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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi monitorar a hidrélise/condensacéo do tetraetoxissilano (TEOS) em fungdo do
tempo de dilui¢do do silano, por meio da andlise de espectroscopia de infravermelho (IR). Inicialmente foram
avaliadas duas concentracdes de silano (1 e 10% em volume). No entanto, verificou-se que em concentragdes
de 1% de TEOS nao foi possivel identificar as ligagdes quimicas de interesse a0 monitoramento da hidrdlise
de maneira adequada em regiGes caracteristicas do espectro de infravermelho. Definida a concentragdo
adequada, o monitoramento da hidrélise/condensagdo foi realizado por meio dos espectros de infravermelho
obtidos em soluc@es hidrolisadas a temperatura ambiente e extraidas a cada 10 minutos. Verificou-se que as
reacOes de hidrolise dos grupos alcdxi aceleraram em 40 minutos a partir da dilui¢do do TEOS. Em paralelo,
a condensacédo dos silandis também acelerou, devido ao aumento na sua concentragdo na solucdo. Apos 70
minutos, a hidrdlise/condensacdo apresentou uma desaceleracdo por meio da formacao de siloxano e devido a
hidrdlise completa dos grupos alcoxi do TEOS. A hidrélise do TEOS em solugdes com baixo teor alcodlico
(em torno de 50% em volume) ndo mostrou prejuizos para 0 monitoramento das reagdes de interesse do
sistema, apresentando cinética de reacdo similar ao reportado na bibliografia, mostrando-se como alternativa
aos sistemas com consumo excessivo de solventes organicos.
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ABSTRACT

The objective of this work was to monitor the hydrolysis/condensation of tetraethoxysilane (TEOS) as a
function of the silane dilution time, through infrared (IR) spectroscopy. Initially two concentrations of silane
(1 and 10% by volume) were evaluated. However, it was found that at 1% of TEOS concentrations it was not
possible to identify the chemical bonds of interest for the hydrolysis monitoring adequately in regions
characteristic of the infrared spectrum. Once the appropriate concentration was defined, the
hydrolysis/condensation monitoring was carried out using the infrared spectra obtained in solutions
hydrolyzed at room temperature and extracted every 10 minutes. It was found that the hydrolysis reactions of
the alkoxy groups accelerated in 40 minutes from the TEOS dilution. In parallel, the condensation of the
silanols also accelerated, due to the increase in their concentration in the solution. After 70 minutes, the
hydrolysis/condensation showed a deceleration through siloxane formation and due to the complete
hydrolysis of the TEOS alkoxy groups. The hydrolysis of TEOS in solutions with low alcohol content
(around 50% by volume) did not show any damage to the monitoring of the reactions of interest of the
system, presenting reaction kinetics similar to those reported in the literature, showing up as an alternative to
systems with excessive consumption of organic solvents.
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1. INTRODUCAO

Estudado extensivamente a partir da segunda metade do século XX, o processo sol-gel baseia-se na formacéo
de redes inorganicas a partir de solugdes com alcoxidos metalicos [1,2]. Por meio desse processo, inlmeros
materiais podem, modificados [3] ou sintetizados como, por exemplo, na formacdo de particulas [4], na
deposicao de filmes [5,6] e formacdo de aerogéis [7].

O processo sol-gel é definido por se constituir de uma fase sol, uma fase gel e inimeros processos que
envolvem a transformacao de sol para gel. A fase sol é uma dispersdo coloidal em uma fase liquida, enquanto
que e a fase gel é constituida de uma rede continua envolta em um fluido. As reacdes sol-gel promovem o
crescimento coloidal das particulas (sol) e a subsequente formacdo da rede continua (gel) por meio de
relagdes de hidrélise e condensacao de precursores alcoxidos metalicos, comumente a base de silicio [8].

