo /purificacdo
necessaria;

Imobilizacdo "one-pot"” de multiplas enzimas;

A conformacédo nativa de enzimas € mais bem
mantida;

Organelas celulares, por ex. mitocondrias, pode
ser imobilizadas.

Método comparativamente simples;
Amplamente utilizado em aplicagdes industriais;
Método rapido e barato;

Grande quantidade de enzima pode ser reticulada
no momento.

A\

Geracdo de produtos invenciveis;
Modificagéo de produtos finais por outras enzimas;
Limitacdo do tamanho dos poros.

Sao necessarios reagentes polifuncionais
(glutaraldeido);
Desnaturacdo ou modificacdo estrutural  por

reticulacéo.

Fonte: Sassolas, A., L.J. (2012)%?
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9.2 Peroxidase e a batata doce

A peroxidase é uma enzima encontrada em varias espécies de vegetais,
microrganismos e animais, no qual € responsavel por catalisar a reducdo do perdéxido de
hidrogénio em 4&gua, tornando-o inofensivo. O acumulo de espécies oxigenadas reativas
(compreendendo Oz", H20,, Oz, HO2", HO-, ROOH e RO-) como resultado de varios estresses
ambientais € uma das principais causas de perda de produtividade das culturas em todo o
mundo. As espécies oxigenadas reativas afetam muitas funcdes celulares danificando acidos
nucleicos, oxidando proteinas e causando peroxidacéo lipidica.>® A enzima peroxidase esta
presente naturalmente em plantas como tubérculo de batata, rabanete, beterraba, soja, tomate,
banana, mamao, cenoura, nabo, trigo, timaras e morango.>*

Atualmente a principal fonte de peroxidase comercialmente disponivel sdo as raizes
de raiz-forte (Armoracia rusticana). Por essa razdo, € comumente chamada de enzima
Peroxidase de Raiz Forte, ou apenas HPR (do inglés Horseradish Peroxidase). Porém, ha
estudos que demonstram que células extraidas de raizes cultivadas de batata-doce (Ipomoea
batata - Figura 17) exibem maior atividade de peroxidase do que em raizes de raiz-forte (Leon,
L. C. 2002).>
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Figura 17. Raizes de batata doce (Ipomoea batata).

Fnt: aborado pelo au 2

De acordo com a Comissao Internacional de Enzimas, o nimero de classificacdo da
HRP é 1.11.1.7. O primeiro digito (1) refere-se a classe a qual a enzima pertence (oxiredutase);
o0 segundo digito (11), a subclasse (agindo em um peroxido como receptor); o terceiro digito
(1), indica se tratar de uma enzima do grupo das peroxidases; e o quarto digito (7) a peroxidase
especifica.

A enzima HRP é composta por um grupo prostético de heme (Figura 18), com dois
jons Ca®* e 308 residuos de aminoécidos, incluindo 4 pontes de dissulfeto em uma Unica cadeia

polipeptidica.>® As peroxidases tém peso molecular que varia de 30 a 150 kDa.®”
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Figura 18. Grupo prostético heme na HRP e a posicdo dentro da enzima.

CH

‘s

His170

~
\N

NN~ -0 0
cnHOY

Asp247

CH

‘s

borda heme
exposta

O
OH  HO

Fonte: Veitch, N. C. (2000).%

A estrutura tridimensional da forma cristalina da enzima HRP apresenta um
dominio distal e um dominio proximal e entre os dois dominios esta situado o grupo heme. A
Figura 19 representa a estrutura tridimensional da HRP, onde o grupo heme (em detaque na cor
vermelha) esta localizado entre os dominios distal e proximal, cada um contendo um atomo de

calcio (representados por esferas azuis).*
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Figura 19. Representacdo tridimensional da estrutura cristalina da enzima HRP.

Fonte: Veitch, N. C. (2000).%

A peroxidase catalisa a oxidacdo de varios substratos doadores de elétrons (por
exemplo, fendis, aminas aromaticas) por peroxido de hidrogénio®:
HRP + H202, — Cp I+ H20
Cpl+AH2, > CpIl+ AH"
Cp Il + AH2 — HRP + AH* +H,0

No qual, HRP é a enzima férrica, Cp | e Cp Il sdo Composto | e Composto Il, 0s
intermediarios oxidados da peroxidase; AH> é o substrato doador de elétrons e AH", o produto
radical de sua oxidacdo de um elétron.

A reacdo da enzima HRP com H2O, produz uma espécie oxidada de dois elétrons
conhecida como Composto I, em que o ferro (I11) é oxidado a uma espécie de ferril (Fe'V=0),
e a porfirina a um cation radical de porfirina. A reducéo gradual do Composto I por dois elétrons
derivados do substrato produz o Composto Il, no qual o cation radical da porfirina foi extinto
e, posteriormente, o estado férrico em repouso. A reacdo de HRP com H2O: é catalisada por

um sitio ativo de histidina que facilita a formagdo do complexo de peroxido férrico (Fe-OOH)
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por desprotonar o perdxido, e promove a clivagem da ligacdo oxigénio-oxigénio, transferindo
0 préton para o oxigénio distal do complexo Fe-OOH (Figura 20).°

Figura 20. Mecanismo de acdo da histidina, contida na peroxidase, na formacdo do Compostos I.

Fonte: Savenkova, M. 1. (1996).5°

9.3 Materiais mesoporosos

Em 1990, cientistas japoneses relataram pela primeira vez a preparagédo de silica
mesoporosa, com distribui¢do de tamanho de poro uniforme, utilizando surfactante catiénico
como suporte para camadas de canemita (filossilicato). Esse material foi chamado
posteriormente de silica mesoporosa FSM-16. Porém, devido a falta de informagdes referentes
as caracterizacOes dos materias (analises de difracdo de raios-X e microscopia eletronica), esses
materias ndo receberam muita atencdo.%® No entanto, as pesquisas sobre materiais mesoporosos
com arranjos de poros ordenados se tornaram promissoras em 1992, quando pesquisadores da

Mobil Oil Corporation (Mobil) sinterizaram um conjunto de peneiras moleculares mesoporosas
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de silicato/aluminossilicato com estruturas de poros uniformes excepcionalmente grandes, os
quais foram denominados de familia M41S (sigla para Mobil 41:Synthesis). Os pesquisadores
da Mobil iniciaram uma nova area de pesquisa em quimica sintética inorganica ndo so por
desenvolver uma familia de materiais mesoporosos com arranjos de poros ordenados, mas
também por propor um mecanismo de sintese denominado de liquid crystal templating (LCT),
posteriormente usado no preparo de diverso materiais meosoporos.

A familia de peneiras moleculares mesoporosas M41S possui estruturas de poros
grandes (mesoporos) e uniformes, areas de superficie especificas altas e volumes de poros
elevados, sendo composta por trés tipos de arranjos. O primeiro deles, 0 MCM-41 (Mobil
Composition of Matter-41), tém mesoestruturas bidimensionais hexagonais (Figura 21a). O
segundo € formado por poros, de natureza cilindrica, organizados em uma mesoestrutura ctbica
bicontinua (Figura 21b), nomeado com a sigla MCM-48 e, o terceiro, denominado MCM-50, é

um s6lido com mesoestrutura lamelar (Figura 21c).5% 6263
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Figura 21. Imagem ilustrativa das estruturas dos compostos: (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50. A estrutura
MCM-41 é formada por um arranjo hexagonal de mesoporos uniformes e unidimensionais, enquanto a MCM-48
possui um arranjo cubico de mesoporos interconectados, resultando em um sistema de poros tridimensional. A
estrutura MCM-50 possui um arranjo lamelar constituido por uma camada dupla do surfactante alternada por
camadas de silica.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Fonte: Grecco, et al. (2013)

