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Resumo: No presente trabalho a polissulfona bisfenol-A (PSU) foi sulfonada com o agente de sulfonacdo trimetil silil cloro sulfénico
[(CH,),SiSO,CI], em solugdo homogénea de dicloroetano. A reagdo de sulfonagdo foi confirmada por titulagdo dcido-base e andlises
FTIR. As membranas hibridas foram obtidas por vazamento da solug@o polimérica da polissulfona bisfenol-A sulfonada (SPSU) e silica
precipitada Tixosil® 333 em N-N-dimetilacetamida (DMAc), e a formagdo das ligagdes cruzadas foi estudada por irradiagdo. Foram
utilizadas doses totais de 5 a 30 kGy de radia¢do gama, oriunda de uma fonte de *°Co. A absor¢do de dgua foi determinada pela variagao
percentual da massa da membrana seca e hidratada em dgua deionizada a 40 e 60 °C. A condutividade protonica das membranas na
forma acida foi obtida pela técnica da espectroscopia de impedancia ac utilizando um potenciostato/galvanostato. As membranas
hibridas reticuladas por irradiacdo apresentaram condutividade protdnica préxima de 10! S.em™ a 100% RH e 80 °C. O desempenho
eletroquimico, as estabilidades térmica e mecanica, e o baixo custo tornam a membrana SPSU hibrida reticulada um possivel substituto
da membrana Nafion nas células a combustivel que usam eletrdlito polimérico.
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Study of Cross-linking Reactions Induced by Gamma Rays in Hybrid Membranes of
Bisphenol-A-Polysulfone and Precipitated Silica

Abstract: In this work the bisphenol-A-polysulfone (PSF) was sulfonated using trimethy] silyl chlorosulfonate [(CH,),SiSO,CI] as a mild
sulfonating agent in a homogeneous solution of dichloroetane. The sulfonation reaction was confirmed by acid-base titration and FTIR-
spectroscopy analysis. The hybrid membranes were obtained by casting the sulfonated bisphenol-A-polysulfone (SPSF) and precipitated
silica Tixosil® 333 solutions in N-N-dimethylacetamide. Cross-linking in the hybrid membranes was obtained by irradiation, with doses
ranging from 5 to 30 kGy using gamma ray from a ®Co source. The water uptake and the swelling of the membranes were estimated by
measuring the change in weight between dry and wet conditions. The conductivity of the membranes in acid form was measured with the
ac impedance technique using a PGSTAT30 frequency response analyzer. The hybrid cross-linked membranes have conductivity close to
10" S.cm™ at 100% RH and 80 °C. Electrochemical performances, thermo-mechanical stability and low cost make this cross-linked SPSF
hybrid membrane an attractive material for fuel cells using a proton exchange membrane.

Keywords: Hybrid membrane, proton conductivity, gamma ray irradiation, cross-linked.

Introducao

A tecnologia das células a combustivel (“Fuel Cell”, FC),
tem demonstrado que € possivel gerar energia de forma eficiente
por mecanismos de conversdes eletroquimicas, transformando
hidrogénio e oxigénio em vapor de dgua, livre de poluentes,
gerando eletricidade e calor. Existem algumas tecnologias de
células a combustivel que diferem na temperatura operacional,
no tipo de combustivel e no eletrélito empregado, sdo elas: célula
a combustivel a eletrélito polimérico (“Polymer Electrolyte
Fuel Cell”, PEFC); célula a combustivel a metanol direto
(“Direct Metanol Fuel Cell”, DMFC); célula a combustivel
alcalina (“Alcaline Fuel Cell”, AFC); célula a combustivel acida
(“Phosphoric Acid Fuel Cell”, PAFC); célula a combustivel a
carbonato fundido (“Molten Carbonate Fuel Cell”, MCEC) e
célula a combustivel a 6xido sélido (“Solid Oxide Fuel Cell”,
SOFC). Entretanto, significativo desenvolvimento ainda precisa
ser atingido para tornar as células a combustivel, técnica e
economicamente, competitivas para as mais diversas aplicagdes!'!.
A célula a combustivel a eletrélito polimérico tem se destacado em
funcdo da versatilidade na aplicacdo em veiculos automotores e

