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RESUMO

O presente artigo apresenta os principais resultados referentes a sintese e caracterizagéo de silicas
organofuncionalizadas com grupos metilsilano e octilsilano. A modificagao das silicas com esses grupos tem por
objetivo tornar a superficie da silica hidrofobica, e dessa forma, compativel com o polietileno de alta densidade
(PEAD) em compésitos de PEAD/silica. No presente trabalho, dois tipos de silica foram organofuncionalizadas:
uma silica pirogénica e uma silica gel. As silicas foram caracterizadas por uma série de técnicas complementares
com o objetivo de investigar a natureza das espécies da superficie e suas caracteristicas texturais e morfologicas.
As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram: granulometria por difragcéo a laser, picnometria de gas Hélio,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), porosimetria de adsor¢do-dessor¢cado de
N2, andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (SEM). A presenga do organosilano
nas silicas organofuncionalizadas foi comprovada pela técnica de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). As imagens de SEM mostraram que a modificagao das silicas in natura com
organosilanos ndo resultou em altera¢do da morfologia e do tamanho das particulas. Em relagédo as propriedades
texturais, determinadas por porosimetria de adsor¢éo-dessor¢céo de N2, a modificagdo das silicas resultou na
diminuigao da area especifica (Seer) € do volume médio de poros, comportamento esse atribuido ao recobrimento
parcial dos sitios de adsorcao pelas moléculas do organosilano. As andlises de TGA evidenciaram que tanto os
grupos metilsilano, como os grupos octilsilano, na superficie da silica pirogénica e da silica gel, sédo termicamente
estaveis até a temperatura de 200 °C, o que habilita as silicas organofuncionalizadas, em termos de estabilidade
térmica, para o processo de preparacao dos compdsitos por extrusao. Os resultados de aplicacao dessas silicas
organofuncionalizadas no desenvolvimento de compdésitos de PEAD/Silica serdo apresentados em artigo
subsequente, parte |l dessa investigacao.

Palavras-chave: polietileno, organofuncionalizagdo, organosilano, pirogénica, hidrofébico.
ABSTRACT

This paper reports the main results concerning the synthesis and characterization of methylsilane and
octylsilane-modified silicas. The modification of the silicas with these groups aims to make the silica surface
hydrophobic and thus compatible with high-density polyethylene (HDPE) in HDPE/silica composites. In the
present work, two types of silica were organofunctionalized: a pyrogenic silica and a silica gel. The silicas were
characterized by a series of complementary techniques with the objective of investigating the nature of the surface
species and their textural and morphological characteristics. The SEM images showed that the modification of
the silicas with organosilanes has been not resulted in changes on the morphology and on the size of silica
particles. In relation to the texture properties, determined by N2 adsorption-desorption porosimetry, the silica
modification resulted in a decrease of the specific area (Sser) and the mean pore volume, a behavior attributed to
the partial coverage of the adsorption sites by the organosilane molecules. The TGA analysis showed that both
the methylsilane groups and the octylsilane groups on the surface of silica and silica gel are thermally stable up
to 200 ° C, which enables the organofunctionalized silicas in terms of thermal stability, for the process of preparing
the composites by extrusion. The results of applying these organofunctionalized silicas in the development of
HDPE/silica composites will be presented in a subsequent article, part Il of this research.

Keywords: polyethylene, organosilane, hydrophobic, pyrogenic, extrusion.
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1. INTRODUCAO

As silicas compreendem uma ampla
classe de produtos com a férmula geral SiOg,
ocorrendo de forma natural em minerais, como o
quartzo e em plantas como o bambu, o arroz e a
cevada. Entretanto, a maioria das silicas
utilizadas em aplicagdes quimicas possuem
origem sintética (Bergna e Roberts, 2006).

A silicas amorfas sintéticas (SAS) podem
ser preparadas industrialmente ou em laboratério
por diferentes métodos e a variagcdo das
condicdes experimentais de sintese permite o
controle independente da morfologia e do
tamanho de particulas, da area especifica, do
volume e do tamanho médio de poros (Vansant et
al., 1995).

Dependendo dos métodos de preparagao
das silicas e de suas caracteristicas estruturais e
texturais, as mesmas recebem diferentes
classificagcdes. De acordo com Vansant et al.
(1995), as silicas sintéticas amorfas (SAS) podem
ser classificadas em silicas coloidais, silicas
precipitadas, silicas géis e silicas pirogénicas.

As silicas coloidais, géis e precipitadas sao
obtidas por via Umida, a partir de solucdes
aquosas de silicatos de sédio ou alcéolicas de
tetraetoxisilano (TEOS), por meio de reagdes de
hidrélise e condensacdo. Ja as silicas
pirogénicas, compreendem as silicas preparadas
pela hidrélise em chama do SiCls. Essas silicas
pirogénicas sao materiais de elevada pureza
(Hyde et al., 2016).

