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RESUMO 

 

O crescimento populacional e o desenvolvimento industrial das sociedades levam 

cada vez mais os países à dependência de fontes de energias provenientes de 

combustíveis fosseis. O consumo exacerbado desses recursos fósseis para a 

produção de energia por sua vez leva ao seu esgotamento e a alterações 

ambientais nefastas. Logo, a transição energética para novas fontes de energias 

renováveis se fez urgente e se tornam crescentes na última década. Entre as 

diferentes tecnologias que fazem uso de fontes de energia renovável encontram-

se as células a combustível (CaC) que são dispositivos que transformam energia 

química em elétrica que produz como subproduto calor e água e, portanto, são 

consideradas ambientalmente amigáveis. As CaC do tipo membrana trocadora de 

prótons (PEMFC), que podem fazer uso de gás hidrogênio como combustível, 

consiste em uma célula galvânica formada por um ânodo e um cátodo separados 

por uma membrana polimérica condutora de prótons, um eletrólito. Essa membrana 

pode ser, usualmente, a Nafion, um fluoropolímero com excelentes propriedades 

de transporte, temperaturas de operação em torno de 90°C e elevado custo. Outros 

polímeros como os da família dos poli (benzimidazois) (PBIs) se apresentam como 

uma alternativa ao uso da Nafion, pois permitem operar a PEMFC em temperaturas 

mais elevadas, o que favorece a cinética de oxidação dos gases combustível e 

comburente e que permite um melhor gerenciamento da água produzida. Além 

disso, o PBI fosfonado ou sulfonado oferece excelentes propriedades de transporte, 

estabilidade mecânica e térmica e de menor custo que o da Nafion. Líquidos iônicos 

(LIs) são sais formados por cátions orgânicos volumosos e ânions de diferentes 

tamanhos e que são líquidos à temperatura inferiores a 100°C. Esses sais oferecem 

propriedades bastante interessantes, como por exemplo, elevada condutividade, 

pressão de vapor praticamente nula e ampla janela eletroquímica estável. LIs tem 

sido utilizados em PEMFCs de diferentes formas: a) como líquidos iônicos 

poliméricos (PILs) cuja porção do líquido iônico está localizada na cadeia principal 

do polímero eletrólito ou como b) uma blenda ou compósito junto ao polímero. No 

caso dos PILs, esses têm sua mobilidade iônica restringida pela própria cadeia do 

polímero oferecendo, então, uma menor condutividade ao eletrólito. Por outro lado, 

os LIs adicionados ao polímero na forma de compósitos ou blendas podem ser 



 
 

 

lixiviados do material, durante sua utilização. Estudos recentes apontam para que 

a preparação de compósitos de PBI com LI que contém anel imidazol em uma 

estrutura reticulada em forma de gaiola oferece uma melhora na condutividade do 

material e favorece a dopagem do polímero com o ácido fosfórico. Sendo assim 

esté projeto pretende preparar membranas de PBI com o copolímero(estireno-

divinil-benzeno) e membranas de PBI com o terpolímero (esireno-Vinilimidazol-

divinil-benzeno) incorporadas ou não com o líquido iónico 1-butil-3-metilimidazólio 

tetrafluoroborato de potássio (BMI.BF4) em seguida pretende-se avaliar suas 

propriedades físico-químicas a fim de determinar aquelas com as melhores 

características para serem testadas na célula a combustível do tipo PEMFC.  

 

Palavras-chave: Célula a combustível; Eletrólito; Poli (benzimidazol); Líquido 

iônico; BMI.BF4 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

RESUMEN  

 

 

El crecimiento demográfico y el desarrollo industrial de las sociedades llevan cada 

vez más a los países a depender de fuentes de energía procedentes de 

combustibles fósiles. El consumo exacerbado de estos recursos fósiles para la 

producción de energía conduce a su vez a su agotamiento y a cambios ambientales 

dañinos. Por tanto, la transición energética hacia nuevas fuentes de energía 

renovables se ha vuelto urgente y ha ido en aumento en la última década. Entre las 

diferentes tecnologías que hacen uso de fuentes de energía renovables se 

encuentran las pilas de combustible (CaC), que son dispositivos que transforman 

la energía química en energía eléctrica que produce calor y agua como subproducto 

y, por tanto, se consideran amigables con el medio ambiente. El tipo (PEMFC), que 

puede utilizar gas hidrógeno como combustible, consta de una celda galvánica 

formada por un ánodo y un cátodo separados por una membrana polimérica 

conductora de protones, un electrolito. Esta membrana suele ser Nafion, un 

fluoropolímero con excelentes propiedades de transporte, temperaturas de 

funcionamiento de alrededor de 90°C y alto costo. Otros polímeros como los de la 

familia de los poli (benzimidazoles) (PBI) se presentan como una alternativa al uso 

de Nafion, ya que permiten que los PEMFC operen a temperaturas más altas, 

favoreciendo la cinética de oxidación del combustible y de los gases oxidantes y 

permitiendo una mejor gestión. del agua producida. Además, el PBI fosfonado o 

sulfonado ofrece excelentes propiedades de transporte, estabilidad mecánica y 

térmica y tiene un costo menor que el Nafion. Los líquidos iónicos (IL) son sales 

formadas por cationes y aniones orgánicos voluminosos de diferentes tamaños y 

que son líquidos a temperaturas inferiores a 100 °C. Estas sales ofrecen 

propiedades muy interesantes como una alta conductividad, una presión de vapor 

prácticamente nula y una amplia ventana electroquímica estable. Los IL se han 

utilizado en PEMFC de diferentes maneras: a) como líquidos iónicos poliméricos 

(PIL) cuya porción del líquido iónico se ubica en la cadena principal del polímero 

electrolito o como b) una mezcla o compuesto junto al polímero. En el caso de los 

PIL, su movilidad iónica está restringida por la propia cadena polimérica, ofreciendo 

así una menor conductividad al electrolito. Por otro lado, los LI añadidos al polímero 



 
 

 

en forma de compuestos o mezclas pueden lixiviarse del material durante su uso. 

Estudios recientes indican que la preparación de composites de PBI con LI que 

contiene un anillo de imidazol en una estructura reticulada en forma de jaula ofrece 

una mejora en la conductividad del material y favorece el dopaje del polímero con 

ácido fosfórico. Por lo tanto, este proyecto se propone preparar membranas de PBI 

con el copolímero (estireno-divinilbenceno) y membranas de PBI con el terpolímero 

(esireno-vinimidazol-divinilbenceno) incorporado o no con el líquido iónico 

BMI.BF4, luego se pretende evaluar sus propiedades físicas-químicas. con el 

objetivo de determinar aquellas con mejores características para ser ensayadas en 

la pila de combustible tipo PEMFC. 

 

Palabras clave: Pila de combustible; electrolito; poli(benzimidazol); líquido iónico; 

BMI.BF4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT 

 

The population growth and the industrial development of societies increasingly lead 

countries to depend on energy sources from fossil fuels. Also, the exacerbated 

consumption of these fossil resources for energy production in turn leads to their 

depletion and harmful environmental changes. Therefore, the energy transition to 

new renewable energy sources has become urgent and has become increasing in 

the last decade. Among the different technologies that make use of renewable 

energy sources are fuel cells (CaC), which are devices that transform chemical 

energy into electrical energy that produces heat and water as a by-product and, 

therefore, are considered environmentally friendly. Proton exchange membrane 

type (PEMFC), which can use hydrogen gas as fuel, consists of a galvanic cell 

formed by an anode and a cathode separated by a proton-conducting polymeric 

membrane, an electrolyte. This membrane can usually be Nafion, a fluoropolymer 

with excellent transport properties, operating temperatures around 90°C and high 

cost. Other polymers such as those from the poly (benzimidazoles) (PBIs) family 

present themselves as an alternative to the use of Nafion, as they allow the PEMFC 

to operate at higher temperatures, favoring the oxidation kinetics of fuel and 

oxidizing gases and allowing better management of the produced water. 

Furthermore, phosphonated or sulfonated PBI offers excellent transport properties, 

mechanical and thermal stability and is lower in cost than Nafion. Ionic liquids (ILs) 

are salts formed by bulky organic cations and anions of different sizes and which 

are liquids at temperatures below 100°C. These salts offer very interesting 

properties such as high conductivity, practically zero vapor pressure and a wide 

stable electrochemical window. ILs have been used in PEMFCs in different ways: a) 

as polymeric ionic liquids (PILs) whose portion of the ionic liquid is located in the 

main chain of the electrolyte polymer or as b) a blend or composite next to the 

polymer. In the case of PILs, their ionic mobility is restricted by the polymer chain 

itself, thus offering lower conductivity to the electrolyte. 

