UNIVERSIDADE REGIONAL INTEGRADA DO ALTO URUGUAI E DAS MISSOES
PRO-REITORIA DE ENSINO, PEQUISA E POS-GRADUACAO
CAMPUS DE ERECHIM
DEPARTAMENTO DAS ENGENHARIAS E CIENCIAS DA COMPUTAGCAO
CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA

IEMEDELAIS BORDIN

MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO Nb-MCM: SINTESE E UTILIZACAO DE
DERIVADOS IMOBILIZADOS ENZIMATICOS EM REACOES DE ESTERIFICACAO
DO ACIDO OLEICO

ERECHIM - RS
2020



IEMEDELAIS BORDIN

MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO Nb-MCM: SINTESE E UTILIZACAO DE
DERIVADOS IMOBILIZADOS ENZIMATICOS EM REACOES DE ESTERIFICACAO
DO ACIDO OLEICO

Trabalho de conclusédo de curso
apresentado como requisito parcial a
obtencdo do grau de Engenheiro
Quimico, Departamento das
Engenharias e Ciéncias da
Computacéo da Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das

Missdes — Campus de Erechim.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Luis
Mignoni

ERECHIM - RS
2020



IEMEDELAIS BORDIN

MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO Nb-MCM: SINTESE E UTILIZACAO DE
DERIVADOS IMOBILIZADOS ENZIMATICOS EM REACOES DE ESTERIFICACAO
DO ACIDO OLEICO

Trabalho de conclusédo de curso
apresentado como requisito parcial a
obtencdo do grau de Engenheiro
Quimico, Departamento das
Engenharias e Ciéncias da
Computacéo da Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das

Missdes — Campus de Erechim.

Erechim, 15 de Junho de 2020.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Marcelo Luis Mignoni

Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes

Prof. Dr. Rogério Marcos Dallago

Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes

Prof. Dr. Alexander Junges

Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes



AGRADECIMENTOS

Inicio com meu agradecimento a Deus, pela vida, pela forca e por toda a protecéo de
sempre. Aos meus queridos pais, Claudete e Rosmar, por todo 0 apoio nessa e em
todas as etapas da minha vida, por estarem sempre presentes, ndo deixando faltar
nada e por me passarem 0 ensinamento de ser uma pessoa integra. Quero poder
orgulha-los a cada dia.

Agradeco também a minha querida vO, que sempre apoiou e incentivou meus
estudos, deixando-me imensamente feliz por poder compartiihar em algumas
conversas 0s meus conhecimentos adquiridos durante o curso.

Deixo um agradecimento especial ao meu orientador Prof. Dr. Marcelo Mignoni pela
oportunidade de entrar na iniciacdo cientifica, por ter compartilhado comigo seu
vasto conhecimento e sempre ter dado tanto apoio desde o inicio do curso, além de
todo o suporte para a realizagéo desse trabalho que tanto nos orgulha.

Ao meu primeiro colega de laboratério, Victor, por toda a ajuda e parceria. Ao
professor Rogério e a amiga doutoranda Carolina, que me adotaram como filha
cientifica e me ensinaram muito. Fico muito feliz por todo o carinho e atencao.
Agradeco as minhas colegas e amigas Greice e Franciele por terem dividido comigo
desde o primeiro dia de aula inUmeros momentos, sejam eles de angustia e tensao,
como os de alegrias, experimentos em laboratério e risadas. Obrigada por deixarem
a faculdade mais leve, as levarei para a vida.

Agradeco a todos os professores pelo carinho, incentivo e dedicacao prestados ao
longo destes cinco anos. Aprendi muito mais do que formulas, equacdes e calculos
estequiométricos, gratiddo por cada conversa e experiéncia passada, deixo a minha
mais sincera admiracao e respeito.

Agradeco aos meus amigos, que de perto ou de longe sempre me animaram,
incentivaram, comemoraram muitas vitdérias comigo, sejam elas pequenas ou
grandes, como também me acolheram em momentos de ansiedade e desespero
devido alguma prova ou trabalho. Sou muito grata por ter colhido tantas boas
amizades ao longo da vida.

Por fim, meu muito obrigado a todos que fizeram parte desta conquista. Cada
pessoa que conheci contribuiu de alguma forma para meu crescimento pessoal e

profissional.



‘O sucesso nasce do querer, da
determinacao e persisténcia em se chegar
a um objetivo. Mesmo ndo atingindo o
alvo, quem busca e vence obstaculos, no

minimo faré coisas admiraveis."

(José de Alencar)



RESUMO

O presente estudo teve por intuito a sintese de materiais mesoporosos modificados
com o metal de transicdo nidbio, em diferentes relacbes molares (mol/mol). Para
iIsso, fez-se uso de um surfactante ibnico, sendo este o Cloreto de 1-tetradecil-3-
metilimidazdlio [C14MI]CIl, com o objetivo de fazer o direcionamento de poros dos
materiais desejados. No decorrer do estudo, avaliou-se a rota de sintese, a fim de
encontrar o melhor desempenho do material para posteriormente aplica-lo na
imobilizacdo enzimatica com a enzima CalB. Estudos mostram a efetividade da
incorporacdo de metais em sintese de materiais mesoporosos, sendo estes,
chamados de “peneiras redoxes”. O metal escolhido para a sintese é considerando
abundante no Brasil, possui propriedades consideradas boas para catalise, além
disso, € um material ainda pouco explorado, o que incentiva a um melhor
conhecimento de suas qualidades. Depois de feitas as sinteses com diferentes
relacbes molares de Si/Nb, os materiais foram submetidos a andlises para
conhecimento de sua estrutura e morfologia e em seguida, escolhidos dois desses
materiais sintetizados para aplica-los a imobilizacdo enzimética, sendo MCM-48
relacdo Silicio/Niobio igual a 20 e MCM-41 com a mesma relacdo da citada
anteriormente. Por fim, obtiveram-se bons resultados referentes ao material e a
aplicacao.

