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RESUMO

Foi investigada a capacidade de argilas comerciais brasileiras na remogdo de Cu* de solugdes aquosas.
Foram estudados diversos parametros: pré-tratamento da argila, tempo de contato, diferentes concentragbes
iniciais de cobre e natureza dos sais de cobre. Os resultados mostraram que as argilas comerciais estudadas
foram efetivas na remogao de cobre de solugbes aquosas em poucos minutos. Em solugdes diluidas, o pré-
tratamento ou o tipo de sal de cobre nao tiveram influéncia na capacidade de adsorgao. Por outro lado, em
solugdes concentradas os melhores resultados foram obtidos na presengca de nitrato de cobre. As
caracteristicas estruturais das argilas comerciais e das argilas intercaladas com cobre foram determinadas por
DRX e RMN no Estado Sélido.

Palavras-chave: argilominerais, metais pesados, solugbes aquosas, tratamento de efluentes.

ABSTRACT

The Brazilian commercial acid clay capacity to remove Cu2+ from aqueous solutions was investigated.
Pretreatment of clay, initial copper concentrations, contact time and kind of copper salts, namely chloride, nitrate
and sulfate were studied. The results show that the clay was effective in removing the copper from aqueous
solutions in few minutes. In the dilute solutions, the clay pretreatment or type of copper salts had no influence
on the capacity of adsorption. On the other hand, in the concentrated solutions, the better result was obtained in
the presence of copper nitrate. The structural characteristics of the commercial and intercalated Cu-clays were
determined by XRD and Solid State NMR.

Keywords: clay minerals, heavy metals, aqueous solutions, wastewater treatment
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Introduction

Industrial wastewaters contain, frequently,
high levels of heavy metals and treatment is
needed before disposal, in order to avoid water
pollution. Numerous processes exist for removing
dissolved heavy metals, including ion exchange,
precipitation,  phyto-extraction, ultrafiltration,
reverse osmosis and electrodialysis (Appleagate,
1999; Sengputa et al., 1986; Mier et al., 2001;
Tuzena et al, 2006; Weng et al, 2007).
Nevertheless, many of these approaches can be
marginally cost-effective or difficult to implement
in developing countries. Therefore, the need
exists for a treatment strategy that is simple,
efficient and inexpensive. In this regard, naturally
occurring clays hold great potential for use as
adsorbent material to remove heavy metals from
industrial wastewater (Aguiar et al., 2002;
Miranda-Trevino et al., 2003).

Smectite, that is often dominant clay in
soils formed, is hydrated aluminum silicates with
very fine particle size, usually < 2um. It has
layered structure formed by two tetrahedral
sheets linked to an octahedral sheet through
sharing of apical oxygens. The tetrahedral
contain mainly Si(IV) as the central atom, while
the octahedral sites are occupied mostly by Al(lll)
but partly substituted with Fe(lll) and Mg(ll)
(Grim, 1968).

Modification of properties of natural
materials is recognized as an attractive approach
for possible use of these materials as adsorbents
for heavy metal removal (Jiang et al., 2003). An
understanding of the characteristic and
adsorption mechanisms is crucial for clays
potential application. Hence, the aim of this work
is to investigate the structural features of a
Brazilian commercial acid clay (smectite like) in
presence of Cu?" aqueous solution.

Materials and Methods

One commercial acid Brazilian clay
(smectite like) with 218 m? of surface area was
donated by Bentonit do Brasil. Standard metal
solutions of known concentrations were prepared
employed different copper salts (Merck):
CuS0.4.5H,0, Cu(NOs3),.3H.O and CuCl,.2H,0.
The pretreatment of the clay consisted in the
washing of the commercial clay was thoroughly
washed with distilled water to remove the
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adhering dust and dried in an oven at 100°C
using different time of heating (1, 2 or 3 hours).

Adsorption studies: Batch adsorption
experiments were carried out, in triplicate, by
shaking 1,25 g of the commercial acid clay with
25,0 mL aqueous Cu* solutions of 6 to 600
mg L' at 35 + 5 °C. At the end of the time
interval, the clay was removed by centrifugation
at 3000 rpm during 10 minutes, washed with
deionized water and the copper amount was
measured employed 3000 Perkin Elmer Atomic
Absorption Spectrophotometer apparatus using
an air acetylene flame. The sorbed copper
amount was the difference between the initial
amount and the amount remaining in solution.
The solution pH before and after copper
adsorption were 4,0 and 3,5-3,0, respectively.

Characterization of the clays: The clay
chemical composition was determined by X-ray
fluorescence using a Philips 1.480 with Rh tub.
The X-ray diffractions (XRD) of oriented samples
were conducted using a RIGAKU MINIFLEX
diffractometer equipped with a proportional
counter and pulse height analyser Ni filtered by
CuKa radiation at 30 kV and 15 mA. Diffraction
patterns were collected at a scanning rate of 1° (2
8)/min in the interval of 2° and 30°. Solid state
NMR measurements were carried out on a
Bruker Avance, DRX-300 spectrometer operating
at a B, of 7.05 Tesla, corresponding to a Larmor
frequency of 78.2 MHz for aluminum and 59.6
MHz for silicon. Samples were spun in zirconia’s
rotors equipped with Kel-F caps, at speed of 12
kHz. A short pulse of 7 us was used and the
recycle time was 0.3 s, for ?’Al, while the %Si
pulse was of 10 us and its recycle time was 0,5 s.
The #Al chemical shifts were referenced using a
solid sample of AICI;.6H,0 (& = 0 ppm), while the
2Si signal positions were referenced using a
secondary standard of caulim (& = -91.5 ppm) in
relation to TMS.

Results and Discussion

The chemical composition of the
commercial acid Brazilian smectite was showed
in Table 1. The observed high Si/Al ratio (10,28)
has evidenced that the acid treatment made by
the Brazilian Company provoked an attack on the
natural smectite structure. Probably, this
treatment has caused the dissolution of aluminum
oxide of the sites octahedral of the natural clay
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(Kumar et al., 1995).

The influence of copper concentration and
the treatment of clay (heating at 100°C in
different times), on the sorption by clay were
investigated. Figure 1 shows that the copper
adsorption  percentage remains constant,
independent upon the clay pretreatment. Hence,
the clay was not pretreated in all subsequent
measurements. It was also observed that at lower
concentration (6 mg L") the copper removal was
almost complete compared to the other ones.

Adsorption (%)
[6)]
o o
. X
B »
B »

Adsorption (mg/g)

heating time (h)

Figure 1 - Effect of heating at 100°C during the

pretreatment on the clay capacity adsorption to
removal Cu?* (Test conditions: contact time: 10
min; [Cu*?}, mg L": @ =600; A = 60; ® =6)

The influence of contact time and
suspension shaking on copper sorption were
evaluated. As it can be seen in Figure 2, the
equilibrium of copper removal has reached within
the contact time of 10 minutes under stirring. On
the other hand, in the experiment without stirring,
the equilibrium is not reached even after 1.440
minutes. In this condition, the equilibrium was
only reached at 2.960 min (not shown). Hence,
the suspension stirring has an important role on
the sorption process.

0 ] T T T T T T T T T

Adsorption (%)
[P e))
oo o
(7 \

Q S O S S
N g S & S ®
R R

contact time (min)

Figure 2 - Effect of contact time and stirring of
suspensions on the adsorption of Cu? onto
commercial Brazilian clay: ®: with stirred; A:
without stirring. (Test conditions: [Cu*?]: 6 mg L™
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The copper solution concentration and
salt copper type have a strong effect on metal
speciation and consequently in its removal
efficiency. It is well know that cationic metal
species are more efficiently removed by ion
exchange process using acid clays (Stadler et al,
1993). Figure 3 shows the copper salt effect on
the sorption by untreated clay. In diluted solutions
(6 mg L"), the copper salt kind had no influence
on the copper sorption. (poderia ser melhor
explorado a adsor¢do n&o proporcional em
relacao a concentracao de cobre)

o =~ N W »~» O
T R R

6 60 600

Initial copper concentration (ppm)

Figure 3 - Effect of copper salt kind and its initial
concentration on Cu®* removal by clay. (Test
conditions: pH=4.0, contact time= 10 min.) (m:
NO;;®: SO.%; A: Cl)

This fact is due to, in these conditions the
predominant copper species are [Cu(H.O)s]*
independent upon employed salt. On the other
hand, in higher initial concentrations (above 60
mg L"), it was observed a increasing of Cu®
removal which was dependent upon copper salt
kind. These results could be explained by the
hard-soft acid base principle (HSAB). Cations
and ligands are generally Lewis acids and bases,
respectively, of different strengths: for example,
alkali metal cations are hard, Zn?** and Cu? are
borderline and Hg and Ag® are soft acids, while
S0O.* and NO* are hard, Br is borderline and I
are soft. Hard acids prefer to bind with hard Lewis
bases and soft acids prefer to bind with soft
bases (Pearson, 1968). In this case, as the Cl is
less hard than SO,* or NO?, it is competing with
the mineral surface for the borderline acid Cu?,
so more of the Cu®** remains in solution. The
excess negative charge in montmorillonite due to
isomorphous substitution is spread between the
tetrahedral and octahedral within the crystal. The
location of layer charge in smectite determines
the strength of the clay ligand and can affect the
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selectivity of metals: smectite behaves as a soft
base when the layer charge is located in the
octahedral sites, while it behaves as a hard base
when the charge is located in the tetrahedral
sheet (Xu et al.,, 1992). It follows that charge
located in montmorillonite would be
predominantly located in the octahedral sheet
(Puls et al., 1988).

The crystalline configuration and the basal
spacing of the clays can be identified by XRD
spectra. The Table 2 shows the d(001) reflections
for the oriented samples. The untreated clay
showed a broad peak at 14.7 A (2 teta = 5.95°),
confirmed the clay mineral presence of the
smectite group. In all clays, was observed the
presence of a large peak at 26.9 A (2 teta =
3.31°) suggesting the presence of quartz in this
material (Grim, 1968). The values d(001) Cu-clay
(15.8 A) was larger than d(001) raw material
(14.7 A), where the interlayer region is mostly
Ca™ and Na' populated. This behavior is
probably due to a stronger interaction between
hard-alkali and earth-alkali metals acids and the
hard base (H:0). In addition, the Cu-clay XRD
patterns show that the smectite reflection is more
enlarged in the Cu-clay prepared with Cu(NOs),
solution, indicating that the framework was
disarranged than in the others clay minerals. This
result confirms that the copper was more easily
anchored into clay structure when the copper
nitrate was used. On the other hands, in the clay
intercalated with CuSO. solution, this peak
presents more resolution than the others
samples. Therefore, this solution causes less
damage in the clay framework than the others
ones.

Table 2 - The d(001) reflections (A) of raw and

Cu- clays
Sample d(001)
Commercial clay 14.7
Cu-Clay in NOy 15.8
Cu-Clay in SO 14.9
Cu-Clay in CI 14.8

The Al MAS-NMR spectra of the clay
samples are shown in Figure 4. The spectra
shows two principal components and a series of
sidebands associated to the spinning of the
samples. The line around 0 ppm is related to
octahedral sites and the line at 56 ppm to
tetrahedral Al ions (Engelhardt et al., 1997). For
Z’Al nuclei, large variations of the quadrupole
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coupling constant provokes distortion of the peak
shape and sideband pattern because of the
influence increasing of second-order terms
(Thompson, J.G., 1984).

Figure 4 - Al MAS NMR spectra of the samples.
The spinning sidebands are labeled*. (1. acid
clay; 2. Cu-Clay in SO,%; 3. Cu-Clay in NO3; 4.
Cu-Clay in CI)

In all the clay studied, the Al MAS NMR
spectra show the presence of tetrahedral
aluminum (AIY) and octahedral (Al') sites. In
untreated clay, the Al and Al contents are 10%
and 90%, respectively (Table 3).

Table 3 - Percentual composition of tetrahedral
and octahedral aluminum in the clays

Clay % Al % AlY!
Natural clay' 7 93
Commercial clay 10 90
Cu-Clay in NO5 15 85
Cu-Clay in SO4* 10 90
Cu-Clay in CI 10 90

Font: The Brazilian natural smectite precursor of acid
commercial clay (Guarino et al., 1997).

After intercalation with Cu(NOs3). solution, the
smaller A" content (85%) was reached
compared to the others. This result suggests that
the copper ions anchor preferentially into the
octahedral framework, provoking aluminum
removal. Guarino et al. (1997) have studied a
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Brazilian natural smectite precursor of this
commercial clay (Table 3). This clay has
presented 7.0% of AlY and 93.0% of AlY' (Guarino
et al., 1997). The higher content of Al¥' in natural
clay compared with commercial acid indicated the
process of dealumination, while the AlY content
remains constant. The AIY bound in three-
dimensional framework is rather stable against
acid attack, so it remains in the structure of final
product (Tkac et al., 1994).

Figure 5 shows the 2Si MAS NMR
spectra of commercial acid clay and the clay
intercalated with Cu(NO;), solution. The #Si
chemical shift (ppm) of the main peak displays at
-92.7 to -94.1 ppm corresponding to (Q*® nAl)
sites, which it’s according to data about smectites
(Engelhardt et al.,, 1997). The signal around
-107.8 ppm corresponds to (Q* OAl) a-quartz
sites. At —110 ppm, there is a signal that
corresponds to amorphous silica. This signal was
not observed in Brazilian natural clay (Guarino et
al., 1997). Therefore, it suggests that amorphous
silica was generated during acid treatment.

Amorphous
o — Silica
uartz

Clay Mineral

T T T T T T T T T
ppm 29 -40 -60 -80  -100 -120  .140  -160 - 180

Figure 5 - 2°Si MAS NMR spectra of acid clay (1)
and clay intercalated with Cu(NOs3), solution (2).

Conclusions

The use of Brazilian commercial acid clay
has great potential for copper removal from
aqueous solution. The optimal conditions for Cu?*
removal are: non treated clay, using diluted
solution containing nitrate ions and using stirring
during few minutes. The NMR and XRD analyses
have showed that the presence of nitrate counter-
ion in aqueous solution has provoked more
damage in clay framework due to more Cu?*
anchoring into the clay structure.
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RESUMO

O grande crescimento da atividade industrial verificado nas ultimas décadas tem levado a producdo de uma
grande quantidade de produtos sintéticos, muitos destes, tdxicos e cancerigenos, que podem atingir o sistema
hidrico, atmosférico ou solo. Para manter as descargas industriais dentro dos limites estabelecidos pelos
orgaos de controle ambiental, existem duas alternativas: (a) desenvolvimento e utilizacdo de novos processos
de tratamento dos residuos industriais e (b) adaptacdo e otimizacdo dos processos de produgado industrial,
visando reduzir ao maximo a geragao de residuos. O interesse em estudos envolvendo as argilas, bem como
as zedlitas, e as silicas vém aumentando sensivelmente nos ultimos anos, tanto do ponto de vista académico
como do ponto de vista de aplicagbes em tecnologia. No presente trabalho propde-se o estudo e modificagdo
de argilas brasileiras utilizando-se diversas técnicas para avaliar as caracteristicas e o mecanismo de
adsorcao/dessorcdo na remogao de poluentes organicos (liquidos e gasosos). Estes estudos visam alcangar
um maior entendimento destes processos, bem como estabelecer uma base para utilizagdo destes materiais no
tratamento de efluentes industriais. Os métodos experimentais na completa auséncia de solventes nos quais
orgonoclays sao preparados a partir da mistura de sais de alquilaménio com diferentes tamanhos de cadeia e a
argila, mostrou que as variagdes nas distancias interbasais da argila contendo os ions alquilaménio
incorporados a argila, localizaram na regido interlamelar das particulas, e quanto maior o espagamento
interbasal da orgonoclays (devido a incorporagao de ions alquilamdnio com diferentes tamanhos de cadeia),
mais favorecida seria a penetragdo das moléculas organicas.

