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SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIBRIDOS A BASE DE GPTMSE
GLICEROL
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Resumo: O biodiesel constitui uma aternativa aos combustiveis fosseis por ser ambientalmente menos impactante.
Para reduzir os problemas ambientais futuros pela acumulacéo de seu principal subprodutos, o glicerol, e de tornar a
producdo de biodiesel mais rentavel, a implementacdo de estratégias que utilizam o glicerol na obtencéo de produtos
com maior valor agregado tem sido estudada. Neste contexto, a reacdo de glicerol com silanos, para modificar as suas
propriedades e estender a sua aplicabilidade ainda é praticamente ausente na literatura. A importancia destes hibridos
como revestimentos e protetores de superficies metélicas contra a corrosdo cresce, pois oferecem a possibilidade de um
numero variado de alteragfes estruturais. Neste trabal ho, hibridos foram sintetizados, pelo processo sol-gel, a partir do
GPTMS com glicerol em proporgdes de 1:1, 1:0,8; 1:0,5; 1:0,2 e 1:0. Os produtos formados foram caracterizados por
FTIR, MEV, EDS, EIE e exposi¢do a camara de névoa salina. Os resultados mostraram que o gliceral ligou-se com
SUCESSO ao precursor inorganico a base de silicio.
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Synthesis and characterization of hybrid based on GPTMS and glycerol.
Abstract: Biodiesd is an aternative to fossil fuels because it is environmentaly friendly. To reduce environmental
problems due to the main byproducts, glycerol, and to make biodiesel production more profitable, the implementation
of strategies that use glycerol to obtain products high value products has been studied. In this context, the reaction of
glycerol with silanes in order to modify their properties and to extend its applicability is still absent in the literature. The
importance of such hybrid protective coatings for metal surfaces against corrosion grows because they offer the
possibility of a variety of structural changes. In this work, hybrids have been synthesized by sol-gel process from the
GPTMS with glycerol at ratios of 1:1, 1:0,8, 1:0,5, 1:0,2 and 1:0. The products were characterized by FTIR, SEM, EDS,
EIS and salt spray exposure. The results showed that glycerol was successfully linked to the inorganic precursor silicon-
based.
Keywords: Glycerol, GPTMS hybrid, sol-gel, organosilane
Introducéo

Materiais hibridos organico-inorganicos tém sido extensivamente estudados para aplicacdo em
revestimentos resistentes ao risco, lentes de contato, revestimentos multifuncionais e protecdo a
corrosdo [1,2]. Estes materiais sdo constituidos por componentes orgénicos e inorganicos que,
normal mente, apresentam propriedades complementares, dando origem a materiais distintos e com
propriedades diferenciadas daquel as que Ihe deram origem.

A utilizacBo do glicerol com precursores alcdxidos a base de slicio a fim de modificar as
propriedades destes Ultimos e ampliar sua aplicabilidade, ainda é praticamente inexistente. A
importancia destes hibridos orgéanico-inorgéanicos para aindustria de revestimentos € crescente, uma
vez que oferecem a possibilidade de um variado nimero de modificacBes estruturais e,

conseguentemente, de aplicacdes, aliada ao fato de serem de grande importancia do ponto de vista
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econdmico, tecnoldgico e cientifico. Com o desenvolvimento da metodologia de processos sol-gel,
o qual envolve a formac&o de vidros inorganicos a partir de uma solucdo e permite sua sintese a
baixas temperaturas, a produgdo de materiais hibridos organico-inorganicos homogéneos se tornou
possivel [3, 4]. Neste trabalho sera estudada a influéncia do glicerol nas propriedades de protegdo
de filmes do organosilano glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) contra a corrosao.
Experimental

A reagdo de sintese consistiu na hidrolise e condensacdo dos precursores em etanol e em pH 9 — 10
por 4 h. Primeiramente o glicerol bidestilado € misturado com a &gua e, entdo, 0 GPFTMS com o
etanol é vertido sobre a mistura sob agitagdo. A propor¢do de reagentes e solventes utilizados esta
descrita na Tabela 1. As amostras foram identificadas pelo silano utilizado (GPTMS) na sintese
sendo que o nimero sobrescrito neste corresponde a fragdo molar de glicerol utilizada.