On the other hand, ILs added to the polymer in the form of composites or blends 

can be leached from the material during use. Recent studies indicate that the 

preparation of PBI composites with LI that contains an imidazole ring in a cage-

shaped cross-linked structure offers an improvement in the conductivity of the 



 
 

 

material and favors the doping of the polymer with phosphoric acid. Therefore, this 

project intends to prepare PBI membranes with the copolymer (styrene-

divinylbenzene) and PBI membranes with the terpolymer (esyrene-Vinimidazole-

divinylbenzene) incorporated or not with the ionic liquid BMI.BF4, then intend to 

evaluate their physical properties -chemicals with the aim of determining those with 

the best characteristics to be tested in the PEMFC type fuel cell. 

 

Key words: Fuel Cell; Electrolyte; Poly(benzimidazole); Ionic Liquid; BMI.BF4.
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1 INTRODUÇÃO 

O crescimento populacional e a necessidade do desenvolvimento da 

sociedade levaram a uma dependência do uso de fontes de energia provenientes 

de combustíveis fósseis. Tais combustíveis se encontram no solo e precisam ser 

processados para produzir outros combustíveis ou gerar eletricidade. O problema 

principal, porém, é que essa dependência continua a crescer já que há mais 

pessoas sobre à terra do que antes. Em conjunto com problema de estarmos 

usando energia cada dia mais o que por consequência leva ao esgotamento dos 

nossos recursos naturais [1]. 

Nessa circunstância a busca por fontes de energias renováveis e 

novas tecnologias tem aumentado na última década [2]. Entre as novas tecnologias, 

as células a combustível (CaC) podem fazer o uso de fontes de energia renovável, 

portanto podem ser consideradas tecnologias de energia limpa e amigáveis ao meio 

ambiente [3-5]. Existem diferentes tipos de células a combustível, porém, as que 

usam membrana polimérica trocadora de prótons (PEMFC) como eletrólito são 

consideradas muito promissoras por possuírem vantagens tais como, o start-up 

rápido (menos de 30 s), possibilidade de operar a baixas (60-80 °C) ou altas (120-

200 °C) temperaturas, utilizar diferentes combustíveis de fontes renováveis [6-11]. 

Possuem, além do mais, uma alta eficiência energética elétrica, de até 55% [12-

14], e fácil operação [15,16]. 

A membrana polimérica eletrolítica na PEMFC é considerada a 

responsável pela condutividade dos prótons ao possibilitar o seu transporte do 

ânodo para o cátodo e, logo, é um componente essencial nesse dispositivo 

eletroquímico [17]. Aquelas que operam em temperaturas elevadas propiciam que 

as células a combustível (CaCs) sejam mais eficientes, por contas do melhor 

gerenciamento da água no sistema e das reações de catálise nos eletrodos.  

Entre as membranas utilizadas em elevadas temperaturas as da 

família do poli (benzimidazol) tem destaque devido, principalmente, a sua 

estabilidade térmica, boa propriedade mecânica e custo relativamente baixo [18]. 

Poli (benzimidazol) refere-se a uma grande família de polímeros heterocíclicos 

aromáticos contendo unidades de benzimidazol. Sua condutividade de prótons é 



 
 

 

de cerca de 10-9 mS·cm-1 [19], podendo ser melhorada, significativamente, para 

0,08 S·cm−1, à 150 °C, quando dopada com ácido fosfórico (PA).  

A presença de outros polímeros nas membranas pode favorecer o seu 

desempenho na célula [20-24]. Copolímeros estirênicos [20,23-24] e não 

estirênicos [21] reticulados podem não só melhorar a resistência mecânica das 

membranas assim como diminuir a lixiviação do LI delas. 

 Líquidos iônicos são sais iônicos com elevada condutividade que 

podem favorecer a transferência de prótons nas membranas, podendo ser próticos 

ou apróticos. Possuem características de alta estabilidade térmica e química, baixa 

pressão de vapor e alta condutividade protônica sem a presença de água o que 

pode reforçar a estrutura interna da membrana [25].  

Logo blendas modificadas com líquidos iônicos podem melhorar sua 

condutividade a altas temperaturas e baixas condições de hidratação o que as torna 

aplicável para PEMFC. Particularmente membranas de PBI ao serem incorporadas 

com LIs sua condutividade aumenta com o aumento do conteúdo do LI nas 

membranas   já que a ligação de hidrogênio formada entre o próton do LI e o grupo 

amida do PBI evita a lixiviação do LI [26]. Ou ainda esse aumento na condutividade 

pode ser atribuído às redes de ligações de hidrogênio formadas entre as moléculas 

de LI e as moléculas de ácido fosfórico distribuídas ao longo da matriz polimérica 

[27]. 

O presente estudo visa preparar novos compósitos de PBI com copoli 

(estireno/divini-lbenzeno) ou terpoli(estireno-vinilimidazol-divinil-benzeno), 

formando uma rede polimérica, e avaliar o seu comportamento em membranas 

dopadas com LI BMI.BF4 e ácido fosfórico. As membranas produzidas foram 

estudas quanto às suas propriedades físico-químicas e ao seu desempenho na 

célula a combustível. 



 
 

 

2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Células a combustível (CaCs) receberam uma grande atenção no 

século 21, devido ao seu grande potencial como um componente alternativo cuja 

função é produzir e armazenar energia [28]. Dentre suas aplicações estão aquela 

que produzem de energia em dispositivos portáteis, estacionários, no uso em 

veículos e ainda na geração de energia elétrica em grande escala com diferentes 

aplicações [29-30].  

Essas células são consideradas altamente sustentáveis pois não 

emitem poluentes como óxidos de enxofre, óxidos de nitrogênio e dióxido de 

carbono os quais são considerados os principais poluentes emitidos pelos sistemas 

convencionais de produção de energia por combustão [31].Tal proposta de geração 

de energia sustentável e limpa se alinha com o Objetivo de desenvolvimento 

sustentável 7 [32] o qual busca o uso de energia limpa e acessível e faz parte de 

um plano de ação global, criado em 2015, como uma agenda para 2030 para 

resolver questões socioambientais. 

2.1 TIPOS DE CÉLULAS A COMBUSTÍVEL 

Células a combustível são sistemas eletroquímicos capazes de 

transformar a energia química de um combustível diretamente em energia elétrica 

possuindo, entretanto, uma operação continua, graças à alimentação externa 

constante de um combustível. A CaC possui como principais partes o ânodo, 

cátodo, eletrólito e o circuito externo [33]. 

O tipo de eletrólito, o íon trocado, o tipo de combustível, o agente 

oxidante, as condições de operação (temperatura e pressão) e se os combustíveis 

são usados direta ou indiretamente, variam para cada tipo de CaC. Na Tabela 1 

são apresentados as diferentes CaCs. 



 
 

 

 

Tabela 1:Tipos principais de células a combustível. 
Tipo Eletrólito/ 

Espécie 

transportada  

Faixa de 

temperatura 

(°C) 

Principais 

vantagens 

Principais 

desvantagens 

Aplicações 

CaC Alcalina 

(AFC) 

KOH/ 

(OH−); 

 

 

60-90 

Alta eficiência -Sensível a CO2 

-Remoção de 

água 

-Gases 

ultrapuros 

-Espaçonaves 

-Aplicações 

especiais 

CaC com eletrólito 

de membrana 

polimérica 

(PEMFC) 

Polímero: 

Nafion/ 

(H3O+) 

 

80-90 -Altas densidades 

de potência e 

eficiências 

-Operação flexível 

-Robustas 

-Custo da 

membrana e 

catalisador 

-Contaminação 

da Pt por CO 

-Veículos 

-Espaçonaves 

-Unidade 

estacionária 

CaC de Ácido 

fosfórico 

(PAFC) 

H3PO4/ 

(H3O+) 

 

160-200 Maior 

desenvolvimento 

tecnológico 

 

-Controle da 

porosidade do 

eletrodo 

-Sensibilidade a 

CO 

-Eficiência 

limitada pela 

corrosão 

-Unidades 

estacionarias 

-Cogeração 

-Eletricidade/calor 

CaC de 

Carbonatos 

fundidos  

Carbonatos 

fundidos/ 

(CO3
2−) 

 

650-700 -Tolerância a 

CO/CO2 

-Eletrodos à base 

de Ni 

-Reforma interna na 

célula 

-Problemas de 

materiais 

-Necessidade da 

reciclagem de 

CO2 

-Interface 

trifásica de difícil 

controle 

-Corrosão 

-Unidades 

estacionarias 

-Cogeração 

-Eletricidade/calor 

CaC de oxido 

solido 

(SOFC) 

ZrO2/ 

(O2−) 

 

800-1000 -Alta eficiência 

-Cinética favorável 

-Reforma interna 

-Problemas de 

materiais 

-Problemas de 

expansão 

térmica 

-Necessidade de 

pré-reforma 

-Unidades 

estacionarias 

-Cogeração 

Fonte:[34]. 