Palavras-chave: argilas, poluentes organicos, adsor¢céo, controle ambiental.

ABSTRACT

The great growth of the industrial activity verified in the last decades has been taking to the production of a
great amount of synthetic products, many of these, toxics and cancerous, that they can reach the fluvial system,
atmospheric or soil. To maintain the industrial discharges inside of the established limits for the environmental
control, two alternatives exist: (a) development and use of new processes of the industrial residues and (b)
adaptation and optimization of the processes of industrial production, aiming to reduce the residues generation.
The interest in studies involving the clays, as well as the zeolit, and the silicals, are increasing sensibly in the
last years, as much of the academic point of view of applications in technology. The present paper article
discusses the ways to evaluate the characteristics and adsorption/dessorption mechanism in the removal of
organic pollutant liquids and gaseous of Brazilian clays, with the intention of reaching a larger understanding of
the involved processes, as well as to establish a base for use of these materials in the treatment of industrial
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effluents. The experimental methods which orgonoclays is prepared from the mixture of alkylammonium salts
with different chain sizes and the clay, in the complete absence of solvents (reactions or interactions solid-solid)
showed that the variations in the inter-basal distances of the clay containing the ions incorporate
alkylammonium to the clay located in the interlamellar area of the particles, and as larger the spacing inter-basal
of the orgonoclays (due to the incorporation of ions alkylammonium with different chain sizes), the penetration of

the organic molecules is more favored.

Keywords: Organoclays, Pollutant Organic, Adsorption, Environmental Control.

I. Consideragodes gerais

O grande crescimento da atividade
industrial verificado nas ultimas décadas tem
levado a producdo de uma grande quantidade de
produtos sintéticos, muitos destes, téxicos e
carcinogénicos, que podem atingir o sistema
hidrico, atmosférico ou solo. Devido aos riscos
iminentes a saude humana e a uma maior
conscientizacdo da necessidade de conservacao
dos recursos naturais, novas normas e
legislacbes cada vez mais restritas tém sido
adotadas como forma de minimizar o impacto
ambiental do lixo industrial. Para manter as
descargas industriais dentro dos limites
estabelecidos pelos o6rgdaos de controle
ambiental, existem duas alternativas: (a)
desenvolvimento e utilizagdo de novos processos
de tratamento dos residuos industriais e (b)
adaptacdo e otimizagdo dos processos de
produgdo industrial, visando reduzir ao maximo a
geracdo de residuos. Sem duvida alguma, a
segunda alternativa € a mais adequada a longo
prazo, onde o objetivo € prevenir. No entanto,
esta adaptacdo & um processo lento e muito
ainda tem-se a avancar para que este objetivo
seja atingido, o que obriga a utilizagcdo de
métodos de tratamento de residuos que
satisfacam as restrices de descarte impostas.

O interesse em estudos envolvendo
argilominerais vem aumentando sensivelmente
nos ultimos cinqiienta anos, tanto do ponto de
vista académico como do ponto de vista de
aplicagdes em tecnologia. O uso de argilas se
estende desde processos cataliticos (Vaccari,
1999) até processos de liberagdo controlada de
medicamentos (Viseras e Lopes-Galindo, 1999),
passando por mais uma série de outras
aplicagdes, como descontaminagdo de agua e
solos (Harvey e Murray, 1997; Lagaly, 2001;
Churchman, 2002; Hebatpuria et al., 1999; Nagy
et al., 2003).

A aplicagdo destes materiais ¢é
dependente de suas propriedades, as quais
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podem ser avaliadas por diversas técnicas como
a difracao de raios X, microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia na regido do
infravermelho, dentre outras (Santos, 1989). Este
campo de pesquisa necessita ainda de estudos
mais avancados. As propriedades das argilas a
partir do uso de corantes catiénicos (Neumann et
al., 2000) e anibnicos (Nakazone et al., 1999)
como sondas podem ser avaliadas pela
espectrofotometria de absorcdo no UV-Visivel.
Quando estas espécies interagem com a
superficie das particulas de argila, seu espectro
fica modificado; e com essas mudancgas
espectrais € possivel detectar processos de
adsor¢do que acontecem nesses sistemas, e
propor possiveis mecanismos para explicar tais
interagdes.

1.1. Argilas

As argilas s&o aluminosilicatos que
podem ser identificados como o0s minerais que
fazem parte da fracdo coloidal dos solos,
sedimentos, rochas etc. Na literatura referente a
solos, o termo argila ou fragcao argila denota uma
classe de minerais constituidos por particulas
com diametro esférico equivalente menor ou
igual a 2um (Santos, 1989; Van Olphen, 1977).

As argilas pertencem a classe dos
filosilicatos, pois tém estrutura organizada em
folhas, camadas ou lamelas. Os principais
elementos constituintes das argilas sdo arranjos
bi-dimensionais (sub-camadas) de tetraedros
formados por silicio-oxigénio e sub-camadas de
octaedros de aluminio ou magnésio-oxigénio ou
hidroxila. A formagdo das camadas nas
diferentes argilas consiste na superposi¢cdo de
sub-camadas (folhas) de tetraédros e de
octaédros de diferentes maneiras. Nas argilas do
tipo 1:1 estdo sobrepostas uma folha tetraédrica
e uma octaédrica, e nas argilas 2:1, estdo
sobrepostas folhas tetraédricas e uma octaédrica
interna (Gomes, 1988) - (Figura 1).

Uma caracteristica importante das argilas
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€ a existéncia de uma carga negativa liquida em
suas camadas. Esta carga surge quando alguns
dos atomos de silicio ou de aluminio sao
naturalmente substituidos por outros atomos com
tamanho semelhante e de valéncia menor
(substituicdo isomorfica). A compensacgao destas
cargas é feita por cations localizados na regido
interlamelar e que sao geralmente
intercambidaveis com outros eventualmente
presentes no meio. A quantidade destes cations,
que esta relacionada a capacidade de troca de
cations (CTC) das argilas, a qual determina a
densidade de carga na superficie das camadas.

VAR
\¥

W«@W

Ao A4

FOLHA TETRAEDRICA QU
FOLHA OCTAEDRIC

ESTRUTURA DA CAMADA

TETRAEDRO OU
OCTAEDRO

O Hidgroxita @ Magnesio / Litio ® Silfcie

@ Oxigénio

Figura 1. Esquema de formagdo da estrutura de um
argilomineral do tipo 2:1 a partir das folhas constituidas
por suas unidades basicas: tetraédros de silicio e oxigénios
e octaédros de aluminio, oxigénios e hidroxilas (Thomas,
1993).

As argilas com pilares - PILCs do
acronimo inglés para ‘pillared clays” - sao
materiais microporosos obtidos por intercalagao
de espécies inorganicas em argilas expansiveis
naturais ou sintéticas. Estes materiais foram
considerados pela primeira vez na década de
setenta com o intuito de se obterem
catalisadores de cracking com poros de abertura
da mesma ordem de grandeza das moléculas
mas com aberturas superiores as dos materiais
zeoliticos.  Atualmente  as PILCs séao
consideradas materiais promissores em varios
processos de adsorcao ou de catdlise e,
nomeadamente, em processos que se
relacionam com a protecdo ambiental.

As PILCs preparam-se a partir de
minerais de argila de estrutura laminar do tipo
2:1, constituidos pela repeticdo de camadas
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estruturais formadas por uma folha octaédrica,
fundamentalmente constituida por alumina, e
duas folhas tetraédricas adjacentes,
fundamentalmente constituidas por silica (Grim,
1968).

.1.1. Esmectitas

As esmectitas e seus derivados, grupos
de interesse no presente trabalho, sdo argilas do
tipo 2:1. Dentro deste grupo existe uma
subdivisdo que esta relacionada com a ocupacao
da sub-camada octaédrica levando aos minerais
di ou trioctaédricos. Os minerais do tipo
dioctaédricos tém ions AI*® ocupando as
posicdes octaédricas com dois dos trés sitios
octaédricos preenchidos. Nos minerais
trioctaéedricos, trés Mg* substituem o Al*3,
preenchendo todas posi¢des possiveis.

A montmorilonita dioctaédrica € uma das
argilas mais usadas como adsorvente para
compostos organicos. Processos deste tipo,
utilizando montmorilonitas, sdo descritas com
detalhes nos trabalhos de Theng, 1974. As
montmorilonitas também s&o utilizadas para
estudos bastante interessantes com polimeros
organicos (Villemure, 1987).

As argilas do tipo montmorilonita (SWy-1,
Syn-1, STx-1) chamam atengdo por sua
capacidade de expandir-se (swelling) devido a
acdo de solventes polares. A regido entre as
lamelas tem sua distdncia aumentada pela
intercalacdo de moléculas deste solvente. Por
este motivo, é exposta uma alta area superficial
(700-800 m?.g") permitindo a intercalagdo de
diversas moléculas. Devido a sua carga negativa
liquida e a morfologia das suas camadas (Van
Olphen, 1963), as montmorilonitas servem como
um suporte natural para diferentes reacgdes.

A Laponita é uma hectorita sintética. E
uma argila do tipo 2:1 que possui estrutura
derivada do talco, com Mg* no lugar de Al*?
(trioctaédrica) (Van Olphen e Fripiat, 1979; MAO
et al, 1993). As cargas negativas presentes
nesta argila provém da substituicao isomorfica de
ions Mg*? por Li* (Van Olphen e Fripiat, 1979;
MAO et al., 1993) . Uma caracteristica importante
desta argila € que em dispersdes coloidais
(¢ 10g.L™"), ocorre delaminagdo praticamente
total das camadas. Desta forma a suspensao

desta argila terd suas camadas elementares
individualmente dispersas, nao havendo
interag@o apreciavel entre elas.
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1.1.2. Sitios ativos em argilas

A superficie da argila é caracterizada por
ser altamente heterogénea. A presenga dos
sitios  ativos estd relacionada a esta
heterogeneidade, e estes sitios podem ser
descritos com base na sua localizacao (borda vs
superficie basal), arranjo geométrico dos atomos
na  superficie, composigdo  quimica e
acessibilidade. A natureza destes sitios é
bastante dependente do processo em estudo.
Sao varios os sitios ativos responsaveis pela
interacdo entre cations organicos e a superficie
das argilas. Dentre estes se destacam
principalmente os sitios de substituicdo
isomorfica e sitios presentes na aresta (“broken
edges sites”).

Os sitios de substituicdo isomorfica (Go-
mes, 1988; Van Olphen, 1977) s&o caracteriza-
dos pela carga negativa permanentemente pre-
sente na superficie da particula de argila, e por
isso sdo chamados de sitios de carga constante.
Esses sitios ocorrem na superficie basal dos sili-
catos 2:1 com carga. Essa carga é naturalmente
neutralizada por cations presentes no meio, os
quais sao intercambiaveis. Os cations organicos,
quando presentes, sao passiveis de participar de
reacgdes de troca de cations; e existe uma prefe-
réncia por esses cations em comparagao aqueles
de natureza inorgénica, devido a atragdo resul-
tante de forgas eletrostaticas e ndo-coulémbicas.

As moléculas de cations organicos,
especialmente os corantes catibnicos, tém uma
grande afinidade pelas superficies das particulas
da argila. Eles sao fortemente adsorvidos e isso
pode ser observado, pois seus coeficientes de
afinidade sao altos se comparados com aqueles
para metais alcalinos e alcalinos terrosos, como
mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes de afinidade de metais alcalinos e
cations organicos por superficie de argilas (Margulies et
al., 1988).

Cation Coeficiente de afinidade
Li* 0,6
Na* 1,0
K* 2,0
Cs* 200
Azul de metileno 108
Tioflavina 10°

Esses cations podem ser adsorvidos além
da capacidade de troca da argila, indicando que
a adsorcdo dessas moléculas ocorre néo
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somente por mecanismo de troca de cation. Além
disso, agregados de corante sao facilmente
observados, mesmo em concentragées que nao
atingem a CTC da argila, indicando que
processos envolvendo as interagdes corante-
corante na superficie da argila sdo importantes e
ndo podem ser negligenciados, quando
determinacbes de CTC e area superficial de
argilas sao feitas com o uso de corantes.

Os sitios de substituicdo isomorfica sao
responsaveis ainda pela presenca de sitios de
protonagado na regiao interlamelar. As moléculas
de agua que estao coordenadas diretamente ao
cation metalico intercambiavel sdo menos moveis
que as moléculas de agua da suspensao, e sao
fortemente polarizadas pela existéncia destas
fontes de carga. Devido a isso essas moléculas
se tornam mais suscetiveis em perder um proton,
0 que da origem as chamadas ‘fontes de acidez”
de Brdnsted. Assim, essas moléculas de agua
sdo cerca de 107 vezes mais acidas que a agua
da fase liquida (Schoonheydt e Heughebaert,
1992).

As ocorréncias de quebras nas arestas
originam os sitios presentes nas arestas, que
surgem a partir do rompimento de ligagbes
existentes nesta regidao. Com esse rompimento
se estabelece uma deficiéncia eletronica, ser
compensada por interacdes eletrostaticas entre
as particulas, ja que os sitios de substituicao
isomorfica sdo predominantemente doadores de
elétrons.

1.2. Argila no meio ambiente

A humanidade vem se preocupando com
a poluicao das aguas superficiais de rios e lagos
ha muito tempo. A contaminagdo das aguas
subterrdneas por produtos quimicos nao foi
reconhecida como um problema sério até os
anos 80, muito embora ela ja viesse ocorrendo
ha cerca de meio século. Em grande parte, a
contaminacdo das aguas subterraneas foi
negligenciada por nao ser imediatamente visivel -
‘estava longe dos olhos, longe da mente”
apesar de constituirem uma das principais fontes
de agua potavel. Ignoravamos as consequéncias
a longo prazo de nossas praticas de descarte de
lixo. Ironicamente, as aguas superficiais podem
ser purificadas com relativa facilidade e rapidez,
enquanto que a poluigdo da agua subterranea é
um problema a longo prazo, muito mais dificil e
muito mais caro de ser resolvido.

A contaminagédo da agua subterranea por
produtos quimicos organicos € um problema que
causa grande preocupacdo. O liquido que
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contém material dissolvido e em suspensao
proveniente de uma fonte terrestre é chamado
chorume. Tanto os aterros de lixo municipais,
quanto os depositos utilizados para descarte de
lixo industrial, s&o a origem destes
contaminantes. Em areas rurais, a contaminacao
de aquiferos pouco profundos por pesticidas
organicos, como a antrazina lixiviada da
superficie, tem se tornado um problema
agravante. Contudo, os contaminantes organicos
tipicos dos suprimentos de agua subterranea
mais importantes s&o os solventes clorados,
especialmente tricloroeteno e percloroeteno
(tetracloroeteno), e os hidrocarbonetos do
componente BTX (benzeno, tolueno e xilenos) da
gasolina e outros derivados do petréleo.

As argilas estdo intimamente relacionadas
com 0s processos biolégicos que sdo vitais ao
homem. Evidentemente, devemos saber utilizar
0s conceitos das propriedades das argilas em
relacdo ao transporte quimico em solugdes
aquosas. O conceito de modificagao é de suma
importancia para compreendermos aos
problemas relacionados ao meio ambiente. Em
sistemas naturais, aqueles em que a agdo do
homem é inativa, as tendéncias em relacdo ao
equilibrio quimico e biolégico ja se manifestaram
possivelmente a milhdes de anos.

