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RESUMO

O presente trabalho visou, utilizando o composto trietoxisilano, que pode ser sintetizado a partir
de etanol e silicio metélico, e o &lcool octadecanol proveniente da hidrogenagéo e reducéo do
acido linoléico, encontrado no 6leo de pinhdo manso, via modelagem molecular, estudar as
interacOes entre estes compostos a fim de utilizar posteriormente o resultado obtido para a
sintese na pratica do composto trietoxi (octadecoxi)silano, que pode ser considerado sustentavel,
pois grande parte da sua matéria prima pode vir de fontes renovaveis como a cana de agucar e 0
6leo de pinhdo manso. Devidamente desenhado para cumprir com sua fungéo especifica de ser
utilizado como hidrofugante na protecdo de rochas ornamentais, 0 composto
trietoxioctadecilsilano possui trés grupos alcoxi para um eficiente ancoramento no substrato
rochoso e polimerizacdo natural promovida pelo contato com o ar atmosférico, ap6s a aplicacdo
na rocha ou monumento, possui também um radical de cadeia longa saturada hidrof6bica do
tipo C18, que tanto evita a absorcao de 4gua por capilaridade, quanto protege contra intempéries
fisicas, quimicas e bioldgicas que possam se apresentar devido a acdo do tempo e da absorcao
de agua.

Palavras chave: Organossilano, Hidrofugante, Rocha Ornamental.

ABSTRACT

The present work aimed, using the compound triethoxysilane, which can be synthesized from
ethanol and silicon metal, and the octadecanol which can came from the hydrogenation and
reduction of linoleic acid found in jatropha oil, through molecular modeling, study the
interactions between these compounds to subsequently use the results obtained for the synthesis
of the triethoxy(octadecoxy)silane compound, which can be consider sustainable since much of
its raw material can came from renewable sources like sugarcane and jatrophacurca’s oil. Duly
designed to fulfill the specific function of be used as a water repellent in the protection of
ornamental stones. With three ethoxy groups for the anchorage in the stone substratum and
natural polymerization after application in the stone or monument, and a C18 type hydrophobic
saturated long chain group which avoids the absorption of water by capillarity and protects
against physical, chemical and biological weathering that may occur due to the action of time
and the absorption of water.

Key words: Organossilane, Hydro-repellent, Ornamental Stone.
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1. INTRODUCAO

A Dow Corning foi pioneira no desenvolvimento da tecnologia de organossilanos ha mais de 50
anos oferecendo uma nova classe de materiais com caracteristicas fisicas e propriedades
quimicas novas, sao eles os siloxanos e os silanos. Esta pesquisa conduziu 0 mercado para uma
nova inddstria com base na sinergia entre a quimica organica e a inorgdnica. O valor dos
agentes de acoplamento do silano foi descoberto pela primeira vez na década de 40 com o
desenvolvimento de compoésitos de poliéster reforcados com fibra de vidro. Quando fabricados
inicialmente, esses compositos eram muito fortes, mas sua for¢a diminuia rapidamente durante
o envelhecimento do material. Este enfraquecimento era causado por uma quebra da ligacdo
entre o vidro e a resina. Buscando uma solucdo, pesquisadores descobriram os silanos
organofuncionais, compostos quimicos hibridos de silicio que contém tanto uma parte organica
guanto uma inorganica na mesma molécula. Uma quantidade muito pequena de um
alcoxissilano organofuncional interagindo na interface vidro-resina ndao sO6 aumentou
significativamente a forga inicial do composto, mas também resultou em uma retencdo dessa
forca ao longo do tempo. Posteriormente, outras aplicacbes para os organosilanos foram
descobertas. Por exemplo: no tratamento mineral e de enchimento para refor¢co de compdsitos,
adesdo de tintas, desenvolvimento de hidrorepelentes e proteccdo de superficies. As rochas
ornamentais, por suas variedades de cores, sdo amplamente utilizadas pela inddstria como
matéria prima na confeccdo de estadtuas, monumentos etc. Essas rochas, principalmente em
ambientes externos, sofrem de intemperismos, que nada mais é do que o desgaste da rocha
causado por fatores externos, sejam eles fisicos, quimicos ou biolégicos. O principal problema
causado pelo intemperismo é a absor¢do de agua, seja através do contato direto durante
eventuais chuvas, por capilaridade e/ou pela adsor¢do das particulas de &gua presentes no ar.
(BARBUTTIet al, 2014). Por isso o desenvolvimento de um produto que atue como um
protetivo para a rocha torna-se necessario, uma vez que a caracteristica fundamental deste
protetivo é tornar a superficie da rocha hidrofébica, e, além disso, ser também capaz de diminuir
drasticamente o desgaste natural do mineral sem alterar as suas caracteristicas fisicas.

Dentro da modelagem molecular existem diversos métodos de calculo, entre eles: ab initio, DFT
(DensityFunctional Theory),semi-empirico ou empirico. A escolha dos métodos depende das
propriedades atbmicas ou moleculares que se pretende melhor descrever e também do tempo de
calculo desejado. Neste trabalho, foi usado um método empirico com o campo de forca
COMPASS para a primeira otimizacdo das moléculas, sendo esse método totalmente
parametrizado com valores obtidos experimentalmente e que considera apenas a mecanica
classica. Um método semi-empirico ainda contém alguns parametros experimentais, sendo que a
diferenca para o empirico estd no fato de que alguns dos seus parametros energéticos sao
calculados em nivel quéantico. Entre os métodos semi-empiricos, estdo o AM1, funcional
largamente utilizado, e 0 PM6 que é um funcional mais novo e possui parametros para diversos
atomos de elementos mais pesados.