em equipamentos portdteis®*. A membrana na PEFC tem funcéo
determinante como eletrdlito no transporte dos prétons do anodo
para o catodo da célula e como barreira para evitar o contato direto
entre os gases reagentes O, e H,, além de apresentar resisténcia
mecinica e estabilidade dimensional na condi¢@o hidratadal'>>¢,
As membranas utilizadas atualmente nas células a combustivel sdo
polimeros a base do acido perfluorosulfonico (“Perfluorosulfonic
Acid”, PFSA), como a membrana Nafion®, desenvolvida pela
empresa Du Pont de Nemours!"’#l. Essas membranas apresentam
excelente resisténcia mecanica, estabilidade em ambientes
oxidantes e redutores e alta condutividade protonica na temperatura
operacional da célula. Porém, com custo elevado, baixo mddulo
mecanico, baixa condutividade em temperaturas acima de 80 °C
e elevada permeabilidade ao metanol, observa-se crescimento
significativo nos investimentos em pesquisa e desenvolvimento na
substitui¢do das membranas perfluoradas!®!%-13,

O presente trabalho tem como objetivo a obtengdo da SPSU
por meio da reagdo de sulfonagdo em meio homogéneo da PSU.
A partir da SPSU obtida, fabricar membranas hibridas com a
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silica precipitada Tixosil® 333 e estudar a formagdo de ligagdes
cruzadas induzidas por radiaciio gama para obteng¢ao de membranas
condutoras de prétons com aplicagdo em células a combustivel
a eletrdlito polimérico. A formagdo das ligagdes cruzadas por
irradiacdo das membranas hibridas SPSU/silica tem a finalidade de
melhorar as propriedades mecanicas, aumentar a estabilidade das
membranas ao inchamento em dgua e melhorar as propriedades de
barreira. A silica amorfa precipitada Tixosil® 333 apresenta como
estrutura quimica basica 10SiO,.1H,0, com subunidades de silicato
(Si0,) dispostas de forma irregular na sua estrutura!®®.

Existem dois tipos de radiagdes aplicadas nas modificacdes
poliméricas, a radiacdo ionizante de baixa densidade, como o
raio X, o feixe de elétrons e os raios gama, e a radia¢@o ionizante
de alta densidade, como os fons pesados acelerados!'*!\. A energia
envolvida nas radiag¢des ionizantes mais baixas (20-30 eV) € muito
maior do que a energia das ligagdes quimicas presentes nas moléculas
organicas (3-5 eV). Assim, a energia disponivel excede bastante a
necessdria para quebrar qualquer ligagdo quimica. As quebras das
ligagdes seguem algumas regras de seletividade, que ainda ndo
estdo bem estabelecidas, e ndo ocorrem de forma aleatéria. Nos
hidrocarbonetos lineares, as ligagdes C-H sdo quebradas com maior
frequéncia do que as ligacdes C-C. Acido carboxilico gera elevado
rendimento de CO,, amina gera NH,. A presenca de cloretos torna o
material mais sensivel a radiac@o, enquanto grupamentos aromaticos
tendem a proteger a molécula. Dessa forma, o efeito da radiacdo
sobre as ligagdes quimicas, provoca mudangas nas propriedades
fisicas dos materiais poliméricos!'®. As reagdes iniciadas pela
radiacdo podem ser classificadas em dois tipos: (I) formagdo de
ligacdes cruzadas ou reticulagio e cisdo da cadeia principal, e (II)
ramifica¢@o ou graftiza¢dol!®!”). Na reticulagdo ocorre a formacao de
ligagdes intermoleculares entre as cadeias do polimero. O grau de
reticulacdo € proporcional a dose de radiaciio e ndo requer insaturagio
ou outros grupos reativos na cadeia. Com algumas excecdes,
como nos polimeros arométicos, ndo varia muito com a estrutura
quimica®!”. O mecanismo envolve a quebra de uma ligacio C-H
de uma cadeia polimérica para formar um atomo de hidrogénio,
seguido pela abstragdo de um segundo dtomo de hidrogénio de
uma cadeia vizinha e formagdo de hidrogénio molecular. Os dois
radicais poliméricos adjacentes se combinam para formar uma
ligagdo cruzada®??. O efeito da reticulagdo € a formagdo de uma
rede polimérica tridimensional e um acentuado aumento no peso
molecular. O processo oposto a reticulacio € a cis@o ou quebra da
cadeia principal, na qual, sob ac¢do da energia de radiagdo, ocorre
a quebra de ligacdes C-C, levando a reducdo do peso molecular
médio e a degradagio do polimero®!”. Na modificagdo polimérica
por irradiacdo em solu¢do, o solvente possui a funciao de promover
o inchamento da matriz polimérica, e assim aumentar a mobilidade
das cadeias nas camadas internas do polimero, favorecendo a sua
interacdo com os sitios ativos, levando a graus de reticulagdo mais
elevados'®?4. Mecanismos de formagdo das ligacdes cruzadas tém
sido propostos para a PSU, através de ligacdes-H nos grupamentos
isopropilidenos e ligacdes-Y, ou ligacdes terminais, por meio dos
grupamentos aromaticos. A ligacdo-H ¢ formada quando duas
espécies da cadeia principal, geralmente radicais livres, ficam
muito préximas e reagem. As estruturas das ligagcdes-H sdo muito
rigidas, restringindo a reorientacdo e a mobilidade da cadeia
principal, afetando a resisténcia do polimero. As ligagdes-Y podem
ser formadas através de dois caminhos: (i) ligagdo entre uma dupla
ligagdo terminal de cadeia e um macroradical; (ii) adi¢cdo de um
grupamento terminal reativo, formado pela quebra da cadeia, a
uma cadeia polimérica préximal®’. Os polimeros que apresentam
ligagdes-Y possuem maior mobilidade das cadeias, para o mesmo
nimero de pontos de ramificacdo em relacdo aos polimeros que
possuem somente ligacdes-H, levando a uma maior resisténcia
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a fratura e menor degradacdio das propriedades mecénicas para a
mesma densidade de ligagdes cruzadas!?*2!,