Os compostos de BTX sao encontrados
em muitos vazamentos petroquimicos (por
exemplo, em petrdleo cru, gasolina, diesel entre
outros). Estes compostos aromaticos sao toxicos
para a humanidade e ecossistemas aquaticos.
Ha também casos em que a presenga de metais
pesados nos efluentes gerados nos diferentes
tipos de industrias tem-se tornado um problema
tecnoldgico/econdmico, pois estes metais devem
ser removidos dos efluentes (liquidos ou
gasosos) antes de serem descarregados no meio
ambiente. No tratamento de efluentes, os
processos de adsor¢gdo com adsorventes
tradicionais — carvao ativado e resinas de troca
idbnica — sdo considerados onerosos, e em muitas

situagdes o custo torna-se industrialmente
proibitivo.
Desta forma, diversos materiais

adsorventes ndo convencionais tém sido objeto
de estudos e propostos para a remocéo de ions

metalicos de solugbes aquosas. Esses
adsorventes alternativos devem apresentar
caracteristicas adequadas para sua

implementagdo em escala industrial, tais como:
altas capacidades de adsorg¢ao, abundancia e
baixo custo (Costa et al, 1999; Bailey et al,
1999; Reed et al, 1997; Schneider e Rubio,
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1999; Ali e Elbishtawi, 1997).

A necessidade de solucionar esses
problemas ambientais demanda o]
desenvolvimento de modernas tecnologias
economicamente viaveis para a remocao destes
poluentes. A disponibilidade e o baixo custo das
zeolitas naturais, esmectitas e bentonitas
brasileiras fazem destes materiais excelentes
candidatos para as remediacbes ambientais.
Contudo, esses minerais ndo possuem uma
eficiéncia adequada de adsorgao para a remogao
de compostos organicos dos efluentes na sua
forma natural. Entretanto, uma modificagao
quimica na sua estrutura utilizando, por exemplo,
cations organicos e a mudanca de
hidrofobicidade da argila, aumentam em muito a
sua capacidade de adsorver compostos
aromaticos dentre outros.

Nos ultimos anos, no entanto, estudos
mais aprofundados das propriedades das
esmectitas vém despertando interesse crescente
para sua utilizagdo como materiais “adsorventes”
alternativos. As argilas intercaladas formam uma
nova classe de materiais, em que pode ser
obtida uma distribuicdo homogénea de poros e
abertura de poros variando de 4 a 18 A, o que
permite a adsor¢cdo de moléculas de diversos
tamanhos. Dentre as argilas naturais mais
usadas como catalisadores atualmente, estao as
esmectitas, devido a possibilidade de se
modificar sua distancia basal através da troca de
ions interlamelares por cations ou complexos
polinucleares, o que permite a obtencdo de
produtos finais com propriedades fisico-quimicas
vantajosas. Na catalise estdo sendo usadas

solugdes intercalantes de diferentes cations,
como aluminio e galio (Alvez et al, 1999),
zircbnio e hafnio (Guarino, 1999), ferro

(Choudary et al., 1997) para a modificacdo da
estrutura de argilas, com o objetivo de se obter
catalisadores mais acidos e/ou mais estaveis
termicamente.

As esmectitas tém sido empregadas no
tratamento de efluentes devido a sua
propriedade de troca catibnica, mas, devido a
sua baixa capacidade de acumulacdo de ions
metalicos, tém sua aplicabilidade limitada. Neste
sentido, foi observada por varios autores
(Coelho, 1988), que a baixa capacidade de
acumulagao das esmectitas podera ser superada
via homoionizagdo - homogeneizacdo dos
cations superficiais - e intercalagdo com
compostos organicos ou inorganicos especificos
tornando-as materiais supersorventes com altas
capacidades de remocdo e de acumulagdo de
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poluentes. Alguns dos processos de controle de
emissao gasosa prevéem a utilizagdo de
argilominerais modificados como  material
adsorvente. O processo consiste basicamente na
injecdo do material em multiestagios de
aquecimentos, como mostrado na Figura 2.

| Efluente Gasoso |

J

Despoeiramento ou Retencao de
Particulas

»

Sistema de Neutralizagdo de Gases
Acidos

» [

Despoeiramento ou Retengdo de
Particulas

J

Remocao de Micropoluentes
(Processos de Adsorgao)

4

Redugéo de NO_

(Reducio Catalitica ou Nao Catalitica)
Chaminé
(Dispersao na Atmosfera)

Figura 2: Esquematizacdo de um sistema para o
tratamento de efluentes gasosos.

Outros tipos de cations organicos também
sao adsorvidos nas superficies dos
argilominerais pela neutralizagdo da carga
negativa responsavel pela capacidade de troca
de cation do mineral. A adsor¢cdo também é&
influenciada por outros tipos de interagoes, tais
como, forgas de Van der Waals, for¢as ion-dipolo
e ligagdes hidrogénio. Sua importancia depende
de fatores como a natureza do grupo funcional
presente, massa molecular e a configuracao das
moléculas organicas. As argilominerais podem
ser transformadas de hidrofilicos em hidrofébicos

recobrindo-as com diferentes tipos ions
alquilamonios e alquilpiridineos. A
hidrofobicidade aumenta com o grau de

incorporagcdo e do comprimento da cadeia
alquilica (Lagaly, 2001). Céations orgéanicos
podem ser adsorvidos além da capacidade de
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troca de cations das argilas (Carrizosa et al.,
2001; Jaynes e Boyd, 1991). O alinhamento de
cations organicos na superficie das argilas € um
importante  aspecto nas interacbes de
organoargilas. Dependendo do tamanho do
cation organico e da carga do mineral, a cadeia
alquilica de cations de N-alquilamonio podem
formar também monolamelas, bi-lamelas,
pseudo-tri-lamelas ou complexos petrolificos.

As organoargilas sdo conhecidas como
removedores de compostos organicos nao ibni-
cos de solugdes aquosas (Boyd et al., 1988; Lee
et al., 1989; Jaynes e Boyd, 1991). De fato estas
matérias podem ser planejadas para maximizar a
remocao de benzeno e seus derivados e homolo-
gos. Este procedimento assegura a remogao efe-
tiva dos hidrocabonetos altamente toxicos sem a
perda da capacidade de adsor¢gdo em compostos
mais inofensivos, como por exemplo, tolueno e
xileno.

O processo de modificacdo quimica nas
argilas é predominantemente realizado através
de reagdes de troca de cations inorgénicos pelos
cations de alquilaménio nas estruturas das
argilas naturais do tipo 2:1 (Figura 3), cujas
reagdes de sintese sao realizadas pelo processo
de “grafting”, ou seja, pela introdugdo de
compostos de amébnio quaternario na forma de
[(CH3)sNR2]" ou [(CH3);NR]", onde R é um alquil
ou um grupo hidrocarbdnico aromatico. Estas
reacdes sao possiveis devido as propriedades de
substituicao isomoérfica e capacidade de troca de
cations da argila. As superficies das esmectitas
possuem uma alta afinidade por cations
organicos como, por exemplo, o]
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Estas argilas,
cujos cations foram trocados pelo surfactante,
sdo chamadas de argilas organicas e possuem
uma superficie com propriedades
significativamente diferentes daquelas da argila
original. A presenca de cations organicos cria
uma superficie hidrofébica, e, além disso, estes
cations organicos podem servir como pilares
moleculares. Devido a esta caracteristica de
hidrofobicidade, as argilas orgénicas sao
adsorventes eficientes para compostos organicos
nao-polares.
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Figura 3: Vista lateral de uma argila orgénica
trocada com ions hexadeciltrimetilaménio.

Esta modificagdo quimica na estrutura da
argila, com relagdo a hidrofobicidade, deve ser
importante também na situagdo de baixa
cobertura do soluto organico. Por exemplo,
Traina e Onken (1989) encontraram em seus
experimentos que pireno nao adsorvia em
montmorilonitas. Entretanto, pireno adsorvia
quando a argila estava trocada com o composto
quinolina em baixas concentragdes. Destes
estudos foi sugerido que as espécies quinolina
criavam uma regido hidrofdbica na superficie da
argila para a adsorgéo do pireno.

Reacdes de transferéncia de elétrons en-
tre compostos organicos saturados e argilas tém
sido estudadas por varios autores com diferentes
finalidades (reagbes de degradagao de poluentes
presentes nos solos). Mortland e Pinnavaia, 1971
foram uns dos primeiros pesquisadores a mostrar
que compostos como benzeno, tolueno e p-xile-
no sao adsorvidos em argilas trocadas com me-
tais de transicdo (Cu*?, Fe*, Ru*®), na auséncia
de solventes, formando complexos coloridos cu-
jas propriedades moleculares sao bastante dife-
rentes das moléculas ndo perturbadas. Embora o
trabalho dos autores tenha se restringido a estes
compostos simples, estas reacbes podem ser es-
tendidas a outras classes de compostos organi-
cos insaturados, incluindo dioxinas e cloroetenos.
Reacbes de transferéncia de elétrons em argilas
sdo caracterizadas em geral por: (a) formagao de
complexos coloridos, (b) perda do sinal da Res-
sonancia Paramagnética Eletrbnica (EPR) do
metal (Cu*? para Cu*), (c) um aparecimento con-
comitante de um novo sinal de EPR devido ao
aparecimento do cation radical e (d) fortes pertur-
bacbes nos espectros de IR e Raman do comple-
xo (Johnston, 1995).
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1.2.1. Adsorgao de compostos organicos
volateis nas argilas

Ao contrario da forte interagdo entre
argilas e compostos organicos envolvendo
cations orgénicos e bases, a interacdo entre a
superficie do argilomineral e os compostos
organicos volateis (COVs) na fase vapor é
intrinsicamente fraca. As forgas de Van der
Waals sdo as principais responsaveis pela
adsorcao de COVs na fase vapor. Tal fato deve-
se principalmente a influéncia da concentracao
de agua presente no meio. Desta maneira a
eficiéncia de adsorcdo dos COVs sera maior
quanto menor for a concentragdo de agua
presente no meio. A baixas concentracdes de
agua, uma maior proporgao da area superficial
da argilomineral estara disponivel para a
interacdo com as moléculas de COVs na fase
vapor, através das interagdes de Van der Waals.
Alterando-se quimicamente as estruturas das
argilas, aumenta-se também a capacidade de
adsorcdo dos VOCs na superficie das
organoclays. Além das aplicagdes tradicionais
como adsorgdo de compostos organicos, as
argilas podem participar nas reac¢des de catélise
heterogénea, por exemplo, de obtencdo de
acetais na presenga de montmorilonitas
pilarizadas de Al/Fe (Cramarossa et al., 1997) -

(Figura 4).
R3
R, O i
- R2><O:[
Ry

Figura 4. Esquema de obtencdo de acetal por
catalise heterogénea na presenca de argilas
pilarizadas.
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I.3. Estudos Fotofisicos e Fotoquimicos
de Argilas

A utilizacdo de argilas no estudo de
reagdes fotoquimicas tem revelado um aspecto
interessante que esta relacionado com a
restricdo espacial a que sido submetidos os
compostos quando adsorvidos nas superficies
externas e camadas interlamelares das
particulas. Outras caracteristicas, como as
apresentadas a seguir, justificam o uso das
argilas como suportes para reacgoes:
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I. Na regido interlamelar das argilas pode
ser incluido um numero maior de molé-
culas, que nos canais e cavidades das
zeolitas, devido a capacidade de incha-
mento caracteristica deste material. O
tamanho dos poros/cavidades das zeoli-
tas pode restringir os tipos de reagdes
possiveis de ocorrer em zeolitas (geral-
mente reag¢des unimoleculares);

II. Outra caracteristica das argilas em com-
paragao as zeolitas € que grandes molé-
culas que ndo podem penetrar nos ca-
nais e cavidades das zeolitas devido ao
tamanho dos poros podem ser eficiente-
mente “acomodadas” nas superficies
das argilas;

I11.Substratos cati6bnicos, aniénicos e néo-
ibnicos podem ser eficientemente “aco-
modados” na superficie das argilas;

IV. Diferentes argilas apresentam sitios com
diferentes caracteristicas para adsorcao
(area superficial externa + interlamelar;
polaridade).

Quando se examina a literatura sobre fo-
toquimica em argilas, encontra-se que muitos
dos trabalhos existentes foram realizados em
meio aquoso utilizando como sondas corantes
catidnicos. Os corantes (rodaminas, proflavina,
azul de metileno, laranja de acridina, entre outros
(CIONE et al., 1998; Gessner et al., 1994; Neu-
mann et al., 1996; Arbeloa et al., 1998; Garfinkel-
Shweky e Yariv, 1997) sdo bastante adequados
nos estudos com as argilas em suspensao aquo-
sa devido a sua grande afinidade pela superficie
da argila e por possuirem coeficiente de extingdo
bastante alto, possibilitando estudos através do
monitoramento dos espectros de absor¢ao.

Por outro lado, apesar do grande potenci-
al oferecido por estes materiais 0 numero de tra-
balhos sobre fotoquimica e fotofisica de outras
classes de moléculas organicas em argilas ainda
é bastante reduzido em comparagao com os es-
tudos utilizando zeolitas, silica, alumina, comple-
xos metalicos e outros. Entre os trabalhos encon-
trados na literatura que descrevem sistemas des-
te tipo destacam-se os realizados por Liu e Tho-
mas, 1989; lu e Thomas 1990; Ogawa et al.,
1992, 1993, 1995, 1996; Soma et al., 1984, 1985;
Viaene et al., 1988.

Os trabalhos realizados por Ogawa et al,
1992, 1993, 1995, 1996; propdéem métodos
experimentais nos quais argilas organicas sao
preparadas a partir da mistura de sais de
alquilaménio com diferentes tamanhos de cadeia
e a argila, na completa auséncia de solventes
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(reagbes ou interagbes solido-solido). As
variagcbes nas distancias interbasais da argila
mostraram que o0s ions  alquilaménio
incorporados a argila localizaram na regiao
interlamelar das particulas, € quanto maior o
espacamento interbasal da argila organica
(devido a incorporacao de ions alquilaménio com
diferentes tamanhos de cadeia), mais favorecida
seria a penetracdo das moléculas organicas
(Chang Y.C. et al, 2005). O uso de técnicas
espectrofotométricas nestes estudos mostrou-se
bastante adequado para a caracterizacdo das
espécies presentes. Para os trabalhos com
amostras solidas utilizaram-se métodos de
deteccéo da luz refletida (reflectancia difusa).

ll. Consideragoes finais

Do exposto, constata-se que as argilas
modificadas tem sido ensaiadas com algum
éxito, em diferentes processos ligados a protegao
ambiental, quer como catalisadores quer como
adsorventes. Provavelmente por serem materiais
relativamente recentes, ou em alguns casos, ao
seu elevado custo, ndo sdo ainda utilizados
industrialmente na despoluicdo da atmosfera
nem dos solos.

Com a crescente otimizagcado das técnicas
experimentais, atualmente a utilizacao de argilas
no estudo de reagdes fotoquimicas tem revelado
um aspecto interessante que esta relacionado
com a restricdo espacial a que sao submetidos
o0s compostos quando adsorvidos nas superficies
externas e camadas interlamelares das
particulas. Desta forma, as metodologias
fotoquimicas e fotofisicas sdo de grande
importdncia na determinacdo das propriedades
ao redor dos sitios ativos das argilas.

Devido ao crescente interesse que as
argilas modificadas possuem na literatura pode
concluir-se que, num futuro préximo e juntamente
com os adsorventes e catalisadores classicos, as
argilas  quimicamente  modificadas  serdo
igualmente  também empregadas  como
ferramentas para a protecdo ambiental.
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ABSTRACT

Response surface methodology was utilized to conceive a mathematical relationship between the crosslinking
efficiency of natural rubber latex vulcanized by gamma rays, and the process parameters (n-butyl acrylate and
KOH). The radiation vulcanization of latex can be optimized at low vulcanization dose (VD) and at high
concentration of n-BA. This relationship can be estimated by the following model.