 



 
 

 

2.2 CÉLULA A COMBUSTÍVEL DE MEMBRANA TROCADORA DE PRÓTONS 

(PEMFC) 

Célula a combustível de membrana trocadora de prótons são 

intensamente estudadas como dispositivos emergentes de conversão de energia, 

uma vez que não são restritas pelo ciclo de Carnot (máquina de conversão de calor 

em trabalho levando a perdas de energia de forma inevitável), logo essas células 

se tornam muito eficientes com conversão de energia entre 40% e 60% [35]. Seu 

sistema de operação, apresentado na Figura 1, depende de três elementos básicos, 

o ânodo, membrana trocadora de prótons e o cátodo.  

No lado anódico entra o combustível, que pode ser o gás hidrogênio, 

o qual é ionizado produzindo prótons e elétrons. A reação do ânodo é descrita na 

Equação (1). Os elétrons são transportados por um circuito externo em direção ao 

cátodo formando uma corrente elétrica continua.  

A reação de redução ocorre no lado catódico onde as moléculas de 

oxigênio recebem os elétron vindos do circuito externo, os prótons produzidos no 

ânodo e que atravessam o eletrólito, formam água e calor, conforme Equação (2). 

A reação global da célula é dada pela Equação 3 [36]. 

Ânodo (oxidação): 2 𝐻2 → 4 𝐻+ + 4 𝑒−                         𝐸𝑟𝑒𝑑
° = 0,00 𝑉          (1) 

Cátodo (redução): 4𝐻+ +  4𝑒− + 𝑂2 → 2𝐻2𝑂 + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟    𝐸𝑟𝑒𝑑
° = +1,23 𝑉        (2) 

Reação global:    2 𝐻2 + 𝑂2 → 2 𝐻2𝑂 + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟              𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥
° = +1,23 𝑉          (3) 

 



 
 

 

Figura 1: Esquema simplificado de uma PEMFC 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

2.2.1 Eficiência de uma PEMFC 

Em uma reação química a variação da entalpia (∆𝐻) representa a 

energia total liberada durante o processo. Entretanto o trabalho útil máximo que 

pode ser obtido dessa reação está determinado pela variação da energia livre de 

Gibbs (∆𝐺). A expressão que correlaciona estas quantidades é representada pela 

Equação (4) 

                                      ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆                                                              (4) 

onde ∆𝑆 é a variação da entropia associada a reação; T é a temperatura do sistema. 

Com estas grandezas é possível determinar a eficiência termodinâmica (𝜂𝑇), 

Equação 5: 

                   𝜂𝑇 =
𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑝𝑜𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑟 𝑡𝑟𝑎𝑏𝑎𝑙ℎ𝑜

𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎
=

∆𝐺

∆𝐻
                                     (5) 

substituindo a Equação 4 na Equação 5 temos que: 

                                 𝜂𝑇 =
∆𝐻−𝑇∆𝑆

∆𝐻
= 1 −

𝑇∆𝑆

∆𝐻
                                                           (6) 

portanto 
𝑇∆𝑆

∆𝐻
 é o fator limitante da eficiência termodinâmica do processo. A Equação 



 
 

 

6 pode ser reescrita baseando-se na relação termodinâmica eletroquímica no 

cálculo da variação de energia livre total do sistema:  

                                   ∆𝐺 = −𝑛𝐹𝐸                                                                        (7) 

                       logo 𝐸 =
−∆𝐺

𝑛𝐹
 

sendo que n é número de elétrons envolvidos na reação, F é a constante de 

Faraday; E é a diferença de potencial entre os eletrodos. Considerando temperatura 

de 25 °C e a pressão de 1 atm. O potencial padrão da célula é de: 

𝐸 =
−∆𝐺

𝑛𝐹
=

237,340𝑗. 𝑚𝑜𝑙−1

2 × 96458 𝐴. 𝑠. 𝑚𝑜𝑙−1
= 1,23 𝑉 

Substituindo a Equação 7 na Equação 5 tem-se que: 

                                     𝜂𝑇 =
−𝑛𝐹𝐸

∆𝐻
= −

𝐸

(∆𝐻
𝑛𝐹⁄ )

                                                       (8) 

E o termo (∆𝐻
𝑛𝐹⁄ ) representa o potencial termoneutro da reação eletroquimica. 

Visto que a entalpia da reação global (3) é ∆𝐻 = −569,3 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 a temperatura de 

25 °C e n = 4 a Equação (8) pode ser representada pela Equação 9: 

                                                       𝜂𝑇 =
𝐸

1,475
                                                         (9) 

Sendo que o potencial da célula a combustível varia em função da 

densidade de corrente que esta circulando, e seu valor máximo como visto é de 

+1,23 V a 25 °C isso quando i=0 ou seja o sistema está em equilíbrio. Substituindo 

este valor na Equação (9) tem-se que 

𝜂𝑇 =
1,23

1,475
= 83% 

Essa é a eficiência máxima (eficiência termodinâmica) de conversão 

de energia para o sistema à 25 °C. Entretanto, em condições de operação e devido 

aos componentes de polarização, a voltagem é sempre inferior a 1,23 V o que 

resulta em valores menores de eficiência. Em condições práticas, a célula opera ao 

redor de 0,7 V e, portanto, com uma eficiência de conversão de energia química 

em elétrica fica próxima de 50 % [37]. 



 
 

 

2.2.2 Elementos de uma PEMFC 

Os elementos principais de uma célula a combustível do tipo PEM 

(membrana trocadora de prótons) (Figura 2) são: placas bipolares e conjunto 

membrana e eletrodo (MEA). As placas bipolares distribuem os gases sobre a 

superfície do MEA por meio de canais de fluxo gravados sobre as placas de grafite. 

Já a estrutura do MEA contém uma camada difusora de gases incorporados com 

camada microporosa e uma camada catalisadora isso para cada lado, prensados 

ao meio com a membrana trocadora de prótons [11,38].  

A camada difusora de gases é uma camada feita de tecido e/ou papel 

carbono e exerce uma função importante na distribuição dos gases, suporte 

mecânico e conexão elétrica. É anexada a uma outra camada composta por negro 

de fumo e poli (tetrafluororetileno) (PTFE) conhecido como MPL, que auxilia na 

remoção da água produzida eletroquimicamente. A camada catalítica (CL) é o local 

por onde ocorrem as reações eletroquímicas de oxidação do hidrogênio e redução 

do oxigênio, através de uma série de processos físico-químicos acoplados. O 

carbono carregado com platina é finamente disperso com ionômero, e é o 

catalisador mais utilizado devido à sua excelente atividade e durabilidade em 

ambiente eletroquímico [38].  

Uma única célula tal como na Figura 2, pode produzir um potencial 

em torno de 0,5 e 1,0 V, o que é muito baixa para a maioria das aplicações. Logo, 

para alcançar um potencial o maior, as células são empilhadas em série criando-se 

uma pilha de PEMFC completa, onde o número de células é determinado pela sua 

aplicação [39]. 

 



 
 

 

Figura 2:Componentes principais de uma PEMFC. 

 

                                    Fonte: A autora (2024). 

 

O desempenho de uma PEMFCs está diretamente ligado ao 

funcionamento da PEM a qual tem como principal função conduzir os prótons do 

ânodo para o cátado, separar o gás oxidante do redutor, e também atuar como 

isolante do combustível. Como destaque de PEM tem-se aquelas fluoradas, como 

a Nafion, e não fluoradas, como as da família dos poli (benzimidazóis) [40,41]. 

 

 

2.3 MEMBRANA NAFION 

A Nafion apresenta uma cadeia poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), mais 

conhecido como Teflon, que forma a base da sua estrutura. Tal polímero contém 

grupos de ácidos sulfônicos (HSO3) distribuídos, aleatoriamente, ao longo do 

esqueleto do polímero semicristalino (perfluoroetileno) (Figura 3) [42, 43], sendo 

que esses grupos sulfônicos formam clusters e apresentam características 

higroscópicas sendo responsáveis pela condução dos íons e da água pelo interior 

da membrana. Já a cadeia principal de tetrafluoroetileno apresenta comportamento 

oposto em relação à água (hidrofóbica) [43], não é eletricamente condutora, mas é 

estável e quimicamente inerte sob condições severas de célula a combustível tais 



 
 

 

como reação de oxidação-redução [44]. 

 

Figura 3:Estrutura da Nafion com seu modelo de rede de cluster. 

 

                                    Fonte: A autora (2024). 

 

Existem dois mecanismos de transporte de prótons dentro das PEM: 

o mecanismo veicular e o de Grotthuss. No mecanismo veicular, ocorre o transporte 

de prótons por um ‘veículo’, que o carrega de um ponto para outro através de um 

meio aquoso via canais hidrofílicos complexos na forma de íons hidrônios formados 

pela associação com diferentes moléculas de água tais como H3O+, H5O2
+, H9O4

+. 