As silicas possuem diferentes aplicagoes
como, por exemplo, suportes para catalisadores,
fases estacionarias em colunas cromatogréficas,
adsorventes, estabilizadores de emulsdes,
carregadores de farmacos, agentes de reforgo em
compdsitos poliméricos, dentre outras (Bergna e
Roberts, 2006).

Uma das areas emergentes de aplicagao
de silica, € a sua utilizagdo como agente de
reforgo na preparacao de compdsitos poliméricos
em matriz de polietilieno de alta densidade
(PEAD).

A silica possui uma estrutura formada por
uma rede contendo grupos siloxano (SiOSi) e com
grupos silanois (SiOH) na superficie, conferindo a
mesma um carater hidrofilico (Vansant et al.,
1995). Esse carater hidrofilico dificulta sua
compatibilizagdo com matriz de PEAD, que possui
carater hidrofébico.

De modo a tornar a superficie da silica

compativel com a matriz de polietileno, a mesma
deve passar por um processo de modificagdo
superficial (Reddy e Das, 2012).

A modificagdo superficial da silica com
organosilanos é chamada de organosilanizagao, e
consiste na reagcdo quimica desses compostos
com os grupos silandis na superficie da silica
(Pesek e Leigh, 1994).

Alguns estudos vém sendo publicados na
literatura sobre a utilizacdo de silicas para a
preparacao de compésitos de PEAD/silica. Tais
estudos abordam de maneira isolada os efeitos da
modificagdo superficial e do tamanho de
particulas das silicas sobre as propriedades
térmicas e mecanicas dos compdsitos.

Dorigato et al. (2012) estudaram as
propriedades térmicas de compdsitos de
PEAD/silica, utilizando dimetilclorossilano para
organofuncionalizagédo da silica. Esse estudo
demostrou que a adicdo de 2 % v/v de silica
modificada resulta em um aumento na resisténcia
a degradagao térmica dos compdsitos resultantes.

Com o objetivo de desenvolver um
material que apresentasse propriedades termo-
mecanicas diferenciadas, Zhang et al. (2003)
produziram compésitos de PEAD/silica, utilizando
diferentes compostos para a modificagdo da
silica, como o polibutilacrilato, polimetilmetacrilato
e polibutiimetacrilato, e obtiveram melhorias nas
propriedades mecanicas de resisténcia ao
impacto dos compdsitos, com adi¢do de 0,75 %
v/v de silica.

Para o nosso conhecimento, os efeitos do
tamanho de particula da silica e da natureza do
organosilano utilizado na modificagdo da mesma,
nas propriedades térmicas e mecanicas de
compésitos de PEAD/silica foram muito pouco
explorados na literatura.

O presente artigo apresenta os principais
resultados referentes ao preparo e caracterizagao
de silicas géis e pirogénicas modificadas com
grupos metilsilano e octilsilano, para posterior
utilizacdo como agentes de reforgo para o PEAD.
As silicas foram caracterizadas por uma série de
técnicas complementares de analise, com o0
objetivo de investigar a natureza das espécies da
superficie e suas caracteristicas texturais e
morfoldgicas.

Os resultados de aplicagao dessas silicas
na preparacao de compositos de PEAD/silica
serdo apresentados em artigo subsequente, parte
Il dessa investigacao.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Reagentes

Para a realizacao do trabalho, foram utilizados os
seguintes reagentes e solventes:

- Silica pirogénica S5130 (Sigma-Aldrich; 99,8 %
de pureza);

-Silica gel Sylobloc 45H (Grace; pureza > 99 %);

- Metiltrietoxisilano (Sigma-Aldrich; 95 % de
pureza; utilizado sem purificagao prévia);

- N-octiltrietoxisilano (Dow Corning; 98 % de
pureza; utilizado sem purificagao prévia);

- Hexano (Sigma-Aldrich; 95 % de pureza;
utilizado sem purificagao prévia);

- Brometo de potassio (Sigma-Aldrich; grau FTIR;
seco a 200 °C por 8h).

2.2. Organofuncionalizacao das Silicas

Em etapa anterior a reagdo com os
organosilanos, as silicas foram tratadas
termicamente. Para tal procedimento, foram
pesadas aproximadamente 90 g de silica. Apos a
pesagem da silica em cépsula de porcelana, esta
foi colocada em um forno mufla sob fluxo
constante de nitrogénio. A silica foi tratada
termicamente a 200 °C durante 4 h.