= -3.43+ 7.52[n.BA]- 1.07[n.BAT* + 1.68(VD)- 0.056(VD)>.

Keywords: natural rubber, radiation vulcanization, latex, response surface methodology

RESUMO

Foi utilizada a metodologia de superficie de resposta para encontrar uma correlagdo matematica entre a
eficiéncia de reticulagdo do latex de borracha natural vulcanizada com raios gama e os parametros de processo
(acrilato de n-butila e KOH). A vulcanizagéo por radiagdo do latex pode ser otimizada para baixas doses de
vulcanizacdo (DV) e altas concentra¢des do acrilato de n-butila. A correlagdo pode ser estimada pelo seguinte

modelo matematico: 7= -3.43+ 7.52[n.BA]- 1.07[n.BA]* + 1.68(VD)- 0.056(VD)?.

Palavras-chave: borracha natural, vulcanizagdo por radiagdo, latex, metodologia de superficie de resposta.

Introduction

The conventional vulcanization process
of natural rubber (NR) latex occurs in the
presence of sulfur and pollutants [Mausser,
1987] and these are responsible for the
production of high citotoxicity [lkarashi, 1992]
and allergy causing compounds, such as
nitrosamines and nitrostable materials, [Niepel,
1990] in rubber goods.

Vulcanization of natural rubber latex can
also be achieved by radiation (RVNRL). This
state-of-the-art technology has been studied for
a long time by a number of countries including
France, Poland, India and Indonesia. Among
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these countries, France was eager to
commercialize the process. However, the
RVNRL technique was not used in industries
because the high irradiation cost and the low
quality products obtained.

The RVNRL became an industrial
process when the radiation dose for
vulcanization decreased with the use of

sensitizers, such as chlorinated hydrocarbons
like CCl, and chloroform. The process costs thus
become competitive and physical and
mechanical properties of the latex were
maintained. Addition of 5% CCl, reduced the
vulcanization dose to 40kGy [Minoura and Asso,
1961; Laizier, 1969; Sumarno and Sundardi,
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1977]. In fact, this vulcanization dose was still
considered to be high in terms of irradiation cost
and toxicity level, produced by CCl,. Sundardi

(1985) and  Sutarman  (1983) utilized
polyfunctional acrylic monomers such as
trymethylolpropane trimethacrylate (TMPT) and
neopentylglycol dimethacrylate (NPG). Makuuchi
et al. [Makuuchi and Hagiwara, 1983; Makuuchi
and Hagiwara, 1984; Makuuchi and Hagiwara,
1985; Makuuchi and Tsushima, 1988] and
Devendra (1990), utilized polyfunctional and
monofunctional acrylic monomers to substitute
CCl,. Increase in effectiveness of radiation

vulcanization of NR latex depends on the
solubility of polyfunctional monomers in NR. This
solubility in  NR increased with high
hydrophaobicity of polyfunctional monomers. NPG
exhibited good vulcanization efficiency and also
the monofunctional acrylates such as 2-
ethylhexyl acrylate (2EHA) and n-BA. Sabarinah
et.al (1990) discovered that n-BA was the best
sensitizer when utilized in 2% amounts.
Zhonghai and Makuuchi (1990) confirmed the
high efficiency of n-BA. However it was
necessary to use it with 0.2% of KOH to stabilize
the NR latex. The vulcanization dose was
reduced to 10kGy. Aroonvisoot and Makuuchi
(1990) used ter-butyl hydroperoxide (t-BHP) as a
co-sensitizer and reduced the vulcanization dose
to 8kGy, making the whole process more
economical. So far, neither a study of the
interaction of the parameters of this process, nor
a proposal of a mathematical relation to predict
the effect of changes in processing conditions
have been carried out.

This paper presents a mathematical
relationship, showing the interaction and the
process parameters effects of RVNRL sensitized
by n-BA at room temperature. The parameters
studied were: the vulcanization dose (VD), the
irradiation dose rate (DR) and the concentration
ratio of the sensitizer system [n-BAJ/[KOH].
These were considered as independent
variables whereas the tensile strength (Ts) of the
rubber produced by the RVNRL process was
considered as a dependent variable. Linear and
quadratic models were adjusted to the
experimental results, which were obtained from a
factorial design.

Experimental Procedure
Formulation

The latex used in this investigation was
high ammonia (0.7%) NR latex. The sensitizer
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was n-BA GR, and a 10% KOH GR solution was
used to stabilize the latex. The analytical
methods used to characterize the latex were in
accordance with ASTM D 1076-79. The total
solids content was 61.6+0.1% and the dry rubber
content was 60.44+2.0%. The latex formulation
methodology was as follows [Sumarno and
Sundardi, 1977]: NR latex was mixed with KOH
to increase its chemical stability and this mixture
was then mixed with n-BA. The latex-KOH
mixture was constantly stirred while n-BA was
added to it. Samples of this mixed latex were
separated and left undisturbed for16h.
Irradiation

Irradiation was carried out using gamma
rays from a panoramic Cobalt-60 source at room
temperature without disturbing the position of the
mixed latex samples. The VD studied were 10,
15 and 20 kGy and the DR controlled at 0.07,
0.21 and 2.22 kGy h™. by varying the distance
from the Co-60 source. These parameters were
followed from literature.
Preparation of RVNRL plates

Soon after the irradiation was carried out,
2mm thick rubber plates were produced by
casting latex samples at room temperature in
glass plates, with surface area of 125cm? and
volume of 125mL. The film casting time (72
hours) depended on the rubber plate thickness,
temperature and humidity. The rubber plate was
firm enough to be taken out of the glass plate
and leached in water (343°K) for 2h to remove
non-rubber components. At the end of the
leaching period, the plates were dried in open air
overnight at room temperature, before being
finally dried in an oven at 343°K with air
circulation, until fully transparent (duration about
2h).

Tensile strength testing

The plates when fully dried were removed
from the oven and kept in a dissecator overnight.
The plates were cut into dumbbell shaped
specimens for the tensile tests, according to
ASTM D-412-80 standard. The thickness
determined was an average of three
measurements, in the reduced test section of the
specimens, with values within £3.7%. Three
specimens were selected for each experimental
condition. Tensile tests were carried out in a
Instron Testing Machine equipped to stretch at
8.3 + 0.8 mm s™. The tests were carried out at
298'K.
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RESULTS AND DISCUSSION

Evaluation was carried out utilizing
Response Surface Methodology (RSM), a
technique based on full factorial design with
central points [Box; Hunter; Hunter 1978]. The
response surface of crosslinking efficiency of the
latex vulcanized with gamma rays in the
presence of n-BA was studied as a function of
the processing conditions, obtained when one-
factor-at-a-time method was used. There are
three variables which influence the crosslinking
efficiency in the RVNRL process: the VD, the DR
and the concentration ratio of the sensitizer
system [n-BA)/[KOH].

The tensile strength (Tb) is defined as the
maximum tensile stress reached by the
specimen at rupture. This is the physical
property of vulcanized latex films, determined to
evaluate the extent of crosslinking as a function
of process parameters. The RVNRL process has
been studied with the process parameters
varying within the following intervals: [n-
BAJ/[KOH], (5/0.33), (1/0.0667) and (3/0.2) phr;
VD 10, 15 and 20 kGy and DR 0.07, 0.21, 2.22
kGy h'. There are no significant differences in
this property with the use of different
vulcanizates (Table 1). This shows that it is
possible to optimize the sensitizer system
without significantly affecting the property of the
final vulcanizate.

First order response surface design for 3 factors

The full factorial design (2%) with
replicated central point (Table 1) comprised of 10
experimental conditions carried out randomly
and distributed as follows: the first eight
experimental conditions correspond to 2° design;
whereas the last two were duplicates of
experimental conditions carried out at the central
point. The last column in Table 1 shows the
response variable results, Tb, obtained for each
experimental condition from triplicate measure.
The levels of the three variables were adjusted
to account for industrial conditions. The codified
variables (xi, X2, and x;) were obtained in
accordance with equations 1, 2 and 3
respectively.

[n- B4 3

B 77 I )
0.133
VD- 15

SR @

_ (DR- 1.145)
T 1075 ©)

3
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The existence of three levels for each
variable suggests the possibility of verifying
whether there is lack of fit in the analyzed model
or not. The response surface in this region was
considered to be a linear function. Thus Tb ()7)
could be estimated by equation (4), where by, b,
b, and b; were the estimated parameters.

j} = bO * bl‘xl t b2X2 t b3x3 (4)

The experimental error (£0.072MPa)
found in the first experiment was calculated with
duplicate values in the central point experimental
condition. The linear model parameters (be, b1, b2
and bs) were estimated fitted by least squares
method and the respective variances were
calculated by the experimental error variance
estimate, leading to the 5.

7=19.6% 2.7x,+ 0.7x, - 0.003x; (5)

(4.0) (£0.3) (£0.3) (£0.3)

The analysis of variance (Table 2) for the
fitted equation (5) showed that the correlation
coefficient (squared for model) (R?) was
(60.64/141.88 = 42.7%), and the pure
experimental error contribution (R*adj) was
(141.88-0.006/141.88 = 99.9%). This showed
that the linear model did not adapt to the
experimental data (Table 1). Therefore, there
was a clear evidence of the lack of fit, which was
confirmed by the high ratio 16.25/0.006 =
2,685.6.

Mean effects and two-factor interaction effects.

The analysis of mean effects and two-
factor interaction effects (Table 3) showed that
there was high n-BA concentration effect,
increasing Tb (5.4 = 0.3MPa). This variable
could not be considered separately as it
interacted with VD.

The graphic representation of this
interaction shows non-parallel straight lines
(Figure 1) corroborating the results in which the
factors interact. This interaction took place due
to differences in sensitivity of Tb with respect to
[n-BA] variation for the two levels of the VD; i.e.
Tb is less sensitive to [n-BA] with high VD
(20kGy), whereas the [n-BA] effect is higher
(8MPa) with low VD (19kGy). This proves that
irradiation inhibits crosslinking efficiency due to
n-BA in the RVNRL process, which was
optimized with low VD and high levels of [n-BA].

The influence of effects (Table 3) shows
that DR did not have a noticeable effect over
crosslinking efficiency within the experimental
interval  considered here. Therefore in
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subsequent experiments higher DR levels (used
in industrial processes) were considered. In
accordance with Puig’s research (1971), which
reported that DR did not influence the
crosslinking efficiency when the latex was
irradiated with gamma rays, we observed similar
behavior. However, when the sensitized latex
was irradiated with electrons, it was greatly
affected by DR (Chen, 1990), due to differences
in the DR levels (10* times).

The presence of
experimental region is quite significant
(p=0.012<0.05) as it indicates that optimal
operational condition is close, but the factorial
design used was not adequate to find this point
accurately. Therefore, the factorial design was
widened, producing the compound central
design. The next step was to approximate the
data to a quadratic model, taking only two
variables  ([n-BA)/[KOH] and VD) into
consideration and fixing the DR at 0.70 kGy h™".
Second order response surface design for 2
factors

The quadratic model for 2 variables is
represented as follows:

curvature in the

)A} = bo + blxl + bzxz + b3x12 + b4x22 + b5‘x1x2 (6)

However, this model has six parameters.
This implies that a compound central design will
be adopted. The new points in the design matrix

variables (Table 4) that are \/2 distance from the

central point were calculated. Moreover, the
planned experimental conditions are shown in
the last four lines of Table 4.

The first five experimental conditions of
Table 4 belong to the first matrix of experimental
conditions, (Table 1) taken to complete the
compound central design. The experimental
error [11.05MPa and the compound experimental
error [10.18MPa were calculated from three
additional replicas, which are found in the central
point (run: 11, 12 and 13). The quadratic model
parameters (bo, b1, b2, bs, and bs e bs) were
estimated fitting by the least square line methods
and the variances were calculated with the
experimental error variance estimate. The fitted
equation 7 was thus obtained:

P=22.1% 2.2x,+ L.1x, - 4.3x? - L.4x;- 0.8x,x, (7)

(20.7) (£0.9) (£0.9) (£1.0) (£1.0) (x1.2)

The variance analysis (Table 5) for
adjusting the quadratic model of the
experimental data from Table 4 shows the ratio
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12.29/413 = 298. There is no evidence
regarding the quadratic model’s lack of fit.
Despite the fact that R? is 77.2% and R*-
adj is 94.3%, the model is 90% reliable. At
reliability of 75%, the model is both meaningful
and useful for estimates. The graphic
representation contours of fitted second order
(Figure 2) and response surface (Figure 3) show
the optimal region. To have the model

J
maximized (Equation 7) with respect to (di =0
i
d; = 0), the following optimal operational
conditions were obtained, when x; = 0.22, to
correspond to [n-BAJ/[KOH] = 2.56phr / 0.17phr
and x, = 0.32 to correspond to VD = 16.61kGy.
The Tb obtained in this condition was 22.54

MPa.

and

The concentration ratio value was always
15 and Equation 7 could be written as:
$=-3.43+ 7.52[n.BA]- 1.07[n.BA]* + 1.68(VD) - 0.056(VD)” (8)
where the units of n-BA was phr and the units of
VD was kGy.

Conclusion

The results obtained show that Tb was
not affected by radiation dose rate in the
experimental range (0.07-2.22 kGy h7).
However, the vulcanization dose and the
concentration ratio of sensitizer system ([n-
BAJ/[KOH]) affected the crosslinking efficiency
and they interacted. The vulcanization dose
decreased with increasing n-BA concentration.
Due to this interaction effect, the parameters of
the process could be optimized at high
concentration of n-BA and low vulcanization
dose. The effect of concentration of n-BA on Tb
was minor at 20kGy and 10kGy vulcanization
doses. It can be concluded that radiation inhibits
the n-BA participation in the crosslinking process
of latex.
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Figure 1: Graphic representation of [n-BA] and vulcanization dose interaction.
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Figure 2: Contours of fitted quadratic model.
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Table 1 — Results of the first-order response surface experimental design for 3 factors.

[nBA])/[KOH] | VD | DR (kGy Design matrix Tb

(phr) ( h™) variables (MPa)

kGy Xi X2 X3
)

1/0.0667 10 0.07 -1 -1 -1 13.22 +
2.57

5/0.3333 10 0.07 1 -1 -1 20.98 =
0.66

1/0.0667 20 0.07 -1 1 -1 17.24
0.30

5/0.3333 20 0.07 1 1 -1 2195+
0.40

1/0.0667 10 222 -1 -1 1 14.37 =
0.82

5/0.3333 10 222 1 -1 1 22.06 =
0.42

1/0.0667 20 2.22 -1 1 1 17.88 =
0.54

5/0.3333 20 2.22 1 1 1 19.05 =
1.85

3/0.2 15 0,21 0 0 0 2473 +
0.68

3/0.2 15 0,21 0 0 0 24.62 +
1.11

n-BA: n-butyl acrylate; VD: Vulcanization dose; DR Irradiation dose
rate; Tb: Tensile strength at rupture; x4, X2, X3: Coded variables.
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Table 2 — Analysis of variance for linear model.

Sum of Degrees of Mean
Source

squares freedom square
Model 60.6385 3 20.2128
Residua 81.2441 6 13.5407
I
Lack of 81.2381 5 16.2476
fit
Pure 0.0060 1 0.0060
error
Total 141.8827 9

Table 3 — Analysis of variance of mean and two-factor interaction effects.

Effects Parameter Standard Significan
S deviation ce

Curvature -6.3 0.69 0.012
check

1:[nBA)/[KO 2.7 0.31 0.013
H]

2: VD 0.7 0.31 0.156
3: DR -0.003 0.31 0.993
Interaction 12 -1.2 0.31 0.060
Interaction 13 -0.5 0.31 0.280
Interaction 23 -0.6 0.31 0.209

n-BA: n-butyl acrylate; VD: Vulcanization dose; DR Irradiation dose rate.
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Table 4 — Results of second-order response surface experimental design for 2 factors.