Os alcoxissilanos sdo compostos quimicos com moléculas que se baseiam no silicio como elemento
principal e que, na maioria das moléculas, apresentam dois tipos de interacdo quimica, presentes em suas
extremidades, sendo uma inorganica e outra organica. Sdo denominados, de forma geral, por um grupo
hidrolisavel do tipo alcdxi e um grupo organofuncional (amina (-NH,), vinil (-C=C)). O grupo alcdxi pode
ocupar a posicdo do grupo organofuncional, tal como o tetraetoxissilano (TEOS) e o tetrametoxissilano
(TMOQS). Dentre os silanos, 0 TEOS é o mais utilizado [2,9].

O silano € normalmente encontrado no estado ndo hidrolisado e, para reagir, primeiramente necessita
ser hidrolisado para gerar grupos silandis (= Si-OH), que sdo responsaveis pela reacdo do silano com um
substrato ou ainda possibilitam a formac&o da fase gel [10].

Os fendémenos de hidrdlise e de condensacdo séo considerados de alta complexidade, pois ocorrem
simultaneamente, e apresentam taxas de reacdes variaveis ao longo do processo [11]. Alguns parametros
interferem diretamente nas velocidades de hidrolise e de condensagdo dos silanos, tais como: o tipo do grupo
organofuncional (anibnico ou catidnico), o pH da solucdo, a concentragdo da solucdo (silano: solvente
alcodlico), o envelhecimento da solugdo e a temperatura [2,12]. No entanto, 0 pH é o que mais afeta a
velocidade de hidrdlise/condensacdo dos silanos, pois ambas reagdes sdo catalisadas por bases ou 4cidos e
proporcionando altera¢des do pH ao longo das reagdes de hidrolise [8,13].

Nos processos realizados com TEQOS e outros alcoxissilanos, ndo ha consenso sobre qual a duragéo
mais adequada para o processo da hidrolise dos silanos. Isto €, por ser altamente afetado pelos fatores
intervenientes na reacdo [14]. Em aplicacfes especificas, como é a deposicdo de filmes finos em superficies
metalicas por dip-coating ou por aspersdo, um dos fatores mais importantes para garantir a uniformidade e a
integridade da cobertura é a duragdo do processo de hidrélise dos silanos, que é definido pelo intervalo de
tempo desde a dilui¢do do silano até a utilizacdo do silano hidrolisado. Isso se d& pelo fato de haver um
periodo ap6s a dilui¢do do silano em que ha maior concentracdo de grupos silanéis reativos em solugdo, para
a aplicacdo do filme & superficies [12].

Devido a baixa miscibilidade dos alcoxissilanos em &gua, a hidrélise das moléculas de silanos
necessita da presenca de um solvente organico para a “compatibilizacdo” e composi¢cdo da solucdo de
hidrélise. Comumente, o solvente organico mais empregado € um alcool [15] e, nos processos sol-gel
envolvendo silanos empregam-se solventes com concentracdes de alcool superiores a 80% em volume [16].

A longa duracio do processo de hidrolise e alto consumo de solventes alcoolicos resultam em
processos ambientalmente pouco corretos. Pois, faz uso de grandes quantidades de compostos orgénicos
volateis (VOC’s) e normalmente sdo poucas as bibliografias que reportam estudos que visam a diminui¢do no
processo sol-gel.

Este trabalho, tem como objetivo investigar e monitorar, através de espectroscopia de infravermelho, a

cinética de reagdo da hidrélise/condensacao do silano TEOS, catalisadas em meio &cido, em fungdo do tempo
de diluigdo do silano.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Para o processo foi utilizado o TEOS (Tetraetoxissilano), cujas propriedades estdo apresentadas na Tabela 1.
Utilizou-se &cido acético glacial (CH;COOH) com concentracdo superior aos 99%, como regulador de pH,
produzido pela ALDRICH (EUA). Como solvente alcodlico, empregou-se etanol (C,HsO) com concentragao
superior aos 96% da ALDRICH (EUA).
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Tabela 1: Caracteristicas do TEOS
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NOME TETRAETOXISSILANO
Sigla TEOS
Fabricante Aldrich (EUA)
Pureza > 98%
Grupo hidrolisavel Etoxi
Grupo funcional -
Férmula quimica CgHy00,Si
Massa molar (g/mol) 208,33
HaC CH4
, “—o...0—
Férmula estrutural ST
/90—
HsC CHg