A modificagdo das silicas com os
organosilanos foi realizada por processo batelada,
através do método de enxerto (grafting), conforme
adaptagdo do procedimento descrito por
Zhuravlev (2000) e Brambilla et al. (2007). Apés a
ativacao térmica e o resfriamento sob fluxo de
nitrogénio, foram pesados, por diferenga, em um
baldo Schlenk de 5 L, 90 g de silica, com a
utilizagdo de uma balanca semi-analitica e uma
camara seca com fluxo de nitrogénio. Em seguida,
o baldo Schlenk contendo a silica, foi transportado
para uma capela com linha de nitrogénio e
conectado ao fluxo, de maneira a evitar o contato
da silica ativada com o ar atmosférico.
Posteriormente a etapa de transferéncia da silica,
foram adicionados 500 mL de hexano no baléo,
através de uma canula, de forma a propiciar total
suspensao da silica no solvente organico. Apds
essa etapa, o organosilano (metiltrietoxisilano ou
n-octiltrietoxisilano) foi adicionado, através de
uma seringa de vidro, ao baldo contendo a silica
suspensa, em volume calculado para produzir
uma silica modificada com teor de grupos alquila
de 1,05 mmol g'. Esse teor de organosilano foi
escolhido por ser préximo aqueles de silicas
modificadas comerciais. A adigdo do organosilano

foi realizada na temperatura de 25 °C, sob
agitacdo mecéanica de 300 rpm e sob fluxo
constante de nitrogénio. A reacao foi mantida sob
agitacdo, mantendo o baldo fechado, por um
periodo de 3 h. Em seguida, o solvente foi
removido sob fluxo de nitrogénio até a secagem
completa da silica organofuncionalizada. Por fim,
uma etapa adicional de secagem foi realizada em
estufa na temperatura de 80 °C.

As silicas utilizadas no presente estudo
foram denominadas com a notagdo apresentada
na Tabela 1.

Tabela 1. Nomenclatura das silicas utilizadas no
presente estudo

Notacao Descricao da silica
Silica (nm) - in Silica pirogénica ndo
natura modificada
Silica (hm) - C1 Silica pirogénica

modificada com
metiltrietoxisilano
Silica (nm) - C8 Silica pirogénica

modificada com n-
octiltrietoxisilano

Silica (um) - in Silica gel nao

natura modificada
Silica (um) - C1 Silica gel modificada
com metiltrietdxisilano
Silica (um) - C8 Silica gel modificada

com n-octiltrietoxisilano

2.3. Caracterizacao das Silicas

As silicas foram caracterizadas por uma
série de técnicas complementares com o objetivo
de investigar a natureza das espécies da
superficie e suas caracteristicas texturais e
morfologicas. As técnicas de caracterizagdo
utilizadas foram: granulometria por difracao a
laser, picnometria de gas Hélio, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), porosimetria de adsorgao-dessorcao de
N2, andlise termogravimétrica (TGA) e
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Os
procedimentos, os equipamentos e condi¢des de
andlise por cada uma dessas técnicas sao
descritos a seguir.
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2.3.1 Granulometria por difracao a laser

As distribuicbes do tamanho de particula
das amostras de silica in natura, foram obtidas no
equipamento de difracdo a laser, marca Microtrac,
modelo S3500, utilizando agua deionizada para
suspensao das particulas. A amostra de silica
(nm)-in natura foi colocada em banho ultrassom
40 W durante 360 s, para melhor dispersao das
particulas na agua. O indice de refracao utilizado
para as silicas foi de 1,46.

2.3.2 Picnometria de gas Hélio

A técnica de Picnometria de gas Hélio foi
realizada com o objetivo de determinar a massa
especifica verdadeira das silicas, descontado os
espagos vazios existentes entre as particulas,
sendo possivel a partir destes resultados, calcular
a quantidade de silicas a ser dosada na
preparacao dos compositos. Além das amostras
de silicas, também foi analisada uma amostra do
p6 de PEAD.

O equipamento utilizado foi um picnédmetro
da marca Micromeritics, modelo ACC4 PYC
111340, onde foi realizada a medida da variagao
da pressao de gas Hélio.

2.3.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para a
investigacdo da natureza das espécies de
superficie das silicas organofuncionalizadas.
Foram coletados espectros em dois modos de
medigao distintos: transmissao e refletancia difusa
(DRIFTS).

O modo transmisséo traz informacao sobre
os grupos funcionais presentes em todo o volume
de amostra (bulk), enquanto o modo DRIFTS é
mais sensivel aos grupos funcionais na superficie
do material.

As analises no modo transmissao foram
realizadas em um espectrofotdmetro FTIR da
marca Thermo Nicolet, modelo Nexus 470. Para
as analises nesse modo, as amostras foram
preparadas como pastilhas de aproximadamente
2 mm de espessura € 10 mm de didmetro. As
pastilhas foram obtidas pela diluicao das amostras
a 2,0% em KBr anidro, utilizando grau e pistilo e
por posterior prensagem da mistura.