Esses trabalhos impulionaram varias outras pesquisas e, em 1995, novas familias
de material de silica mesoporosa, como SBA, MSU, e FSM, foram desenvolvidas com
porosidades e formatos de particula caracteristicos. Em 1998, pesquisas proeminentes
produziram outro tipo de matriz hexagonal de poros, ou seja, SBA-15 (Santa Barbara Amorfa
n° 15). A SBA-15 mostrou tamanho de poros entre 4,6 e 30 nm, tornando a descoberta deste
material uma grande jogada de pesquisa no campo do desenvolvimento de materiais
mesoporosos. &

Devido a propriedade estrutural impar dos materiais mesoporosas, como a
uniformidade de tamanho de poro e uma estrutura de poro ordenada de longo alcance, essas
estruturas porosas tém sido empregadas e estudadas em uma ampla variedade de campos
diferentes de catalise, adsorcdo, separacdo, acomodacdo de produtos quimicos complexos,

complexos moleculares e até mesmo materiais biomoleculares.% ¢

9.3.1 O material mesoporos MCM-41

Os primeiros relatos da sintese de MCM-41, feito pelos cientistas da Mobil
Company, em 1992, tinham como objetivo encontrar materiais compostos de silica, com
didametro de poros maior do que poros das zedlitas. A faixa de diametro do poro para 0 MCM-
41 estacompreendida entre 1,5 nm e 10 nm, como ¢ ilustrado na Figura 22.%?
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Figura 22. Faixa do tamanho (diametro) de poro do MCM-41.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A metodologia empregada para producédo desse material se baseia na condensacao
de precursores de silica, tipicamente silicato de sédio ou tetraetilortosilicato (TEOS) (Figura
23), por meio de uma sintese hidrotérmica, na presenca de tensoativos catidnicos em condicdes
basicas.®’

Figura 23. Mecanismo de polimerizacdo do TEOS. As nanoparticulas sdao formadas por um processo sol-gel,
catalisado por meio basico, de acordo com duas reagdes principais, hidrdlise e condensacéo.
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Fonte: Llinas, M. C., Sanches.-Garcia, D. (2013).
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A sintese de MCM-41 foi viabilizada pela montagem de surfactante catidnico de
cadeia longa em micelas ou cristais liquidos liotrépicos (LCC) em uma concentracao especifica
de surfactante em solucéo aquosa conhecida como concentracdo micelar critica (CMC). Essas
moléculas anfifilicas montadas em solventes polares formam uma matriz hexagonal de micelas
cilindricas nas quais a cauda hidrofobica apolar se reunem no centro e a cabega hidrofilica polar
na superficie.

Essa estrutura micelar € usada como molde ou agente direcionador de formacéo de
poros para a policondensacdo hidrolitica sol-gel subsequente do precursor de silicato
inorganico, um alcoxissilano (TEOS) sob condigdes hidrotérmicas em solugdo.%® O surfactante
catibnico atrai as cargas negativas das espécies de silica, que se concentram e condensam ao
redor das paredes das micelas formando uma estrutura tubular de silica.”® A nanoparticula
aumenta de tamanho até que a carga negativa, introduzida pela espécie de silica, seja tdo alta
que para de crescer. Vale ressaltar que o tamanho, a forma hexagonal e a regularidade das
particulas dependem de varias varidveis como temperatura, taxa de adicdo, agitacdo e a
quantidade de catalisador usado em relacio ao de TEOS®. Por fim, o agente direcionador
(surfactante) é removido do interior dos poros restando apenas cilindros de silica de forma
hexagonal. Para esse processo, sdo recomendados trés metodos: refluxo em alcool acidificado
com &cido cloridrico, tratamento com nitrato de aménio ou por calcinagdo. Esses tratamentos
permitem a rompimento de interades eletrostaticas existentes entre 0s grupos da cabeca do
surfactante catibnico e os silicatos anidnicos, facilitando a eliminacdo do surfactante nos

mesoporos e concluindo a formac&o das particulas (Figura 24)°.

Figura 24. Esquema de formac&o da silica mesoporosa da familia MCM-41.

composito:
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Fonte: Hoffmann, et al. (2006).™
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9.3.2 O material mesoporos SBA-16

A sintese de materiais de silica mesoporosa do tipo SBA (Santa Barbara Amorfa),
desenvolvida por Zhao e colaboradores’?, utilizam como direcionadores de poros, surfactantes
ndo idnicos (copolimeros tribloco). A aplicacdo desses surfactantes na producdo desses
materiais tornou-se interessante devido esses compostos serem atdxicos, biodegradaveis e de
baixo custo.”

Os materiais mesoporosos do tipo SBA exibem poros grandes (entre 2 e 30 nm)
com paredes de poros espessas e elevada estabilidade estrututural. Dentre esses materiais, 0
SBA-16 (Santa Barbara Amorfa n°® 16) é considerado uma mesoestrutura com ampla
aplicabilidade, com uma estrutura cubica tridimensional (ordenamento clibico de corpo
centrado com 8 entradas de conexdo, simetria Im3m), com poros multidirecionais e grande

sistemas que permitem boa acessibilidade para funcionalizacio (Figura 25).

Figura 25. Estrutura em 3D do material mesoporoso SBA-16

Fonte: Narayan, R. (2018).7

Este material € formado sob condi¢bes &cidas usando o copolimero tribloco
Pluronic F127 (EO106PO70-EO106) como um direcionador de estrutura (Figura 26) e do
tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silica. O uso de um copolimeros tribloco, com uma
porcentagem relativamente alta de éxido de etileno em uma molécula, fornece uma porosidade

complementar comparavel & porosidade da silica mesoporosa SBA-15."



68

Figura 26. Representacdo do copolimero Pluronic F127, usado como agente direcionador de estrutura, na sintese
do material mesoporoso SBA-16.

H()A{(:Hz(:nz() CH,CHO CH,CH,0 H
100 LH; 65 100

Pluronic F127
Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A sintese do SBA-16 envolve a dissolucdo do direcionador de poros em solucéo
acida seguida pela adicdo da fonte de silica, como é ilustrado na Figura 27. Os grupos éxido de
etileno (On) formam a parte hidrofilica e os grupos 6xido de propileno (POm) formam a parte
hidrofébica.”® De acordo com Chaudhary,” em meio &cido (pH < 1), ocorre a interagdo entre
as espécies de silicato protonado positivamente carregadas com os grupos (On) mais
hidrofilicos, induzindo a automontagem de uma mesofase rica em blocos de silica-polimero.
Na presenca do copolimero em bloco, quanto maior a condensacdo das espécies de surfactantes

e das espécies de silica, maior a formacdo da mesofase de silica.
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Figura 27. Representacdo esquematica da sintese do material mesoporoso tipo SBA.
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Fonte: Silva, C. R P. (2017).7

A porosidade dos materiais mesoporosos SBA-16 s6 pode ser obtida apds a
remoc¢do do agente direcionador de estrutura-SDA do compdsito inorganico sintetizado. O
método mais comum para remoc¢do do copolimero é a calcinacdo devido a facil operacédo e
eliminacdo completa. Os surfactantes organicos podem ser totalmente decompostos ou
oxidados sob atmosfera de oxigénio ou ar.”” Outros métodos podem ser usados, como pro
exemplo a extragdo por solvente, usando etanol ou tetraidrofurano (THF), sendo um método

suave e eficiente para remogao do surfactantes.’®
9.3.3 Funcionalizagdo dos materiais mesoporosos

A funcionalizagéo de materiais mesoporosos pode ser realizada por meio da ligagédo
covalente entre grupos funcionais e a estrutura de silica. A modificagdo quimica da superficie
de silica pode ser obtida a partir de dois métodos tradicionais: 0 método de pos-sintese e 0

método de co-condensacédo, também chamada de incorporacéo direta.
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Pelo método pos-sintético (algumas vezes definido como método por enxerto) 0s
grupos funcionais s&o introduzidos apos a formacéo da silica mesoporosa, antes ou depois da
remocao do agente direcionador de estrutura (surfactante). Este método tem por objetivo a
substituicdo dos grupos silanol presentes na superficie da silica mesoporosa, por
organossilanos, como os do tipo (R'O)3Si-R (Figura 28)."