Já no mecanismo de Grotthuss, os prótons são transportados através da formação 

e quebra consecutiva de ligações de hidrogênio (salto protônico), e nesse caso não 

é necessário um solvente de prótons [45]. 

                                      

2.4  MEMBRANA DE POLI (BENZIMIDAZOL)  

Poli (benzimidazol) constitui uma família de polímeros aromáticos 

heterocíclicos com unidades de benzimidazol e que foi usado pela primeira vez nas 

PEMFCs por Wainright et al., em 1995 [46]. Possui diferentes propriedades que os 

tonaram aplicáveis como membranas eletrolíticas para aplicação em CaC que 

operam a altas temperaturas, tais como alta estabilidade térmica e mecânica (Tg = 

425–436°C), menor permeabilidade ao hidrogênio e menor custo em comparação 



 
 

 

com a Nafion [47,48]. Entre os poli (benzimidazóis) utilizados na PEMFC destaca-

se o poli (2,2’-(m-fenileno) -5,5’-bibenzimidazol) (PBI) que pode ser dopado com 

ácidos para ser mais condutivo ou formar blendas com outros polímeros (Figura 4) 

[49]. 

 

Figura 4: Estrutura do poli (2,2’-(m-fenileno) -5,5’-bibenzimidazol). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

O PBI é um polímero de caráter básico, não condutor de prótons e, 

portanto, requer a incorporação de uma fase de condução de prótons secundárias 

[50]. O ácido fosfórico (PA) é de grande interesse nessa conexão já que possui alta 

condutividade intrínseca de prótons e baixa pressão de vapor [51]. A taxa de 

condução de próton das membranas de PBI dopadas com a ácido fosfórico sob 

condições de funcionamento anidro e de alta temperatura é determinada 

principalmente pelo conteúdo de PA [52].  

A condutividade das membranas, ao serem dopadas com ácido 

fosfórico, pode variar entre 0,07 e 0,2 S cm-1 à temperatura de, aproximadamente, 

200 °C, sem qualquer umidificação adicional. Além do mais conservando uma boa 

estabilidade térmica e mecânica com baixa permeabilidade dos gases [53]. 

 A transferência de prótons nas membranas de PBI/PA (membrana de 

PBI dopada com ácido fosfórico) ocorre também através dos dois mecanismos 

citados anteriormente, veicular e Grotthuss. Porém alguns pesquisadores 

reportaram que a condutividade de prótons via mecanismo veicular corresponde a 

somente ≈ 2,6% de toda a condutividade nas PEMs a alta temperatura e utilizando 

membranas PBI/PA. Portanto, nessas condições, predomina o mecanismo de 

Grotthuss o qual depende da concentração de PA nas membranas [54]. 

 A transferência de prótons ocorre entre duas moléculas: moléculas 



 
 

 

de ácido-anel benzimidazol, ácido-ácido e ácido-água. Os prótons se deslocam, em 

saltos, pelo polímero eletrólito através dos íons H4PO4
+, das moléculas de H3PO4 e 

dos íons H2PO4
− (Figura 5). 

 

Figura 5:Mecanismo de transporte do próton entre o PBI e o PA e o PA e o PBI (A) e entre a água 
e o PA (B). 

 

 

                                         Fonte: A autora (2024). 

 

 Todavia existem duas limitações fundamentais relacionadas ao uso 

das membranas de PBI dopadas com ácido fosfórico. Uma delas está relacionada 

a diminuição da resistencia mecânica das membranas ao serem dopadas com altos 

graus de ácido fosfórico e outra relacionada a lixiviação do ácido fosfórico das 

membranas, o que leva a uma diminuição na sua condutividade [55-62]. Sendo 

assim, o maior desafio no uso de membranas de PBI-PA é conseguir manter o alto 

desempenho (alta conduvitividade) e garantir uma boa resistência mecânica das 

membranas [63]. 



 
 

 

2.5 REDES DE POLÍMEROS TRIDIMENSIONAIS 

Diferentes agentes reticulantes podem ser utilizados para modificar a 

estrutura principal do poli (benzimidazol), por meio de ligações cruzadas 

(crosslinking)., formando um arranjo tridimensional aleatório de cadeias 

interconectadas [64]. Essas mudanças estruturais no poli (benzimidazol) pode 

melhorar a sua estabilidade dimensional e mecânicas, reter estruturas como os 

líquidos iônicos, favorecer a fosfonação e, simultaneamente, manter a sua 

condutividade protônica nas HT-PEMs [21].  

A Figura 6 apresenta diferentes estruturas químicas da família do poli 

(benzimidazol)(a) e suas modificações como redes tridimensionais ou copolímeros 

(b) utilizando agentes reticulantes (c) e diferentes PBIs reticulados (d) [71] 

[24,60,65-67,68], indicando a variedade de possibilidades desses polímeros 

reticulados.  

 

 

Figura 6: Representação da estrutura química do (a) PBI, (b) PBI modificado, (c) PBI reticulado, 

(d) agentes reticulantes do PBI. 



 
 

 

 

Fonte: [69]. 

 

 

Copolímeros e terpolímeros estirênicos formam ligações cruzadas, 

uma rede tridimensional, e suas blendas com outros polímeros, como o PBI, podem 

melhorar as suas propriedades mecânicas. Membranas de poli (éter-éter-cetona) 

(SPEEK) com o terpolimero de estireno-vinilimidazol-divinil-bezeno foram 

produzidas levando a melhora nas características térmicas e mecânicas da PEM. 

A rede do poli (aril-éter-cetona) (PEAK) com o copolímero estirênico também 

favoreceu a absorção de PA nas membranas elevando sua condutividade protônica 

[24].  



 
 

 

2.6 LÍQUIDOS IÔNICOS (LIS)  

Líquidos iônicos ou sais fundidos em baixa temperatura ganharam 

muita atenção devido as suas propriedades físico-químicas [70]. São tipicamente 

definidos como eletrólitos líquidos e compostos exclusivamente por íons onde seu 

ponto de fusão é abaixo de 100 oC. [71]. LIs são caracterizados por seu perfil único 

baseado em uma interação entre ligações de hidrogênio, coulombianas e 

interações de Van de Walls [72]. Apresentam propriedades únicas tais como, baixa 

pressão de vapor, estado líquido em uma ampla faixa de temperatura, alta 

estabilidade térmica, condutividade iônica, e a capacidade de dissolver em uma 

grande quantidade de espécies químicas [73].  

Sua condutividade a temperatura ambiente é na ordem de 1,0 x 10-4 

– 1,8x10-2 S cm-1 [74,75] e, portanto, uma das áreas de utilização do LI pode ser a 

de energia [76,77]. Os diferentes cátions e ânions que compõe os LIs podem 

impactar suas propriedades, tais como sua natureza hidrofóbica/hidrofílica, ponto 

de fusão, viscosidade, e capacidade de solvatação [78]. Diferentes cátions e ânions 

que podem estar presentes nos LIs estão representados na Figura 7 [79]. 

 



 
 

 

 

Figura 7:Estrutura química dos cátions e ânions comumente usados nos LIs. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

De acordo com sua estrutura química, LIs podem ser divididos em 

diferentes classes sendo que cada classe tem sua aplicação específica. As duas 

das mais importantes classes dos LIs são os apróticos, próticos (PILs) além de ter-

se a classe dos Zwitteriônico, conforme indicado na Figura 8. A principal diferença 

entre os LIs aprótico e próticos é a presença de hidrogênio lábil. Nos apróticos não 

há hidrogênio lábil no cátion, enquanto nos próticos existe hidrogênio lábil o que 

lhes confere boas características de transferência protônica e, portanto, possuem 

aplicação em células combustível [74].  

  



 
 

 

 

Figura 8:Estrutura básica dos líquidos iônicos próticos, apróticos e Zwitteriônico. 

 

Fonte: A autora (2024).  

 

Por conta dessas características importantes, os LIs têm sido 

amplamente estudados em PEMFC, inclusive na membrana eletrolítica. Existem 

diferentes formas de incorporar o LI nas membranas poliméricas e de produzir os 

compósitos polímero/LI. Duas delas estrão representadas na Figura 9. Uma delas 

é incorporação por casting onde o LI é introduzido na solução do polímero e, 

posteriormente, a solução do compósito polímero/LI é seca para remover o 

solvente. Outra forma é pela impregnação do LI na membrana onde inicialmente é 

produzida a membrana do polímero e, posteriormente, ela é imersa em uma 

solução de LI, para produzir o compósito polímero/LI [80]. 

 

Figura 9: Métodos de produção do compósito polímero/LI. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Embora o conteúdo do LI seja limitado quando introduzido conforme 

apresentada na Figura 9 b, foi observado que os valores de condutividade da 



 
 

 

membrana podem ser mais altos quando se combina quando se varia parâmetros 

de incorporação como a temperatura [80].A Tabela 2 apresenta alguns dos 

resultados obtidos usando diferentes combinações e métodos de produzir 

compósitos baseados no polímero PBI para aprimorar a sua estrutura e a resposta 

a condutividade protônica das membranas. 