Experimental

Sulfonagéo da Polissulfona Bisfenol-A (PSU)

A reacdo de sulfonacdo da PSU foi processada em cimara de
luvas com umidade controlada abaixo de 10 ppm. A PSU pura foi
adicionada a baldo volumétrico de trés vias para solubilizagdo no
solvente 1,2 dicloroetano (DCE). Na entrada central do balao foi
feita a adi¢@o do agente de sulfonag@o trimetil silil cloro sulfénico
[(CH,),SiSO,CI] (TMSCS) solubilizado em parte do solvente. Nas
vias laterais do baldo foi adaptado um termometro, para controle
da temperatura, e a entrada do gds de arraste (argdonio) do HCI
formado durante a reagdo. O sistema foi mantido sob aquecimento
e agitagdo magnética durante todo o processo. Apds o término da
reacdo, o material obtido foi precipitado em isopropanol em baixa
temperatura sob agitacdo mecanica. O precipitado foi lavado com
isopropanol para elimina¢@o do dcido residual com controle do pH
do meioP. Posteriormente o polimero foi seco em estufa a vdcuo
(=760 mm.Hg™") a 80 °C por 24 horas.

Fabricagdo das membranas hibridas

As membranas hibridas foram obtidas pelo processo de
vazamento. A solu¢do polimérica foi preparada a 18% massa/
volume com adi¢do de 5% em massa da silica amorfa precipitada
Tixosil® 333 no solvente DMAc. A solugdo foi mantida sob agitacdo
magnética e aquecimento a 60 °C, e processado o vazamento sobre
superficie de vidro plano no interior de limitadores de superficie.
O sistema foi mantido nivelado no interior de estufa aquecida a
50 °C durante 12 horas, com atmosfera saturada do solvente para
a perfeita formac@o do filme. Posteriormente as membranas foram
extraidas do vidro e secas em estufa a vdcuo (=760 mm.Hg™') a
80 °C até peso constante®!.

Reacéo de reticulagdo das membranas hibridas com
radiagao gama

As membranas hibridas secas foram pesadas e imersas em
dgua deionizada em reator de vidro. No reator lacrado foi criada
atmosfera inerte de N,. As amostras foram irradiadas no Laboratério
de Instrumentacdo Nuclear da COPPE, na temperatura ambiente e
pressdo atmosférica, utilizando o equipamento MDS Nordion modelo
Gammacell 220 Excel. A taxa da dose de radiaciio empregada foi de
55,0 Gy/min. O tempo da irradiagdo das amostras foi calculado em
funcdo da taxa e a dose total de radiagdo. O processo da irradiagdo
foi monitorado com auxilio de dosimetros. Apds a irradiagdo, as
membranas SPSU foram tratadas termicamente em estufa a vicuo a
120 °C por 2 horas para eliminagdo dos radicais residuais.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os ensaios FTIR-ATR foram realizados nas membranas
poliméricas hibridas original e irradiadas com doses totais de 5, 10,
15, e 20 kGy em equipamento Perkin Elmer, modelo FTIR 1720-X,
com dispositivo ATR (Attenuated Total Reflectance) acoplado. Os
espectros foram coletados na regido entre 4000 e 450 cm™, com
varredura de 50 e resoluc@o de 2 cm™12),