2. OBJETIVOS

Estudar a interacdo entre o composto trietoxisilano e o alcool derivado do &cido linoleico
(octadecanol) para a geragdo do produto trietoxi(octadecoxi)silano para 0 uso como
hidrofugante na protecdo contra intempéries sofridas por rochas ornamentais, via modelagem
molecular.

3. METODOLOGIA
3.1. Construcéo e Otimizagéo das Estruturas

As estruturas foram desenhadas com o pacote gréfico GaussView 5.0.8 Apos a construcdo foram
submetidas a uma otimizacdo de geometria através do método de mecénica molecular, com o
uso do campo de forca DREIDING, no mddulo FORCITE, presente no programa Materials
Studio 4.3.0.0.
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1.2. Dinamica Molecular

Apdbs a otimizacdo de geometria, foi realizada a dinamica molecular para cada estrutura nas
seguintes condigdes: temperatura fixa em 298 K, tempo de dindmica de 1000 ps e campo de
forca DREIDING.Na andlise da trajetoria calculada pela dindmica molecular, as 1000 primeiras
estruturas que correspondem ao inicio da dindmica, onde o sistema ainda esta energeticamente
instavel, foram descartadas. As outras estruturas foram colocadas em ordem crescente de
energia, selecionando-se as dez estruturas que possuiam menor energia, isso para cada molécula
alvo desse estudo.

3.3. Célculo de Frequéncia e Otimizacdo por Métodos Quanticos

As dez estruturas selecionadas foram novamente submetidas a uma segunda otimizacdo de
geometria para a sele¢do da estrutura mais estavel, além da realizacdo do célculo de frequéncia.
A frequéncia e otimizacao de cada estrutura foram calculadas pelo método semi-empirico PM6,
no software MOPAC2016 O célculo da frequéncia foi necessario para garantir que as estruturas
eram minimos de energia e ndo estados de transi¢do. Apds essa segunda otimizacao obteve-se a
estrutura de menor energia de cada molécula.

3.4.Interacgdo Trietoxisilano - octadecanol

Com as estruturas mais estaveis ja selecionadas na etapa anterior, foram construidossistemas em
que estas moléculas estivessem juntas no mesmo ambiente reacional e em posi¢des diferentes a
partir de aproximagdes orientadas entre as estruturas com distancias sempre iguais a 5A entre as
estruturas. A seguir, foi realizado com os sistemas, um calculo semi-empirico, no software
MOPAC2016, utilizando o hamiltoniano PM6.

2. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 mostra o resultado da energia total calculada para cada molécula estudada nesse
trabalho além do sistema com as duas juntas. De acordo com a variacdo da energia (AE) obtida,
a interagdo entre os compostos octadecanol e o trietoxisilano é favoravel.

Tabela 1: Energias obtidas pelo método PM6.

Moléculas Energia (Kcal/mol) Energia (Kcal/mol)
Trietoxisilano -247,70 -
Octadecanol -134,62 -
Sistema Trietoxisilano + -387,31 -4,99
Octadecanol

Foram testadas também diferentes posi¢des de interacdo entre os reagentes (Figuras 1,2 e 3) e
todos os seus respectivos resultados indicam que a molécula do trietoxisilano tende a girar para
sofrer um ataque nucleofilico por parte do octadecanol, justamente do lado oposto ao hidrogénio
ligado ao silicio. O comprimento das ligacdes, que também foi avaliado, indica que a ligacao
entre o silicio e o oxigénio ligado ao radical C18 tem menor comprimento em relacdo a ligagéo
dos oxigénios dos grupos etoxi com o mesmo silicio, isso provavelmente devido ao grande
efeito indutivo do radical C18. Além disso, a liberdade de movimentacdo que a ligacdo Si-O
permite ao radical C18 aumenta seu poder hidrofébico, pois esses movimentos tanto de
enovelamento da cadeia, quanto aleatorios em todas as dire¢fes blindam ainda mais o substrato
em que 0s grupos trietoxi estdo adsorvidos.
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Figura 1: Primeira posicéo testada da interacdo entre o octadecanol acima na figura e o
trietoxisilano abaixo. Nao houve conversao no célculo.
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Figura 2: Segunda posicao testada da interacdo entre o octadecanol a direta e o trietdxisilano a
esquerda.

Pode-se notar que o hidrogénio do trietoxisilano esta propositalmente virado para a hidroxila do
octadecanol. Houve converséo, a energia total obtida foi -385,7474 Kcal.mol™ e foi observada
uma tendéncia do trietdxisilano a girar, indicando que a melhor interacdo seria no lado oposto
ao hidrogénio ligado ao silicio.
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Figura 3: Terceira posicdo testada da interacdo entre o octadecanol a direita e o trietoxisilano a
esquerda.

Nota-se que desta vez o hidrogénio ligado ao silicio esta virado para o lado oposto a hidroxila
do octadecanol. Houve conversdo, a energia total obtida foi de -387,3171 Kcal.mol™, foi
novamente observada a tendéncia de reacdo pelo lado oposto ao hidrogénio ligado ao silicio,
dessa vez pela diferenca energética.

Foi calculada também a entalpia de reacdo baseada nos valores de entalpia obtidos, incluindo
um célculo com o produto final, o trietoxi (octadecoxi)silano (Figura 4).
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Figura 4: Trietoxi (octadecoxi) silano.

3. CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam um possivel mecanismo para a producdo do
hidrofuganteTrietoxi(octadecoxi)silano, a partir do composto trietoxisilano e o alcool derivado
do acido linoleico (octadecanol), outros célculos estdo sendo realizados para avaliar a interagdo
entre o hidrofugante proposto, neste estudo e substratos rochosos.
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