Palavras Chaves: Nidbio. Materiais Mesoporosos. MCM. Liquido idnico.



ABSTRACT

The present study aimed at the synthesis of mesoporous materials modified with the
niobium transition metal, in different molar ratios (mol/mol). For this, an ionic
surfactant was used, this being 1-tetradecyl-3-methylimidazolium chloride [C14MI]CI,
in order to target the pores of the desired materials. During the study, the synthesis
route was evaluated in order to find the best performance of the material to later
apply it to enzymatic immobilization with the enzyme CalB. Studies show the
effectiveness of incorporating metals in synthesis of mesoporous materials, which are
called "redox sieves". The metal chosen for the synthesis is considered abundant in
Brazil, it has properties considered good for catalysis, in addition, it is a material still
little explored, which encourages a better knowledge of its qualities. After syntheses
were made with different Si/Nb molar ratios, the materials were analyzed for
knowledge of their structure and morphology and then two of these synthesized
materials were chosen to apply them to enzymatic immobilization, being MCM-48
ratio Silicon/Niobium equal to 20 and MCM-41 with the same ratio as previously
mentioned. Finally, good results were obtained regarding the material and the
application.

KEYWORDS: Niobium. Mesoporous Materials. MCM. lonic liquid.
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1 INTRODUCAO

Peneiras moleculares sdo Oxidos metalicos porosos. Elas podem ser de
diferentes tamanhos de poros e composi¢cdes. Atuando como suporte, elas oferecem
propriedades muito Uteis, como areas superficiais altas, sendo que em sodlidos
metalicos mesoporosos podem atingir uma faixa de 700-1500 m?%g, além de
apresentarem um comportamento hidrofobico ou hidrofilico, interacdes eletrostaticas,
bem como resisténcia mecénica e quimica, e isso faz com que elas sejam muito
utilizadas e estudadas para a imobilizacéo enzimatica (LUNA, 2001).

As excelentes propriedades quimicas e fisicas, como elevada atividade
catalitica e alta estabilidade térmica tornam os silicatos porosos materiais de alto
interesse em industrias, em processos cataliticos, de adsor¢do ou que envolvam
troca ibnica (CORONAS, 2010).

O tamanho dos poros em materiais esta relacionado com a velocidade de
difusdo, sendo encontrados na faixa de microporos (<50 nm), mesoporos (2-50 nm)
ou macroporos (>50 nm). Em poros pequenos (<50 nm), moléculas volumosas tém
dificuldades para migrar ao interior do sélido, onde esta localizada a maior parte dos
sitios ativos, podendo comprometer sua capacidade catalitica e capacidade de
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Novos materiais vém sendo desenvolvidos
com estruturas hierarquicas de poros a fim de melhorar as propriedades difusivas
dos materiais, fazendo o uso de liquidos e sélidos ibnicos (GRECCO, 2013).

Além disso, pesquisadores tém se dedicado a realizacdo de incorporacédo de
metais em redes mesoporosas para aumentar sua capacidade catalitica. Foi
constatado que as chamadas MCM (Mobil Composition of Matter) que sdo materiais
pertencentes a familia M41S (KRESGE, 2004), podem ser modificadas com metais,
de forma a melhorar significativamente sua atividade e seletividade catalitica. A
modificacdo de peneiras moleculares, como a MCM-41, através da introducdo de
metais de transicdo, da-se o nome de ‘peneiras redox’ (LA SALVIA, 2014;
SANGIORGE, 2019).

Silicatos podem ser chamados de peneiras redox, se apresentarem em sua
estrutura metais de transigdo substituidos isomorficamente através de um processo
de dopagem, onde € feita a utilizacdo de géis aquosos contendo fonte dos
elementos estruturais (Al, Si, P, etc), fonte dos metais a serem adicionados, um

agente mineralizante e o agente direcionador da estrutura. Outro método de
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modificacdo é apo6s a sintese, onde é feita a adicdo do metal de transicdo em
peneiras ja preparadas. Um dos maiores problemas deste método é a lixiviagdo dos
sitios ativos durante a reacéao catalitica (COELHO, 2013).

Das reservas conhecidas mundialmente, o Brasil concentra 98% das
mesmas. Sendo que, o pais responde atualmente por mais de 90% do volume do
metal comercializado no planeta, seguido pelo Canada e Australia. No pais, as
reservas sao da ordem de 842.460.000 toneladas e as maiores jazidas se
encontram nos estados de Minas Gerais (75% do total), Amazonas (21%) e em
Goias (3%) (GALLO, 2005; LIMA, 2020). O ni6bio é considerado de grande
importancia para a industria de alta tecnologia, sedo muito utilizado em siderdrgicas
na producdo de acos microligados, industria de materiais supercondutores como
gerador supercondutor, imas aceleradores de alta poténcia, armazenamento de
energia magnética supercondutora, equipamentos de ressonancia magnética,
indUstria aeroespacial na fabricacdo de motores e componentes resistentes ao calor,
foguetes e espaconaves, além da industria de energia atbmica, industria eletrénica e
também no campo médico devido seu comportamento anti-corrosivo.