Espalhamento de raios X em altos angulos (WAXS)

A técnica do espalhamento de raios X em altos angulos (WAXS)
permite a caracteriza¢do dos componentes dos materiais e também
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a obtencdo de informagdes sobre o estado cristalino e amorfo do
material. As medidas do espalhamento de raios X foram realizadas
em equipamento Miniflex fabricado pela empresa Rigaku com
tubo de cobre (CuKo, comprimento de onda A = 1,5418 A e um
monocromador de grafite, a uma velocidade de 0,05°/min com
20 variando de 5 a 80°. A Lei ou Equagdo de Bragg estabelece
a condicdo essencial para que ocorra a difragdo e € dada pela
Equagdo 1.

nA =2d sen 6 (D)

Onde:

¢ n = ordem da reflexdo e € igual ao nimero de comprimentos de
onda contido na diferenca de caminho entre os raios espalhados
por planos adjacentes;

e A= coranprimento de onda dos do feixe incidente de raios X
(1,541 A);

e d = distancia interplanar;

¢ 0 =metade do angulo de espalhamento.

Propriedades das membranas condutoras de protons

Capacidade de Troca lbnica (IEC) e Grau de Sulfonagéo (GS)

A capacidade de troca idnica (IEC) foi determinada pelo método
da titulagdo. As membranas na forma 4cida (H*) foram imersas em
solucdo aquosa de NaCl por 24 horas a 60 °C sob agitagdo magnética
para a liberagdo do H*. A quantidade de H* liberada na solucio de
NaCl foi titulada com solug@o 0,05 mol/L de NaOH até pH = 7,
utilizando azul de bromo timol como indicador. O IEC (mol/g) foi
calculado utilizando a Equagdo 22021

EC - (0,05 x voly,op) o)
M
onde o Vol ., € 0 volume de NaOH (L) consumido na titulagio e M

(g) € a massa da amostra da membrana seca. O Grau de sulfonagio
(GS) indica a quantidade de grupamentos de dcido sulfonico por
unidade monomérica e € calculado por meio da Equagao 312027

GS = (442 x1EC) a
 [1-(80xIEC)] )

onde 442 e 80 sdo os pesos moleculares do PSU e do grupamento
-SO,, respectivamente.

Estabilidade Quimica (EQ)

A estabilidade quimica ou estabilidade oxidativa, foi determinada
por imersdo de amostras das membranas com as dimensdes
1,5 x 1,5 mm e 100 um de espessura, no reagente de Fenton (3% de
H,0O, contendo 2 ppm de FeSO,) a 80 °C. A estabilidade quimica
das amostras foi caracterizada como o intervalo de tempo decorrido
até a completa dissolucdo da amostra no reagente!?”%.

Grau de Inchamento (Gl)

O grau de inchamento no equilibrio das membranas foi
determinado em dgua deionizada a 40 e 60 °C por 24 horas.
Amostras das membranas (1,5 x 1,5 mm e 100 um de espessura)
foram imersas em 4gua deionizada. A pesagem a Umido (Pu) foi
feita em intervalos de uma hora apds a retirada do excesso de dgua
da superficie da membrana com material absorvente. O peso da
membrana seca (Ps) foi determinado apds secagem em estufa a
vécuo a 80 °C por 24 horas. O grau de inchamento foi calculado de
acordo com a Equagdo 4/2°30);

-8
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Condlutividade protbnica das membranas poliméricas

A condutividade protonica das membranas foi determinada pelo
método da espectroscopia de impedancia. O sistema de medidas
consiste de uma célula eletroquimica com dois eletrodos de aco
inox circulares e drea superficial efetiva de 1,0 cm? uma estufa
para o aquecimento do conjunto e um potenciostato/galvanostato
modelo Autolab PGSTAT 30, com médulo de anélise de resposta de
frequéncia (“Frequency Response Analysis”, FRA). O potenciostato
trabalha com oscilag@o de potencial de 10 mV na faixa de frequéncia
de 10.0 Hz a 1.0 MhzB'32l,