 

Tabela 2:Resultados de diferentes compósitos produzidos por diferentes autores. 
 
Compósitos Método de 

incorporação do 

líquido iônico 

Resultado obtido Referência 

PBI/BMI-BF4 LI incorporado na 

solução do 

polímero(casting) 

Os compósitos obtidos foram 

fosfonados e obtiveram uma 

condutividade protônica de 

0.098 S·cm−1 a 120 °C, 

 

27 

 

PBI/[dema][TfO] LI incorporado na 

solução do 

polímero(casting) 

As membranas produzidas 

apresentaram uma alta 

condutividade 108,9 mS.cm-1 

a 250 °C e exibiram uma boa 

estabilidade de sua 

condutividade.  

 

81 

PBI/ [DEMA][NTf2]  

e 

 PBI/[HHTMG][NTf2] 

LI incorporado na 

solução do 

polímero(casting) 

As estruturas das QSLIMs 

(Quasi-solified iônica liquid 

membranas) pós dopagem 

com ácido são benéficas para 

a imobilização dos LIs dentro 

da matriz polimérica 

impedindo a lixiviação 

durante a operação na célula 

82 

PBI/ 

P[DADMA][TFMS] 

LI incorporado na 

solução do 

polímero(casting) 

Com o aumento da 

temperatura a condutividade 

da membrana dopada com 

ácido aumentou alcançando 

uma condutividade protônica 

máxima de 0,07 S cm-1 a 150 

C exibindo uma boa 

estabilidade mecânica e 

83 



 
 

 

térmica. 

PBI/[BMIm]H3PO4 LI incorporado na 

solução do 

polímero(casting) 

A incorporação do LI facilitou 

a dopagem com PA nas 

membranas e levou sua 

condutividade protônica para 

0,133 S.cm-1 a 160 ºC. A 

reticulação com a rede tipo 

gaiola não só melhorou a 

resistência mecânica da 

membrana como melhorou a 

retenção do líquido iônico 

incorporado na mesma. 

 

21 

PBI/([h-mim] Ntf2) Imersão do filme no LI 

(impregnação) 

Após a impregnação do PBI 

no LI s condutividade 

protônica atingiu 1,86mS.cm-1 

84 

PBI/BMI.BF4 LI incorporado na 

solução do 

polímero(casting) 

Exibiu alta condutividade 

protônica de 0,098 S.cm-1 a 

temperatura de operação de 

120 °C. 

85 

Fonte: A autora (2024). 

 

Esses estudos apontam que o uso de LI, em destaque o BMI.BF4, em 

associação com o PA, em membranas de PBI pode favorecer a condutividade 

protônica na PEMFC. 



 
 

 

3 OBJETIVOS  

3.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolver blendas de PBI com o copoli (estireno/divinil-benzeno) 

ou com o terpoli (estireno/vinilimidazol-divinil-benzeno) e com o líquido iônico 

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio apropriadas para o uso na PEMFC.  

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Sintetizar o líquido iônico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio 

(BMI.BF4); 

• Produzir membranas de PBI com e sem o copoli (estireno/divinil-benzeno) e 

terpoli (estireno/vinilimidazol-divinil-benzeno); 

• Incorporar, por casting, o LI e BMI.BF4 nas membranas; 

• Fosfonar as membranas por imersão; 

• Preparar eletrocalisador platina em carbono (Pt/C); 

• Caracterizar as membranas quanto a sua estrutura química, quanto ao seu 

comportamento térmico, capacidade de absorção de H3PO4 e água, 

lixiviação, hidrofilicidade, morfologia da superfície, desempenho na célula a 

combustível e avaliar a sua condutividade; 

• Caracterizar o catalisador (Pt/C) produzido para uso na CaC. 

 

 

 

 

 



 
 

 

4 METODOLOGIA 

Este capítulo trata da metodologia que foi empregada no presente 

estudo de forma que, inicialmente, será descrito o método de preparo dos materiais 

a serem estudados, como o LI BMI.BF4, o catalisador Pt/C que foi usado na 

PEMFC, as membranas de PBI com o copoli (estireno/divinil-benzeno) ou terpoli 

(estireno/vinilimidazol-divinil-benzeno), com ou sem BMI.BF4, fosfonados. 

Finalmente, serão descritos os procedimentos de caracterização dos materiais 

preparados. 

4.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO LÍQUIDO IÔNICO, BMI.BF4  

4.1.1 Síntese do BMI.BF4  

A síntese do BMI.BF4 foi feita seguindo a metodologia descrita na 

literatura [86]. Foram utilizados os reagentes e solventes indicados na Tabela 3.  

 

Tabela 3:Reagentes com suas respectivas procedências.  

Material Fórmula 

molecular 

Massa molecular 

 (g mol-1) 

Marca 

Acetonitrila CH3CN 41,05 Dinâmica 

Acetato de etila CH3COOCH2CH3 88,11 Cromoline 

1-Clorobutano C4H9Cl 92,57 Acros 

1-Metilimidazol C4H6N2 82,11 TCI 

Pentóxido de fosforo P2O5 88,11 Vetec 

Sulfato de cálcio CaSO4 172,11 Dinâmica 

Acetona C3H6O 58,08 Dinâmica 

Tetrafluoroborato de 

potássio 

BF4K 125,9 Sigma-

Aldrich 

Fonte: A autora (2024). 

 



 
 

 

Antes da síntese, os solventes foram secos e purificados.A acetonitrila 

foi colocada em um balão fundo redondo e um condensador, com o pentóxido de 

fósforo, e mantida sob temperatura ambiente e agitação por 14 h. Após, foi colocada 

em refluxo por 2 h a 100 °C e, então, foi recolhida após destilação.  

O acetato de etila, também, foi colocado em um balão fundo redondo 

e um condensador, com o pentóxido de fósforo, e mantido sob temperatura 

ambiente e agitação por 14 h. Após, foi colocado em refluxo por 2 h a 100 °C e, 

então, foi recolhido após destilação. A acetona foi colocada em um balão fundo 

redondo e condensador, com sulfato de cálcio, e mantido sob temperatura ambiente 

e agitação por 14 h. Após, foi colocado em refluxo por 2 h a 50 °C e, então, foi 

recolhida após destilação. 

A síntese do BMI.BF4 está esquematizada na Figura 10. Foi 

sintetizado o precursor cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio (BMI.Cl) a partir da 

adição de 1,0 mol de 1-metilimidazol (82,11 mL), 1,2 mol de clorobutano (112 mL) 

e 75 mL de acetonitrila em um balão de fundo redondo de 1000 mL. A reação (1) 

foi colocada em refluxo por 48 h a 80 °C. Após, foi feita a secagem a vácuo de 

metade do volume de acetonitrila. A solução foi precipitada pelo seu gotejamento 

em 500 mL de acetato de etila, sob atmosfera inerte, formando um precipitado 

branco. Após a precipitação o produto foi seco em um rota-evaporador, por 45 min, 

seguido de secagem a vácuo, por 4 h. Após, foi obtido 148,47 g de um precipitado 

branco, com rendimento de 85 %. 

A próxima etapa consistiu da síntese do líquido iônico BMI.BF4 onde, 

em um balão de fundo redondo, 0,12 mol (21,02 g) de cloreto de 1-butil-3-

metilimidazol reagiram com 0,12 mol (15,02 g) tetrafluoroborato de potássio (KBF4) 

em 100 mL de acetona. Essa reação (2) permaneceu sob agitação por 24 h, e após 

isso foi filtrada para a remoção do cloreto de potássio, permanecendo o liquidio 

iônico BMI.BF4 dissolvido na acetona. Ao final do processo foi obtido um rendimento 

de 79 % do BMI.BF4. 

 



 
 

 

 

Figura 10:Reações para síntese do BMI.BF4. 

 

 

Fonte: A autora (2024). 

4.1.2 Caracterização do BMI.BF4 

O BMI.BF4 produzido foi caracterizado pelo seu índice de refração [87] 

usando um refratômetro de bancada do tipo Biobrix a pressão atmosférica nas 

temperaturas controladas de 20 e 25 °C. 

4.2 SÍNTESE DO CATALISADOR 20% PT/C PELO MÉTODO DE REDUÇÃO 

COM BOROHIDRETO DE SÓDIO E SUA CARACTERIZAÇÃO 

4.2.1  Síntese do catalisador 20% Pt/C pelo método de redução com borohidreto 

de sódio 

A síntese do catalisador seguiu a metodologia descrita na literatura 

[88]. Na Tabela 4 estão descritos os reagentes usados e suas respectivas 

procedências.  



 
 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4:Reagentes usados na síntese do catalisador Pt/C. 