As andlises no modo DRIFTS, foram
realizadas sob fluxo de nitrogénio em um
espectrofotébmetro da marca Shimadzu, modelo IR

Prestige, utilizando seu respectivo acessério (Pike
Technologies). As amostras foram analisadas
diretamente como pd, sem diluicdo prévia com
KBr.

Em todos os modos utilizados, os espectros
foram coletados com 32 varreduras, e com uma
resolucdo de 2,0 cm™.

2.3.4 Porosimetria de Adsorcao-Dessorcéao de N:

As analises de porosimetria foram
realizadas em um equipamento da marca
Micromeritics, modelo Gemini VIl 2390.
Aproximadamente 100-200mg de amostra foram
pré-tratadas sob vacuo (107" bar) a uma
temperatura de 80°C durante 48 h. As analises
foram realizadas com adsor¢ao de nitrogénio.

2.3.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimeétrica foi realizada em
um analisador TGA da marca TA Instruments,
modelo Q50. Aproximadamente 12 mg de
amostra foram pesados em um cadinho de platina,
e inseridas no porta amostras do equipamento, o
qual transportou a amostra até a célula de carga
com posterior fechamento do forno. As amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até
1000°C em uma taxa de 20°C min-1 sob
atmosfera inerte.

2.3.6 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As andlises de SEM foram realizadas em
um microscopio de bancada da marca HITACHI,
modelo TM-1000. A voltagem de aceleracao
utilizada foi de 15 kV. Para a realizagdo das
andlises, as amostras foram fixadas na forma de
pé sobre uma fita de carbono em um porta
amostras (stub) de aluminio e revestidas com
ouro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na presente investigacao, foram utilizadas
duas silicas comerciais com classificaces
distintas: uma silica pirogénica (Silica (nm) - in
natura) e uma silica gel (Silica (um) - in natura).

As silicas pirogénicas sé&o silica obtidas em
elevadas temperaturas a partir da pir6lise do
tetracloreto de silicio e possuem alto grau de
pureza. Ja as silicas géis sao obtidas por via
Uumida a partir de solug¢des de silicatos de sédio.

Essas duas silicas foram escolhidas para a
pesquisa em virtude da diferenca significativa de
tamanho das particulas. As silicas pirogénicas
sao constituidas por agregados de particulas
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primarias de tamanho nanométrico, enquanto
que, de maneira geral, as silicas géis sao
constituidas por graos com tamanho da ordem de
micrémetros.

De maneira a confirmar os dados obtidos
nos catalogos de produto, as duas silicas de
partida foram caracterizadas em termos da
distribuicdo de tamanho de particulas através da
técnica granulometria por difracao a laser.

A Figura 1 apresenta as curvas de
distribuicdo de tamanho de particulas paras as
duas silicas utilizadas no presente trabalho.

De acordo com a Figura 1a, a Silica (nm)-in
natura apresentou uma curva de distribuicdo de
tamanho de particulas centrada entre 70 e 140
nm, aproximadamente. Essa silica apresentou um
tamanho médio de particulas de 94 nm, valor que
pode ser atribuido ao tamanho médio dos
agregados de particulas primarias. Cabe salientar
que, de acordo com o catalogo do produto,
fornecido pelo fabricante (Sigma-Aldrich), essa
silica possui tamanho de médio de particula
primaria da ordem de 7 nm. Portanto, esses
agregados contém em média um numero de,
aproximadamente 13 particulas  primarias
interconectadas.

De acordo com a Figura 1b, a Silica (um)-in
natura apresentou uma curva de distribuicdo de
tamanho de particulas centrada entre 3 € 11 pm.
Essa silica apresentou um tamanho médio de
particulas de 5,7 um, valor préximo ao informado
no catalogo do produto, fornecido pelo fabricante
(Grace).

*Pasuing

Size(Mictons)

(@)

*Passing

5 -.....o..l .-uu; s ”"'u'n”"f,'o'oo”

(b)
Figura 1. Curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas para as duas silicas de partida: (a)
Silica (nm) - in natura e (b) Silica (um) - in natura

De maneira a promover uma maior
compatibilizacdo das silicas com o PEAD, as
mesmas foram modificadas com organosilanos
através do método grafting. Os organosilanos que
foram utilizados possuem grupos reativos etoxi
(CHs-CH20) e grupos nao reativos do tipo alquila
(CnHans+1). Os grupos etoxi sao reativos frente aos
grupos silanéis durante a etapa de modificagao,
enquanto que os grupos alquila sao inertes e
possuem o objetivo de conferir um carater
predominantemente apolar a superficie da silica.
A escolha de organosilanos com grupos organicos
apolares deve-se ao fato do PEAD ser um
polimero com baixa polaridade.