As membranas foram prensadas entre dois eletrodos planos,
a base de carbono impregnado com platina (E-TEK® Eletrodo).
O ensaio da condutividade foi realizado na direcdo transversal da
membrana. Previamente ao ensaio as membranas foram tratadas
com solu¢do de HC1 0,1 N a 80 °C por uma hora. Os ensaios da
espectroscopia de impedancia foram realizados na temperatura
de 30 °C e na temperatura operacional da célula a combustivel a
eletrélito polimérico (80 °C). As curvas Nyquist foram obtidas ap6s
a estabilizacdo das membranas no ensaio, esse tempo leva uma hora
para o ensaio a 30 °C e trés horas para o ensaio a 80 °C. A intersecdo
inferior da curva com o eixo Re(Z) fornece o valor da resisténcia
da membrana (R). A condutividade protdnica das membranas foi
calculada de acordo com a Equagao 58"

- 5
o= 5

onde ¢ € condutividade protdnica, L a espessura da membrana
hidratada, R a resisténcia da membrana e A a area do eletrodo.

Resultados e Discussao

Reacédo de sulfonagao

Na reagdo de sulfonagdo da PSU as concentragdes do agente
de sulfonagdo e do polimero foram mantidas constantes em
30 e 10% em massa, respectivamente. Alteragdes nas condi¢oes
reacionais como temperatura, tempo e razao molar entre o agente de
sulfonacdo e a unidade monomérica (X), permitiram a obtencdo de
polimeros com diferentes valores no grau de sulfonag@o e diferentes
propriedades (Tabela 1)534.

A amostra SPSUOI1 foi sintetizada com a menor razio molar
entre o agente de sulfonacgio e a unidade monomérica e gerou baixo
GS. Analisando a Tabela 2, observamos que a amostra SPSU02
apresentou o menor valor do GS entre as amostras analisadas,
gerando baixo GI e condutividade protdnica. A membrana fabricada
com esse material apresentou o melhor resultado da EQ. Esse
comportamento estd associado a baixa temperatura reacional
(30 °C). O fator temperatura fica mais evidente quando analisamos
as sinteses SPSU03 e SPSU04, onde observamos aumento
significativo do GS com o aumento da temperatura®¥.

A sintese SPSUOS foi processada no maior tempo de reagdo
(24 horas), e gerou resultados muito semelhantes a sintese SPSU04

Tabela 1. Condigdes da reagao de sulfonac@o da polissulfona bisfenol-A.

Amostra X Temperatura Tempo Rendimento
(°C) (h) (%)
SPSUO1 1,00 50,0 5 83,90
SPSU02 1,35 30,0 5 95,30
SPSUO03 1,35 40,0 5 89,00
SPSU04 1,35 70,0 5 87,60
SPSUO05 1,35 50,0 24 83,39
SPSU06 2,00 50,0 5 84,40

X - razdo molar entre o agente de sulfonacao e a unidade monomérica.
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que foi processada em cinco horas na temperatura de 70 °CU.
O aumento da razdo molar entre os reagentes (SPSU06) gerou
membrana com os maiores valores do GS, da condutividade
protonica e do GI, porém, apresentou a menor EQ. Esses resultados
indicam que essa membrana € muito instdvel, inviabilizando sua
utiliza¢@o nas células a combustivel de elevada temperatural’-3>34,

As membranas condutoras de prétons a base de polimeros
aromadticos sulfonados apresentam valor critico do grau de
sulfonagdo, abaixo do qual a condutividade protdnica fica muito
prejudicada. A redugdo da densidade dos grupamentos sulfonicos
prejudica a conectividade entre os dominios hidrofilicos dificultando
a condutividade protdnica!'"'?l. No caso das membranas SPSU, o
valor critico do GS estd préximo de 45% porque a sintese SPSU02,
que apresentou o menor valor do GS (46%), apresentou também os
menores valores da condutividade, além de niao ter sido observada
diferenca significativa da condutividade protonica entre as duas
temperaturas avaliadas (30 e 80 °C)13*3,

Reacdo de reticulagdo das membranas hibridas

A técnica escolhida para avaliar a reacdo de reticulacido das
membranas hibridas por irradiacdo foi o aumento gradativo da
dose total da radiagdo aplicada as membranas e a avaliagdo das
propriedades de inchamento, grau de sulfonacdo, condutividade
protdnica e estabilidade quimica apds a irradiacdo. Quando
submetidas a radiacdo gama, as ligacdes sulfonicas sdo quebradas,
ocorre formagdo de radicais positivos nos anéis benzénicos e
liberag@o de dcido sulfirico (H,SO,). Os radicais livres nos anéis
benzénicos se combinam com grupos sulfénicos de moléculas
adjacentes para formar liga¢des cruzadas. Segundo esse mecanismo,
o aumento da densidade das ligacdes cruzadas reduz o nimero de
sitios ativos susceptiveis a dissociac¢@o i0nica e, consequentemente,
a condutividade protonica das membranas!®!.