Material Fórmula molecular Massa molar (g.mol-

1) 

Marca 

Ácido 

hexacloroplatínico 

hexahidratado 

H2PtCl6.6H2O 517,9 Sigma Aldrich 

Álcool isopropílico C3H8O 60,10 Farmax 

Borohidreto de 

sódio 

NaBH4 37,87 Êxodo cientifica 

Hidróxido de 

potássio 

KOH 56,11 BIOTEC  

Carbono Vulcan XC-

72R 

- - Cabot 

Fonte: A autora (2024). 

 

A quantidade prevista de Pt no catalisador foi de 20%m/m. O pó de 

carbono (carbono Vulcan), 4 g, foi colocado em 25 mL água destilada e 25 mL de 

álcool isopropílico e levado ao ultrassom por 10 min. O sal precursor, 2,10 g do 

ácido hexacloroplatínico (VI) hexaidratado (H2PtC6.6H2O), foi dissolvido em 10 mL 

de água destilada e levado ao banho ultrassom por 10 min. As duas soluções foram, 

então, misturadas e agitadas. 

Foi preparada uma solução de NaBH4 em KOH 1,0 mol L-1 

considerando a razão molar de 2:1 de NaBH4 com a Pt. A solução foi gotejada na 

mistura contendo os íons metálicos e o carbono Vulcan, a 80 ºC, e sob agitação. 

Após, o produto da reação foi levado ao banho ultrassom por 30 min e então foi 

filtrado e lavado com água destilada até pH próximo de 7. Em seguida o produto 

formado foi seco em estufa a 100 ºC, por 2 h. 



 
 

 

4.2.2 Caracterização do catalisador Pt/C 

4.2.2.1 Caracterização por análise termogravimétrica (TGA) 

 

A quantidade de Pt no catalisador foi avaliada por análise 

termogravimétrica [89]. Foi utilizado o analisador PerkinElmer, modelo STA-8000 e 

cadinho de alumina. A amostra foi aquecida em atmosfera de oxigênio (O2) e com 

rampa de aquecimento de 10 °C min-1, da temperatura ambiente até 1000 °C. 

 

4.2.2.2 Caracterização por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e 

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio  X (EDS) 

 

A dispersão da Pt no suporte de carbono foi feita por microscopia 

eletrônica de varredura [90] com um microscópio modelo Zeiss EVO-MA10, com 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X. A faixa de operação das tensões 

de aceleração foi de 1-20kV. 

 

 

4.2.2.3 Caracterização por Difração de Raio-X (DRX) 

 

A caracterização microestrutural do catalisador Pt/C foi feita difração 

de raioX com multipropósito EMPYREAN PANalytical, que opera a uma taxa de 

varredura de 4° s-1 na faixa de 2θ = 5 a 100° usando radiação CuKα (1,54056 Å) 

[91].O tamanho médio do cristalito foi determinado pela equação de Scherrer [92], 

conforme equação (10). O parâmetro de rede e o tamanho médio do cristalito foram 

estimados usando o pico Pt (220) dos padrões de difração. 

 

       d =
kλ

β.cos θ
                                                                                              (10) 

Onde d é o diâmetro médio da partícula em (nm); k é uma constante de 

proporcionalidade que depende da forma das partículas assumida como esférica 

(k=0,9 para partículas esféricas); λ é o comprimento de onda da radiação do Cu 



 
 

 

correspondendo a 0,15406nm, β é a largura à meia altura em radianos do pico. 

 

4.2.2.4 Caracterização da área eletroativa eletroquímica  

 
A área eletroativa do catalisador Pt/C foi avaliada por voltametria 

cíclica [93]. Foi utilizado o Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 30 da Autolab 

Metrohm com uma célula eletroquímica composta por três eletrodos (eletrodo de 

trabalho, eletrodo de referência e o contra eletrodo) imersos em uma solução 

eletrolítica. 

O eletrodo de trabalho usado foi de carbono vítreo, o eletrodo de 

referência de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl com KCl (3 mol/L) e o contra eletrodo 

um fio de platina. Primeiro o eletrodo de trabalho passou por polimento em alumina 

seguido de uma limpeza em banho ultrassom. 

Foram preparadas duas tintas precursoras de camada catalítica 

(TPCCs) para o estudo eletroquímico da Pt/C sintetizada. A primeira delas foi 

composta por uma mistura de 2,0 mg de 24,5% Pt/C, 3,75 µl de solução 20% de 

Nafion e 500µl de água deionizada, que foi colocada em banho ultrassom, por 30 

min. A outra TPCC continha 4,0 mg de 24,5% Pt/C, 15 µl da solução de 5% PBI e 

250 µl de dimetilacetamida (DMAc) que, também foi levada ao banho ultrassom por 

30 min. Dessas misturas foram retiradas uma alíquota de 20 µl e 5,25 µl, 

respectivamente, (≈19,4 µg de Pt) e em seguida essa alíquota foi depositada nos 

eletrodos de trabalho, previamente polidos, e secas com o auxílio de um secador. 

As voltametrias cíclicas foram realizadas em triplicatas e em meio 

ácido (0,5 mol/L de H2SO4) saturado com gás N2 por 30 min e com intervalo de 

potencial aplicado de -0,2 até 1,1 V vs. Ag/AgCl com KCl (3 mol L-1). Após a 

estabilização dos processos na superfície do eletrodo, rodando 100 ciclos e 

velocidade de varredura 100 m.s-1 os voltamogramas cíclicos foram registrados 

com as três velocidades de varredura consideradas para o estudo 20 mVs-1, 50 mV 

s-1 e 100 mV s-1, a temperatura ambiente. 

A área eletroquimicamente ativa (EASA-do inglês electrochemical 

active surface area) disponível para as reações eletroquímicas relacionada 

quantidade de H adsorvido pela superfície metálica da Pt foi calculada seguindo a 

equação (11): 



 
 

 

𝐸𝐴𝑆𝐴(
𝑚2

𝑔
) =

𝑆𝐴(𝑚2)

𝑚𝑃𝑡(𝑔)
                                                                       (11) 

 

Sendo SA a área superficial em m2 calculada por equação (12): 

𝑆𝐴(𝑐𝑚2) =
𝑄(𝜇𝐶)

210(
𝜇𝐶

𝑐𝑚2⁄ )
                                                                                           (12)  

O 210 µC.cm-2 representa a carga para a formação de uma 

monocamada de hidrogênio adsorvido sobre a platina lisa. Q da equação (13) 

representa a quantidade de carga em µC relativa à onda do H obtida pela integral 

do pico da região de dessorção do hidrogênio.  

Com  𝑄(𝐶) =
𝐴(𝑉.𝐴)

𝜗(
𝑉

𝑠
)

                                           (13) 

A é a área em (𝑐𝑚2) do pico da região dessorção do hidrogênio sendo que foi usada 

aplicada uma integral para sua determinação. 𝜗  é a velocidade de varredura em 

V/s. E a 𝑚𝑃𝑡(𝑔) é a massa de platina presente no eletrodo (a massa de platina 

presente na alíquota depositada sobre a superfície do eletrodo). 

 

4.3 PREPARAÇÃO DE MEMBRANAS DE PBI, FOSFONAÇÃO E 

CARACTERIZAÇÃO 

Para esse estudo preliminar foi considerado o uso de pó de PBI (100-

mesh Powder) adquirido pela (Celazole®, PBI Performance Products INC) cuja 

massa molar média de 18.000 g mol-1. O solvente utilizado foi a dimetilacetamida 

(DMAc) e o estabilizador cloreto de lítio (LiCl), da labSynth. 

4.3.1 Preparação da solução de PBI 

Inicialmente foi preparada uma solução de 0,1 % de LiCl em DMAc 

sob constante agitação a temperatura ambiente por 1 h. Em seguida foi 



 
 

 

acrescentado PBI em pó para obter uma solução de 10 % de polímero. Essa 

solução foi colocada sob agitação e aquecimento a 160 °C, por 24 h. Após o 

resfriamento a solução foi filtrada com filtro de seringa hidrofílico de 0,22 µm para 

remover todo polímero que não foi dissolvido na solução. 

4.3.2 Preparação das membranas de PBI por casting 

As membranas foram preparadas por casting a partir da solução de 

10% de PBI. Foram pipetados na placa de petri de diâmetro de 8,5 cm três 

diferentes volumes, 3,8; 4,0 e 4,2 mL da solução. As amostras foram, então, secas 

na estufa a vácuo na temperatura de 70 °C, por 24 h. 

4.3.3 Teste de inchamento, com água, das membranas de PBI 

Para avaliar a capacidade de absorção de água das membranas 

foram determinadas as suas a taxa de inchamento, em triplicata, conforme equação 

(14) [94,95]. As membranas secas foram mergulhadas em água deionizada a 70 °C 

por 24 h e, posteriormente, secas até massa constante.  