Tendo em vista o contetdo estudado, a importancia do desenvolvimento de
novos catalisadores para a industria vem da necessidade de reduzir custos. Sendo
que novos materiais modificados com metais em sua estrutura podem proporcionar
maior viabilidade em processos, assegurando uma maior vida util de catalisadores.

No presente estudo, serdo analisados materiais a base de silicatos
mesoporosos com alta area superficial modificados com Niébio (Nb*™) proveniente
do 6xido de nidbio (Nb,Os). Para testar a efetividade do suporte, sera feita a
imobilizacdo enzimatica in situ da enzima Candida Antarctica (CalB), submetendo o
suporte com enzima a condigbes variadas, como de estabilidade operacional,
térmica, de estocagem.

A Lipase Candida Antarctica (CalB) possui diversas aplicacdes industriais,
como na industria alimenticia, indUstria organica, de detergentes, e de quimicas
finas. Lipases sdo as enzimas mais utilizadas em biocatalise, por serem, em geral,
estaveis e ativas em solventes organicos, além disso, podem ter ampla
especificidade para substratos (TSUKAMOTO, 2006; VAN TASSEL, 2020).
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2 OBJETIVOS

O estudo aplicado a materiais dopados de niobio divide-se em objetivo geral e

outros quatro objetivos especificos, detalhados a seguir.

2.1 Objetivo Geral

Obter materiais mesoporosos do tipo MCM modificados com o metal de
transicdo niobio, fazendo uso do solido i6nico Cloreto de 1-tetradecil-3-

metilimidazdlio [C14MI]CI como direcionador de estrutura.

2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral deste trabalho, foram delimitados os seguintes
objetivos especificos (i), (ii), (iii) e (iv), conforme seguem:

(1) Avaliar a adi¢édo de niobio na sintese de materiais mesoporosos;

(i) Caracterizar estes suportes por Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Analise Textural de Adsorcdo/desorcao
de N, (BET);

(i)  Sintetizar derivados imobilizados enzimaticos utilizando a enzima CalB in
situ;

(iv)  Aplicar os derivados imobilizados enzimaticos obtidos na esterificacdo do

acido oleico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A partir da década de 90, pesquisadores da Mobil Oil Corporation sintetizaram
materiais mesoporosos a base de silica com diametro de poros variando de 2 a 50
nm, conhecidos como familia M41S (KRESGE et al., 1992; Coelho, 2013). Os poros
de cada material sdo moldados pelo direcionador de estrutura, sendo assim, h&
diferentes formatos.

Trés tipos de peneiras moleculares mesoporosas da familia da M41S de silicatos
sdo obtidas através de diferentes rotas de formacéo. Existem as fases hexagonal
(MCM-41), cubica (MCM-48) e lamelar (MCM-50) (VARTULI et al., 1998;

SCHWANKE, 2012), na Figura 1 é possivel observar a representacdo das mesmas.

Figura 1. llustracdo de peneiras moleculares pertencentes a familia M41S

MCM-50

Fonte: Scielo

A preparagdo desses solidos necessita de um molde (template), faz-se o uso
de surfactantes ibnicos e um mecanismo de organizacdo ibnica. A diferenca entre a
MCM-48 e a MCM-41 consiste na razdo molar surfactante/silicio nos géis de
preparacao (BARRETO, 2001; GRECCO, 2013).

Algumas rotas de preparacdo de materiais mesoporosos, como a Nb-MCM-41
descritas na literatura fazem uso do tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silica,
brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr) como agente direconador e oxalato de
nidbio, pentacloreto de niébio ou pentéxido de nidébio como fontes de metal. As
sinteses eram realizadas a temperaturas superiores a 80°C (ZIOLEK, 1997).

Liquido i6nico e/ou sélido idnico (depende do cation e do anion) pode agir

como direcionador de estrutura e/ou molde, que tem como finalidade induzir a
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cristalizagdo das estruturas cristalinas que nédo poderiam ser formadas sem sua
presenca. Ele molda a construcéo da estrutura, aumenta os limites de espaco de
furos microporosos, contribui, através da ligacdo que sdo criadas, para a
estabilidade do material e torna sua cristalizacdo termodinamicamente possivel.
Geralmente, os liquidos ibnicos sdo compostos somente de ions, definidos como
sais cujo ponto de fusdo & menor do que 100 °C. Substancias ibnicas liquidas
podem ser utilizadas em diferentes campos do conhecimento (CONSORTI et al.,
2001).

Karlsson e colaboradores desenvolveram uma nova metodologia de
preparacdo de materiais mesoporosos, envolvendo um agente direcionador, onde o
mesmo pode ser direcionador de estruturas microporosas, (chamado de molde
molecular) ou mesoporosa (molde supramolecular). O molde molecular direciona a
cristalizacdo estrutural da zeolita, jA o agregado supramolecular de surfactantes
(template) orienta a formacao da estrutura (KARLSSON, 1999; GRECCO, 2013).

Recentemente, a impregnacdo de metais em peneiras moleculares tem
ganhado destaque (BENZAQUEN, 2020). Oxidos de nidbio e seus derivados s&o
conhecidos como catalisadores compativeis para diversas reag¢des organicas
(CARVALHO, 2016). Rocha (2018) avaliou a eficiéncia quimica de catalisadores
heterogéneos baseados em materiais de minérios como 0 niébio enriquecido em
Nb,Os, fazendo a calcinagcdo do material. Esses materiais foram submetidos a
reacoes de transesterificacdo conduzidas sobre refluxo, com 6leo de soja comercial
e metanol, o mesmo agiu eficientemente, resultando em um valor consideravel
referente ao rendimento de ésteres metilicos (acima de 99% em 5 horas de reacao).