Tabela 1l: Teoresde silano, glicerol, agua e etanol utilizados nas sinteses.

Quantidades molares

Amostra Frac&o molar
. H,O:NH,OH GPTMS:Glicerol:H,O:Etanol
GPTMS  Glicerol 1.1 (pH = 14) Etanol

GPTMS’ 0,01 - 0,015 0,03 1:0:1,5:3
GPTMS2 0,01 0,002 0,015 0,03 1:0,2:1,5:3
GPTMS?® 0,01 0,005 0,015 0,03 1:0,5:1,5:3
GPTMS’® 0,01 0,008 0,015 0,03 1:0,8:1,5:3

GPTMS 0,01 0,010 0,015 0,03 1:1:1,5:3

ApbGs 4 horas de reagdo uma parte dos hibridos obtidos foi seca em estufa a vacuo a 40 °C por cerca
de 3 h e em estufaa 90 °C por 1 h e a 150 °C por mais 3 h. Apos esta secagem, os materiais foram
lavados para remocdo do material que néo reagiu.

Com outra parte dos materiais, foram produzidos filmes (ASTM D823), em placas de auminio Al
1100 e, apos, esses foram secos em estufaa 90 °C por 1 h e 150 °C por 3 h.

Os hibridos foram caracterizados quanto a sua aparéncia, solubilidade e estrutura quimica por
espectroscopia de infravermelho (FTIR). Os filmes foram caracterizados por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS). A resisténcia a
corrosdo foi avaliada por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e por exposicdo a

névoa salina (ASTM B 117) sendo o grau de corrosdo da superficie arbitrado em O para aquela
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perfeita, 1 com pontos de corrosdo em &reas localizadas, 2 com pontos em geral, 3 com areas
localizadas, 4 com pontos e areas e 5 para corrosao total.

Resultados e Discussao

As sinteses dos precursores GPTMS com ou sem glicerol foram feitas a partir do processo sol-gel.
O GPTMS apresenta grupamento epdxi e pode ser utilizados como revestimento com boa
resisténcia a corrosdo, pois proporciona boa aderéncia entre os metais e a camada de material
polimérico subseqliente a camada de silano, quando utilizado como pré-tratamento a pintura.

Os hibridos sintetizados, apds 4 h de reacdo, permaneceram liquidos e transparentes, sendo
adequados a aplicacdo em placas de aluminio. Os hibridos sintetizados, ap6s serem secos ficaram
solidos, tendendo a opacidade com o aumento do teor de glicerol, quebradicos e insolGveis em &gua
ou etanol (Tabela 2).

Tabela 2: Caracteristicas fisicas dos hibridos sintetizados a partir do GPTM S com e sem gliceral.

Caracterigticas fisicas Solubilidade apos secagem

Amosira 150°C/3 h
Apb6s4hreagdo  Apos secagem 150 °C/3 h Etanol Agua
GPTMS’ Liquido Solido e transparente Insolivel  InsolGvel
GPTMS? Liquido Solido e parcialmente transparente  InsolGvel  InsolGvel
GPTMS*® Liquido Solido e parcialmente transparente InsolGvel  InsolGvel
GPTMS® Liquido Sélido e opaco Insolivel  InsolGvel
GPTMS! Liquido Sélido e opaco Insolivel  InsolGvel

Os hibridos obtidos foram caracterizados por FTIR. Os espectros (Fig 1) mostram, exceto para o
precursor GPTM S, uma banda alargada em torno de 3400 cm™ e 1650 cm™ atribuida a estiramentos
O-H. Esta banda € um indicativo da que o glicerol ligou-se (condensac&o) parcialmente, aos grupos
do GPTMS, previamente hidrolisado, ja que estes materiais foram lavados e ndo devem apresentar
glicerol livre. Além disto, na amostra GPTM®, aquela sem a presenca de glicerol, observa-se,
também, a presenca da banda relativa a estiramentos O — H. Esta pode ser atribuida a formacéo de
grupamentos OH quando da abertura do anel oxirano, durante o processo de cura do organosilano.
Por sua vez, a abertura do anel oxirano também pode ser reafirmada pela diminuicdo significativa

do pico a 816 cm?, atribuido ao grupamento epéxi do GPTMSS. Observa-se, também, nos hibridos
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produzidos o aparecimento das bandas em torno de 1100 e em 1035 cm™* atribuidas aos grupos Si —
O — Si provenientes da condensagdo do GPTMS hidrolisado. Estas duas bandas aparecem
parcialmente sobrepostas aguelas em cerca de 1200 e em 1086 cm™, atribuidas aos estiramentos dos
grupos C — O (éter) do GPTMS.