Para avaliar o efeito da modificacdo das
silicas com organosilanos sobre a natureza das
espécies de superficie, as silicas foram
caracterizadas pela técnica de FTIR.

A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR
no modo transmissao das silicas antes e apos a
organofuncionalizacao.

C)] —— Silica (nm) - C8
—— Silica (hm) - C1
— Silica (nm) in natura

Transmitancia (%,
S

T T T
4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500
N° de onda (cm')
(a)
(b) —— Silica (um) - C8
—— Silica (um) - C1
— Silica (um) - in natura

Transmitancia (%)

T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm”)

(b)

Figura 2. Espectros de FTIR para as diferentes
silicas in natura e organofuncionalizadas: (a)
Silicas (nm) e (b) Silicas (um)
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A interpretacdo dos espectros foi realizada
com base nas literaturas de Lin-Vien et al. (1991)
e Ramos et al. (1998). Os espectros de FTIR no
modo transmiss&o da Figura 2 apresentaram uma
banda na regido de 3500 cm”, atribuida ao
estiramento v(O-H) dos grupos silanéis (Si-OH).
Ap6és a organofuncionalizagdo, ocorreu o0
aparecimento de bandas em aproximadamente
2957, 2920 e 2848 cm™. A banda em 2957 cm’!
pode ser atribuida ao estiramento simétrico
vs(C-H) de CHs dos grupos funcionais dos
organosilanos (metila ou octila) ou dos grupos
etoxi residuais. J& as bandas em 2920 cm™ e 2848
cm podem ser atribuidas, respectivamente, aos
estiramentos assimétricos de vas(C-H), e
simétricos de CH> dos grupos octila, para as
amostras de Silica (nm)-C8 e Silica (um)-C8, ou
dos grupos etoxi residuais.

As bandas localizadas na regido centrada
entre 1100-1200 cm™, e em aproximadamente,
800 cm”, sdo caracteristicas dos estiramentos
assimétricos vas(Si-O) e simétricos v(Si-O) dos
grupos siloxano (Si-O-Si), respectivamente.

De maneira a investigar com um maior
detalhamento a regido entre 4000 e 2500 cm™, na
qual aparecem as bandas referentes aos modos
vibracionais dos grupos silanéis da silica, e dos
grupos metila e metileno do organosilano, os
sistemas foram caracterizados por FTIR no modo
refletdncia difusa (DRIFTS), cujos espectros sao
apresentados na Figura 3.

Os espectros de DRIFTS para ambas silicas
in natura apresentam uma banda na regido a 3747
cm™, atribuida ao estiramento v(O-H) dos grupos
silandis (Si-OH) isolados. A banda centrada em
3500 cm™ é caracteristica do estiramento v(O-H)
dos grupos silandis (SiOH) vicinais e geminais. A
banda localizada em 1857 cm™ pode ser atribuida
a uma vibragao da rede de siloxano (Si-O-Si) e
sua area vem sendo utilizada na literatura,
segundo Vansant et al. (1995), como referéncia
interna para  célculos  semi-quantitativos,
envolvendo a modificacdo de silicas. Apo6s a
organofuncionalizagao, ocorre o aparecimento de
bandas em aproximadamente 2957, 2920 e 2848
cm, atribuidas ao organosilano, como discutido
anteriormente nos espectros de FTIR no modo
transmisséo.

Para a avaliagdo semi-quantitativa do
consumo dos grupos silandis pelo organosilano
na organofuncionalizagdo, foi realizado um
calculo da razédo entre a area das bandas dos
grupos silandis e a area da banda de referéncia
interna. Esses resultados sdo apresentados na

Tabela 2.

Pela analise da Tabela 2, pode-se observar
que a organofuncionalizagdo das silicas resulta
em uma reducdo das razdes entre as areas Aow
isolado/Avref. € AoH total/Aret., demonstrando, portanto,
como descrito na literatura por Vansant, Voort e
Vrancken (1995), o papel dos grupos silanois na
superficie da silica como sitios de ligagdo para os
organosilanos.

Tabela 2. Razbes entre as areas da banda dos
grupos silandis e a area da banda de referéncia
interna (1857 cm’) paras as diferentes silicas
antes e apds a organofuncionalizagdo

Silica Aon AoH total/ Avret.
isolado/ Aref.
Silica (nm) - in 0,41 9,75
natura
Silica (nm) - 0,23 4,32
C1
Silica (nm) - Nao 4,04
C8 detectado
Silica (um) - in 0,31 5,27
natura
Silica (um) - 0,25 3,76
C1
Silica (um) - Nao 3,97
Cc8 detectado

De maneira a investigar a hidrofobicidade
das silicas modificadas, foram realizados
experimentos para verificar a interacdo da
superficie desses materiais com agua. Para essa
finalidade, foram realizadas pastilhas com o p6
das silicas modificadas e, sobre cada uma delas,
uma gota d’agua com volume de 20 puL foi
adicionada e fotografada, conforme apresentado
na Figura 4.