GUERRERO-PEREZ (2019) também destaca o niébio como componente
ativo de muitos sistemas cataliticos. Relatando uma revisdo sobre os principais
catalisadores industriais modificados com niobio na ultima década e destacando a
incorporacao desse metal em peneiras moleculares mesoporosas, como MCMs.

Gallo (2005) realizou a sintese da MCM-41 dopada com nidbio, utilizando
como direcionador de estrutura o brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABF), hidroxido
de tetrametilamoénio (TMAOH), agua destilada, hidréxido de amonio,
tetraetilortossilicato (TEOS) ou tetrametilortossilicato (TMOS) como fonte de silicio.
Como fonte de nibbio, fez-se uso do oxalato amoniacal de niébio ou niobato de
potassio.
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Um estudo realizado por Benzaquén e colaboradores, faz uso da casca de
arroz como precursor do silicio para a sintese da MCM-41, onde, o material
mesoporoso foi modificado empregando o metal ferro, em diferentes quantidades,
por meio de impregnagcdo umida. O novo catalisador foi utilizado na degradacao de
compostos organicos em meio aquoso, compostos derivados da industria de
plasticos (bisfenol A) e na industria farmacéutica (paracetamol). A catélise
apresentou um bom resultado na degradacdo com uma proporcdo de 2,5%
(peso/peso) de ferro (BENZAQUEN, 2020).

Oxidos de nidbio mesoporoso (V) com areas superficiais relativamente altas
(140 m?/g) foram sitetizadas pelo método de alta montagem induzido por evaporacéo
e modificado com diferentes quantidades de Nidbio, apresentando notavel atividade
fotocatalitica e, com a adicdo de Oxido de niquel, aumentou a redutibilidade das
espécies Nb°*, além de aumentar a transferéncia de carga dos materiais (SILVA et
al., 2020).

Nidbio — Nb

Nibbio, titdnio e vanadio sao alguns dos elementos utilizados na fabricacao
dos acos microligados, pois possuem uma alta afinidade com o carbono, quando
adicionado na proporcéo de gramas por tonelada de aco, confere maior tenacidade
e leveza. A utilizacdo quase que insubstituivel desses materiais em setores
estratégicos de industrias tecnoldgicas, faz do nidbio um elemento crucial para o
desenvolvimento industrial nas proximas décadas (LOPES et al., 2015).

Na natureza, sdo encontradas mais de 90 espécies minerais de nidbio e
tantalo. Destacam-se, a columbita-tantalita, piricloro, baricloro loparita e a pandaita,
com com teor maximo de 76%, 71%, 67%, 34% e 20% de Nb,Os, respectivamente
(Janior, 2008). O elemento quimico nidbio apresenta propriedades especiais, que
nenhum de seus vizinhos da tabela periédica contém, como estabilidade e forte
interacdo do suporte com o metal, caracteristicas importantes para um catalisador
(SANTOS NETO, 2013).

Segundo Gallo (2005), materiais contendo niébio apresentam potencial de
formacdo de grupos altamente oxidantes conhecidos como sitios peroxos, na
presenca de H,O,. Esses materiais sdo doadores de oxigénio para substratos
organicos em meio aquoso e estudos com niébio em silicatos mesoporosos

aplicados em reacbes de oxidacdo sdo desejaveis para futuras aplicacdes
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industriais. No estudo de Wojtaszek-Gurdak (2018), o niébio desempenhou um papel
de ativador de H,O, e foi crucial para a descoloracao efetiva do azul de metileno
com o uso de peroxido de hidrogénio.

Franklin J. Méndez e colaboradores realizaram um estudo sobre o efeito da
adicdo de nidbio aos catalisadores CoMo/MCM-41 e NiMo/MCM-41 e aplicaram
esses materiais a fim de avaliar o desempenho na hidrodessulfurizacdo do
dibenzotiofeno. Os resultados mostram que a incorporacdo de pequenas
guantidades de Nb (3-5% em peso) resultou em um aumento na atividade catalitica
dos materiais na hidrodessulfurizacao de dibenzotiofeno e afetaram sua seletividade
(MENDEZ et al., 2017).

Recentemente, novos catalisadores heterogéneos foram obtidos pela
modificacdo de zedlitas MWW (MCM-22 e MCM-56) com niobiosilicato, conseguidos
por dois métodos diferentes. Onde a principal diferenca entre os métodos era a
concentracédo de uma base utilizada durante a modificagdo, tempo e temperatura em
gque a modificacdo era realizada, assim como o teor de agua nos
catalisadores (FELICZAK-GUZIK, 2019).

Materiais mesoporosos modificados com nidbio também apresentam
tolerdncia a agua e foram reutilizaveis para acetalizagdo de glicerol, onde foi
relatado a acetalizacdo do glicerol em acetona para resultar em um produto, 0
solketal (4-hidroximetil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano), um composto oxigenado Gtil como
aditivo quimico e combustivel para gasolina, diesel e biodiesel (FELICZAK-GUZIK,
2019). Além disso, as propriedades cataliticas deste metal ainda nao foram

totalmente exploradas.
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4 METODOLOGIA

O solido idnico utilizado no estudo foi obtido via rota classica de literatura
(MIGNONI, 2012) onde foi empregado posteriormente na sintese dos materiais
Mesoporosos na presenca do nidbio.