A retencdo da mesoporosidade da silica original ap6s o enxerto dos grupos
funcionais é a principal vantagem do método sintético descrito. Porém, a distribuicdo nédo
uniforme dos grupos enxertados na superficie pode ser a desvantagem do método.®

Figura 28. Representacao da funcionalizacdo pos-sintética para modificacdo organica de fases de silica mesoporosa
pura com organotrialcoxissilanos terminais do tipo (R'O)sSi-R (R = grupo funcional orgénico).

H'wa / OH ea | + @ SiOR)s

Fonte: Hoffmann, F. (2011). %

A segunda estratégia principal para funcionalizagéo de superficie é o método direto,
que permite a preparacdo de materiais mesoporosos hibridos organico-inorganicos em um
tempo limitado. Em geral, este método envolve uma co-condensacdo de uma etapa entre
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tetraalcoxissilanos (como tetrametoxissilano (TMOS) ou tetraetoxissilano (TEOS)) com um ou
mais organossilanos, como os do tipo (R'O)3Si-R, por meio do processo sol-gel, na presenca de
um agente direcionador de estruturas (surfactante).®! Como o organossilano ¢ anfifilico, ele
pode atuar como co-surfactante incorporado nas micelas do surfactante (Figura 29). Quando
ocorre a condensacdo, as metades organicas sdo entdo agregadas as paredes dos poros.®? O
agente direcionador de estrutura deve ser removido da estrutura de silica atraves de extracao
por solvente (solucéo de nitrato de amodnio ou HCI em etanol), pois a remocao por calcinacéo
destruiria as fracdes organicas introduzidas.®

Figura 29. Método de co-condensagio (sintese direta) utilizando TEOS e um grupo (R’0)3Si-R (a) ou TEOS e um

grupo (R’0)3Si-R-Si(R’0O)s (b) como precursores mistos para a modificacdo organica de fases de silica pura
mesoporosa. R = grupo funcional orgénico.

a
)
TEOS i v

o H*aq) / OH (aa)

W Hydrolysis
@S'(OR )3 Polycondensation

e =
P’fn /‘-'/;
TEOS i
H*teq) / OH(sq) Extraction
— ) ———>
® Hydrolysis
Polycondensation

(RO);Si —0 Si(OR')3

Fonte: Hoffmann, F. (2011). &

A funcionalizacdo de mesoporos pelo método da co-condensacdo traz beneficios,
como distribui¢do uniforme dos grupos funcionais e uma rota de sintese mais rapida, além de
ser muito eficiente na imobilizacdo de grandes quantidades de grupos funcionais na superficie
de silica mesoporosa. Todavia, a adi¢cdo simultanea de moléculas funcionais pode afetar as
caracteristicas estruturais dos materias mesoporosos funcionalizados resultantes e, portanto,
suas estruturas de poros.
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10 OBJETIVOS
10.1 Geral

Desenvolver materiais com estruturas hierarquizadas, por meio da incorporacdo de materiais
mesoporosos aminofuncionalizados, em suportes de celulose bacteriana, e avaliar o potencial
dos materiais hierarquicamente estruturados obtidos para a imobilizacdo enzimatica, para fins

cataliticos.

10.2 Especifico

v' Sintetizar materiais mesoporosos, incorporando suportes macroporosos a base celulose
bacteriana, contendo estruturas hierarquizadas;

v Desenvolver um sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA) semi-automatizado para
a realizacdo dos testes cataliticos;

v"Imobilizar enzimas contidas em extratos de batata doce (Ipomonea batata) nos suportes
hierarquizados a base de celulose bacteriana e materiais mesoporosos;

v Avaliar o desempenho das enzimas imobilizadas nos suportes hierarquizados, através

de testes cataliticos.



73

11 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
11.1 Sinteses com APTES e CTAB

A sintese do material mesoporoso denominado MPC-APTES foi realizada pelo
método da co-condensacdo, a partir de tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich, 98% de
pureza) na presenca de brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, Vetec, 99% de pureza),
com adicdo de 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES, Sigma-Aldrich, 99% de pureza) como
funcionalizante. Para este propésito, 1,275 g de CTAB foram dissolvidos em 600 mL de 4gua
destilada e 2,8 mL de NaOH 2 mol.L™. A solucdo foi transferida para um baldo de fundo
redondo de duas bocas, mantido sob sistema em refluxo, a 80 °C. Num bal&o separado, foram
adicionados 6,03 mL de TEOS a 20 mL de etanol, mantido sob agitacdo magnética, a
temperatura ambiente, durante 30 minutos. Em seguida, foram adicionados 0,71 mL de APTES,
mantendo a agitacdo magnética durante 30 minutos. A segunda mistura foi adicionada gota a
gota a solucdo contendo CTAB e agitada durante 2 h a 80 °C, em um sistema de refluxo. O
material mesoporoso obtido (s6lido branco) foi centrifugado a 5000 rpm, em temperatura de
5 °C. Em seguida, foi lavado e centrifugado com agua deionizada e etanol, depois seco a 37 °C
durante a noite. O agente tensoativo (CTAB) foi removido por aquecimento do sélido branco a
60 °C, sob refluxo, durante 2 h, usando 500 mL de uma solugdo de NH4NOz (10 mg/mL) em
etanol (95% v/v). Para otimizar a remog&o do tensoativo, o ciclo de extracdo foi repetido trés
vezes. Depois disso, o produto foi centrifugado, lavado com agua deionizada e etanol e seco,

sob vacuo, a 40 °C durante a noite.
11.2 Sintese com APTES e Pluronic F127

A sintese do material mesoporoso denominado MPF-APTES, foi realizada
dissolvendo 3,0 g de um copolimero chamado Pluronic F127, em 9,0 mL de &cido cloridrico e
144 mL de &gua destilada. A mistura foi posta sob agitagdo magnética a 35 °C, ate a dissolucdo do
polimero. Em seguida, foram adicionados 9,0 mL de 1-butanol e a agitacdo continuou durante a
hora seguinte. Depois disso, foram adicionados 13,2 g de tetraetilortosilicato e 1,7 mL de 3-
aminopropiltrietoxisilano, usado com amino funcionalizante. Em seguida a mistura foi mantida sob
agitacdo magnética durante 24 horas a 35 °C, e depois mantida durante 24 horas, em um forno
estufa a 100 °C. O produto foi centrifugado a quente, seco e triturado. O copolimero (Plurdnic F-
127) foi removido por aquecimento do solido branco a 60 °C, sob refluxo, durante 2 h, usando
500 mL de uma solucdo de NH4NOs (10 mg mL™) em etanol (95% v/v). Para otimizar a
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remocao do tensoativo, o ciclo de extracdo foi repetido trés vezes. Depois disso, o produto foi
centrifugado, lavado com agua deionizada e etanol e seco, sob vacuo, a 40 °C durante a noite.