2.2 Promocdo da hidrélise/condensagcdo e monitoramento por espectrometria de infravermelho

Durante a caracterizagdo das amostras por infravermelho, utilizou-se um espectrémetro Jasco modelo FT/IR-
4200, com um acessorio de refletancia total atenuada - ATR PRO450-S/470-H, com cristal de seleneto de
zinco (ZnSe) (Figura 1). Para cada espectro analisado, foram realizados 42 scans no intervalo de nimero de
onda de 4000 a 550 cm™ e resolugdo de 0,5 cm™. Para a analise das solugdes, depositaram-se gotas da
amostra no compartimento porta amostra, de modo a cobrir todo o cristal do ATR. Todos os espectros foram
avaliados com os programas Spectral analysis, da Jasco, e Knowitall®, da Bio-Rad Laboratories.

Cristal

de ZnSe

(@) (b)

Figura 1: Equipamento para analise de infravermelho. (a) Compartimento da amostra no acessério ATR; (b) Deposicao
da amostra liquida cobrindo o cristal do ATR.

Para a dilui¢do do TEQS, utilizou-se uma solugéo alcodlica formada por etanol e &gua destilada na
proporcéo de 1: 1 (em volume), acidificado com &cido acético até a estabilizagdo do pH em 5 £0,2 (chamado
de solvente alcodlico). Para a andlise da hidrdlise do TEQS, foi realizada a caracterizagdo dos reagentes
quimicos e do solvente alcodlico acidificado por meio de infravermelho.

Em geral, os experimentos envolvendo solugdes de silanos diluidos sdo realizados e recomendados
com concentragdes entre 1% e 10% em volume. Assim, para verificar se com o equipamento utilizado seria
possivel 0 monitoramento da hidrdlise do TEOS na solugdo de concentragfes na ordem de 1%, realizou-se
analise comparativa dos espectros de infravermelho do TEOS concentrado e de diluicdes de 1% e 10% (em
volume), conforme Figura 2 (a). A extracdo de aliquotas para a realiza¢do da andlise nas amostras diluidas foi
realizada 25 segundos ap0s a diluicdo do TEOS.

Depois de determinada a concentracdo adequada para o monitoramento da hidrolise, realizou-se a
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analise do monitoramento da hidrdlise em fun¢do do tempo de diluicdo do TEOS. O método consistiu em
formular uma solucdo com 90%(vol.) de solugdo alcodlica acidificada e 10%(vol.) de TEOS.

A mistura foi mantida em agitacdo constante sob temperatura ambiente (25 +2 °C). Realizou-se a
partir da diluicdo do TEQS, extracGes de aliquotas de aproximadamente 0,5 ml da mistura a cada 10 minutos,
por um periodo total de 120 minutos. Dentre a coleta das amostras até a determinagdo do espectro de
infravermelho, levou aproximadamente 40 segundos. Os procedimentos descritos estdo ilustrados na Figura 2
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Figura 2: Método de extragdo e analise das amostras por infravermelho. (a) Analise da concentracdo de TEOS na
influéncia da deteccdo do espectro; (b) Analise do monitoramento da hidrélise do TEOS em funcédo do tempo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A sessdo de resultados sera apresentada em duas etapas. Na primeira, serdo apresentados os resultados da
analise da sensibilidade do equipamento e as caracterizagdes dos componentes e dos produtos empregados,
bem como a definicdo de pardmetros para a etapa seguinte. Na segunda, serdo mostrados os resultados do
estudo do monitoramento da hidrolise do TEOS em fungdo do tempo.
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3.1 Anédlise da sensibilidade do equipamento e parametros de ensaio

A Figura 3 exibe os espectros de infravermelho dos reagentes empregados na hidrélise do TEOS e, na Tabela
2, as respectivas ligages quimicas correspondentes as bandas identificadas.

Verificou-se, na 4gua, picos intensos nas regides do espectro dos 3350 cm™, 1640 cm™ e com um pico
largo e progressivo a partir dos 1000 cm™ aos 550 cm™ sendo caracteristico na regi&o dos 580-550 cm™.