Conforme a Tabela 3, os resultados do GS e IEC das membranas
hibridas irradiadas, apresentam tendéncia de reducdo gradual com
o aumento da dose total da radiaciio. Os resultados do grau de
inchamento em dgua ndo apresentaram alteracdes significativas
com o aumento da dose, sendo que os valores encontrados na
temperatura de 60 °C sdo cerca de 50% maiores do que os valores a
40 °C. Quando ocorre aumento da temperatura, aumenta também a
mobilidade das cadeias poliméricas e o volume livre para absorcio
de dgua, resultando no aumento do grau de inchamento.

As condutividades protdnicas, avaliadas a 30 e 80 °C, apresentam
tendéncia de reducio gradual com aumento da dose total de radiagao,
com os maiores valores determinados na temperatura de 80 °C
(Figura 1). Nessa temperatura foi observada redugdo acentuada
nas doses mais elevadas, indicando mudan¢a de comportamento
a partir da dose de 25 kGy. Os resultados da estabilidade quimica
das membranas hibridas irradiadas foram muito superiores em
relacdo a membrana SPSUO4 original (entre 49 e 109%). Esses
resultados indicam evolucdo da resisténcia das membranas hibridas.
Entretanto, a estabilidade quimica apresenta tendéncia de reducio
acentuada a partir da dose de 25 kGy. Esse comportamento indica
que essas membranas hibridas tendem a sofrer degradagdo quando
submetidas a doses de radiagdo acima de 20 kGy.

Espalhamento de raios X a altos angulos (WAXS) das membranas
hibridas

As curvas de espalhamentos de raios X a altos angulos (WAXS)
das membranas SPSUO4 original e SPSUO4 hibridas com 5% da
silica Tixosil® 333 irradiadas com 5, 25 e 30 kGy de dose total de
radiacdo gama sao apresentadas na Figura 2.

Os resultados apresentam padrao tipico de polimeros amorfos.
As membranas SPSUO4 original e hibrida irradiada com 5 kGy
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Tabela 2. Propriedades das membranas SPSU, GS (%), GI (%) avaliado a
40 °C, 6 (mS.cm™) a 30 e 80 °C, IEC (meq.g™") e EQ (minute).
Amostra  GS GI o (mS.cm™) IEC EQ
(%) (%) (meq.g™") (minutes)

30°C 80°C
SPSUO1 54,7 182 20,0 42,0 1,126 83
SPSU02 46,0 4,0 6,0 6,6 0,961 150
SPSU03 70,6 17,1 32,4 70,7 1,416 79
SPSU04 752 302 30,6 98,7 1,498 78
SPSUOS 750 322 775 88,4 1,494 20
SPSUO6 834 858 89,0 NR 1,639 6

GS — Grau de sulfonagio; GI — Grau de inchamento; 6 — Condutividade
protonica; IEC — Capacidade de troca idnica; EQ — Estabilidade
quimica; NR - A membrana ndo resistiu.

Tabela 3. Propriedades das membranas SPSU04 hibridas com 5% da silica
precipitada Tixosil® 333, irradiadas nas doses totais de 5, 10, 15, 20, 25 e
30 kGy: GS (%), GI (%) a40 e 60 °C, 5 (mS.cm™) a 30 ¢ 80 °C, IEC (meq.g™")
e EQ (minutes).
Dose GS GI (%) 6 (mS.cm™) IEC EQ
(kGy) (%) 40°C 60°C 30°C g0°C (meq.g™") (minutes)
5 590 31,5 484 644 942 1,216 157,0
10 56,5 28,77 43,6 455 653 1,160 152,5
15 51,7 288 452 27,8 65,0 1,069 142,5
20 52,6 282 443 279 615 1,085 163,5
25 50,3 274 43,1 2477 27,6 1,042 116,0
30 50,5 293 447 19,7 33,6 1,046 122,5