[n-BA]/[KOH] VD Design matrix variables Tb

(phr) (kGy) X %2 (MPa)
1/0.07 10 -1 -1 13.22 +2.57
5/0.33 10 1 -1 20.98 £ 0.66
1/0.07 20 -1 1 17.24 £ 0.30
5/0.33 20 1 1 21.95+£0.40
3/0.2 15 0 0 24.62 +1.16
3/0.2 15 0 0 19.72 £ 0.54
3/0.2 15 0 0 21.66 £ 0.27
3/0.2 15 0 0 22.55+£0.33

0.17/0.01 15 -2 0 09.96 £ 0.79

5.83/0.39 15 J2 0 13.31 £0.65
3/0.2 7 0 -2 16.17 £ 0.36
3/0.2 23 0 J2 18.68 £ 0.64

n-BA: n-butyl acrylate; VD: Vulcanization dose; Tb: Tensile strength at rupture; x4, x2,: Coded

variables.

Periodico Tché Quimica.

Table 5 - Analysis of variance for quadratic model.

Source Sum of Degrees of Mean
squares freedom square

Model 168.58 5 33.72

Residu 49.29 6 8.21

al

Lack of 36.88 3 12.29

fit

Pure 12.41 3 413

error

Total 217.87 11
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RESUMO

Foram estudados neste trabalho, as propriedades espectroquimicas dos cloretos hidratados de
samario e de disprésio e seus complexos com o acetato de etila em solugdo. Foram avaliados os coeficientes
de absorgao integrados, baricentros de transigao, parametros de ligagdo e forca do oscilador, obtidos com o
auxilio de um programa SIMP2FOSC. Os fendbmenos intrinsecos da nao-hipersensitividade tém-se evidenciado
nestes sistemas.

Palavras-chave — cloretos de lantanideos, samario, disprésio, forca do oscilador.
ABSTRACT

They were studied in this work, the properties spectrochemicals of the chlorides hydrated of the
samarium and dysprosium and hers complexes with ethyl acetate in solution. They were evaluated the
coefficients of the absorption integrated, transition baricenters, bond parameters and oscillator strength,
obtained with the aid of a program SIMP2FOSC. The phenomena intrinsic of the no-hypersensitivity it has been
evidencing in these systems.

Keywords — lanthanides chloride, samarium, dysprosium, oscilator strenght.

adversos.
O estudo de simetrias em solugdo é
dificultado pelo alargamento das bandas

Introducgao

Espectros eletrbnicos de alguns ions

lantanideos ndo sdo tdo faceis de se obter e
estudar, devido as baixas intensidades de
absor¢do e as faixas correspondentes as
transicbes mais importantes (hipersensitivas) se
encontrarem fora da regido visivel do espectro
eletromagnético [YATSIMIRSKII and
DAVIDENKO, 1979; IFTKHAR, 1987]. No
entanto algumas transigbes de intensidades
comparaveis podem ser obtidas nas regides
visivel e proximidades, podendo ser utilizadas
para caracterizar e estudar estes ions e seus
compostos, com base em seus comportamentos
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devido a sobreposicao de transigbes préximas
pelo efeito do solvente, num mecanismo de
interagao elétron-vibrénico e possibilidades de

existéncia de espécies com diferentes
estruturas e composicdo em equilibrio
[YATSIMIRSKII and DAVIDENKO, 1979;
IFTKHAR, 1987]. Entretanto, outros

parametros fisico-quimicos podem ser obtidos
de grande valia tais como estudos quali- e
quantitativos, obtencdo de paradmetros de
ligagdo, quantificagdo de intensidades
espectrais, avaliagdo de polarizabilidades
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eletrénicas, determinagdo de niveis de energia
experimentais, entre outros. Nos ultimos 20
anos, novas aplicagdes tém surgido para os
compostos de coordenacdo de terras-raras em
solucdo, envolvendo a espectroscopia de seus
ions, como base tedrica e experimental, para a
construgdo de laser's liquidos, no estudo dos
elementos  transuranicos como  "modelos
espectrais", no estudo da estrutura e funcdes de
biosistemas envolvendo ions metalicos como
referéncia, no estudo de polarizabilidades
eletrénicas, entre outras [YATSIMIRSKII and
DAVIDENKO, 1979; IFTKHAR, 1987; LIMA, et
al., 1998 a,b].

PROPRIEDADES ESPECTRAIS DOS {ONS
Sm(lll) E Dy(Ill)

Ha 73 termos multipletes para a
configuragdo do Sm*" (4f°) e 198 niveis com
diferentes J. O nivel fundamental é °Hs,. A alta
densidade dos niveis de energia, possibilita
apenas que algumas transigbes tenham
intensidades significantes em solugao. Algumas
bandas mais intensas ocorrem para o multiplete
®F, sendo sensiveis ao ambiente quimico. Uma
delas, ®Hs, [ °Fqp, € observada em 6400 cm
'(regido do infravermelho) [YATSIMIRSKII and
DAVIDENKO, 1979; IFTKHAR, 1987]..

O ion Dy*" (4f°) também possui 73 termos
e 198 niveis, similares ao Sm*, como prevé o
principio de equivaléncia de elétrons e
vacancias, também conhecido como principio de
elétrons equivalentes. Seu nivel fundamental ¢é
®H.s.. Transigdes f-f com energias superiores a
36000 cm’ sdo encobertas por bandas de
absorcao mais intensas do tipo f-d. As transi¢des
hipersensitivas  ocorrem na regido do
infravermelho no espectro eletromagnético. Em
7700 cm”’, tem-se a hipersensitiva °H,;, -

°F 42 [YATSIMIRSKII and DAVIDENKO, 1979;

IFTKHAR, 1987].

Além destas transigdes mencionadas
ocorrem outras nado classificadas como
hipersensitivas, mas de intensidades
comparaveis, que podem ser usadas no estudo e
na obtengcdo de parametros Opticos uteis. A
Tabela 01 mostra algumas destas transicboes
observadas em solucdo destes ions e relatadas
na literatura [YATSIMIRSKII and DAVIDENKO,
1979; IFTKHAR, 1987].

Experimental
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Neste trabalho estudamos as transicdes
para o ion Sm** (4f°) na regido compreendida
entre 390,1 - 430 nm e para o ion Dy** (4f°) nas
regides 340,2 - 360 nm e 860 - 960 nm,
respectivamente, tendo sido j& bem
caracterizadas na literatura [YATSIMIRSKII
and DAVIDENKO, 1979; IFTKHAR, 1987].
Foram registrados espectros eletrénicos de
absorcdo em solugdes aquosas e etandlicas
dos cloretos heptahidratados de samario e de
disprésio e seus complexos com o acetato de
etila, através de um espectrofotometro UV-
visivel U-2000 HITACHI de feixe duplo.
Calculos de coeficientes de absorgao
integrado, baricentros de transigdo, parametros
de ligacao e forca do oscilador, foram obtidos
com o auxilio de um programa SIMP2FOSC.
Os dados estdo mostrados nas Tabelas 02 a
04 abaixo. As Figuras 01 a 06 ilustram os
espectros eletrbnicos de absorcido para os
sistemas estudados. As tabelas 05 e 06
comparam energias das transi¢des divulgadas
na literatura (Tabela 01) [YATSIMIRSKII and
DAVIDENKO, 1979], com as obtidas
experimentalmente para os sistemas de
samario e disprosio deste trabalho.

Discussao

Observamos que para as transicoes
6 4 6p 4 4 4 6
Hsp ~"Mygp CPPlsn "Lisns "Frip P
4 4 4 )
sz, M21/2, L+s2, no sal de samario, o etanol

proporcionou uma interagdo metal-ligante um
pouco mais covalente que a agua. Neste caso
0 meio (o etanol) possibilita uma melhor
sobreposigdo orbital dos ligantes (cloretos e
agua) com o metal. Este comportamento
também ¢é confirmado pela analise das
condutancias molares. Em agua os cloretos
hidratados s&o eletrdlito 1:3, admitindo a
estequiometria [Sm(H.0)s]Cls. Em etanol, o tipo
de eletrdlito obtido é 1:1, fornecendo a
estequiometria [Sm(H.0)sCl,]CI, mantendo dois
cloretos na esfera de coordenacgao [GEARY,
1971]. Os niveis de energia foram mais
perturbados no sistema onde o solvente foi a
agua, possivelmente devido ao aumento da
repulsdo intereletrénica (ligagdo M-L mais
ibnica) e a propria natureza da transicdo (nao-
hipersensitiva), que prevé uma inversao nas
respectivas intensidades, em detrimento do
aumento nas hipersensitivas [YATSIMIRSKII
and DAVIDENKO, 1979; IFTKHAR, 1987]. Nos
complexos de samario, a condutancia revelou
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um comportamento 1:3 [SmACET.H,O]Cl; em
agua e 1:1 [SmCIL,ACET.H,0O]CI em etanol. Em
virtude desta caracteristica, a forga do oscilador
em etanol foi mais intensificada pelo aumento do
numero de coordenacdo. Os parametros de
ligagdo mostraram ser o complexo e o sal
hidratado em  etanol, mais  covalentes,
provavelmente devido ao numero de espécies
envolvidas numa ligagédo do tipo coordenada. O
[SmACET.H.QO]CI; foi o composto mais idnico
que também apresentou a menor forca do
oscilador.

Para as solucdes do cloreto
heptahidratado de disprésio na regido
compreendida entre 340,2 — 360,0 nm, referente
as transigdes °H, ., — *l,41,0, P70, (‘M, *1)5/, (*F,
4D)5/2, o etanol proporcionou um carater mais

ibnico as ligagbes. Ja o complexo
DyCl;.ACET.1,5H,0O em etanol, apresentou um
aumento relativo no carater covalente da ligagéo
frente ao sal em ambos os solventes. A forga do
oscilador foi mais intensa para o cloreto
heptahidratado em agua. O complexo
apresentou o menor valor, certamente devido a
natureza nao-hipersensitiva da transicdo, que
justifica este comportamento adverso. Para a
regido compreendida entre 860,0 — 960,0 nm,
correspondente a transicdo °Hisp[*F72, ©
complexo e o sal heptahidratado de disprosio,
apresentaram carater covalente iguais, porém
maiores que o0 ion aquoso (Dy3+(aquo)

HCIO./DCIO,) da literatura [YATSIMIRSKII and
DAVIDENKO, 1979; IFTKHAR, 1987] e o
DyCls.7H,O em etanol apresentou o maior
carater covalente entre eles. Observou-se, para
a for¢ca do oscilador, a inversdo de magnitudes
(Pok(sal) Pok(complexo)), concordando com o

fendbmeno da nao-hipersensitividade desta
transicdo, que tem sido observado em alguns
casos estudados pelo nosso grupo [LIMA et al,
1996, 1998a,b].

CONCLUSAO

Observamos que para o par Sm* e Dy*
(elétrons equivalentes), o efeito do potencial
ibnico € marcante nas magnitudes da forga do
oscilador, sendo perceptivel nestas transicdes e
que por isso podem ser utilizadas para
caracterizar seletivamente sais e complexos que
apresentam caracteristicas muito similares, como
€ 0 nosso caso. Esperamos que estes efeitos
sejam ainda mais intensificados no fendbmeno da
polarizabilidade eletrbnica, que avalia a
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facilidade de deformidade da configuracao das
espécies, influenciada pela intensidade do
campo ligante e a interagdo da radiagao
eletromagnética com o sistema. De uma
maneira generalizada, os parametros Opticos
obtidos destas transi¢cdes, revelaram um
carater de ligagado bastante ibnico, com pouco
carater covalente, uma caracteristica em parte
esperada, em funcdo do baixo poder de
doacgdo dos ligantes. O acetato de etila na
esfera de coordenacdo dos metais de terras-
raras, devido as suas possibilidades de
coordenacédo, favorece aos sistemas quimicos
Opticos, propriedades de ligacao
intermoleculares interessantes, com
possibilidades em aplicacao industrial.
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Figura 01 - SmCl;.6H,O em agua e etanol.
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Figura 04 - DyCls;.7H,O em agua e etanol e
DyClI;.ACET.1,5H,0 em etanol.
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Figura 05 - DyCl;.7H,O em agua e etanol.

Figura 06 - DyCls.7H,O em agua e etanol e
DyCl;.ACET.1,5H,0 em etanol.
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Tabela 01 - Transigées dos ions Sm* e Dy*'. [YATSIMIRSKII and DAVIDENKO, 1979].

Nivel SM* gy (4F) Nivel Dy** o) (4F)
HCIOL/DCIO, HCIOW/DCIO,
Eexp Ecalc E E
exp calc
Mo - 23902 “Fon 11000 11025
(°P, *P)sp 24050 24101 i1 - 28152
g Y 24570 24562 P, 28550 28551
F., - 24775 M, )11 - 29244
5p,, 24950 24999 (°F, *D)sp2 29600 29593
*Kiro - 25177
Mo - 25224
Lisi 25650 25638

(E=energia em cm™)

Tabela 02 - Dados espectrais experimentais dos sais e complexos de samario e disprésio estudados.

Composto Solvente M 25 Intervalo espectral
(mol/L) Ny (nm)

SmCl;.6H,0 H.O 0,01 1,334 393,1-430

SmCl;.6H,0 Etanol 0,01 1,363 390,1-430
SmCI;.ACET.H,0O H.O 0,01 1,334 391 -430
SmCI;.ACET.H,0O Etanol 0,01 1,361 391 -430

DyCls.7H.O H.O 0,01 1,334 340,2 - 360

DyCls.7H.O Etanol 0,01 1,362 340,2 - 360

DyCl;.ACET.1,5H,0 Etanol 0,01 1,361 340,2 - 360
DyCl;.7H.O H.O 0,01 1,334 860 - 960
DyCl;.7H.O Etanol 0,01 1,362 860 - 960
DyCl;.ACET.1,5H,0 Etanol 0,01 1,361 860 - 960

25

M — concentragdo molar; n,- indice de refracao (25,0 °C)

Tabela 03 - Transigao, coeficiente de absor¢ao integrado, baricentro e forgca do oscilador dos sais e
complexos de samario e disprésio estudados. (continua)

Composto Transigao _ _ Pok
(solvente) AN(nm) I ¢v dy v x10°
-1
(L cm™ mol™") (cm™)
SmClz.6H,O ®Hs20*Migra, (6P, *P)si2, *Liaiz, 1803,614 24750,11 6,547
(agua) *Frr2, ®Parz, *Kitiz, *Marrz, *Lasz 1773,323 24685,20 6,313
SmCls.6H0 1594 ,96 24808,61 5,793
(etanol) (390,1 - 430) 2212,634 24684,55 7,892
(dgua)
SmCI;.ACET.H,O
(etanol)
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Tabela 03 (continuagéo) - Transigao, coeficiente de absor¢ao integrado, baricentro e for¢a do oscilador dos

sais e complexos estudados.

®Hu1s12 - 1112, P2, (*M, *D1spz, 1762,162 28597,52 6,397
DyCl;.7H,0 (*F, *D)si2 1538,927 28644,05 5,482
(agua) 1522,573 28560,58 5,428
DyCl;.7H,0 (340,2 - 360)
(etanol)
DyCl;.ACET.H,O
(etanol)
DyCl;.7H,0 i o PR 642,4556 10995,35 2,332
(agua) 683,8783 10993,60 2,436
DyCls.7H.O (860 - 960) 586,0075 10994,96 2,089
(etanol)
DyCl;.ACET.1,5H,0
(etanol)

; (DY**aquo) = 11.000 cm* (transig&o *Hisi2 - *Frz)

Tabela 04 - Pardmetros épticos de ligacao dos sais e complexos de samario e disprésio estudados.