11.3 Producao das membranas de celulose bacteriana

As fracGes de celulose bacteriana, utilizadas na confeccdo dos suportes
macroporosos, foram fornecido pelo laboratorio de Microbiologia de Alimentos, da Embrapa
Agroindustria Tropical, obtidas a partir da cultura de bactéria da espécie Komagataeibacter
xylinus ATCC 53582, em condigdes estaticas por fermentacdo de meio HS sintético,

metodologia proposta por Schramm e Hestrin.®*
11.3.1 Oxidacé&o da celulose bacteriana

A celulose bacteriana oxidada foi obtida utilizando o p6 de celulose bacteriana,
obtido ap6s secagem e moagem das membranas produzidas e seguindo o0 método proposto por
Saito et al.®%, com algumas modificacdes. O p6 de CB foi suspenso em agua destilada (100 mL
por cada grama de CB) contendo reagente TEMPO e KBr (0,016 g e 0,1 g por grama de CB,
respectivamente). A oxidacgéo foi iniciada pela adi¢do de uma solugéo de NaClO a 11% (numa
quantidade suficiente para atingir uma concentragdo de NaClO de 5,0 mmol Lt em base CB
seca) a 25 °C sob agitacdo magnética (750 rpm). Durante a reacdo, o pH da suspensédo foi
ajustado para 10,0 por adi¢do de uma solugdo de NaOH 0,5 mol L *e mantida sob agitacéo
durante 2 h. Em seguida, a suspensdo de CB oxidada foi filtrada com sucessivas lavagens até

pH 7,0, sendo referida como celulose bacteriana oxidada (CBOX).
11.3.2 Nanofibrilacdo da Celulose Bacteriana Oxidada

Uma suspensdo de celulose bacteriana oxidada, com 1% (m/v) foi processada em
um homogeneizador de alta rotagdo (Vita-Prep 3, Vitamix Corp., Cleveland, OH, EUA) a
24.000 rpm durante 30 min, em 3 etapas de 10 minutos, com intervalos de 10 minutos entre
essas etapas, produzindo a celulose bacteriana oxidada nanofibrilada (CBOXNF). A suspensao
foi congelada a -80 °C, liofilizada em equipamento LP 510 (Liotop / Liobras, Sdo Carlos,

Brasil) e armazenada, sob refrigeracéo.
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11.4 Formagéo dos Suportes de Celulose Bacteriana contendo os Materiais
Mesoporosos.

Para producdo do suporte de celulose bacteriana, contendo os materiais
mesoporosos funcionalizados, foi usada uma suspensdo de celulose bacteriana em concentracéo
de 1% m/m, em 4gua. 12,0 mL da suspensdo de celulose ficou sob agitacdo magnética por 30
minutos. Em seguida 0,12 g do material mesoporoso aminofuncionalizado foi adicionado a
suspensdo contendo a CB. O material ficou sob agitacdo por 30 minutos. A suspensdo de
celulose foi transferida para tubos de 15,0 mL, onde foi congelada, em N: liquido e, em seguida,
liofilizada. Para os suportes de celulose bacteriana contendo os materiais mesoporosos a base
de CTAB, foi usada a nomenclatura CBMPC-APTES (Figura b) e, para os suportes de celulose
contendo 0s materiais mesoporosos a base de Plurdnic F-127, foi usada a nomenclatura
CBMPF-APTES (Figura 30).

Figura 30. Cartucho de celulose bacteriana e suportes hierarquicos de celulose bacteriana, contendo materiais
mesoporosos (a) MPC-APTES (b) e MPF-APTES (c). Os cartuchos de celulose possuem um aspecto esponjoso e
fibroso. A insergdo de materiais a base de silica, torna os cartuchos mais rigidos e faceis de manusear.

Fonte: elaborado pelo autor (2020).

11.5 Caracterizagéo
11.5.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Anélises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram realizadas
com todas as amostras sintetizadas, bem como com os suportes de vidro sem tratamento alcalino
ou zeolita incorporada. As andlises foram realizadas com as amostras dispersas em KBr, na
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forma de pastilhas, em equipamento Shimadzu, modelo IRTracer-100, na faixa de 400 a
4000 cm™, no Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do
Ceara (DQOI/UFC).

11.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Ensaios de microscopia eletronica de varredura foram realizados em microscopio
Quanta FEG 450-FEI com magnificacBes de até 100.000 x, utilizando feixe de elétrons com
aceleracao de 20,0 kV e detectores de elétrons secundarios e de energia dispersiva de raios-X
no Laboratdrio da Central Analitica da Universidade Federal do Ceard. As amostras foram
preparadas em suportes de aluminio utilizando fita de carbono dupla-face e metalizadas com
uma fina camada de ouro (aproximadamente 20 nm) em metalizadora Quorum Q150T ES.

11.5.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo

Micrografias eletronicas de transmissdo foram obtidas em Microscopio Eletrénico
de Transmissdo (MET), do fabricante Jeol, modelo JEM-2100, equipado com EDS, Thermo
scientific, localizado no Laboratério Multiusuéarios de Microscopia de Alta Resolucédo, da

Universidade Federal de Goias.
11.5.4 Ressonancia Magnética Nuclear

Anélises de Ressonanca Magnética Nuclear (RMN) foram realizadas em
Espectrometro de RMN Avance 400 MHz, operando a 9,4 Testa, da fabricante Bruker, no
Laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear, do Departamento de Quimica da Universidade

Federal do Parana.
11.5.5 Anélise termogravimétrica

Medidas de analise termogravimétrica foram feitas em equipamento (DSC/TG
modelo STA 449 F3 Jupiter, NETZSCH) disponivel no Laboratério de Materiais Avancgados,
do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFC. As medidas foram
realizadas usando-se taxa de aquecimento de 10 °C min %, em atmosfera de ar sintético, e em

cadinho de alumina, até temperatura de 800 °C.
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11.5.6 Isotermas de Adsorcdo/dessorcéo de No.

As propriedades texturais foram analisadas a partir de isotermas de adsorcéo-
dessorcao de nitrogénio a -196 °C, usando um analisador de area de superficie Belsorp mini Il
da BEL JAPAN, INC, do LAMFA Laboratdrio de Materiais Funcionais Avancados (LAFMA),
do Departamento de Fisica da Matéria Condensada - UFC. Antes das analises, as amostras
foram tratadas a 120 °C por 12h sob fluxo de N». Area de superficie especifica (Sger) foi
calculada utilizando o método Brunauer-Emmette-Teller (BET), a area superficial especifica
de microporos (Smic) foi calculada pelo método t-plot, enquanto a curva de distribuicdo do
tamanho dos poros foi obtida pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e o volume de
microporos calculado pelo método MP.

11.5.7 Imobilizacdo enzimatica

Foram preparados 3,0 L de solucdo tampdo fosfato a partir de hidrogenofosfato de
potéssio monobasico (KH2PO.) e hidrogenofosfato dissddico (Na2HPO4). A solugdo enzimética
foi prepara a partir do extrato da casca de batata doce (Ipomoea batatas), no qual, 100 g do
material foram adicionados a 1 L de solugédo tampao fosfato e processados em liquidificador. O
extrato foi filtrado em uma peneira com malha de 200 mesh e armazenado sob refrigeracéo.

Do extrato enzimatico preparado anteriormente, foram transferidos 20 mL para um
baldo de fundo redondo de 25 mL onde foram adicionados 240 mg da amostra de materiais
mesoporosos aminofuncionalizados (MPC-APTES e MPF-APTES). O recipiente foi fechado e
colocado em banho de gelo, com temperatura média de 4 °C, sendo entdo submetido a agitacédo
orbital durante 3 h. O material foi centrifugado a 4.000 rpm, a 4 °C, em seguida, lavado trés

vezes com solucdo tampao fosfato.