GS — Grau de sulfonagdo; GI — Grau de inchamento; 6 — Condutividade
protonica; IEC — Capacidade de troca idnica; EQ — Estabilidade
quimica.
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70 -
60
50 -
40 -
30 -

Condutividade de prétons (mS.Cm™)

20 A

5 10 15 20 25 30
Dose total (kGy)

-# 30°C -e- 80°C

Figura 1. Condutividade protdnica (mS.cm™) das membranas hibridas
em funcdo da dose total de radiagdo (kGy), avaliadas nas temperaturas de
30e 80 °C.

apresentam curvas muito semelhantes com o surgimento de halos
amorfos em 20 ao redor de 6°, 28° € 44°. Com o aumento da dose
total de radiagdo para 25 e 30 kGy ocorre deslocamento do halo
intermedidrio para angulos mais baixos, bem caracteristico da
silica pura, além do aumento significativo da sua intensidade. Esse
comportamento indica a influéncia do processo da irradiacdo nas
membranas hibridas, promovendo um rearranjo entre as cadeias
poliméricas e a fase inorganica da silica, justificando a mudanca de
comportamento da condutividade protonica a 80 °C e da estabilidade
quimica nas doses de radiacio de 25 e 30 kGy.
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Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) das membranas hibridas

A Figura 3 apresenta os espectros FTIR-ATR das membranas
hibridas na forma 4cida irradiadas com doses de 5, 10, 15, e 20 kGy
com radia¢do gama.

Os espectros apresentados na Figura 3 sdo caracteristicos da
polissulfona bisfenol-A sulfonada. A banda na frequéncia 875 cm™
¢ caracteristica da deformacao fora do plano nos anéis arométicos.
A banda a 1014 cm™ estd associada a vibra¢do do anel aril-éter
p-substituido e € considerado um bom padrio interno porque nio
sofre alteragdes com a irradiagdo em funcdo da protecdo do anel
aromatico®*%!, A banda a 1169 cm™ estd associada as vibragdes
dos estiramentos assimétricos dos grupamentos sulfénicos. Mesmo
apds o processo da irradiacdo, ndo sdo observadas alteragdes na
intensidade dessa banda nos espectros das amostras analisadas
em comparagio com o padrdo interno. Esse comportamento € um
indicativo que ocorre preservacdo dos grupamentos sulfonicos das
membranas com a irradiagdo. A banda a 1238 cm™ estd associada
ao estiramento assimétrico dos grupamentos aril-éter (C-O-C)B3¢31,

SPSUO08 5% TIX/30kGy

SPSUO08 5% TIX 5kGy
SPSUO08

I T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
2 theta

Figura 2. Difratograma WAXS membranas SPSU04 original e hibridas com
5% da silica Tixosil® 333 irradiadas com doses de 5, 25 e 30 kGy.

1014 cm™
-1
1169 cm 875 cm-!

1238cm™ ¢ ¢

Absorbancia (u.a.)
=
=
Q

T T T
1500 1000
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Figura 3. FTIR-ATR das membranas hibridas com 5% de silica Tixosil®
333, irradiadas com raios gama com doses de 5, 10, 15 e 20 kGy.
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Conclusao

A reacdo de sulfonaciio da PSU com o agente de sulfonagido
TMSCS determina a qualidade da membrana de partida na
modificaciio por irradiacdo. A obteng¢do da SPSU, com graus de
sulfonacdo variando entre 46 e 83%, foi confirmada por meio da
titulagdo 4cido/base e da caracterizacdo pela técnica FTIR. O estudo
da reticulac@o por irradiagdo gama das membranas SPSU hibridas
com silica precipitada Tixosil® 333 nas doses totais de até 30 kGy
comprovou que o GS, a IEC e a condutividade protdnica, nas duas
temperaturas analisadas, sofreram reduc@o gradual com aumento da
dose total da radia¢@o. O GI das membranas hibridas irradiadas ndo
sofreu alterac@o significativa com o aumento da dose. O tempo da
estabilidade quimica ao reagente de Fenton das membranas hibridas
aumentou de forma acentuada em relacdo a membrana original.
Dessa forma, a reticulacdo por irradiagdo das membranas SPSU
aponta para um caminho promissor na substitui¢do das membranas
perfluoradas para utilizacdo como membrana condutora de prétons
em cé€lula a combustivel.
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