Inicialmente, o Cloreto de 1-tetradecil-3-metilimidazdélio [C14MI]CI, foi aplicado
as sinteses da MCM-48 e 41 puras, dopadas com Niobio e também na imobilizacéo
enzimatica. Foram realizadas quatro sinteses com diferentes relagcdes molares Si/Nb
para cada MCM, sendo elas: Si/Nb=1, Si/Nb=20, Si/Nb=50 e Si/Nb=80.

4.1 Sintese dos materiais MCM-48 e MCM-41 com nidbio, proveniente do 6xido

de nidbio (Nb,Os), em diferentes relagdes molares

Inicialmente, o oxalato amoniacal de nidbio (NH4NbO(C,0,).(H20),]3H,0 foi
calcinado em um Forno Elétrico Millenium Digital VRC com rampas de aquecimento,
sendo elas 150° - 30 minutos, 150° C - 60 minutos, 450° C - 360 minutos, 450° C - 0
minutos, dando origem ao Oxido de nidbio (Nb,Os) que foi entdo aplicado nas
sinteses dos materiais mesoporosos MCM-48 e MCM-41. Esses materiais foram
sintetizados de acordo com a metodologia descrita por Kumar et al., (2001) com
adaptacdes, sendo que foi alterado o template utilizado. Para a sintese da MCM-48,
2,4 g do solido ibnico (Cloreto de 1-tetradecil-3-metilimidazélio) foram diluidos em
agua deionizada (50 mL), sob agitacdo magnética. No meio reacional foram
adicionados 50 mL de etanol absoluto e 12 mL de hidroxido de amonio (NH4OH, P.A.
Marca Quimex) onde o sistema ficou em agitacao durante 10 minutos. Em seguida,
acrescentou-se 3,4 g de tetraetilortosilicato (TEOS) e a quantidade variavel de niébio
(para a sintese Si/Nb=1 foi adicionada a massa de 4,25 g de Oxido de niobio). A
reacao ficou sob agitacdo magnética em um agitador da marca Fisatom, modelo
754A, durante 2 horas.

A sintese da MCM-41 também foi realizada de acordo com a metodologia
descrita por Kumar et al.,, (2001) com adaptacdes, do mesmo modo que para a
MCM-48. A sintese ocorreu da seguinte forma: 2,4 g do sélido idnico (Cloreto de 1-
tetradecil-3-metilimidazolio) foram adicionados a 120 mL de agua deionizada sob
agitacdo magnética. Apos a diluicdo completa do sélido i6nico, 8 mL de NH,OH

foram adicionado no meio reacional, onde foi deixado sob agitacdo por 5 minutos.
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Em seguida, 10 mL de TEOS e 12,75 g de Oxido de niébio (Nb,Os) foram
incorporados na reagdo (massa correspondente a relagdo molar Si/Nb=1). A reacao
ficou sob agitacdo magnética por 24 horas, onde também foi utilizado o agitador
magnético marca Fisatom, modelo 754A.

Para uma melhor comparacdo de resultados, outras relagcdes (mol/mol) de
Si/Nb foram feitas. Seguindo a mesma metodologia da relacdo Si/Nb=1, porém
mudando a massa adicionada de niobio. A Tabela 1 apresenta a massa de nidbio na

reacao a fim de obter diferentes relacées (mol/mol) para a MCM-48 e MCM-41.

Tabela 1. Quantidade de massa (gramas) de niobio para diferentes relacées Si/Nb
na MCM-48 e MCM-41.

Relacao Si/Nb Massa de Nb (gramas) Massa de Nb (gramas)

(mol/mol) MCM-48 MCM-41
20 0,212 0,638
50 0,085 0,255
80 0,053 0,159

Fonte: Elaborado pelo autor

Para fazer uma avaliacdo perante a imobilizacdo destes materiais e verificar a
acdo do nidbio, foi escolhida a relacdo Si/Nb = 20, devido a mesma ser a segunda
concentracdo molar com maior quantidade de niébio. Sendo que a primeira, (relacao
Si/Nb=1), de maior quantidade, foi observado durante a sintese que o Nb nado era
totalmente homogeneizado na mistura reacional, ficando uma pequena parte
sobrenadante. Ja com a relagcdo Si/Nb=20 a reacdo mostrou-se totalmente

homogénea.

4.2 Aplicacao dos materiais mesoporosos do tipo MCM-41 e MCM-48, ambos

com relagdo Si/Nb=20 na imobilizagdo enzimatica

Para a sintese da MCM-48 relacdo Si/Nb=20, 1,2 g de [C14MI]CI foram
adicionados em um reator de Teflon de 600 mL, em seguida, adicionados em 25 mL
de agua deionizada, entdo esperada uma homogeneizacdo do meio. Posteriormente
acrescentaram-se 25 mL de etanol absoluto e 6 mL de NH,OH, a mistura foi deixada

em agitacdo por 10 minutos. A fonte de silica se deu pela adicdo de 1,7 g de
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Ortosilicato de tetraetilo (TEOS) na reacéo e a fonte de niébio deu-se pela adicao de
0,212 g de oxido de nibdbio, correspondendo a relacdo molar 20:1 Si/Nb. Feito isso,
utilizou-se 0,5 g da enzima lipase CalB livre, disposta pelo Laboratdrio de Quimica
Ambiental, nas dependéncias da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e
das Miss0Oes. A reacao ficou sob agitacdo magnética durante 2 horas. Em seguida, o
material resultante foi lavado até pH 9, conferido com fitas de pH universal da marca
Macherey-Nagel, e seco a temperatura ambiente de 20 a 25°C.