(@)

WY

Figura 4. Fotografias da gota d’agua sobre as
silicas organofuncionalizadas: Silica (nm)-C8; (b)
Silica (um)-C1 e (d) Silica (um)-C8
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Para as silicas in natura, foi observada a
absorcdo da gota d'dgua depositada (néo
mostrado), o que evidencia o comportamento
hidrofilico da superficie desses materiais.

De acordo com a Figura 4, a gota d’ agua
apresentou um angulo de contato com a superficie
das silicas organofuncionalizadas maior que 90 °,
0 que evidencia um comportamento hidrofébico
desses materiais.

As silicas in natura e modificadas foram
caracterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura (SEM) para a avaliagdo do efeito do
organosilano na morfologia das particulas. As
micrografias de SEM s&o apresentadas nas
Figuras 5 e 6.

As Figuras 5 e 6 mostram as diferencas
morfol6gicas entre a silica pirogénica e a silica gel
utilizadas no presente trabalho. Enquanto que a
micrografia da silica pirogénica apresentou
pequenas particulas com tamanho inferiora 1 um,
a imagem de SEM da silica gel evidenciou a
presenca graos maiores de diferentes tamanhos e
com morfologia irregular.

A modificagdo das silicas in natura com
organosilanos ndo resultou em modificacdo na
morfologia e tamanho das particulas. Contudo,
para a silica pirogénica, as imagens de SEM
mostraram uma tendéncia a aglomeragdo das
particulas com a modificacdo da superficie por
organosilanos.

A estabilidade térmica das silicas in natura
e modificadas foi investigada por andlise
termogravimétrica (TGA). Os termogramas para
esses sistemas sao apresentados nas Figuras 7 e
8.

O termograma da Silica (nm)-in natura
(Figura 7a) apresentou uma perda de massa de
aproximadamente 0,98 %, entre 25 a 150 °C, que
pode ser atribuida, segundo Vansant, Voort e
Vrancken (1995), a remogao de agua fisicamente
adsorvida (desidratacdo). Além dessa perda de
massa, também foi observada outra no
termograma, de 150 °C até 1000 °C,
correspondente a 1,8 %, que pode ser atribuida,
segundo 0os mesmos autores, ao processo de
remocgao de parte dos grupos silandis vicinais e
isolados (desidroxilacdo). Para a Silica (nm)-C1, o
termograma (Figura 7b) apresentou uma perda de
massa de 1,3 %, entre 25 a 200 °C. Essa perda
de massa pode ser provavelmente atribuida a
remogao de hexano e etanol residuais, solvente e
subproduto de sintese, respectivamente, e
também ao etanol formado pela clivagem térmica
dos grupos etdxido do organosilano, presentes na

superficie da silica. A outra perda de massa de
aproximadamente 2,5 %, observada entre 200 e
1000 °C, pode ser atribuida ao processo de
desidroxilacao da silica, bem como a degradacgao
dos grupos metilsilano presentes na superficie da
mesma. Para a Silica (nm)-C8, o termograma
(Figura 7c) também apresentou duas faixas de
perda de massa. Entre 25 a 300 °C, uma perda de
massa de aproximadamente 15,3 %, que pode ser
atribuida, como ja discutida para a Silica (nm)-C1,
ao hexano e etanol residuais, solvente e
subproduto de sintese, respectivamente, e
também ao etanol formado pela clivagem térmica
dos grupos etdxido do organosilano, presentes na
superficie da silica. A outra perda de massa, de
4,2 % entre 300 a 1000 °C, pode ser atribuida a
degradacado térmica da cadeia carbbnica dos
grupos octilsilano, bem como ao processo de
desidroxilagao.

Para as silicas géis, in natura e
modificadas, observa-se no termograma as
mesmas faixas de perda de massa, com as
mesmas atribui¢cdes, porém com teores de perda
distintos. Para a Silica (um)-in natura (Figura 8a),
0 termograma apresentou uma perda de massa
de 0,72 %, que pode ser atribuida a agua
adsorvida e outra aproximadamente 4,4 %,
caracteristica do processo de desidroxilacdao da
silica. Para a Silica (um)-C1 (Figura 8b), o
termograma apresentou uma perda de massa de
1,5 %, caracteristica de 4gua adsorvida e solvente
utilizado na sintese, e outra de 5,2 %, que pode
ser atribuida a desidroxilagdo da silica e a
degradacdo térmica dos grupos metilsilano.
Finalmente, para a Silica (um)-C8 (Figura 8c), o
termograma apresentou uma perda de massa de
10,2 %, que pode ser atribuida ao solvente
residual e a agua adsorvida, e outra perda de
massa de 9,8 %, caracteristica de degradacao
térmica dos grupos octilsilano, bem como ao
processo de desidroxilagdo.