No é&cido acético verificou-se varias regides de bandas caracteristicas, como a do grupo acetato na
regido dos 2950-2900 cm™ e 1430-1380 cm™ referente a ligacdo O-H. Na regido de 1725-1700 cm™ foi
verificado a banda referente ao grupo C=0 e na regido de 1114 cm™ referente a ligagéo C-O.

No espectro do etanol foi verificado bandas na regido dos 3400-3200 cm™, dos 1430-1380 cm™ e 879
cm referente & ligacdo O-H. A ligagdo caracteristica de C-H foi detectada na regido dos 2970 cm™ referente
a cadeia carbonica, e na regi&o dos 1080-1045 cm™ referente & ligacéo C-O.

No TEOS, foram identificadas nas regides dos 2978-2900 cm™ e 2950-2900 cm™, bandas referentes
aos grupos C-H, e C-Hjs, respectivamente. A banda referente as ligagGes de silanol (Si-OH) foram detectadas
na regido dos 960-900 cm™. No caso da identificacio das ligacdes de siloxano (Si-O-Si) verificou-se que ha
uma sobreposicdo de bandas, sendo a banda referente a ligacdo Si-O-C identificada na mesma regido de
comprimento de onda, na faixa dos 1160 cm™e 1080-1070 cm™.

Transmitancia (u.a)

__ Etanol
— Agua
— TEQOS
— Acido acético

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550

Numero de onda (cm1)

Figura 3: Espectros infravermelho dos reagentes utilizados na hidrolise.
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Tabela 2: Bandas caracteristicas dos reagentes utilizados na hidrolise [4,9,16-23]

NUMERO DE ONDA (cm™) AGUA ETANOL TEOS ACIDO ACETICO
3400-3200 vO-H vO-H

2978-2970 wCH,  |vC-H, wC-H
2950-2900 vasC-Hs vasC-Hz / O-H
1725-1700 .C=0

=1640 sO-H

1430-1380 sO-H 5asC-H sO-H

=1284 5asC-0
=1160 vasSi-O-C, yasSi-O-Si

=1114 \C-0
1080-1070 .C-0 vasSi-O-C, yasSi-O-Si

=1045 ,C-0

960-900 +pSi-O(H) wsC-H

=879 VO-H

802-780 vsSi-O WC-H

=617 opO-H WC-H
580-550 VO-H

Obs.: v: vibracdo de alongamento; vs: vibragdo de alongamento simétrica; vas: vibracao antissimétrica, J:
vibragdo de flexdo, das: vibracdo de flexdo antissimétrica, vf: vibragéo de alongamento no plano; a:
vibragdo de deformagdo axial; op: vibracéo de deformagéo fora do plano.

Verificou-se que as bandas no espectro da agua sdo intensas, cobrindo grande parte do espectro na
regido de comprimento de onda 4000-550 cm™, o que pode dificultar a anlise devido ao volume de 4gua na
solugdo (cerca de 50%) ser expressivo e sobrepor as ligages quimicas de interesse das reagdes de hidrolise
do TEOS. Outro fator € o impacto do acido acético na mistura, pois a sua presenca se resume a algumas gotas
no ajuste do pH de 7 para 5. Isto é, apesar de estar presente, o acido acético ndo afetou o espectro da solugao
utilizada como solvente.

No caso de silanos, ha bandas importantes que podem se sobrepor, como na regido de 1160 cm™,
indicando a ligacdo de siloxanos (=Si-O-Si=) e alcoxi (=Si-O-C), sendo essa regido de complexa na
analise. Também pode haver sobreposicdo de bandas na regido de 960-900 cm™, onde as bandas referentes &
ligacdo O-H do etanol (=879 cm™) e da agua (que se estende dos =1000 aos 550 cm™) podem sobrepor a
ligacdo referente ao silanol (=Si-OH).