Apos a imobilizacdo da enzima CalB no suporte de MCM-48 com relagéo
Si/Nb=20, foi feita a determinacdo da atividade de esterificacdo. A atividade de
esterificacdo (AE) foi determinada nos derivados imobilizados enzimaticos, onde a
mesma foi quantificada através da reacédo utilizando acido oleico e éalcool etilico na
razao molar de 1:1 (mistura padrdo), conforme descrito na literatura (FERRAZ et al.,
2012).

A reacéo foi iniciada pela adigdo da enzima imobilizada (aproximadamente
0,1 g) em 5 mL da mistura padrdo. A reacdo foi conduzida em reatores de vidro
fechados a 40 °C, em um agitador Incubadora, modelo 430 RDB a 160 rpm, durante
40 min. Com o auxilio de uma micropipeta Brand modelo Transferpette S - 100-1000
uL, aliquotas de 500 uL foram retiradas do meio reacional em ftriplicata. A cada
amostra foram adicionados 15 mL de uma soluc¢do de acetona-etanol (1:1) (v/v) para
inativar a reacdo. A quantidade de &cido oleico consumido foi determinada por
titulacdo com NaOH 0,05 mol L-1 até o meio atingir pH 11, o pH foi conferido através
de um pHmetro Quimis, modelo Q400A. Os ensaios dos brancos das amostras
continham 500 uL da mistura padrao e 15 mL da solugao de acetona-etanol.

A imobilizacdo enzimatica da lipase CalB no suporte MCM-41 e medida de
atividade da mesma, ocorreu da mesma forma que citado anteriormente para o
suporte MCM-48, porém, com a rota de formacdo e reagentes descritos para a
formacéo do sélido MCM-41.

4.3Estabilidade operacional

A estabilidade operacional dos suportes Nb-MCM-48 e Nb-MCM-41 contendo
a enzima CalB imobilizada, doravante, denominada de, derivados imobilizados
enzimaticos, foi determinada em reagfes de esterificacdo (acido oleico e etanol, na

razdo molar de 1:1) com a reutilizacdo da mesma, até a atividade cair pela metade



19

do valor inicial, ou seja, quando atingiu-se o tempo de meia vida. Neste estudo,
empregou-se 0,1 g de massa de cada um dos derivados imobilizados (Nb-MCM-48 e
Nb-MCM-41). Foram realizadas bateladas de 40 min, na temperatura de 40 °C e
agitacdo de 160 rpm. Apds cada batelada, o meio reacional (fase liquida) foi

removido com o auxilio de uma pipeta, mantendo a fase sélida.

5 RESULTADOS E ANALISE

Os materiais contendo niébio em sua estrutura foram avaliados por técnicas
de Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Analise
Textural de Adsorcao/desorcédo de N, (BET), além de serem usados como suportes

para imobilizacdo enzimética.
5.1 Drifracéo de Raios X (DRX)

As andlises por difracdo de Raios X foram realizadas em um difratbmetro
Rigaku Miniflex Il Desktop X-Ray Diffraktometer, utilizando radiacdo CuKa (A=1,54
A), onde as amostras foram analisadas em um angulo 26 (1,5 a 65°) utilizando um
tubo de raios X voltagem de 30,0 (kV) e corrente de 15,0 (mA), disposto nas
dependéncias da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missfes —
Campus | — Erechim.

Na Figura 2, é possivel observar as diferentes relagées Si/Nb para a MCM-48,
sendo em (a) relacdo 1, (b) relacdo 20, (c) relacdo 50 e em (d) relacdo 80. Para a
Figura 3, as relagbes seguem a mesma ordem, porém trata-se da MCM-41.

Na Figura 4 e 5 tém-se as imagens aproximadas referentes aos materiais
dopados com niobio tratando-se, respectivamente, do material Nb-MCM-48 e Nb-

MCM-41 com as relagbes molares Si/Nb=20 para ambas as analises.
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Figura 2. (2) DRX MCM-48 da relagdo Si/Nb=1; (b) Si/Nb=20; (c) Si/Nb=50 e (d)
Si/Nb=80
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Figura 3. (a) DRX MCM-41 da relagdo Si/Nb=1; (b) Si/Nb=20; (c) Si/Nb=50 e (d)
Si/Nb=80
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Figura 4. Imagem ampliada referente a analise de DRX do material Nbo-MCM-48 com

relacdo Si/Nb=20
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Figura 5. Imagem ampliada referente a anédlise de DRX do material Nbo-MCM-41 com

relacdo Si/Nb=20
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Nota-se que houve a formagédo dos materiais mesoporosos do tipo MCM-41
(Figura 2) e MCM-48 (Figura 3), em todas as relagbes Si/Nb. Sendo possivel
detectar os picos caracteristicos dos mesmos e compara-los em literatura (MARLER
et al., 1996; NASCIMENTO et al., 2014). Bem como, 0s picos caracteristicos do

metal niébio, também podendo ser comparados em literatura (RODRIGUES, 2009).
5.2 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

As amostras dos materiais sintetizados inicialmente foram analisadas
morfologicamente, usando a MEV (Microscopia Eletrbnica de Varredura). Fazendo
uso do microscopio eletrbnico de varredura Zeiss, modelo EVO LS25, com
metalizador QUORUM SC7620 com recobrimento de 20 nanémetors de ouro. O
mesmo encontra-se nas dependéncias da Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missbes — Campus | — Erechim.