Em suma, tanto os grupos metilsilano,
como os grupos octilsilano, na superficie da silica
pirogénica e da silica gel, apresentaram
estabilidade térmica até a temperatura de 200 °C,
0 que habilita as silicas organofuncionalizadas,
em termos de estabilidade térmica, para o
processo de preparacdao dos compdsitos por
extrusao.

A Tabela 3 apresenta as caracteristicas
texturais das silicas, obtidas através da andlise de
porosimetria de adsorgao-dessorcao de No.

De acordo com a Tabela 3, as silicas
organofuncionalizadas apresentaram valores de
area especifica (Sger) inferiores aos das silicas
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ndo modificadas. Esse comportamento foi
descrito na literatura por Ambrozewicz et al.
(2013), e pode ser atribuido ao recobrimento
parcial dos sitios de adsor¢cdo na superficie da
silica pelas moléculas de organosilano. Par
ambas as silicas, pirogénica e gel, pode-se
observar que a adicdo do n-octiltrietoxisilano
proporcionou um maior recobrimento da
superficie em comparagao ao metiltrietoxisilano.

Tabela 3. Caracteristicas texturais das silicas in
natura e organofuncionalizadas, determinadas
por porosimetria de adsor¢cdo-dessorcdo de N>

Silica Seer Vp D, | C
(m%g) | (cm%/qg) | (A)
Silica (nm) 310 0,87 | 109 | 395
- in natura
Silica (nm) 242 0,99 | 139 | 145
- C1
Silica (nm) 178 2,21 331 | 54
-C8
Silica (um) 644 0,67 35 | 248
- in natura
Silica (um) 410 0,42 33 | 121
- C1
Silica (um) 199 0,23 32 | 47
- C8

Em relagédo ao volume (Vp) e tamanho médio
de poros (Dy), a silica pirogénica e a silica gel
apresentaram comportamentos distintos. Para a
silica pirogénica, a organofuncionalizagdo e o
aumento do tamanho de cadeia do grupamento
alquila do organosilano acarretaram em um
aumento dos valores de Vp e Dp. De acordo com
a literatura proposta por Bolbukh et al. (2016),
esse resultado pode ser atribuido a uma alteragao
no tamanho dos aglomerados de particulas de
silica pirogénica, apds a organofuncionaliza¢ao.
Por outro lado, para a silica gel, de tamanho
micrométrico, a organofuncionalizacdo e o
aumento do tamanho da cadeia do grupamento
alquila do organosilano resultaram em uma
diminuicao dos valores de Vpe D,. Esse resultado
evidencia que, para essas silicas, as moléculas do
organosilano foram incorporadas no interior dos
poros. O menor resultado de V, para a amostra
Silica (um)-C8, em comparagdo a amostra de
Silica (um)-C1, pode ser explicado pelo fato dos
grupos octila serem mais volumosos do que os
grupos metila, ocupando, portanto, um maior
volume no interior dos poros da silica gel.

O parametro C, conhecido como constante
de BET, é uma medida da forca de interacao entre
a superficie de um sdélido e as moléculas de No.

De acordo com Alloul et al. (2016), esta constante
pode ser utilizada como uma medida da
polaridade de superficies e quanto mais elevado
for o seu valor, maior a polaridade do material.
Analisando os valores de C sob esta perspectiva,
pode-se inferir que o sistema Silica (nm) possui
maior polaridade de superficie, em comparacao
ao sistema Silica (um), pois apresentou valor do
parametro C superior. Além disso, pode-se
observar que, como esperado, para ambas as
silicas, pirogénica e gel, a organofuncionaliza¢ao
acarretou em uma reducdo do valor de C,
indicando, portanto, uma diminuicdo na
polaridade da superficie. Comparando-se os dois
tipos de organosilanos, uma maior redugao no
valor de C foi observada apds a modificagcao das
silicas com n-octiltrietoxisilano.

As Figura 9 apresenta as isotermas de
adsorcao-dessorcdo de N para as diferentes
silicas.