Assim, realizou-se uma andlise comparativa dos espectros das solugdes alcodlicas acidificadas com os
silanos em seu estado puro, para verificar se seria possivel identificar as bandas de maior interesse referentes
a hidrdlise/condensacédo, que sdo nos comprimentos de onda da regido de 1160, 1080-1070, 960-900 e 802-
780 cm™, apresentado na Figura 4. As bandas do TEOS, na regido de 1160, 1080-1070, 960-900 e 802-780
cm™ ndo sdo sobrepostas pelas bandas caracteristicas da solucdo alcodlica. Apesar da possibilidade de
identificacdo de bandas caracteristicas da hidrolise/condensacdo, devido as solugBes serem compostas de
quantidades expressivas de solvente (superior a 90%), realizou-se a diluicdo, de 1 e 10% de TEOS na solucéo
alcodlica acidificada afim de verificar se seria possivel a identificacdo das bandas de interesse.
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Figura 4: Analise comparativa dos espectros do TEOS concentrado e da solucdo alcodlica para verificacdo das bandas de
interesse

Na Figura 5 séo apresentados os espectros para o0 TEOS e o0s espectros das solugdes com 1% e 10% de
TEOS. Sdo mostrados os espectros no intervalo de comprimento de onda de 4000-550 cm™ e h4 um detalhe
em 1200-700 cm™,

100

——TEOS
—Solvente+ TEOS 1% 80

—Solvente+ TEQOS 10%

500 2000 1500 1000 550

Transmitancia (%)

Figura 5: Analise comparativa dos espectros do TEOS concentrado e das solucGes alcodlicas com concentragdes de
TEOS de 1 e 10%
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Para as duas concentrac@es investigadas, somente na solu¢do com concentracdo de 10% foi possivel
identificar as bandas de interesse para 0 monitoramento da hidrdlise/condensacdo do TEOS. Na regido dos
1167 cm™, o pico foi detectado somente para a concentracdo de 10%. Na regido dos 1080-1070 cm™ foram
identificados picos nas duas concentracdes estudadas, porém essa regido é complicada de identificar, além de
compartilhar a banda da ligacdo referente ao C-O do etanol que esta presente na solucdo na ordem de 50%
em volume. O pico na regido dos 960-900 cm™, referente & ligacdo do silanol, s6 foi detectado na solucéo
com a concentracdo de 10% de silano. Além disso, ndo foi possivel identificar a banda na regido dos 802-780
cm™ com de 1% de TEOS na solucdo, pois o espectro do solvente alcodlico sobrepds toda a regido do
espectro, ja na solucdo com concentracdo de 10% houve a possibilidade de identificacdo dessa banda.

Assim, ndo houve possibilidade de realizar uma analise adequada sobre a hidrolise/condensagdo do
TEOS com na solugdo com 1% de concentracdo. Néo foi possivel identificar as bandas de interesse, pelo fato
de estarem sobrepostas pelo espectro da propria solucgdo alcodlica, o que pode ser uma limitagdo da prépria
configuracéo da solugdo utilizada ou da sensibilidade do equipamento utilizado. A partir desses resultados, o
monitoramento da hidrélise/condensacdo do TEOS foi realizado com a solucdo de concentracdo de 10% em
volume de silano.

3.2 Monitoramento da hidrélise do TEOS

Na Figura 6 sdo apresentados os espectros obtidos a partir da diluicdo de 10% de TEOS no solvente alcodlico
com intervalos entre as analises de 10 minutos, no comprimento de onda de 4000-550 cm™ e ampliagdo do
espectro em 1200-700 cm™. O tempo de hidrélise indicado na parte superior do espectro é referente ao
momento da coleta desde o momento de diluicdo do TEOS na solucdo. As barras verticais azuis indicam os
picos referentes as ligagBes quimicas de interesse para 0 monitoramento da hidrélise/condensacdo nos
comprimentos de onda de 1160, 1080-1070, 960-900 e 802-780 cm™. Na

Tabela 3 sdo apresentados os valores quantitativos das intensidades de transmitincia das bandas
selecionadas, determinados a cada 10 minutos.
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Figura 6: Espectros de infravermelho do TEOS para 0o monitoramento da hidrélise em funcdo do tempo. Espectros nos
limites 4000-550 cm™. barras verticais azuis indicando os comprimentos de onda de 1160, 1080-1070, 960-900 e 802-780

cm'!; ampliagdo em 1200-700 cm™.