11.5.8 Testes cataliticos

A enzima peroxidase, assim com as polifenoloxidase, possuem atividade enzimatica
especificas na reacdo de oxidagdo de compostos fendlicos, em presenca de peroxido de
hidrogénio. Nessa reagdo, sdo obtidas quinonas (Figura 31) que, logo apds a oxidagdo nao
enzimatica, na presenga de O, polimerizam, formando uma coloragdo escura no tecido

vegetal®.
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Figura 31. Esquema das reacdes de escurecimento enzimatico dos compostos fendlicos pela enzima peroxidase
(POD).
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Fonte: Moretti, C. L. (2007).8

A determinacdo das atividades da solugdo enzimética, do sobrenadante e das
lavagens do processo de imobilizacdo foi realizada seguindo protocolo padrdo da Sigma-
Aldrich. Foram usadas duas cubetas de vidro com capacidade de 3,0 mL. A cada uma delas,
adicionou-se 2,10 mL de &gua deionizada, 0,320 mL de solucdo tampé&o fosfato, 0,160 mL de
H20. 0,5% p/p e 0,320 mL de catecol 5% m/m Uma das cubetas foi usada no teste de branco
onde se adicionou 0,100 mL de solucdo tampdo fosfato. Outra cubeta foi usada para a
determinacéo da atividade da solucdo enzimatica, onde se adicionou 0,100 mL desta ltima. As
misturas foram agitadas por imerséo e tiveram a absorbancia monitorada em 410 nm, usando
um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel, da marca Shimadzu, modelo UV-1800 (220V), com
leituras feitas em intervalos de 1, até se verificar absorbancia constante. Os célculos das
atividades das solucBes enzimaticas tamponadas com fosfato foram realizados a partir do

AAs10nm/20 s usando a regido de coeficiente angular maximo, aplicando-se a equagéo a seguir®’:

((AA410nm/205)teste— (AA410nm/205)branco) x 3 X df X Orl
12

No qual:

3 é 0 volume, em mL, da solucdo de andlise;

df é o fator de diluicéo;

12 ¢ o coeficiente de extingdo aproximado de 1 mg mL™ de 1,2-benzoquinona em 410 nm;

0,1 é volume, em mL, da solucdo enzimatica usada.
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11.5.9 Ensaios cataliticos usando sistema de injecdo em fluxo

Para a execucdo dos testes cataliticos, a serem realizados com acompanhamento
espectrofotométrico de reacfes modelos, fazendo uso dos materiais apresentados neste trabalho
que servirdo como suporte para a imobilizacdo de enzimas, gerando assim um biocatalisador,
foi projetado e montado um sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA). O sistema FIA
permite que diversas varidveis inerentes as propriedades do biocatalisador sejam estudadas (tais
como capacidade maxima de conversdo, efeito da concentracdo do substrato, efeito do fluxo
etc.) uma vez que seus sistemas de comutacdo e conexdes comportam varias configuracoes, o
que confere maior praticidade aos procedimentos de analise e maior agilidade na obtencéo e
tratamento de dados. A capacidade méxima de conversdo do biocatalisador é conduzida em
sistema FIA com arranjo como mostrado na Figura 32, onde a enzima funcionalizada €

introduzida em reator (tubo cilindrico de vidro), por onde passara o substrato a ser catalisado.
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Figura 32. Esquema de anlise de injecdo em fluxo para determinacéo de capacidade maxima de conversdo. As setas indicam o sentido do fluxo das solugdes usadas no sistema.
A bomba peristéltica mantém o fluxo continuo e as valvulas solenoides determinam qual o sentido das solugdes durante o processo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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O dispositivo desenvolvido € composto por um conjunto de valvulas solenoides de
trés vias, com uma conexdo de entrada e duas de saida, capazes de alterar o fluxo de solucBes
usadas no sistema, através de um controle de comutacédo, onde sdo coordenadas as amostras que
entrardo em refluxo (retorno da solugdo aos seus recipientes de origem) e as amostras que
passam pelo reator contendo o suporte macro-mesoporoso com a enzima imobilizada, e em

seguida, pelo detector (espectrofotometro de UV- Vis).
11.5.10 Sistema de comutacgdo para testes cataliticos

O protétipo do sistema de fluxo continuo (FIA) desenvolvido com o intuito de
monitorar testes cataliticos, envolvendos as enzimas imobilizadas nos suportes mesoporosos
hierarquicos, € exibido na Figura 33. O controlador foi desenvolvido em colaboragdo com o
departamento de computacdo da UFERSA, e tem como principal funcdo, variar os parametros
de fluxo em todas as valvulas solenoides usadas no sistema. Para manter o fluxo das solucdes
utilizadas nos experimentos com o sistema de comutacédo construido, foi conectada uma bomba
peristéltica, modelo Minipuls 3, da marca GILSON, com capacidade para 4 mangueiras em
fluxo. Para os monitoramentos dos testes cataliticos, foi utilizada uma cubeta de fluxo continuo,
acoplada a um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel, da marca Shimadzu, modelo UV-1800
(220V), com tela de cristal liquido, controlado por PC e interface USB, para 0s monitoramentos

dos testes cataliticos.
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Figura 33. Sistema de comutacdo acoplado a bomba peristéltica. Em destaque, na cor verde, os frascos contendo
a solucdo tampao e o substrato, as valvulas solenoides, a bomba peristaltica (responsavel por manter o fluxo
continuo), o controlador, o bloco de convergéncia, reator contendo o suporte hierarquico de celulose bacteriana +
material mesoporoso. Em destaque, na cor azul, a cubeta de fluxo onde serdo feitas das analise de espectrometria

na regido do UV-Vis.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Nos frascos estdo contidas a solucdo tampdo (a) e a solucdo de catecol (b). As
solucBes sdo conduzidas por tubos tygon (c), com o auxilio de uma bomba peristéltica (d), até
as valvulas solendides (e), responsaveis por determinar quando a solucéo é encaminhada para
0 reator contendo suporte hierarquico mesoporoso (contendo a enzima imobilizada) (f), e quais
solucBes permanecem em refluxo. As funcgBes desenvolvidas pelas valvulas, incluindo tempo
de fluxo para cada solugéo, durante os experimentos, séo determinados pelo controlador dos
comutadores (g). Saindo das valvulas solenoides, as solucGes passam pelo bloco de
convergéncia (h), pelo reator, e sdo analisadas em um espectrofotémetro de UV-Vis (i), através

de uma cubeta de fluxo (j) para, em seguida, serem descartadas (1).
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12 RESULTADOS E DISCUSSAO
12.1 Caracterizacao
12.1.1 Microscopias Eletronicas de Varredura e Transmissdo

As micrografias eletronicas de transmissao dos materiais mesoporosos sintetizados
entdo na Figura 34 As particulas de mesoporos MPC-APTES possuem uma conformagao oval
(Figuras 34a, 34c e 34e), com tamanhos de particulas variando entre 100 e 200 um. As
particulas de mesoporos a base de Plurdnic F-127 ndo possuem uma configuracdo definida

(Figuras 34b, 34d e 34f), com tamanhos de particulas bem variados (de 20 a 300 pum).
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Figura 34. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos materias mesoporosos MPC-APTES (a, cee) e
dos materias mesoporosos MPF-APTES (b, d e f).

Fonte: elaborado pelo autor (2019).

Na Figura 35, estdo as micrografias obtidas nas analises de microscopia eletrénica
de varredura dos materiais mesoporosos. Podem ser observadas particulas com aspecto oval
dos materias mesoporosos MPC-APTES na Figura 35a, e as particulas disformes dos materiais
mesoporosos MPF-APTES. Nas Figuras 35c e 35d, sdo exibidas as particulas de mesoporos
incorporadas nas matrizes de celulose bactariana. E possivel notar as particulas fixas na
superficie das fibras de celulose, e, comparando com a Figura 35e, 0s materiais mesoporosos
aderem de forma harmdnica, nas estruturas de celulose bacteriana.
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Figura 35. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos materias mesoporosos. A esquerda, micrografias
dos materiais MPC-APTES (a) e do suporte de celulose com o mesoporos incorporado (c). A direita, as
micrografias dos materiais mesoporosos MPF-APTES (b), do suporte de celulose contendo o material mesoporo
(d). Abaixo, a micrografia do suporte de celulose sem material mesoporoso (e).