Composto (solvente) Transigéo B ) b2
AAN(Nm) (%)
SmCl5.7H,0 5Hsz — *Mioz, (°P,*P)srz, *L1sz, 0,9976 0,2406 | 0,034
(agua) *Fi12, ®Par2, K12, *Ma1s2, “Lisiz 6
SmCls.7H.0 0,9950 0,5025 0,050
(etanol) (390,1 - 430) 0
SmCI;.ACET.H.O 1,0000 0,0000 0,000
(agua) 0
SmCI;.ACET.H.0O 0,9950 0,5025 0,050
(etanol) 0
DyCls.7H.0O 8H1512 — *l112, SP712, 0,9984 0,1603 0,028
(agua) (“M, *I)1s2, (*F, *D)sr2 3
DyCls.7H.0O 1,0000 0,0000 0,000
(etanol) (340,2 - 360) 0
DyCl;.ACET.1,5H,0 0,9971 0,2908 0,038
(etanol) 1
DyC|37H20 6H15/2—>4F7/2 0,9995 0,0500 0,015
(agua) 8
DyCls.7H.0 (860 - 960) 0,9994 0,0600 0,017
(etanol) 3
DyCl;.ACET.1,5H,0 0,9995 0,0500 0,015
(etanol) 8
Periédico Tché Quimica. Vol. 4 - N. 8 — AGO/2007. Porto Alegre — RS. Brasil. TOPO 36



Tabela 05 - Comparacao dos resultados da literatura com os obtidos para os sistemas de samario.

Nivel Sm3+(aq) (4f°) [Sm(H20)6]Cl3 [SMCI;(H20)6]CI
HCIO4/DCIO4 em agua em etanol
[YATSIMIRSKII and DAVIDENKO, 1979]
Eexp Ecalc Eexp Eexp
*Migr - 23902 24011 23857
(P, *P)s 24050 24101 24117 23995
*Lizp 24570 24562 24617 X
‘Fre - 24775 X X
*Pap 24950 24999 24944 24808
*Ki - 25177 X X
Moz - 25224 X X
*Lsi 25650 25638 X X
*Migr2 - 23902 23967 23854
(°P, *P)s2 24050 24101 24068 24008
s 24570 24562 24617 X
*Fir - 24775 X X
Pap 24950 24999 24952 24842
*Kiz - 25177 X X
‘Mz - 25224 X X
“Lisi 25650 25638 X X

(E = energia em cm™).
x - Transi¢des de baixa intensidade

Tabela 06 - Comparacgao dos resultados da literatura com os obtidos para os sistemas de disprésio.

Nivel Dy* (aq) (4f°) [Dy(H20)/1Cls [DyCl»(H-0)/]ICI
HCIO4/DCIO, em agua em etanol
[YATSIMIRSKII and DAVIDENKO, 1979]
Eexp Ecalc Eexp Eexp
*Fir 11000 11025 11007 11010
4|11/2 - 28152 X X
Py 28550 28551 28557 28561
(*M, *D)1si2 - 29244 X X
(‘F, *D)sr 29600 29593 X X

(E = energia em cm™).

x - Transi¢des de baixa intensidade.

Tabela 07 - Comparagao dos resultados da literatura com os obtidos para os sistemas de disprésio.

Nivel Dy3+(aq) (41°) DyCI;ACET.1,5H,0
HCIO,/DCIO, em etanol
[YATSIMIRSKII and DAVIDENKO,
1979]
Eexp Ecalc Eexp

*Fri 11000 11025 11012

*l112 - 28152 X

Pz 28550 28551 28576
(*M, *1)152 - 29244 X
(*F, *D)s2 29600 29593 X

(E = energia em cm™).

x - Transi¢oes de baixa intensidade
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RESUMO

Foram analisados por simulagao computacional, os mecanismos da decomposi¢ao do ozénio, catalisados pelo
cloro atémico. O objetivo do trabalho foi centrado no calculo das superficies de energia potencial (PES) quando
o atomo de cloro é forgado a se aproximar de um dos atomos de oxigénio do ozénio. Os calculos foram
efetuados utilizando-se o método DFT (B3LYP) associado as bases de Dunning (cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-
pVQ2Z). Os calculos foram efetuados utilizando-se o programa de calculos quanticos Gaussian03. A energia de
ativagao encontrada € compativel com o dado experimental de que a decomposi¢cdo do ozbnio catalisada pelo
cloro atdbmico é espontanea, mesmo as baixas temperaturas encontradas na estratosfera.

Palavras-chave: Decomposig¢do do Ozénio; Calculos DFT; Métodos Computacionais.

ABSTRACT

They had been analyzed by computational simulation, the mechanisms of the decomposition of ozone,
catalyzed for atomic chlorine. The objective of the work was centered in the calculation of the surfaces of
potential energy (PES) when the chlorine atom is forced if to approach to one of atoms of oxygen of ozone. The
calculations had been effected using method DFT (B3LYP) associated to the bases of Dunning (cc-pVDZ, cc-
pVTZ and cc-pVQZ). The calculations had been effected using the program of quantum calculations
Gaussian03. The energy of joined activation is compatible with the experimental data of that the decomposition
of ozone catalyzed for atomic chlorine is spontaneous, same to the low temperatures found in the stratosphere.

Keywords: Decomposition of Ozone; Calculations DF T, Computational methods.

Introducgao

A primeira tentativa de explicar a
existéncia da camada de ozbnio foi realizada por
Chapman em 1930. Desde entdo os
conhecimentos da estratosfera e dos processos
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fisicos e quimicos que aconteciam nela tiveram
um incremento consideravel. A partir do trabalho
de Bates e Nicolet (1950) foram consideradas
outras reacgdes, especialmente os ciclos dos HO,
NO, CIO e reconhecida a importadncia do
acoplamento entre as reagdes e 0s processos
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fisicos de transporte, variagado da radiagao solar,
ventos, condensacao, variagdes de temperatura
e pressdo [FONSECA, 1996].

A camada de Ozbnio (O3) € uma regiao
da atmosfera que pode ser descrita como um
escudo natural contra a radiacdo ultravioleta,
pois esta camada filtra os raios ultravioletas
emitidos pelo sol antes que eles possam chegar
a superficie do nosso planeta e causar danos
aos seres vivos. Qualquer redugdo, por mais
minima que seja na espessura efetiva desta
camada afeta diretamente a vida na terra.

O Ozbnio (Os3) é uma variedade
alotropica do oxigénio, termodinamicamente
instavel e é formado pela fotodecomposicéo da
variedade mais estavel (O.), provocada pela
radiagao ultravioleta do sol.[BAIRD, 1995].

As moléculas do gas oz6nio absorvem a
radiagao ultravioleta solar de comprimentos de
onda menores que 320 nm, raios estes
conhecidos como UV-B e sofrem decomposicao
segundo a reagao:

03 + hv S 02 + O*
O;:+ O 5 20,
20; 5 30,

Essa reacdo é totalmente reversivel e a
densidade de ozénio na atmosfera obedece a um
equilibrio dindmico que depende da densidade
de oxigénio total na estratosfera e da quantidade
de radiacdo eletromagnética que esta
penetrando.

Além do ciclo natural de formagéo e de-
composigcao do ozbnio, existe ainda um tipo de
destruicdo que nao € natural e sim devida a
grande quantidade de poluentes langcados na
atmosfera. Alguns desses poluentes foram am-
plamente utilizados em aerossoéis e aparelhos
condicionadores de ar e sdo conhecidos como
Cloro-Flaor-Carbono (CFCs).

Uma das principais qualidades quimicas
dos CFCs ¢é a sua falta de reatividade, isso
acabou fazendo com que se tornassem um grave
poluente, pois, quando os CFCs sio langados na
atmosfera, permanecem por um tempo
extremamente longo e uma fragéo das moléculas
acabam migrando para a estratosfera. Nessas
altitudes, os CFCs acabam se decompondo pela
acao da radiacdo ultravioleta da luz solar,
liberando o cloro atbmico que & extremamente
reativo. O cloro atdmico pode funcionar como
catalisador para a destruicio da camada de
ozbnio da estratosfera. Embora a decomposigcao
do ozébnio catalisada pelo cloro seja um processo
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envolvendo multiplas etapas, podemos
representa-la simplificadamente através das
seguintes reacoes:

RCl+hv = ClI+R
Cl+ O35 CIO + O,
ClO+O0' S Cl + 0O,
O; +O 5 20,

R — representa a parte da molécula de CFC que
nao participou da a reagao.

Apesar da grande quantidade de dados
experimentais sobre os problemas envolvendo a
camada de ozbnio, 0s mecanismos para a sua
decomposicdo ainda nao estdo totalmente
elucidados através de modelos tedricos que
envolvem calculos quanticos.

Com o aparecimento de computadores
cada vez mais rapidos tornou-se possivel o
calculo computacional de propriedades
eletrbnicas de sistemas quimicos baseado em
métodos quanticos, como os métodos de
calculos ab initio. No caso especifico envolvendo
modelagem de reagao quimica, os calculos ab
initio baseados na aproximac¢ao de Hartree-Fock
dao resultados sofriveis, pois, envolvem as
geometrias e propriedades eletrbnicas de
estados de transicdo. Métodos mais sofisticados
como o Coupled Cluster Single Double
[CCSD(T)], que incluem calculos de dupla e tripla
excitagao, tém mostrado resultados de geometria
e propriedades eletrbnicas muito préximos dos
dados experimentais [EHLERS e FRENKING,
1994].

O desenvolvimento do método Teoria de
Densidade Funcional (DFT) aplicado a sistemas
moleculares representou um grande avango nas
possibilidades do calculo quéntico aplicado a
estruturas de moléculas. De fato, a aplicacdo do
método DFT tem permitido a obtencdo de
geometrias e propriedades eletrénicas com uma
precisdo tdo boa quanto o método CCSD(T),
comparando-se com os resultados experimentais
[GOREWSKI e SILVA, 2000].

Como o método DFT demanda um
tempo de computagdo muito menor que o
CCSD(T), o mesmo torna-se aplicavel aos
sistemas deste trabalho.

Origem do Método de Calculo

Os métodos de calculos computacionais
baseiam-se essencialmente na teoria de Hartree
Fock [GOREWSKI e SILVA, 2000]. Esta teoria
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parte do pressuposto de que uma solugéo exata
da equagao de Schrodinger ndo é possivel mate-
maticamente, mesmo para sistemas moleculares
triviais. Todavia, quando assumimos um certo
numero de procedimentos para simplificarmos os
calculos é possivel atingirmos uma aproximagao
de grande parte das moléculas. Como aperfeigo-
amentos a aproximagao de Hartree-Fock seréo
adotados as correcbes baseadas no método
DFT.

Procedimentos

Realizamos testes com varios conjuntos
de bases, a fim de obtermos os pares de método
e bases que melhor se adaptariam ao tipo de
calculo que estamos realizando. Os escolhidos

foram aqueles que nos proporcionaram
resultados que se aproximaram do dado
experimental.

Sao apresentados os resultados obtidos
através dos métodos de calculos DFT, conjugado
com os conjuntos de bases de Duning cc-pVDZ,
cc-pVTZ e cc-pVQZ.

Para os calculos quanticos, considera-

mos que todas as reagbes se processaram a
temperatura de 25 °C, pressédo de 1 atm e no
vacuo.

Equipamentos utilizados
Processador: Pentium 4, 3.0 giga hertz de
frequéncia;

Disco rigido: 80 gigabytes;
Memoria RAM: 2,0 gigabytes.
Programa de simulagdo Gaussian03, licenciado

Resultados e Discussoes

Através deste trabalho de simulagao
computacional, pode-se entender como é o
comportamento de cada espécie quimica
envolvida na decomposi¢do do ozbénio por um
radical clorado nas altas camadas da atmosfera.

Observa-se que o cloro atbmico se
aproxima de um atomo de oxigénio da molécula
de ozbnio até que esta se desligue e se ligue ao
atomo de cloro.

Analisando também, a segunda parte do
sistema da reacéo, quando o oxigénio atémico se
aproxima do ClO restaurando o cloro atémico e
formando uma molécula de oxigénio, dando fim
ao processo de decomposicéao.

A energia de ativacdo descrita na
bibliografia, para estas reagbes, quando
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realizadas experimentalmente foram de: E, = 2.0
Kcal/mol [ATIKINS, 2002].

Conforme o Graf. 01, o método
UB3LYP conjugado com a base cc-pVDZ néo
produz resultados satisfatorios, pois a energia
de ativagédo encontrada (Ea = 9,0 Kcal/mol) se
afasta daquela encontrada experimentalmente

Através do Graf. 02 observamos que ao
se modificar o tamanho da base, os resultados
obtidos comegaram a ficar mais refinados, pois o
método UB3LYP conjugado com a base cc-pVTZ
nos forneceu uma energia de ativagdo menor
(Ea = 8,0 Kcal/mol) do que aquela encontrada
com a base duplo-zeta.

O Graf. 03 ilustra o melhor resultado
encontrado para as energias de reagentes,
produtos e complexo ativado, pois forneceu a
menor energia de ativacao (Ea = 7,0 Kcal/mol),
sugerindo que quando possuimos um método
coerente com o calculo, ao se aumentar o
tamanho da base, mais refinados serdo os
resultados.

O Graf. 04 representa a etapa mais
rapida da reacdo, pois no momento em que o
oxigénio atdmico se aproxima da molécula CIO a
reagdo (CIO + O — O, + Cl) se processa
espontaneamente, nao existindo barreira de E; a
ser vencida. Neste estagio percebemos
claramente que ocorre a formagcédo do complexo
ativado com uma energia tao baixa que chega a
ser desprezivel.

A Tab. 01 refere-se as energias de
reagentes, produtos, complexo ativado e energia
de ativagao para a reacdo de decomposicao do
ozbnio pelo cloro atdbmico, incluindo ainda a
energia de ativacao encontrada
experimentalmente.

A Tab. 02 refere-se a variagcao da geo-
metria em fungao da modificagdo do método ou
da base, pois quando se modifica o0 método, mo-
difica-se o tipo do calculo e quando ¢ alterada a
base, alteram-se as fungdes que serdo levadas
em consideragao.

Como se sabe, a velocidade de uma
reagdo varia em fungdo da temperatura e da
concentragdo dos reagentes, pois se a
temperatura se altera o numero de choques
efetivos também sera alterado. Dessa forma,
devemos levar em consideragdo a altitude em
que a reagao se processa, uma vez que além de
influenciar na variagdo da temperatura, também
afeta a concentracdo dos reagentes, uma vez
que ocorre uma diminuicdo do numero de
particulas por m®. A Tab. 03 ilustra como a
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velocidade da reacdo varia para diferentes
altitudes, e qual a influencia das bases sobre o
sistema.

Consideragoes Finais

O modelo tedrico baseado no método
de calculos DFT descreve satisfatoriamente o
processo de decomposicdo do ozénio catalisa-
do por um radical clorado.

Os calculos mostraram ainda que os
resultados sao sensiveis ao conjunto de fungdes
de base, como era de se esperar, pois variando a
base estamos alterando a forma como a equagao
de Schrodinger é tratada. Se aumentarmos o
tamanho da base estamos aumentando o
numero de fungdes (s,p,d,f) do calculo.

A base que forneceu melhores
resultados quando conjugada com o método DFT
(UB3LYP) foi a cc-pVQZ.

Observa-se ainda, que ao utilizarmos
um método consistente, conjugado com uma
base que leve em consideragdo um grande
numero de fungdes, os resultados obtidos serao
similares aqueles encontrados
experimentalmente.