Tabela 3: Transmitancia das bandas caracteristicas da hidrélise do TEOS

TRANSMITANCIA (%)
TEMPO (MINUTOS) 1167 cm™ 1081 cm™ 960 cm™ 783 cm™
0 92,10 66,90 84,10 65,60
10 90,40 62,70 85,40 63,40
20 91,20 63,50 83,60 64,30
30 91,30 63,80 83,10 64,50
40 90,00 63,70 82,80 65,00
50 90,10 59,70 78,70 63,00
60 86,50 49,20 73,10 58,10
70 87,40 50,50 85,10 59,70
80 88,40 51,50 85,30 60,10
90 87,60 51,90 85,40 60,90
100 88,10 49,90 84,30 60,10
110 88,00 50,20 85,70 59,90
120 87,50 49,80 85,50 60,40
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As alteracGes significativas para a hidrélise/condensacdo do TEOS ocorreram ao redor de 60 minutos
de hidrolise (Figura 6). Isto é, os resultados evidenciaram um aumento expressivo na taxa de hidrélise ao
redor deste periodo de tempo.

Na regido do espectro referente aos grupos silanéis (Si-OH), a banda na regi&o de 960 cm™ apresentou
uma pequena diminuigdo da sua transmitancia até o tempo de 40 minutos. Isto significa que, apesar de pouco
evidente, j& ocorreu a hidrélise dos grupos Si-O-C do silano logo nos primeiros momentos da sua diluigdo.
Assim que o TEOS foi adicionado a solucédo, houve a formacdo de silandis de natureza acida, que tendem a
acelerar a reacdo de hidrélise e, concomitantemente com a hidrélise, houve a formacao de etanol, o que
favorece a solubilidade do TEOS na solugdo. A reacdo ndo acontece simultaneamente para os grupos alcoxi
[24], sendo hidrolisados intercaladamente, de modo que para cada mol de silanol gerado na solucédo, também
forma-se um mol de etanol (como mostrado na Equacao 1). No periodo de 40 a 60 minutos, ocorreu uma
diminuicdo intensa nos valores de transmitancia, indicando o aumento expressivo na taxa de hidrdlise e o
aumento da formagdo dos silanois nesse periodo (como mostrado nas Equacgdes 2 e 3). Ap6s 50 minutos,
ocorreu a hidrélise da maior parte das moléculas do silano (Equacdo 4), evidenciado pela diminuigdo
progressiva da transmitancia da banda de 960 cm™ até os 60 minutos.

Os silanois formados pela hidrolise do TEOS tendem a condensam com as moléculas vizinhas para a
formacdo de moléculas oligoméricas, resultando na liberacdo de dgua que leva a diminuicdo da solubilidade
do TEOS, impactando nas reacdes e causando a reducdo da taxa de hidrélise (Equacdo 5). Depois de 60 min,
o valor de transmitancia na regido de 960cm™ retornou a valores préximos aos observados no inicio da
hidrélise, decorrente da condensagéo dos grupos silanéis. O monitoramento da banda de 960 cm™ evidenciou
gue no intervalo de tempo investigado, o periodo com maior indice de grupos silandis na solugéo foi entre 50
e 60 minutos.

Si0,(C,Hs)s + Hy0 — HOSi03(CyHs)5 + C,Hg0 10-20 min 1)
HOSi05(C,Hs)3 + H,0 — (HO0),Si0,(CoHs), + 2C,HgO 20-40 min )
(H0)3Si05(C,Hs), + H,0 — (HO)3Si0(C,Hs) + 3C,HgO 40-60 min ©)
Si0,(C,Hs)s + 4H,0 — Si(OH)4 + 4C,H,0 40-60 min @)
Si(OH), + Si(OH), < Si,0(0H)s + H,0 > 60 min (5)

Pela banda na regi&o dos 1167 cm™, verificou-se uma pequena diminuicdo da transmitancia da banda
caracterizando maior concentracdo de siloxano ao longo do tempo analisado. Em torno de 60 minutos de
hidrdlise/condensacéo, houve uma mudanga mais significativa no aumento da taxa de policondensacéo dos
silandis, devido a maior concentracdo de silanois nesse periodo de tempo. Logo apds os 60 minutos nao
houve variacéo significativa na sua transmitancia.