Fonte: elaborado pelo autor (2019).
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12.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Nas Figuras 36 e 37 sdo apresentados os resultados de espectroscopia de absor¢ao
na regido do infravermelho para os materiais mesoporosos com e sem amino funcionalizacao,
e para os suportes de celulose contendo os materiais mesoporosos amino funcionalizados. Nos
espectros de infravermelho das amostras CBMPC-APTES séo observadas bandas em torno de
470, 790 e 1070 cm?, em destaque com as faixas na cor azul, sendo essas bandas
correspondentes as vibragdes simétricas de estiramento das ligagdes Si-O-Si.8& 8% %0 A panda
em torno de 1640 cm™, em destaque na cor laranja, é provavelmente atribuida & curvatura NHa,
indicando a presenca de amina primaria na estrutura. Bandas em torno de 2900 cm (faixas de
cor verde), podem ser atribuidas as vibragdes de estiramento C-H da cadeia alifatica, que
indicam a ligacdo das moléculas de APTES, na superficie da silica mesoporosa.®® %2 Nas faixas
de coloragio vermelha, sdo observadas uma banda em torno de 1435 cm™, atribuida a vibragéo
de flexdo simétrica de CH>, e uma banda em torno de 902 cm™, que responde a mudanca na
conformacao molecular devido a rotagdo em torno da ligagdo B-(1—4)-D-glucosidica, comum
na estrutura da celulose bacteriana.® %

Nos espectros de infravermelho das amostras CBMPF-APTES, sdo observadas bandas
em torno de 460, 790 e 1075 cm™, sendo essas bandas correspondentes as vibragdes simétricas
de estiramento das ligacdes Si-O-Si. A banda em torno de 1640 cm™, a atribuida a curvatura
NH, indicando a presenca de amina primaria na estrutura. Bandas em torno de 2900 cm
(faixas de cor verde), podem ser atribuidas as vibragdes de estiramento C-H da cadeia alifatica,
que indicam a ligacdo das moléculas de APTES, na superficie da silica mesoporosa. Também
sdo observadas uma banda em torno de 1430 cm, atribuida & vibracéo de flexdo simétrica de
CHz, e uma banda em torno de 950 cm™, que responde & mudanca na conformagado molecular
devido a rotagdo em torno da ligagdo B-(1—4)-D-glucosidica, comum na estrutura da celulose

bacteriana.
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Figura 36. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos matérias mesoporosos a base de CTAB, dos
mesoporos aminofuncionalizados e dos suportes de celulose contendo os mesoporos aminofuncionalizados.
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Figura 37. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos matérias mesoporosos a base de Pluronic F-127,
dos mesoporos aminofuncionalizados e dos suportes de celulose contendo os mesoporos aminofuncionalizados.
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12.1.3 Anélise Termogravimétrica

Nas Figuras 38 e 39 sdo apresentadas os termogramas dos materiais mesoporosos e
dos suportes de celulose contendo os materiais mesoporosos. Nas analises de termogravimetria
das amostras MPC e MPF (Figuras 38a e 39a), foram observadas perdas de massa faixa de 100
a 150 °C, correspondente as moléculas de &4gua contidas nos materiais mesoporosos. Apos a
perda de massa correspondente a 4gua (em torno de 13%), ndo houve reducgdo na massa, com o
aumento de temperatura. Esse resultado ja era esperado, pois 0s materiais mesoporosos MPC e
MPF, passaram por um processo de calcinacdo, para remocéo dos direcionadores de poros.

Nos materiais MPC-APTES e MPF-APTES (Figuras 38b e 39b), foi observada
perda de massa, em torno de 100 °C, correspondente as moléculas de agua contidas nos
materiais mesoporosos. A perda de massa na faixa de 220-250 °C em parte se deu em
decorréncia de resquicios dos direcionadores de poros, usados nas sinteses dos materiais e, em
parte, pela decomposicdo do aminofuncionalizante.*®

Para os suportes de celulose bacteriana, contendo materiais mesoporosos CBMPC-
APTES e CBMPF-APTES (Figuras 38c e 39c), foi observada perda de massa, em torno de
100 °C, correspondente as moléculas de agua. A perda de massa na faixa de 250-300 °C, pela
decomposicdo, tanto dos vestigios dos direcionadores de poros e do aminofuncionalizante. As
perdas de massa acima de 300 °C, ocorreram em decorréncia da decomposicdo gradual da

celulose bacteriana.%: %’
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Figura 38. Analise de TG e DTG dos matérias mesoporosos a base de CTAB, dos mesoporos aminofuncionalizados
e dos suportes de celulose contendo os mesoporos aminofuncionalizados.
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Figura 39. Analise de TG e DTG dos matérias mesoporosos a base de CTAB, dos mesoporos aminofuncionalizados
e dos suportes de celulose contendo os mesoporos aminofuncionalizados.
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12.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonanica magnética nuclear do 2°Si dos materiais mesoporosos
e dos suportes hierarquizados estdo na Figura 40. Para os matérias mesoporosos MPC-SD e
MPC-APTES, e para os suportes hierarquizados CAMPC-APTES, sdo observadas ressonancias
em torno de -111 ppm, correspondentes as presenca de grupos denominados Q* (4tomo de Si
ligado a 4 atomos de O) e ressonancia na faixa de 101 ppm, referentes a presenca de grupos Q*
(ligagdo Si — OH).% % A reducio de intensidade no sinal observado no espectro do suporte
CAMPC-APTES, em comparacdo a amostra MPC-APTES, ocorreu devido a dispersdo do
material em meio a estrutura de celulose bacteriana. Para os materiais mesoporosos MPF-SD e
MPF-APTES e o suporte hierarquizado CAMPF-APTES, foram observadas ressonancias na
faixa de 109 - 113 ppm, referentes a presenca de grupos Q*. Nos materiais mesoporosos, ficaram

mais evidentes as ressonancias em 101 ppm, correspondentes & presenca de grupos Q°.
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Figura 40. Espectro de ressonancia magnética (RMN) do 2°Si presente nos matérias mesoporosos. A Figura 40a
contém os resultados RMN dos matérias mesoporosos a base de CTAB, dos mesoporos aminofuncionalizados e
dos suportes de celulose contendo os mesoporos aminofuncionalizados. Na Figura 40b, estdo os espectros de RMN
dos matériais mesoporosos a base de Plurénic F-127, dos mesoporos aminofuncionalizado e dos suportes de
celulose contendo 0s mesoporos aminofuncionalizados.
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12.1.5 Anélise de Adsor¢do/Dessorcao (Isotermas de BET)

Os resultados obtidos na analise de adsorcao /dessorcao de N2, para 0s materiais
mesoporosos MPC e MPC-APTES estdo na Figura 41.

Figura 41. Isotermas de adsorcéo/dessorcao de Ny, das amostras MPC-SD (a) e MPC-APTES (b).

300.] MPC-SD a

250 -

1

'O 200 -

(STP)
2

3
Va cm
>
(o]
1

3

04 T T T T : T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
PIP,

100
| MPC-APTES b

80

(STP) g"
5 8

3
V cm
N
(=]
1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
PIP,
Fonte: elaborado pelo autor (2021).



95

A isoterma de adsorcéo/dessorcdo de N> da amostra MPC assemelha-se ao perfil
de isotermas de adsorc¢do tipo IV que, segundo a classificacdo da IUPAC, caracteristico de
materiais adsorventes mesoporosos®. Ja a isoterma de adsorcio/dessor¢do da amostra MPC-
APTES néo apresenta um perfil identificavel quanto aos parametros previstos na literatura, o
que pode indicar a formacao de poros, com tamanhos irregulares.