Abaixo, na Figura 6, estdo representadas as analises por Microscopia
eletrdbnica de varredura referentes aos materiais sintetizados. Sendo em 6
a) MCM-41 com enzima, (b) sem enzima e em (c) MCM-48 com enzima (d) sem

enzima.

Figura 6. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura referente aos
materiais a) MCM-41 com enzima, (b) sem enzima e em (c) MCM-48 com enzima (d)
sem enzima.

Fonte: Elaborado pelo autor
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A Figura 6 apresenta imagens dos materiais mesoporosos sintetizados a
temperatura ambiente, onde pode-se observar que 0os mesmos possuem formato
esférico devido a presenca de liquido ibnico, que na agua atua como surfactante.
Todos os materiais obtidos sdo caracteristicos de MCMs puras como observado em
literatura (BREVET et al., 2016; DE AGUIAR PEDOTT et al., 2020; LI et al., 2019),
tendo um diametro compreendido entre 0,25 e 0,75 um.

5.3 Analise Textural de Adsorcao/desorcdo de N, (BET) em amostras de Nb-
MCM-48 e Nb-MCM-41

Através da analise textural de adsorcao/dessorcdo de N, é possivel observar
as isotermas as quais informacfes importantes sdo verificadas, como volume de
poro, tamanho de poro, area superficial. Fez-se uso do aparelho QuantaChrome
Nova 2200e para isso. As amostras de Nb-MCM-48 e Nb-MCM-41 foram
inicialmente calcinadas durante 3 horas a uma temperatura de 600 °C para ocorrer a
eliminacdo da agua adsorvida, juntamente com a matéria organica e também do
direcionador de estrutura, em seguida, pré-tratadas por 12 horas a 100°C sob
pressao reduzida antes da realizacdo da anadlise, para assim, eliminar a umidade
presente na amostra. Depois do pré-tratamento foram realizadas as medidas de
adsorcao de N, na temperatura dele liquido (-196°C). Com essa andlise, puderam-se
avaliar algumas propriedades, como o tipo de isoterma, volume de poros, tamanho
de poros e area superficial dos materiais Nb-MCM-48 e Nb-MCM-41. As isotermas
referentes aos materiais mesoporosos do tipo Nb-MCM encontram-se na Figura 7,
sendo em (a) Isoterma referente a Nb-MCM-41 e em (b) Isoterma Nb-MCM-48.
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Figura 7. Isoterma de Adsorcao/dessorcéao referente ao material MCM-48 e MCM-41
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Fonte: Elaborado pelo autor

As imagens referentes as isotermas dos materiais mesoporosos Ssao
classificados de acordo com a IUPAC, sendo observado que os materiais Nb-MCM-
48 e Nb-MCM-41 sao pertencentes ao tipo IV com histerese tipo H1, o que é comum
em materiais porosos caracterizados por consistir de aglomerados ou de esferas
uniformes compactadas em um arranjo bastante regular que, portanto, tém uma
estreita distribuicdo de tamanhos de poros (TEIXEIRAS, 2001; SOUSA, 2006;
SCHWANKE, 2012).

Na Tabela 2 é possivel a observacdo das propriedades dos materiais

Nb-MCM-48 e Nb-MCM-41, como volume de poro, tamanho e area superficial.

Tabela 2. Propriedades texturais referentes aos materiais mesoporosos sintetizados
do tipo Nb-MCM-48 e Nb-MCM-41
Volume de poro  Tamanho de poro  Area superficial

(c’l9) (nm) (m?/g)
Nb-MCM-48 0,286 2,261 704
Nb-MCM-41 0,321 2,261 954

Fonte: Elaborado pelo autor
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Os materiais analisados apresentaram elevada area superficial especifica,
com didmetro e volumes de poros caracteristicos dos materiais mesoporos (2 a 50
nm), sendo que a MCM-41 encontra-se dentro de uma faixa especifica que vai de 2-
10 nm) (BRAGA et al., 2013). Além disso, MCMs sdo conhecidas por sua elevada
area superficial (variando de 700-1500 m?/g) (OLIVEIRA, 2012), condizendo com as

andlises dos materiais avaliados no presente momento.

5.4 Medida de atividade dos materiais mesoporosos Nb-MCM-48 e Nb-MCM-41
com Si/Nb igual 20

Para uma melhor comparacéo, foram feitas medidas de atividade somente
dos suportes, apenas com a relacdo Si/Nb=20, onde se obteve 150,78 U de
atividade para a Nb-MCM-48 e 84,95 U para a Nb-MCM-41. Em seguida, deu-se
inicio a testes submetendo os suportes com a enzima CalB a diferentes condicdes.

5.5 Estabilidade operacional

Battiston, 2017 estudou a imobilizacdo da enzima CalB em MCM-48 com o
sélido ibnico [C14MI]CI, os resultados demonstram que é possivel a reutilizacdo por
até 9 ciclos (BATTISTON, 2017).

As quantificacdes de atividade enzimatica (%) referente ao derivado
imobilizado enziméatico Nb-MCM-48 pelo nimero de reciclos estéd representado na
Figura 8. A Figura 9 apresenta a atividade (%) pelo numero de reciclos do derivado
imobilizado enzimético Nb-MCM-41.
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A atividade inicial foi de 324,64 U, mantendo 100% de atividade até o 14°

reciclo. A partir de entdo, o 15° obteve uma atividade de 70%, 16° 53% e 17°

38,15% da atividade inicial.