Dessa forma, uma energia de ativagao
que possua uma ordem de grandeza semelhante
aquela obtida através dos calculos quanticos
(Graf. 03, Tab. 02) ¢é compativel com o dado
experimental de que a decomposi¢ao do ozbdnio
catalisada pelo cloro atdmico é espontanea
mesmo sob as condigdes que possui a
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estratosfera, onde a temperatura é baixa e varia
de acordo com a altitude, o que evidenciamos
através da velocidade da reagdo extremamente
alta que obtivemos.
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Tab. 01 - Energias (Kcal/Mol) em fun¢ao da distancia da ligagao CI-O, do sistema O; + Cl, para
cada método e conjunto bases.

METODO/BASE REAGENTE | PRODUTO ESTADO DE ENERGIA DE
(Kcal/mol) (Kcal/mol) TRANSICAO ATIVACAO
(Kcal/mol) (Kcal/mol)
EXPERIMENTAL - - - -2,0000
B3LYP/cc-pVDZ -17,5595 -54,5868 -8,1437 -9,4158
B3LYP/ce-pVTZ -26,7516 -70,1807 -18,2595 -8,4921
B3LYP/ce-pVQZ -15,4430 -58,7730 -8,4090 -7,0400

Tab. 02 Geometria otimizada dos reagentes, produtos e do complexo ativado para a reagao Os
+ Cl 5 CIO + O,, em fungao da variagdo do método/base.

METODO / BASE

REAGENTES
(0:+CD (A%

PRODUTOS

0, (A%

(Clo + COMPLEXO ATIVADO

(0:CD (A%)
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UB3LYP/ce-pVDZ 2,9224 1,6357 2,0224
UB3LYP/cc-pTDZ 2,5200 1,5950 2,0200
UB3LYP/cc-pVQZ 2,5224 1,6224 2,0024

Tab. 03 Velocidade da reagao O; + Cl § CIO + O, em fungdo da variagdo da base e da altitude

METODO/BASE VELOCIDADE VELOCIDADE VELOCIDADE | VELOCIDADE
(mol’/m*K g) (mol’/m’K g) (mol’/m*K g) (mol’/m*K g)
A 20KM A 36 KM A 40 KM A 45 KM
UB3LYP/cc-PVDZ 5,7232 x 10% 1,0917 x 10 2,3855 x 10* 2,3335 x 10"
UB3LYP/cc-PTDZ 4,4900 x 10* 6,4112 x 10* 1,2589 x 10* 1,2516 x 10*
2,1586 x 10% 2,0562 x 10%

UB3LYP/cc-PVQZ 1,3835 x 10* 1,1952 x 10¥
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RESUMO

A vanilina (aroma de baunilha) é um dos compostos aromaticos mais utilizados nas industrias farma-
céuticas e de alimentos. A vanilina natural pode ser obtida de uma orquidea, a Vanilla planifolia. No entanto, o
processo de extragao € lento e de custo elevado. Dessa forma, rotas para a obtengéo de vanilina sintética pas-
saram a ser adotadas, utilizando-se substratos como o eugenol e o licor negro (rejeito produzido pelas industri-
as de papel e celulose). No entanto, devido ao grande volume de rejeitos produzidos através das rotas citadas,
a partir da década de 70, passou-se a produzir vanilina utilizando-se o catecol e o guaiacol, oriundos da indus-
tria petroquimica. O uso de substratos originarios de fontes ndo renovaveis e o aumento do consumo de produ-
tos naturais impulsionaram nos ultimos anos o estudo de novas rotas para a produgédo de vanilina através de
processos biotecnolégicos. Quando a vanilina é produzida através desses processos, € considerada como um
produto natural, sendo esse fator importante, pois, eleva seu custo e sua procura no mercado. Considerando
isso, o0 objetivo desta revisao foi abordar as diversas rotas sintéticas e, principalmente as biotecnoldgicas, que
vém sendo intensamente investigadas, e que utilizam microrganismos e enzimas.

Palavras-chave: Vanilina, biotecnologia, rotas de produgéo.
ABSTRACT

The vanillin (vanilla aroma) it is one of the aromatic compositions more used in the pharmaceutical
industries and of foods. The natural vanillin can be gotten of a orchid, the Vanilla planifolia. However, the
extraction process is slow and of high cost. Of this form, routes for the attainment of synthetic vanillin had
passed to be adopted, using substrata as eugenol and the black liquor (I reject produced by the industries of
paper and cellulose). However, had to the great volume of rejects produced through the cited routes, from the
decade of 70, was transferred to produce it vanillin using itself catechol and guaiacol, deriving of the
petrochemical industry. The originary substratum use of sources you did not renew and the increase of the
consumption of natural products had in recent years stimulated the study of new routes for the production of
vanillin through biotechnological processes. When the vanillin is produced through these processes, is
considered as a natural product being this important factor, therefore, raises its cost and its search in the
market. Considering this, the objective of this revision it was to approach the diverse synthetic routes and
biotechnological routes, that come being intensely investigated, and that they use microorganisms and deriving
enzymes of the same ones.

Keywords: Vanillin, biotechnology, black liquor, review.
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Introdugao

A vanilina ou 4-hidroxi-3-
metoxibenzaldeido (Figura 1) é um composto
aromatico obtido tradicionalmente da vagem de
uma orquidea tropical, a Vanilla planifolia (Figura
2), fazendo dela a unica orquidea de interesse
comercial fora do contexto ornamental. A
publicacdo deste género de orquidea foi feita
pela primeira vez, seguindo o sistema de

Linneus, por Miller, em seu "Gardener's
Dictionary", datado de 1754, com o nome
latinizado de Vanilla

(http://www.1911encyclopedia.org/Vanilla).

CHO

OCHg
OH

Figura 1 — Estrutura quimica da vanilina.

Figura 2 — Foto da orquidea Vanilla planifolia
(http://www.belizebotanic.org/orchid.jsp ?name=Va
nilla%20planifolia).

Os astecas foram os primeiros povos a
cultivar e extrair a vanilina desta orquidea, na
qual foi levada para Europa pelos espanhois
apo6s 1520, onde sua introdugao foi praticamente
instantanea. Atualmente, a Vanilla planifolia é
cultivada em um grande numero de paises

Periddico Tché Quimica. Vol. 4 - N. 8 — AGO/2007. Porto Alegre — RS. Brasil.

tropicais sendo os maiores produtores o México,
Madagascar, Tahiti e Indonésia (BYTHROW,
2005). A vanilina ocorre em pequena
quantidade, da ordem de tracos, em outras
plantas como o tabaco. No entanto, as vagens
desta orquidea ainda continuam sendo a
principal fonte natural de vanilina. Embora mais
de 12.000 toneladas de vanilina sejam
produzidas por ano, menos de 1% ¢é extraida da
planta, o restante é sintetizada. O valor da
vanilina natural oscila entre US$ 1.200,00 e
US$ 4.000,00 por kg, em contraste com o prego
da vanilina sintética, cujo kg custa menos de
US$ 15,00 (LOMASCOLO et al., 1999).

Produc¢ao natural de vanilina

A producéo natural de vanilina resume-se
basicamente na colheita das vagens da orquidea
e no processo de maturagdo, das mesmas. A va-
nilina encontra-se nas vagens, sob a forma de
gluco-vanilina, sendo que nestas condi¢cdes nao
possui 0 aroma caracteristico de baunilha. No
entanto, apds o processo de maturagao que en-
volve a secagem e umificagdo das vagens e que
pode durar até seis meses para ocorrer, a gluco-
vanilina é hidrolizada enzimaticamente a glucose
e vanilina (Figura 3) (HOCKING, 1997). O con-
teudo de vanilina extraido por esse processo é
de aproximadamente 2,5% (LAMPMAN et al.,
1977).

A vanilina natural também pode ser obtida
das vagens através de um processo de extracao
com etanol (60% v/v) em temperaturas brandas
ou através da extracdo com fluidos quentes,
onde as vagens sdo adicionadas sobre grades
situadas em tanques de aco, onde o solvente é
recirculado por um periodo de aproximadamente
duas semanas (http://www.greener-
industry.org/pages/vanillin/4Vanillin_PMS.htm#).
A extracdo com etanol das vagens ainda é o
processo mais vantajoso para a obtengdo da
vanilina (HOCKING, 1997).

Rotas para a produgao de vanilina
sintética

Os elevados custos, somados aos peque-
nos rendimentos da produgado de vanilina natural
e ao aumento do consumo da mesma, estimula-
ram a pesquisa por rotas de producgao de vanilina
sintética. Dessa forma, em 1874-1875, menos de
vinte anos apds seu isolamento e caracterizacao,
a molécula de vanilina foi sintetizada a partir do
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eugenol tornando-se disponivel comercialmente
na Franca e Estados Unidos por US$ 176,00/ kg
(HOCKING, 1997). O eugenol (encontrado no
6leo de cravo) continuou a ser utilizado como
material de partida para a sintese de vanilina até
1920 (BLUN,2006). Embora, a produgéo de vani-
lina por esta rota sintética possuir alto rendimen-
to, a mesma consumia grandes quantidades de
reagentes, o que desmotivou a produgdo da mo-
l[écula por esse método. Mais tarde, a vanilina
passou a ser sintetizada a partir da lignina conti-
da no licor negro - um rejeito da industria de pa-
pel e celulose (KORTEKAAS et al., 1998).

O licor negro é produzido no processo da
lavagem da pasta obtida do cozimento Kraft da
madeira. O processo Kraft tem como principal
objetivo remover a lignina e outros extratos da
madeira e produzir uma pasta com alto teor de
celulose. O licor negro €& constituido
principalmente por lignosulfonatos e por
compostos inorganicos do licor de cozimento. O
processo Kraft, consiste no cozimento da
madeira a 160-180° C com uma solugao de
hidroxido de sédio e sulfeto de sédio. Apos a
lavagem da pasta, tem-se como produto a pasta
lavada, na qual ainda contém adsorvido a manta
celulésica, compostos lignosulfonatos e ions
metalicos, principalmente o sédio (OVERHAGE
et al., 2006; RABENHORST, 1996; PRIEFERT et
al., 1998). O efluente liquido resultante da
lavagem da pasta € o licor negro e se caracteriza
por possuir uma elevada alcalinidade, alto
conteudo de solidos dissolvidos e uma grande
diversidade de substancias quimicas oriundas da
degradacao de lignina (fendis de baixa e alta
massa molar de toxicidade reconhecida) e
polissacarideos (BONNIN et al., 2001).

A hipétese de que a vanilina poderia ser
sintetizada a partir de substratos constituidos de
lignina foi realizada através de uma publicagcao
andnima em 1875 (HOCKING, 1997).

Mais tarde, esta possibilidade foi mais
bem esclarecida pelo estudo de Tomlinson e Hib-
bert (1936), onde foi verificado que o rendimento
de vanilina sintetizada variava de acordo com as
caracteristicas do licor negro e com o grau de
sulfonacgao da lignina presente no mesmo. Esses
autores verificaram que aproximadamente 5,9%
de vanilina poderia ser obtida do licor negro utili-
zando a sequéncia de reacgdes ilustradas na Fi-
gura 4 (HOCKING, 1997).

A producédo industrial de vanilina a partir
da lignina contida no licor negro comegou nos
Estados Unidos em 1936 com a Salvo Chemical
Corp. e a Marathon Paper Mills Co. de Wisconsin
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utilizando a tecnologia desenvolvida por Tomlin-
son e Hibbert (1936) (KORTEKAAS, et al., 1998).
Um ano depois a Howard Smith Paper Mills Ltd.
desenvolveu a primeira planta de producido de
vanilina em grande escala no Canada. Estudos
realizados pela Ontario Pulp and Paper em 1940,
levaram a construgcédo da segunda planta de pro-
ducao de vanilina, chegando a uma producgéo de
227.000 Kg por ano em 1945 (HOCKING, 1997).
Esta planta operava de forma integrada onde a
primeira etapa do processo envolvia a fermenta-
¢ao dos agucares contidos no licor negro com o
objetivo de se produzir etanol. Na seqliéncia, o
residuo passava por uma etapa de oxidagao com
ar atmosférico a 160-170°C e 10-12 atm de
pressdo. Os produtos resultantes eram submeti-
dos a duas etapas de extragdo — a primeira com
tolueno e a segunda com solugédo aquosa de hi-
droxido de sodio. A solugdo aquosa resultante
era constituida basicamente por vanilato de sddio
que por sua vez, era purificado através da adi¢ao
de acido sulfuroso para a formagcao de um com-
posto com o grupo sulfito e soluvel em meio
aquoso (HOCKING, 1997). A producéao de vanili-
na pela Ontario Pulp and Paper continuou expan-
dindo até 3,4 milhdes de Kg por ano em 1981, o
que representava 60% do mercado mundial
(HOCKING, 1997). Vale a pena ressaltar que, o
licor negro utilizado para a produgao da vanilina
era obtido das unidades guaiacil. Dessa forma, a
lignina era proveniente predominantemente de
coniferas. Quando o processo de oxidagao era
realizado com lignina proveniente de folhosas o
rendimento de vanilina era menor devido a baixa
quantidade de unidades guaiacil. Embora a pro-
ducéo de alcool e vanilina a partir licor negro ter
sido parcialmente motivada pelo interesse em re-
duzir o conteudo de ligninas, agucares e conse-
quentemente a demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) desse rejeito, o processo possuia muitos
inconvenientes, como o fato de gerar um grande
volume de residuos toxicos. Para ilustrar esta
afirmacéao, é possivel citar que para a producao
de 1 kg de vanilina, eram utilizados 160kg de li-
quidos causticos e gerados 150kg de outras
substancias sem importancia comercial e de re-
conhecido carater téxico (HOCKING, 1997; FU-
RUKAWA et al.,1998). Eram usados 160 kg de li-
quidos causticos e foi o principal fator que levou
ao fechamento das plantas no Canada e EUA no
fim da década de 80 e inicio de 90 (http://www.-
greener-industry.org/pages/vanillin/).

Atualmente, ainda existem poucas fabri-
cas que produzem vanilina a partir do licor negro
como a Borregaard Industries de Sarpsborg —
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Noruega.

As desvantagens apresentadas da sinte-
se de vanilina a partir do licor motivaram a busca
por novas rotas sintéticas, onde a mais utilizada
atualmente é a que utilizada precursores oriun-
dos da industria petroquimica.

Existem varias rotas sintéticas e
precursores da industria petroquimica que
podem ser utilizados para a sintese da vanilina
(Figura 5). No entanto, os precursores mais
utilizados sdo o catecol e o guaiacol. Embora,
ndo sejam rotas que utilizem matérias-primas
renovaveis, possuem uma série de vantagens
em relagdo a rota da lignina, como o fato de
serem mais eficientes energicamente e
consequentemente mais econémicas. Além
disso, produzem uma quantidade
significativamente menor de rejeitos, por
acarretarem maior rendimento de produto de
interesse gerado e menor quantidade de
subprodutos. A rota sintética de vanilina, dessa
natureza e mais significativa, foi desenvolvida
pela Rhodia desde 1970, no qual o guaiacol
reage com acido glioxilico por substituigdo
aromatica eletrofilica. O produto gerado é o acido
vanilmandélico, que posteriormente, é convertido
a vanilina por descarboxilagdo oxidativa
(HOCKING, 1997).

Apesar de a vanilina ser produzida de
forma mais eficiente e menos poluente a partir de
substancias derivadas do petrdleo, ainda existe o
inconveniente da producdo da mesma depender
de uma matéria-prima nao renovavel. Esse fato
se confronta com o empenho global de gerar
energia e utilizar matérias-primas a partir de
recursos renovaveis - questao fundamental para
o desenvolvimento sustentavel.