N
WWS

2500 ) 50 1000 0
Ndrero de Onda (unz'&?o

Figura 1: Espectros de FTIR dos precursores GPTMS e glicerol e dos hibridos sinteti zados.

Os filmes obtidos apresentaram-se macroscopicamente homogéneos, livres de bolhas,
imperfeicbes e manchas e foram caracterizados por MEV para avaliagéo superficial e por
EDS para determinacdo da sua composicdo quimica. Os filmes de GPTMS’ e GPTMS>?
(Fig. 2 a-b) apresentaram-se homogéneos, nas faixas de aumento estudados, sendo que o de
GPTMS®® apresentou alguns pontos brancos, ricos em silicio. Ja o filme de GPTMS>®
apresentou maior porosidade superficia (Fig. 2c). Um dos poros do filme de GPTMS”® foi
analisado apresentando aluminio na sua composicdo, indicando que durante o processo de
secagem do filme na estufa o glicerol que n&o reagiu pode ter vaporizado deixando a

superficie porosa.
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Figura 2: Micrografias dos filmes de (8) GPTMS’ (b) GPTMS*® e (c) GPTMSS,
Os filmes, com valores médios das espessuras de 10 a 20 um, foram analisados quanto a sua
eficiéncia de protecdo a corrosdo quando em exposicdo a camara de névoa salina. A andlise dos
resultados (Fig. 3) sugere que os revestimentos produzidos protegeram a placa de aluminio por
tempo mais longo, comparativamente a placa sem revestimento e, apés 450 h parao GPTMS' e 650
h para GPTMS’, GPTMS*?, GPTMS*® e GPTMS® | as superficies apresentaram corrosdo do tipo
branca. O revestimento produzido na proporcdo GPTMS™® apresentou uma tendéncia a ser mais
efetivo na protecdo contra corrosdo ja que o inicio do processo corrosivo se deu pelo aparecimento
de pontos e n&o em éreas localizadas (GPTMS’, GPTMS>? e GPTMS®®) na superficie da placa de
aluminio. A porosidade no revestimento favorece o processo corrosivo do substrato de aluminio, o
que pode ser comprovado pelo menor tempo de protecdo a corrosdo especialmente para o filme
GPTMS! e comparativamente aos filmes de GFTMS’ e GPTMS>°.
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Figura 3: Esguemadarelacéo entre o tempo e o grau de corrosao de placa de aluminio revestida ou ndo com
organosilanos de GPTMS com ou sem glicerol.

Os filmes foram avaliados quanto a sua eficiéncia de protecdo a corrosdo também por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica. A Fig. 4 mostra a representacdo de Nyquist para

substratos de aluminio revestidos com GPTMS e com seus hibridos com diferentes quantidades de
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glicerol. As representagdes de Nyquist dos substratos revestidos sdo diferentes do substrato de
aluminio sem revestimento. Os substratos com revestimento apresentam espectro na forma de arco
capacitivo em fregiéncias mais altas (Fig. 4a). Na regido de baixa freqliéncia, 0 espectro sugere
uma impedancia de Warburg que pode ser atribuido a um processo de transferéncia de massa por
difusdo dentro dos poros. Observa-se, também, que a adi¢do de glicerol na amostra leva a formacéo
de um arco capacitivo de menor didmetro indicando uma protecdo menos efetiva do substrato. 1sso
pode ser atribuido a formagdo de uma quantidade maior de poros, confirmado pelos ensaios de

microscopia.
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Figura 4: Curvas de polarizacdo potenciodinamica dos substratos de aluminio revestidos ou ndo com o
organosilano GPTMS contendo ou ndo glicerol.

Conclusdes

O glicerol ligou-se com sucesso ao precursor inorganico a base de silicio (GPTMS). Foram obtidos
hibridos de glicerol com GPTM S com boa propriedade de protecdo a corrosao.
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