As isotermas de adsorcao-dessorcao de N»
das silicas pirogénicas (Figura 9a), correspondem
as isotermas do tipo I, conforme classificagao
proposta por Thommes et al. (2015),
caracteristicas de materiais contendo particulas
nao porosas. Ja as isotermas das silicas géis
(Figura 9b), correspondem a isotermas do tipo 1V,
caracteristica de materiais mesoporosos.

Em relagéo as histereses observadas para
as isotermas das silicas pirogénicas e géis,
existem explicagbes distintas para cada tipo de
silica. Para as silicas pirogénicas, segundo
Gun'ko et al. (2005), a presencga de histerese pode
ser atribuida a condensacao capilar do nitrogénio
nos intersticios entre os agregados de particulas
primérias. Ja para as silicas géis, de acordo com
Thommes et al. (2015), a presenca de histerese é
atribuida a condensacao capilar do nitrogénio nos
poros das particulas. Nesse processo, ocorre a
formacado de liquido no interior dos poros, pela
condensacao do vapor no espaco confinado. Essa
condensacdo € resultante do aumento das
interacoes de Van der Waals entre as moléculas
do vapor dentro dos poros do material.

Para o célculo das massas de silica in
natura e organofuncionalizadas que serdo
adicionadas ao PEAD de modo a resultar em
compdsitos com percentual volumétrico de silica
de 1,0 % v/v, as densidades reais das silicas e do
PEAD puro, foram determinadas através da
técnica de picnometria de gas Hélio. Esses
resultados sao apresentados na Tabela 4.

De acordo com a Tabela 4, as silicas
apresentaram valores de densidade real entre
1,70-2,00 g/cm®. E possivel afirmar que os
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resultados encontrados sao proximos aquele
reportado na literatura por Bergna e Roberts
(2006) para silicas sintéticas amorfas), que foi de
2,1 g/cmd.

Tabela 4. Densidades reais das silicas e do
PEAD, determinadas por picnometria de gas

Hélio

Sistema Densidade real

(g/cmd)
Silica (nm) - in natura 1,8849 + 0,0386
Silica (nm) - C1 1,9664 + 0,0256
Silica (nm) - C8 1,7269 + 0,0135
Silica (um) - in natura 2,0005 £ 0,0107
Silica (um) - C1 1,9669 + 0,0114
Silica (um) - C8 1,7009 + 0,0035
PEAD 0,9450 + 0,0010

Com esses dados da Tabela 4 foi possivel
0 calculo das massas de silica que devem ser
adicionadas ao PEAD, assunto que serd
explorado em artigo subsequente, parte Il dessa
investigagao.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram que a
organofuncionalizagdo das silicas acarretou em
alteracbes de suas propriedades estruturais,
texturais e térmicas. A presencga do organosilano
na superficie das silicas foi comprovada através
das técnicas de FTIR e DRIFTS, na qual foi
constatado o aparecimento de bandas
caracteristicas dos grupos funcionais metilsilano e
octilsilano. A analise térmica por TGA evidenciou
a presenga de regides de perda de massa
atribuidas aos processos de desidratacdo e
desidroxilacdo das silicas, bem como a
degradagao térmica dos organosilanos. Além
disso, a TGA permitiu estabelecer os limites
maximos de temperatura para a preparacao dos
compositos de PEAD por extrusao. Em relacao as
propriedades texturais, a modificacao superficial
das silicas resultou na diminuigdo da area
especifica (Sger) devido ao recobrimento parcial
dos sitios de adsorcdo pelas moléculas do
organosilano. O volume e o tamanho médios de
poros das silicas também foram influenciados
pela organofuncionalizagdo, assim como a
constante de BET, que apresentou um
decréscimo apos a modificacdo, o que mostra
uma influéncia significativa dos organosilanos na
polaridade da superficie da silica.

Os resultados de aplicacao dessas silicas
na preparacao de compositos de PEAD/silica
serdo apresentados em artigo subsequente, parte
Il dessa investigacao, em que se correlacionara as
informacgdes de caracterizagao das silicas com as
propriedades mecanicas dos compdsitos
resultantes.
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Figura 3. Espectros de DRIFTS para as diferentes silicas in natura e organofuncionalizadas: (a)
Silicas (nm) e (b) Silicas (um)
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Figura 5. Micrografias de SEM das silicas: (a) Silica (nm) - in natura; (b) Silica (nm) - C1; (c) Silica
(nm) - C8 (Magnificagdes de 500 e 15000 x)
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Figura 6. Micrografias de SEM das silicas: (a) Silica (um) - in natura; (b) Silica (um) - C1; (c) Silica
(um) - C8 (Magnificagbes de 500 e 15000 x)
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Figura 9. Isoterma de adsor¢cdo-dessorcao de Nz para as diferentes silicas, in natura e
organofuncionalizadas: (a) silicas pirogénicas e (b) silicas géis
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