Além disso, o incentivo ao aumento do
consumo de produtos naturais motivou o
desenvolvimento de muitas pesquisas para se
produzir vanilina a partir de recursos renovaveis
e através de métodos biotecnoldgicos. Para as
industrias, tem-se tornado cada vez mais
importante o uso de compostos que possam ser
denominados “naturais”, a fim de obter maior
aceitagdo do consumidor (FURUKAWA et al.,
1998). A vanilina produzida biotecnologicamente
€ considerada um produto natural e pode ser
produzida com baixo custo, a partir do uso de
substratos oriundos de fontes renovaveis. Ela
pode ser produzida biotecnologicamente através
de uma série de substancias de partida ou
precursores gerados através do uso de extratos
enzimaticos ou enzimas purificadas,
microrganismos ou cultura de células de planta.
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Produgdo biotecnolégica de vanilina
realizada por microrganismos

A producido de compostos aromaticos por
fermentacao microbiologica tem muitas
vantagens se comparada a sintese quimica e
enzimatica. Em relacdo a sintese quimica as
vantagens sdo: acesso a atividade e
especificidade enzimaticas, condicbes brandas
de reacdo, o que torna possivel reduzir custos.
Em relacdo a sintese enzimatica, as vantagens
de se usar microorganismos sao: a reciclagem
de cofatores necessarios do préprio sistema
biolégico do microorganismo e uma atividade
enzimatica estavel (FURUKAWA et al., 2003). As
limitacdes da sintese biotecnoldgica utilizando-se
microorganismos sao: o baixo rendimento de
produto, pois 0 mesmo nido € acumulado, a
toxicidade do substrato e do produto aos
microrganismos e tempos longos de
fermentacdo. Algumas fermentagbes sao dificeis
de proceder devido a morfologia do
microorganismo (dificuldades de aeragao, alta
viscosidade, etc.) (KIRK e FARRELL, 1987;
KRISNANGKURA e GOLD, 1979). Os
subprodutos apresentam 'off flavours',
(substancias de odor e sabor desagradaveis), os
quais devem ser removidos completamente, caso
o0 produto seja utiizado em industria de
flavorizantes (FURUKAWA et al., 2003). Varios
sao os substratos utilizados como a producéao
biotecnoldgica de vanilina, dentre eles € possivel
destacar a vanilil-amina, eugenol, isoeugenol,
acido ferulico e o acido vanilico.

A vanilil-amina € um precursor encontrado
em poucas quantidades na natureza. No entanto,
pode ser obtido em quantidades significativas na
capsaicina, o componente que confere o sabor
picante da pimenta. Dentro deste contexto,
alguns estudos demonstram a possibilidade de
obtencdo de vanilina através do uso da alcool
vanilil oxidase em um meio contendo a vanilil-
amina. A alcool vanilii oxidase (VAO; EC
1.1.3.38) (Figura 6) € uma enzima que contém
em sua estrutura um grupo prostético 8a-(N3-
histidil)-FAD covalentemente ligado. Sua funcéo
biolégica ainda nao € totalmente conhecida,
embora alguns experimentos tenham revelado
que a VAO esta relacionada a biodegradagéao de
4-(metoximetil)fenol. A VAO possui a capacidade
de converter uma grande diversidade de
substratos de 4-hidréxibenzil alcodis e 4-
hidroxibenzilaminas em seus aldeidos
correspondentes. O grupo alil de 4-alilfendis é
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também convertido em grupos -CH=CH-CH.OH
(Figura 7) (LESAGE-MEESSEN et al., 1996).

A VAO ¢é uma enzima relativamente
“nova”, pois sua purificagdo e caracterizagdo s6

ocorreu em 1992 a partir do Penicillium
simplicissimim CBS 170.90 (Daugsch e Pastore,
2005). Os poucos ftrabalhos existentes

relacionados a aplicacdo da VAO para a
produgdo de vanilina, ilustram o seu significativo
potencial de aplicagdo para esse fim (LESAGE-
MEESSEN et al.,, 1996; WALTON et al., 2003;
TOMLINSON e HIBBERT, 1936).

Outras enzimas envolvidas na producao
de vanilina foram estudadas por YOSHIDA e co-
laboradores (1997). Esses autores investigaram
a producdo de vanilina de vanilil-amina através
da (AO) amina oxidase de Aspergillus niger e
(MAO) monoamina oxidase de Escherichia coli,
que por sua vez, foi previamente isolada, carac-
terizada e clonada em laboratério. A oxidagao da
vanilil-amina foi realizada com as enzimas cita-
das. Analises cinéticas das reacgdes enzimaticas
revelaram que a AO foi mais eficiente para pro-
duzir vanilina que a MAO, onde a AO oxidou
completamente a vanilil-amina a vanilina em 30
minutos. Outro substrato de partida muito utiliza-
do é o eugenol. O eugenol é o principal compo-
nente do 6leo de cravo, sendo muito utilizado em
perfumes, flavorizantes, 6leos essenciais e na
medicina como anestésico local (SOARES e DU-
RAN, 1998).

Figura 6 — Representagio da estrutura
tridimensional da VAO de Penicillium
simplicissimum. A disposi¢ao das oito cadeias
polipetidicas da VAO encontram-se ilustradas
em cores diferentes.
(http://www.chem.gmul.ac.uk/iubmb/enzyme/EC1/
1/3/38.html).
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A VAO também vem sendo utilizada para
converter o eugenol a alcool coniferil, sendo que
este pode ser convertido a vanilina através de
varios microrganismos (LESAGE-MEESSEN et
al.,, 1996). Algumas espécies de bactérias como
a Pseudomonas, também vem se mostrando
eficientes na biotransformacdo de eugenol a
vanilina (STENTELAIRE et al., 2001. ZHENG et
al., 2007).

O isoeugenol, um derivado do eugenol,
também se mostrou como um interessante
precursor para a sintese de vanilina. Para ilustrar
essa afirmagdo, tem-se o trabalho de Shimoni,
Ravid e Shomam (2000). Esses autores isolaram
um microrganismo capaz de produzir vanilina a
partir do isoeugenol. As bactérias foram isoladas
do solo por sua capacidade de producédo de
vanilina. Uma das cepas, a B2 foi isolada por
produzir grandes quantias de vanilina quando
crescia em presenga de isoeugenol como fonte
de carbono. Baseando-se no perfil de acidos
graxos, a cepa B2 foi identificada como um
Bacillus  subtillis sp. A capacidade de
bioconversao foi testada em diferentes meios de
cultura. Na presenga de isoeugenol, as culturas
cresceram produzindo 0,64 g L7 vanilina.
Rabenhorst e Hopp (1991) patentearam uma rota
para producao vanilina através de isougenol com
a bactéria Serratia marcescens, que por sua vez,
foi capaz de promover a oxidagado do isoeugenol
em vanilina em concentragdes de até 3,8 g L.

O 4acido ferulico é outro substrato
interessante para a produgcdo da vanilina.
Existem varios trabalhos publicados, exibindo
diferentes rotas biotecnoldgicas de producéo de
vanilina através desse precursor, que pode ser
encontrado em um vasto numero de espécies de
plantas, sendo o constituinte majoritario da
lignina. O acido ferulico € abundante em muitos
cereais como o farelo de trigo com 4-7 g kg™ de
peso seco correspondente a materiais da parede
celular e farelo de milho com aproximadamente
30 g kg'. O acido ferdlico nesses materiais esta
presente na forma esterificada com carboidratos
e pode ser liberado por tratamento com solugéo
fortemente alcalina ou através de clivagem
enzimatica com cinamol esterase de Aspegillus
niger LAMPMAN et al., 1977).

O grupo de Lesage-Meessen da Unité de
Biotechnologie des Champignons Filamenteux de
Marseille — Franga possui varios estudos publica-
dos sobre a produgao de vanilina através de uma
dupla fermentagdo, onde primeiramente o acido
ferulico foi inoculado com Aspegillus niger para
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gerar o acido vanilico. Na sequéncia, o caldo re-
sultante foi submetido a uma segunda fermenta-
gao com o Pycnoporus cinnabarinus, para pro-
mover a reducéo do acido vanilico a vanilina com
bons rendimentos da mesma (VAN DEN HEU-
VEL et al., 2001a; VAN DEN HEUVEL et al.,
2001b). Segundo este mesmo grupo de pesqui-
sadores, existe uma grande variedade de enzi-
mas envolvidas na biotransformagdo dos com-
postos pelos microrganismos mencionados, tais
como as feruloil esterases que atuam na libera-
cédo do acido ferulico (VAN DEN HEUVEL,
2001c).

A possibilidade de se produzir biotecnolo-
gicamente este precursor também foi investiga-
da. O trabalho de Rabenhorsrt (1996) ilustra um
estudo mecanistico da produgao de acido ferulico
a partir do eugenol através de uma cepa de
Pseudomonas (HR199). As reacdes sao catalisa-
das sucessivamente pela eugenol hidroxilase,
coniferil alcool dehidrogenase e coniferil aldeido
dehidrogenase. A enzima correspondente, a eu-
genol dehidrogenase foi purificada e caracteriza-
da de Pseudomonas fluorescens E118 (YOSHI-
DA et al.,, 1997) e atua sobre varios tipos de
substratos como o alcool vanilico para formar va-
nilina. O acido ferulico também pode ser obtido
através de extracdo solvente-solvente de residu-
os agroindustriais (JONG et al., 1992).

O acido vanilico, outro precursor que vem
sendo muito estudado como intermediario para a
sintese da vanilina, € uma substancia conhecida
por constituir um dos principais produtos de de-
gradacdo da lignina e substancias relacionadas
através da acao de fungos da classe basidiomi-
cetos e outros microrganismos (SHIMONI et al.,
2000).

A possibilidade de biotransformacao do
acido vanilico a vanilina também vém sendo ilus-
trada pelo grupo de Lesage-Meessen, que reali-
zou um estudo de produgao de vanilina a partir
do acido vanilico em dois tipos de bioreatores
(mecanicamente agitado e air-lift) com o Pycno-
porus cinnabarinus. O bioreator mecanicamente
agitado produziu até 1260 mg L' de vanilina. Foi
possivel verificar que a bioconversdo do acido
vanilico, pelo fungo ocorre em baixas condi¢cdes
de oxigénio, baixa agitacdo e altas concentra-
¢coes de carbono (KIRK e FARRELL, 1987).

A rota para producdo de vanilina através de
acido vanilico utilizando o  Pycnoporus
cinnabarinus possui o inconveniente de formar
um metabdlito intermediario, a
metdxihidroquinona. Estudos relacionados ao
metabolismo do  Pycnoporus cinnabarinus

Periddico Tché Quimica. Vol. 4 - N. 8 — AGO/2007. Porto Alegre — RS. Brasil.

MUCL39532 e MUCL38467 demonstraram que o
acido vanilico sofre descarboxilacdo oxidativa
para formar metoxihidroquinona ou é reduzido a
vanilina e alcool vanilico. Para contornar esse
problema Lesage-Meessen, Haon e Delattre
(1997), realizaram um experimento adicionando
celobiose durante o processo de fermentacao, o
que acarretou em um significativo aumento na
producdo de vanilina. Com base nesses
resultados, é interessante citar que quando
ocorre uma elevagdo na fonte de carbono do
meio de cultivo, a produgédo de enzimas de stress
nutricional (lacases e peroxidases) deixa de
ocorrer. Segundo Krisnangkura e Gold (1979)
essas enzimas sao as principais responsaveis
pela oxidacao do acido vanilico.

Consideragoes finais

A notdria simpatia dos consumidores pe-
los ingredientes de origem natural tem impulsio-
nado nos ultimos anos um conjunto de industrias
e laboratérios a investir em pesquisa e desenvol-
vimento. Substancial progresso tem sido feito em
relacdo a produgao de flavores e aromas naturais
usando “tecnologias limpas”. A preferéncia pelos
produtos naturais deve-se a fatores como o apelo
mercadolégico e o fato de uma parcela significati-
va da populacao ser alérgica a uma série de pro-
dutos sintéticos.

Os produtos naturais, de modo geral, pos-
suem maior custo, embora esse fato seja com-
pensado pelos beneficios & saude mencionados
através de pesquisas e marketing. Os principais
fatores que comandam os custos de producdo
sao: energia, mao de obra e os materiais de par-
tida. Os principais eventos que deverao influenci-
ar no comportamento de consumo desses produ-
tos ndo somente incluem aspectos tecnoldgicos,
mas também desenvolvimentos em marketing,
consideracdes regulatérias, econdmicas e mais
recentemente, no aumento da preocupacdo am-
biental. Dessa forma, a area de biotransformacgao
para a obtencdo de vanilina, um dos aromas
mais utilizados em uma série de areas, possui
um grande potencial e requer maiores pesquisas.
Existem grandes possibilidades de se encontrar
novos microrganismos que podem ser usados
para aplicagbes praticas e mais viaveis para a in-
dustria. Além disso, estudos para a bioprodugao
de vanilina tém levado a descoberta de varias
enzimas interessantes e que geram novas opor-
tunidades cientificas.

Além da preocupacido em se produzir va-
nilina natural através de processos biotecnologi-
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cos, 0s substratos utilizados e a origem dos mes-
mos é outro ponto de interesse. Sabe-se, que
uma grande parcela da vanilina utilizada atual-
mente, é produzida a partir de substratos oriun-
dos da industria petroquimica. Uma parcela me-
nor advém do uso do licor negro, que, conforme
ja citado anteriormente, € um processo extrema-
mente poluente por gerar um grande volume de
efluentes toxicos. Dessa forma, também existe a
preocupacado em se utilizar substratos oriundos
de fontes renovaveis e nao poluentes.

A producao de vanilina apenas se tornara
viavel como um todo, ou seja, economicamente e
de pouco ou nenhum efeito impactante ao meio
ambiente, se puder ser utilizado um processo bi-
otecnoldgico e sem o uso de qualquer substancia
quimica ou condicbes drasticas de reagdo com
altas pressodes e temperaturas.
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Figura 3 - Esquema ilustrativo da hidrdlise enzimatica de gluco-vanilina em glucose e vanilina
(HOCKING, 1997).
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Figura 4 - Esquema ilustrativo da hidrélise enzimatica de gluco-vanilina em glucose e vanilina
(HOCKING, 1997).
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E para os fas dos produtos das iniciativas do Grupo Tché Quimica, temos o prazer de
anunciar que o projeto dos livros continua e logo sera disponibilizado para os usuarios o site
www.livros.tchequimica.com, onde poderdo ter acesso a diversas informagdes relativas aos livros
didaticos do Grupo Tché Quimica.
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OPERAGCAO CUMA I

Fotos cortesia AEB

A Coordenacao da Operagdo Cuma Il informou que o langamento do foguete brasileiro VSB-
30 foi realizado com sucesso, as 12h13 minutos da quinta-feira 19/07/2007. O vbo durou cerca de 19
minutos, atingindo um apogeu de aproximadamente 242 km. Durante o vOo foi estabelecido um
ambiente de microgravidade por 6,2 minutos.

Os dados de telemetria foram suficientes para a execugado de diversos experimentos, entre
eles, um sobre giroscopios, do Instituto de Estudos Avancados (IEAV/CTA), fundamental para o
programa espacial brasileiro.

Para conhecer melhor o Programa Espacial Brasileiro visite:

e Agéncia Espacial Brasileira (AEB) <http://www.aeb.gov.br/>

e Centro de Langcamento de Alcantara (CLA) <http://www.cla.aer.mil.br/>

e Centro de Langcamento da Barreira do Inferno (CLBI) <http://www.clbi.cta.br/>

e Instituto de Estudos Avangados (IEAv) <http://www.ieav.cta.br/>

e Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA) <http://www.cta.br/>
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