Figura 9. Medida de atividade da enzima CalB em MCM-41 relag&o Si/Nb=20
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Inicialmente, para a MCM-41 a atividade foi de 259 U, mantendo-se 100% até

0 24° reciclo, onde encontrou-se um valor de 182,08 U, o 27° apresentou atividade

de 121,35 U, onde deu-se fim aos reciclos, atingindo o tempo de meia-vida.
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5.6 Estabilidade de estocagem

No presente trabalho, foram realizadas sinteses com MCM-41 e 48
imobilizadas e modificadas com nidébio em temperatura ambiente e mantidas em
refrigeracdo. Trabalhos encontrados na literatura comprovam a efetividade do
suporte MCM na protecédo ao desgaste e desnaturacdo da enzima. Para o derivado
imobilizado enzima/MCM48 [C14MI]CI refrigerado, até os 75 dias de armazenamento,
a atividade foi mantida em 50,60 %. Aproximadamente 1,7 vezes superior a
observada para a enzima livre no mesmo periodo (29,96 %) (BATTISTON, 2017).

A estabilidade de estocagem dos materiais foi realizada em temperatura entre
20-25 °C (Temperatura ambiente, Tomp) € em refrigeracdo entre 5-7 °C. Os
experimentos de atividade (sintese de esterificacdo), foram medidas durante um
periodo de 5 meses, com sua atividade constante durante esse tempo. A seguir, na
Tabela 3, as atividades iniciais (1 més de estocagem) de cada suporte,
condicionadas a diferentes formas de residéncia. Nos meses seguintes, a atividade

permaneceu constante.

Tabela 3. Atividade dos materiais imobilizados e mantidos em diferentes residéncias

Suporte Atividade Atividade Apos 5 Apbs 5
utilizado inicial em inicial em Tamp meses em meses em
refrigeracao (V) (9)] refrigeracao Tamb (U)
(V)
MCM-48 324,6 302,6 320,1 301,4
MCM-41 259,0 230,8 258,8 225,5

(U) = Unidade de atividade enziméatica, sendo a quantidade de enzima que catalisa uma reacdo
com velocidade de formacéo de 1 micromol de produto por minuto.

Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados sao calculados em porcentagem da atividade residual, a partir
da razdo da porcentagem da atividade de esterificagdo no tempo inicial. Até o
presente momento, a atividade se mantém em 100% para ambos os casos, MCM-41

e MCM-48, em temperatura ambiente e em refrigeracao.
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5.7 Estabilidade térmica

Trabalhos encontrados na literatura, apresentam que a enzima CalB no seu
estado livre possui uma desativacdo mais rapida em altas temperaturas. (Antunes,
2015) relata que para a temperatura de 80°C a inativagéo foi total com 6 horas de
contato. Para as temperaturas de 60 e 40°C a inativacao total somente foi observada
com 72 h de contato.

Em outro referencial encontrado na literatura, para a enzima livre houve uma
intensa reducao na atividade residual com o aumento da temperatura de 40 para 60
e 80 °C. Em 60 e 80 °C, a enzima livre perde 81 e 100 % respectivamente, de sua
atividade residual em 1 hora. J4 na enzima livre, o derivado imobilizado MCM-48
[C14MIICIl), mesmo a 60 e 80 °C, mantém mais de 80 e 40% de suas atividades
residuais, respectivamente (BATTISTON, 2017).

A estabilidade térmica da MCM-48 imobilizada relacao Si/Nb=20, deu-se pela
reacao de esterificacdo em amostras nas temperaturas de 40, 60 e 80 °C durante 40
minutos e agitacdo de 160 rpm em agitador Incubadora, modelo 430 RDB. O
resultado das medidas quantificadas de atividade em diferentes temperaturas esta
representado na Figura 10, sendo na coloragdo azul a Nb-MCM-48 relacéo 20 com
enzima imobilizada e para a Nb-MCM-41 relacdo 20 imobilizada a coloracéo
vermelha.

Figura 10. Atividade enzimatica MCM-41 imobilizada com Si/Nb=20 em diferentes
temperaturas
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A enzima utilizada (CalB), faz parte da familia das Lipases. Em literatura, a
temperatura 6tima para atividade catalilita encontra-se em 40°C para Lipases do tipo

CalB (PASTORE, 2003), condizendo assim, com as analises realizadas.
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6 CONCLUSAO

Pode-se notar que nos suportes Nb-MCM-48 e Nb- MCM-41, independente da
relacdo Si/Nb, houve a formacdo da rede cristalina referente aos materiais
esperados, sendo assim, a quantidade usada de nidbio ndo interferiu na formacéo
da estrutura mesoporosa dos materiais. Para os materiais MCM-48 e MCM-41
imobilizados e modificados com nidbio, foi possivel um alto nimero de redsos,
mantendo a atividade enzimatica elevada em comparacdo com o0s suportes das
MCMs sem essa modificacao.

A estocagem e estabilidade térmica também mostraram-se favoraveis para
com os suportes imobilizados modificados, que mesmo em temperatura ambiente
(20-25°C) ocorreu a conservacdo da enzima imobilizada nos suportes metalicos,
sendo isso, benéfico em relacéo a viabilidade, uma vez que ndo é necessario fazer
uso de energia para manter os materiais em refrigeracdo. Sendo assim, o uso do

niébio nos suportes mesoporosos obteve sucesso.
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