Na isoterma de adsor¢do/dessorcéo das amostras MPF e MPF-APTES (Figura 42)
foi identificado o perfil de isoterma tipo IV. A amostra MPF exibe um ciclo de histerese do
tipo H2, observado em materiais mesoporosos da familia SBA-16, com um ramo de adsor¢édo
de baixa inclinacdo e um ramo de dessorcdo ingreme.'%! J4 a amostra MPF-APTES apresenta
um ciclo de histerese semelhante ao tipo H4, geralmente observados com materiais complexos
contendo microporos e mesoporos. Uma possivel justificativa para esse comportamento seria a
existéncia de agregados néo rigidos de particulas em forma de placa, ou conjuntos de poros em
forma de fenda e, em principio, o que pode acarretar em uma avaliagdo ndo confiavel da

distribuicdo do tamanho dos poros ou do volume total dos poros.1%



Figura 42. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2, das amostras MPF-SD (a) e MPFAPTES (b).
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Os parametros texturais medidos pela adsorcdo de N2 estéo registrados na Tabela 4.
Ao avaliar a &rea de superficie, 0 volume dos poros e o tamanho dos poros, foi observado que,
para 0 material MPF-APTES, esses parametros diminuiram significativamente com o conteudo
de aminopropiltrietoxissilano, como poderia ser esperado devido ao inser¢do de mesoporos com
o funcionalizante APTES.

Tabela 4. Pardmetros texturais obtidos por experimentos de adsorcdo/dessorcdo de Ny, dos materiais mesoporosos
funcionalizados com APTES e os ndo funcionalizados.

Amostra Area da superficie Volume total do Diametro médio do
total (m? g1) poro (cm® g?) poro (nm)
MPC-SD 412,59 0,4329 4,1972
MPC-APTES 81,831 0,1358 6,3614
MPF-SD 389,73 0,4184 4,2945
MPF-APTES 413,68 0,3343 3,2322

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

12.2 Ensaios cataliticos

Os resultados de variagdo da absorbancia em funcdo do tempo, obtidos nos ensaios
de determinacdo de atividade catalitica do extrato enzimatico para os testes de determinacéo da

atividade das solucdes enzimaticas, sdo exibidos na Figura 43.
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Figura 43. Determinacdo de atividade enzimatica do extrato enzimatica, do sobrenadante ap6s a imobilizagdo e da
primeira lavagem dos suporte mesoporosos MPC-APTES (a) e MPF-APTES (b), contendo a enzima imobilizada.
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O extrato enzimatico, preparado a partir do processamento da casca de batata doce,
apresentou atividade enzimatica de 0,0585 unidade mL™ enzima. Uma unidade significa que
1 mL do extrato enzimatico produzira 1,0 mg de 1,2-benzoquinona a partir do catecol em 20 s
de reacdo em pH 6,00 e a 20 °C. O somatorio dos resultados de atividade catalitica do
sobrenadante ap6s o processo de imobilizacdo e do sobrenadante ap6s a 12 lavagem, para o
material mesoporoso MPC-APTES, foi de 0,03345 unidade mL™ enzima e, para o material
mesoporoso MPF-APTES, foi de 0,04576 unidade mL™ enzima. Calculando a diferenca entre
a atividade enzimatica da solucdo enzimatica usada para a imobilizacdo e o somatorio das
atividades das solucBes sobrenadantes, foi estimado um valor de atividade maxima que o
biocatalisador produzido pode apresentar. Os valores obtidos correspondem a 0,02505 e
0,01273 unidade mL? enzima, para as amostras de MPC-APTES e MPF-APTES,
respectivamente. Em valores percentuais, a quantidade de enzima retida no material MPC-
APTES foi de 42,8% e, para o material MPF-APTES, foi de 21,8%. Levando em conta que a
forma como as enzimas se encontram agregadas a superficie porosa dos suportes pode nado
favorecer o acesso do substrato ao centro catalitico da enzima, € esperado que a atividade do
biocatalisador seja menor que o valor calculado para o extrato enzimatico.

O processo de analise quimica por injecao em fluxo tem como conceito basico a inser¢do
da amostra em um fluido transportador, sob condi¢Ges hidrotermicamente controladas, que
carreia essa amostra para o detector’®®. Nos experimentos realizados nesse trabalho, as analises
quimicas por injecdo em fluxo sdo empregadas para adicionar um volume fixo de substrato,
eluido através de um fluxo constante, até um reator, contendo o biocatalisador sintetizado e este
convertera o substrato a um produto, cuja deteccdo é feita por método espectrofotométrico. Os
resultados obtidos durante dos ensaios de conversdo do substrato de catecol em 1,2-
benzoquinona, por meio da biocatalise em um sistema de injecdo em fluxo, em triplicata, séo

apresentados na Figura 44.
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Figura 44. Resultados dos experimentos de biocatalise, por injecdo em fluxo, com os suportes CBMPC-APTES
(a) e CBMPF-APTES (b), contendo a enzima imobilizada.
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Nos resultados dos experimentos de biocatalise com o suporte CBMPC-APTES
(Figura 44a), observou-se que os valores das replicatas sdo semelhantes e esse padréo se
mantém com o0 aumento da concentracdo de substrato. Ao comparar 0s sinais obtidos em
diferentes concentracGes, notou-se apenas um pegueno acréscimo na intensidade das bandas.
Para as replicatas dos experimentos de biocatalise com o suporte CBMPC-APTES (Figura 44b),
observou-se uma leve alteracdo nas intensidades de sinal, a medida que a concentra¢do do
substrato aumenta. Comparando os testes em diferentes concentragdes, houve uma mudanca de
intensidade de bandas bem maior, em relacdo aos testes feitos com o suporte CBMPC-APTES.
Na faixa de concentracfes de substrato, é esperado que haja um comportamento linear entre a
resposta do detector e a concentracdo do substrato. Excetuando situagcdes em que ocorram
problemas envolvendo deshaturacdo ou desprendimentos de enzimas, espera-se que a
capacidade do biocatalisador seja constante. Esses resultados sao melhor visualizados através
da Figura 45.

Figura 45. Variacdo da absorbancia em funcdo da concentracdo de substrato, para os testes cataliticos com os
suportes mesoporosos contendo a enzima imobilizada.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Para a determinacdo das velocidades iniciais (Vo), foram realizados testes de
injecdo, a fluxo constante de 2,0 mL min, usando solucdes de catecol com diferentes
concentragdes (20, 40, 60, 80 e 100 mmol L1). Os resultados destas analises s&o mostrados na
(Figura 46).



Figura 46. Capacidade maxima de conversdo do suporte hierarquicos biocatalisadores, em
concentracdes, sob fluxo de 2,0 mL min.
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Em uma reacdo catalitica, a medida em que a enzima age, a concentracao o substrato
em solucéo, diminui em relagdo ao tempo. Consequentemente ha formagao do produto e a sua
concentracdo aumenta em relacao ao tempo. Porém, é possivel observar que em ambos suportes
hierarquicos contendo a enzima imobilizada, a formacdo do produto (benzoquinona) é
diretamente proporcional ao tempo, apenas nos primeiros segundos de reagdo. Em
determinados pontos dos gréficos, nota-se que os valores de absorbancia ndo aumentam, com
0 aumento do tempo. Esse fendmeno ocorre, mesmo com 0 aumento da concentracdo de
substrato. Apesar da concentracdo elevada de catecol no sistema catalitico, as moléculas de
enzimas imobilizadas nos suportes hierarquicos necessitam de tempo para formar o produto.
Esse efeito é chamado de Saturagcdo, momento da reacdo de catalise em que a enzima atinge sua
velocidade méaxima'®. Comparando-se os resultados de absorbancia obtidos nos testes de
catalise, envolvendo os dois suportes hierarquicos (CBMPC e CBMPF), a saturacdo da enzima
é atingida nos primeiros 15 segundos de reacdo, no suporte CBMPC, em concentracdes mais
baixas. Apenas no experimento com solucio de catecol 100 mmol L, a saturacéo foi atingida
apos 20 segundos de reacdo. Para o suporte CBMPF, a saturagdo enzimatica ocorreu nos
primeiros 25 segundos de reacdo. Em ambos experimentos de imobilizacdo enzimatica, foram
observadas respostas rapidas quanto as reacGes de catalise, 0 que demonstra eficiéncia na
imobilizacdo de enzimas, nos suportes hierarquicos a base de silica aminofuncionalizada e
celulose bacteriana.