Nas bandas da regido de 1081 cm™ e 783 cm™ o comportamento foi semelhante ao verificado na
banda 1167 cm™. Isto é, também houve a formacdo de siloxano logo nos periodos iniciais, na diluicdo do
silano, e permaneceu sem variagdo significativa até em torno dos 40 minutos. A partir deste momento, as
reacOes de policondensagdo aceleraram devido & maior concentracdo de silanol na solucdo, resultando na
diminuicdo expressiva nas suas transmitancias até em torno dos 60 minutos, comprovando que a condensacao
do silano é intensificada nesse periodo de tempo.

Segundo Télles et al. [9] como resultado da rdpida condensacdo dos silanois, formam-se,
primeiramente, entre 25 e 30 minutos desde o inicio da hidrolise, as moléculas com ligagGes de siloxanos
lineares. Depois dos 60 minutos, as reacoes de hidrélise sdo desaceleradas bruscamente. Isto se deve pela
propria policondensacdo das moléculas do silano parcialmente hidrolisadas, dificultando o acesso das
moléculas de agua para a hidrolise dos grupos alcoxi restantes e pela formagdo de moléculas tridimensionais.
Além disso, a taxa de hidrdlise tende a ser cada vez menor, pelo fato dos grupos Si-OH assim que formados,
tenderem a condensar com os silanois disponiveis. Apesar da desaceleracdo, verificou-se pela banda 1167
cm™ que a condensagéo dos silanéis continua, porém em velocidades lentas, também verificado por Cunliffe
et al. [25].

A partir da investigacdo realizada, houve diferentes intensidades de hidrolise/condensagdo do TEOS.
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Até os 40 minutos: a taxa de hidrolise/condensacéo foi pouco significativa, porém, ja houve a formacdo de
grupos Si-OH e Si-O-Si lineares a partir da hidrolise do TEOS. Em torno de 50 minutos: houve um aumento
intenso na taxa de hidrdlise dos grupos Si-O-C para a formacdo dos grupos Si-OH. Em paralelo, a
condensacdo do silano para a formacdo dos grupos Si-O-Si também é acelerada neste periodo. Porém, exibe
aumento na sua intensidade com 10 minutos de atraso. A partir dos 60 minutos, onde as reacfes de hidrdlise/
policondensacdo sdo desaceleradas.

4. CONCLUSOES
Em sintese, as principais conclusdes foram:

Esse estudo evidenciou como a hidrélise do TEOS pode ser conduzida em solugdes com baixo teor
alcodlico (50% em volume);

Para o monitoramento da hidrélise do TEOS em solucfes alcodlicas por meio de analise de
infravermelho, dentre 1 e 10% recomenda-se utilizar concentracGes de silano de 10% em volume, por néo ser
possivel a identificacdo das bandas caracteristicas de interesse quando 1% de TEOS foi utilizado;

O processo mostrou trés taxas caracteristicas de hidrélise/condensacdo: da diluicdo até os 40 minutos
(lento) devido a menor solubilidade do TEOS nesse periodo de tempo; de 40 até 70 minutos (rapido), devido
a maior solubilidade promovida pela geracdo de etanol como subproduto na solugdo e; de 70 até 120 minutos
(lento) devido ao esgotamento de grupos alcoxi e pela polimeracdo das moléculas de silano;

Comprovou-se que ha possibilidade de utilizagdo de solugcbes com baixo teor alcodlico para a
hidrdlise do TEOS sem prejuizos a solugdo, mostrando-se como alternativa aos processos que utilizam alto
consumo de solventes organicos.
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