 

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑖𝑛𝑐ℎ𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 (%) =
𝑚𝑢−𝑚𝑠

𝑚𝑠
× 100                                      (14) 

 

Onde 𝑚𝑢 representa a massa da membrana húmida e 𝑚𝑠 corresponde 

a massa da membrana seca. 

 

 

 



 
 

 

4.3.4 Impregnação das membranas de PBI com H3PO4 

Antes da fosfonação, as membranas foram secas em estufa a 80 °C 

por 24 h e depois feita uma lavagem em água deionizada a 100 oC, por 3 h. Em 

seguida foi feita a última secagem na estufa a 80 oC por 24 h [96,97]. Após, as 

membranas foram fosfonadas em diferentes percentuais de H3PO4 (50%, 25% e 

10%). As membranas foram imersas nas diferentes soluções de H3PO4 em 

temperatura ambiente por 24 h.O percentual de absorção de PA (% PA absorvido) 

foi calculado conforme descrito na equação (15) 

 

%𝑃𝐴 =
𝑚𝑓−𝑚𝑖

𝑚𝑓
 × 100                                                                   (15) 

 

Onde mf corresponde a massa das membranas após absorção do 

ácido fosfórico e sua secagem na estufa e mi corresponde a massa inicial da 

membrana antes do processo de impregnação com ácido.Para o nível de dopagem 

(ADL) o qual é referente ao número de moléculas de PA por cada unidade de 

repetição do polímero foi calculado conforme a equação (16) 

 

 

ADL =
WPA- Wseco

MPA
÷

 Wseco

MPBI
                                             (16) 

 

Onde, Wseco é o peso da membrana não dopada e WPA é o peso da 

membrana dopada com PA. MPA e MPBI são a massa molar do ácido fosfórico e a 

massa molar por unidade do PBI, respectivamente.  

 



 
 

 

4.4 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA ESPESSURA DA MEMBRANA DE PBI NO 

SEU GRAU DE DOPAGEM E INCHAMENTO 

4.4.1 Preparação das membranas de PBI com diferentes espessuras 

Foram adicionados 12 mL da solução de PBI 10 % em placa de petri 

de diferentes diâmetros, 9,5 e 15,5 cm. As placas de petri foram levadas à estufa 

para secagem a 70°C, por 24h, para se obter membranas com diferentes 

espessuras. 

As membranas produzidas nas placas de Petri de Φ = 15,5 cm foram 

nomeadas de PBI-EF (membrana de PBI com espessura fina) e tiveram sua 

espessura mensurada em 10 pontos já as membranas produzidas nas placas de 

petri de Φ = 9,5 cm foram nomeadas de PBI-EG (membrana de PBI com espessura 

grossa) e sua espessura foi então medida em 5 diferentes pontos a fim de 

determinar sua espessura média. 

4.4.2 Teste de inchamento com água das membranas com diferentes espessuras, 

PBI-EG e PBI-EF 

As membranas de PBI com diferentes espessuras, PBI-EG e PBI-EF, 

foram submetidas ao teste de inchamento com água, em triplicata, conforme 

descrito no item 4.3.3 para determinar a influência da espessura na capacidade da 

membrana de absorver água. 

4.4.3 Impregnação das membranas PBI-EG e PBI-EF no PA 

Para avaliar o efeito da espessura das membranas de PBI no seu grau 



 
 

 

de dopagem com ácido fosfórico foi feito o teste de impregnação no ácido fosfórico 

conforme descrito em 4.3.4 e calculado seu %PA e ADL. 

 

4.5 PREPARAÇÃO DE MEMBRANAS DE PBI INCORPORADAS COM O 

LÍQUIDO IÔNICO BMI.BF4 (PBI-LI) 

4.5.1 Preparação das membranas de PBI com diferentes percentuais de BMI.BF4 

Foram preparadas membranas de PBI com o LI BMI.BF4 em 

percentuais de 2; 5; e 10%. O processo de incorporação do LI na membrana está 

descrito na literatura [27].As membranas com o LI BMI.BF4 foram preparadas pela 

adição dos respectivos percentuais em soluções de 10% de PBI 10% e agitação 

magnética por aproximadamente 3 h.  

Após, 4,2 mL de solução foi vertido em placas de Petri de 8,5 cm de 

diâmetro e foram levados para a estufa até secagem, por 24h a 70 °C.As 

membranas preparadas com 2% de BMI.BF4 foram nomeadas de PBI-LI2 de 

mesma forma para as de 5% de LI foram nomeadas de PBI-LI5 e por fim 

membranas com 10% nomeadas de PBI-LI10. 

 

4.5.2 Teste de inchamento, impregnação no PA e lixiviação das membranas de 

PBI e PBI-LI 

O teste de inchamento seguiu a metodologia descrita em 4.3.3. O 

teste de impregnação do ácido fosfórico foi feito com três pedaços de cada 

membrana produzida que cortados foram secos e imersos no ácido fosfórico 25% 

por 24 h a temperatura ambiente. Essas membranas, após sua imersão no ácido 



 
 

 

fosfórico, foram secadas na estufa por 24 h a 70°C. O percentual de absorção de 

PA (% PA absorvido) e ADL foram calculados conforme descrito em 4.3.4. 

Foi feito o teste de lixiviação para estimar a quantidade ácido fosfórico 

lixiviado das membranas, após um certo tempo de operação. Para isso as 

membranas foram mergulhadas em 1000 mL de água demonizada a 100 °C por 48 

h, após o processo de impregnação com PA, e determinado a diferença de massa 

antes (mi) e após mergulhar na água pelo tempo estimado (mf) para calcular o % 

lixiviação seguindo a equação (17): 

%𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎çã𝑜 =
𝑚𝑖−𝑚𝑓

𝑚𝑖
× 100                                                                    (17) 

Onde mi representa a massa das membranas impregnadas no ácido e secas e m f 

a massa dessas membranas após imersão na água deionizada por 48 h a 100 °C. 

 

4.6 PREPARAÇÃO DAS BLENDAS DE PBI-COPOLI (ST-DVB) E PBI-TERPOLI 

(ST-VIM-DVB)  

Foram utilizados os monômeros divinil-benzeno (dvb), estireno (St) e 

1-vinilimidazol (VIm) além do iniciador da reação de polimerização o peróxido de 

benzoila. Esses reagentes com suas características estão apresentados na Tabela 

5.  

 

          Tabela 5:Reagentes usados na síntese do copolímero e terpolímero. 

Material Massa molar (g mol-1) Marca Pureza 

Estireno (St) 104,15 Sigma 

aldrich 

≥ 99% 

Divinil-benzeno (dvb) 130,19 Sigma 

aldrich 

80% 

1-Vinilimidazol (VIm) 94,11 Sigma 

aldrich 

≥ 99% 

Peróxido de benzoíla 242,23 Dinâmica  

          Fonte: A autora (2024). 

 



 
 

 

A preparação das membranas de PBI com a rede de copoli ou terpoli foi feita 

conforme descrito na literatura [24,67]. 

4.6.1 Preparação das blendas de PBI com copoli (St-dvb) 

O esquema da síntese do copoli (St-dvb) está descrita na Figura 11: 

 

Figura 11:Esquema da síntese do copoli (St-dvb). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

As blendas de PBI com o copolímero estirênico foi feita em três 

diferentes percentuais, sendo10% de copoli (St-dvb), 20% de copoli (St-dvb) e 30% 

copoli (St-dvb). A proporção molar do divinil-benzeno para estireno foi de 7,6% 

(ndvb/nSt=7,6%). A proporção, em massa, do estireno para o PBI foi de 10, 20 ou 

30% (mSt=30%mPBI). A quantidade de peróxido de benzoíla foi de 5%, em mol, 

relativo aos monômeros (nperóxido de benzoíla=5% (nSt+ndvb). 

Os monômeros estireno e divinil-benzeno (St-dvb) e o iniciador da 

reação foram adicionados a 5 mL de DMAc e ficaram em agitação magnética e 

aquecimento a 75°C por 45 min. Após foi adicionada a solução de 10 % de PBI. A 

solução resultante foi mantida em aquecimento a 75°C e agitação magnética por 

18 h. Após esse tempo essa solução resultante foi ao banho ultrassom por 30 min. 

Após esse tempo essa solução resultante foi vertida em placas de petri as quais 

foram vedadas com tampa, para evitar que a vaporização dos monômeros. Após, 

as tampas foram removidas e as placas de petri levadas à estufa por, 

aproximadamente, 7 dias a 70 °C. O esquema da preparação das membranas de 



 
 

 

PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) pode ser visto na Figura 12. 

 

Figura 12: Esquema ilustrativo da preparação das blendas de PBI-copoli (St-dvb). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Na tabela 6 estão apresentadas as nomenclaturas dadas às blendas 

de PBI e copoli (St-dvb) preparadas com os diferentes percentuais. 

 

 

            Tabela 6:Nomenclatura das membranas de PBI-copoli (St-dvb). 