E possivel estimar as velocidades maximas, para cada concentracdo, levando em
consideracdo um comportamento linear nos primeiros segundos em que a reacdo se processa,
isto é, a velocidade inicial equivale a tangente nesta regido. Baseado no modelo de Michaelis-
Menten'®, a velocidade inicial, de uma reagdo catalisada por enzimas, deve aumentar
logaritmicamente em propor¢do ao aumento da concentracdo do substrato.

Ao utilizar os dados extraidos do grafico mostrado na Figura 47, efetuando as
devidas consideracdes, foi obtido o grafico da velocidade inicial da reagcdo de conversdo do
catecol, catalisada pelos suportes hierarquicos biocatalisadores gerados, em funcdo da

concentracédo do substrato.
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Figura 47. Influéncia da concentracdo do substrato sobre velocidade inicial da reacdo, nos experimentos
envolvendo o biocatalisador CBMPC-APTES (a) e o biocatalisador CBMPF-APTES (b).
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Em ambos os gréficos, ndo foi observado especificamente o comportamento logaritmico
esperado. Porém, os parametros cinéticos foram obtidos a partir da transformacao algébrica da
equacdo de Michaelis-Menten, obtendo-se a forma conhecida como a equacéo de Lineweaver-

Burk106:

Assumindo que os suportes hierarquicos biocatalisadores gerados obedecem a equagédo
de Michaelis-Menten, o grafico de 1/Vo em funcdo de 1/[S] (denominado gréfico dos duplos
reciprocos) deve ter um comportamento linear, com inclinacdo de Km/Vmax, interceptando o
eixo de 1/Vo em 1/Vmax € no eixo de 1/[S] em 1/Km. Os graficos dos duplos reciprocos, para

ambos suportes hierarquicos biocatalisadores, sdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48. Graficos dos duplos reciprocos, dos experimentos envolvendo o biocatalisador CBMPC-APTES (a) e

0 biocatalisador CBMPF-APTES (b).

CBMPC-APTES _ a
y =0,0463x +0,00559
R =0,88411 - /
~° 0,006 -

0,003
AT I : | ! I Q’QQQ L I s | . | $ |
-0,12 -0,09 -0,06 -0,03 0,_)0 0,03 0,06 0,09 0,12

-0,003 — 1/[Catecol]

-0,006 -

-0,009 -
CBMPF-APTES 0,012 - b
y =0,12691x +0,00554 09 -
R = 0,91506 _

2° 0,006 N
0,003
T v T T 6880 T T y T T T

-0,06 -0,04 -0,02 0,90 0,02 0,04 0,06

-0,003 4 1/[Catecol]

-0,006 -

-0,009 -

-0,012

Fonte: elaborado pelo autor (2021).



108

A partir dos gréficos exibidos na Figura 48, foram determinadas as constantes
cinéticas, para ambos biocatalizadores. Para os testes envolvendo o suporte hierarquico
CBMPC-APTES, foram obtidos Km = 8,28 mmol L e Vmax = 178,9 umol s*. Para os testes
envolvendo o suporte hierarquico CBMPF-APTES, foram obtidos Km = 22,91 mmol L? e
Vmax = 180,5 umol s, A constante de Michhaelis-Menten, (Km) corresponde & concentracio
do substrato na qual a velocidade da reacdo € metade da velocidade maxima (Vmax). Esta
constante € um importante parametro da reacdo enzimatica e fornece uma medida da
concentragéo do substrato para que ocorra uma catalise significativa'®. Os valores de Vmax,
obtidos para os dois suportes biocatalisadores, foram muito proximos, mostrando que 0s
materiais hieraquicos ndo se diferem, no que diz respeito a influéncia na velocidade de reacédo
da enzima com o substrato. Quanto maior for Ky, menor é a afinidade da enzima pelo substrato,
pois uma maior concentracdo de substrato é requerida para que se alcance a metade de Vmax.
Baseado nessa informagdo, foram comparados os valores de Km, determinados nos
experimentos de velocidade reacional e, foi verificado que, a afinidade das enzimas
imobilizadas com o substrato catecol, € menor, para 0s experimentos com o suporte CBMPF-
APTES, com valores da constante Km, quase 3 vezes maior que o valor obtido nos experimentos
envolvendo o suporte CBMPC-APTES.
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13 CONCLUSAO

A sintese da zeolita NaA sobre filamentos de vidro aglomerados, se mostrou
eficiente, com cristais zeoliticos crescidos presos a superficie do vidro. O tratamento alcalino,
com o tempo de 72 h, mostrou-se mais adequado para o acondicionamento do material vitreo,
no qual obteve-se uma rugosidade apreciavel em sua superficie, porém, sem comprometer sua
estrutura. Esse tipo de material zeolitico permitiu o uso de colunas para processo de
abrandamento de agua dura, realizado sob fluxo, tomando-se como referéncia uma solucdo de
Ca?" com concentragio proporcional & agua muito dura. O material apresentou elevada
seletividade para Ca?" na presenca de ion Mg?*, assim como se mostrou adequado para o
abrandamento de amostras de dgua de pocos artesianos, apresentado resultados promissores e
com potencial de regeneracdo. Ressalta-se que o processo conhecido como zeolitizacdo pode
ganhar forma em materiais com formato e dimensdes especificas, como o caso de cartuchos ou
colunas, o que amplia ainda mais a variedade de possiveis aplicacdes uma vez que sistemas em
fluxo podem ser facilmente trabalhados.

A sintese de materiais hierarquicamente estruturados, em uma combinagdo de
estruturas mesoporosas, composta de SiOz, previamente aminofuncionalizado, e um envélucro
de matriz orgénica (celulose bacteriana), foi eficientemente realizada dando origem a um
sistema macro-mesoporo. As micrografias, em particular, mostram os materiais mesoporosos
fixos entre as redes formadas pelas fibras de celulose, ap6s o processo de liofilizacdo. As
analises de isotermas de adsorcdo/dessor¢do mostram a formacao de poros, com dimensdes
semelhantes aos materiais mesoporosos, pertencentes as familias MCM-41 e SBA-16.0s
materiais hierarquicos CBMPC-APTES e CBMPF-APTES mostraram-se eficientes como
suporte para imobilizacdo enzimatica, com taxa de retencdo enzimatica de 42,8 % para 0
material hierarquizado MPC-APTES e de 21,8 % para o material hierarquizado MPF-APTES.

Tendo em vista que 0s processos de sintese de materiais de natureza hierarquica,
que apresentam uma distribuicdo de poros em dimensdes nanometricas, podem levar a obtencéo
de novos materiais com caracteristicas voltadas para aplicacdes especificas, e que enzimas
imobilizadas em ambientes como este podem promover ganhos de eficiéncia em processos onde
hd a necessidade de catalisadores altamente especificos, este trabalho resultou no

desenvolvimento de novos biocatalizadores, além de permitir uma melhor compreensdo dos
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mecanismos envolvidos em enzimas imobilizadas, contribuindo assim de forma ativa neste

campo de pesquisa.
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