Nome da blenda Copolímero adicionado ao 

PBI 

Quantitativo 

PBI-copoli10 copoli (St-dvb)10% mSt=10% mPBI 

ndvb/nSt=7,6% 

nperoxido de benzoila=5% (nSt+ndvb) 

PBI-copoli20 copoli (St-dvb)20% mSt=20% mPBI 

ndvb/nSt=7,6% 

nperoxido de benzoila=5% (nSt+ndvb) 

 

PBI-copoli30 copoli (St-dvb)30% mSt=30% mPBI 

nDVB/nSt=7,6% 

nperoxido de benzoila=5% (nSt+ndvb) 

 

             Fonte: A autora (2024). 

 

 

 



 
 

 

4.6.2 Preparação das blendas de PBI-terpoli (St-VIm-dvb) 

O esquema da síntese do terpoli (St-VIm-DVB) está descrito na Figura 13. 

 

 Figura 13:Esquema da síntese do terpoli (St-VIm-DVB). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A preparação das blendas do PBI com o terpolímero estirênico 

ocorreu com três diferentes percentuais, com 10% de terpoli (St-VIm-dvb), 20% de 

terpoli (St-VIm-dvb) e terpoli 30% de (St-VIm-dvb). A proporção molar do divinil-

benzeno para estireno foi de 7,6% (ndvb/nSt=7,6%). A proporção molar do estireno 

com o vinil-imidazol para foi de 100% (nSt/nVIm=1). A proporção, em massa, do 

estireno para o PBI foi de 10, 20 ou 30% (mSt=30%mPBI). A proporção, em massa, 

do estireno para o PBI foi de 10, 20 ou 30% (mSt=30%mPBI). A quantidade de 

peróxido de benzoíla foi de 5%, em mol, relativo aos monômeros (nperóxido de 

benzoíla=5%(nSt+ndvb+nVIm).  

Os monômeros estirenos, divinil-benzeno e vinil-imidazol (St-VIm-

dvb) e o iniciador da reação foram adicionados a 5 mL de DMAc e ficaram em 

agitação magnética e aquecimento a 75 °C por 45 min. Após foi adicionada a 

solução de 10 % de PBI. A solução resultante foi mantida em aquecimento a 75°C 

e agitação magnética por 18 h. Após esse tempo essa solução resultante vai ao 

banho ultrassom por 30 min. Após esse tempo essa solução resultante foi vertida 

em placas de petri as quais foram vedadas com tampa, para evitar que a 

vaporização dos monômeros. Após, as tampas foram removidas e as placas de 

petri levadas à estufa por, aproximadamente, 7 dias a 70 °C. O esquema da 

preparação das membranas de PBI com copoli (estireno/divinil-benzeno) pode ser 



 
 

 

visto na Figura 14. 

 

Figura 14:Esquemática dos passos para preparar blendas de PBI-copoli (St-VIm-dvb). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Na tabela 7 estão apresentadas as nomenclaturas dadas às blendas de PBI e 

terpoli (St-VIm-dvb) preparadas com diferentes percentuais. 

 

Tabela 7:Nomenclatura das membranas de PBI-terpoli (St-VIm-dvb). 

Nome da 

blenda 

Terpolímero adicionado ao 

PBI 

Quantitativo 

PBI-terpoli10 terpoli (St-VIm-dvb)10% mSt=10%mPBI 

ndvb/nSt=7,6%  

nperoxido de benzoila=5% (nSt+ndvb+nVIm) 

nSt/nVIm=1  

PBI-terpoli20 terpoli (St-VIm-dvb)20% mSt=20%mPBI  

ndvb/nSt=7,6%  

nperoxido de benzoila=5% (nSt+ndvb+nVIm) 

nSt/nVIm=1 

PBI-terpoli30 terpoli (St-VIm-dvb)30% mSt=30%mPBI  

ndvb/nSt=7,6% 

nperoxido de benzoila=5% (nSt+ndvb+nVIm) 

nSt/nVIm=1  

Fonte: A autora (2024). 

 



 
 

 

4.6.3 Caracterização das blendas de PBI-copoli (St-dvb) e PBI-tepoli (St-VIm-

DVB) 

4.6.3.1 Avaliação da estabilidade das membranas pelo teste de solubilidade 

 

A formação da rede polimérica foi avaliada pelo teste de solubilidade 

das membranas PBI-copoli (St-dvb) e PBI-terpoli (St-VIm-DVB) imersas no solvente 

DMAc em função do tempo. 

 

4.6.3.2 Teste de inchamento, impregnação de ácido fosfórico e lixiviação das 

membranas 

 

O inchamento, a impregnação de ácido fosfórico e a lixiviação das 

membranas dos copolímeros e o terpolímeros estirênicos foram feitos conforme 

descrito no item 4.5.2. 

 

4.6.3.3 Análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Para avaliar a morfologia das membranas foi utilizado um microscópio 

eletrônico de varredura modelo Zeiss EVO-MA10, com espectroscopia de energia 

dispersiva de raios-X. A faixa de operação das tensões de aceleração foi de 1-20kV. 

Gerando imagens da superfície e dos cortes transversais, a fim de avaliar a sua 

homogeneidade e aparência. 

 

4.6.3.4 Espectroscopia de adsorção no infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A avaliação da estrutura química dos polímeros foi feita por FTIR 

usando um espectrômetro de infravermelho por transformada de Fourie, modelo 

Frontier MIR+SP10 STD da Perkin Elmer e como amostra a própria membrana [98]. 

 

 



 
 

 

 

4.6.3.5 Ângulo de contato  

 

Para caracterizar a molhabilidade das superfícies das blendas foi feita 

a medida do ângulo de contato. Na medida é depositada uma gota de água sobre 

a superfície do material e com o uso de um microscópio óptico foi feita capturada 

da imagem do contato dessa gota com a superfície do material. Quando valores 

ângulo de contato ficam entre 0<Θ≤90°pode-se considerar a superfície do material 

como hidrofílica, quando valores são de Θ≥90°, a superfície é considerada 

hidrofóbica [99]. 

 

4.6.3.6 Condutividade protônica das membranas 
 

Para determinar a condutividade protônica das membranas 

selecionadas foi feita a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

utilizando-se um potenciostato Zahner Zennium Electrochemical Workstation. A 

faixa de frequência utilizada foi de 4 MHz a 1 MHz, com amplitude de 20 mA. A 

condutividade foi medida em temperatura controlada em uma câmara climática 

(WK3 600/40, Weiss Umwelttechnik GmbH), variando de 40 a 160 ºC. A membrana 

foi introduzida entre dois eletrodos de platina, e para o cálculo da condutividade 

protônica na direção longitudinal [100] foi aplicada a equação 18: 

σ=
𝐿

𝑅𝑑𝐴
                                                                                                  (18) 

Onde L reflete a distância entre os eletrodos (cm), R à resistência calculada pelo 

espectro EIE (Ω), d corresponde a largura da membrana (cm) e A à espessura da 

membrana (cm). 

 
 

4.6.3.7 Preparação do MEA 
 
 

Foram preparados dois tipos de conjuntos de eletrodo-membrana-

eletrodo (MEA), um utilizando Nafion o outro solução de PBI no binder da tinta. 

Foram preparadas tintas de catalisadores com 0,5 mg cm-2 de Pt. Para o teste na 

célula feito com membranas de PBI foi preparada uma tinta catalisadora com 



 
 

 

0,0117g de 24,5% Pt/C, 0,0680 g de solução de PBI 10% e mais 200μL de DMAc 

os quais são levados ao banho ultrassom por 30min antes de depositá-los no tecido 

de carbono cortado na dimensão de 2,4 x 2,4 cm.  

Para os testes na célula feito com membrana de Nafion 117 foi 

preparada uma tinta catalisadora com 0,0117g de 24,5% Pt/C mais 0,0680 g de 

solução de Nafion 10% e mais 200μL de água deionizada. O MEA preparado com 

membrana de PBI foi prensado com 2 ton a 145 °C por 8 min. O conjunto MEA 

preparado com membrana de Nafion foi prensado a quente por 3 min a 115 °C e 

pressão de 1 ton. 

 

4.6.3.8 Curva de polarização 

 

A avaliação das curvas de polarização foi feita pelos de testes de 

descarga em uma estação de testes (Scribner Associates – modelo, 850C) e um 

potenciostato PGSTAT30 Autolab (Metrohm), com parâmetros operacionais padrão 

da estação de testes, tais como temperatura operacional de 80 °C, fluxo e 

temperatura dos gases para o H2 100 mL/min a 95 °C e para o O2 200mL/min a 

85°C. 

 

4.6.3.9 Condutividade protônica dos MEAs 
 

Para determinar a condutividade protônica dos MEAs foram feitos 

ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). Os espectros de 

impedância foram obtidos com o auxílio de uma estação de testes (Scribner 

Associates – modelo, 850C) e um potenciostato PGSTAT30 Autolab (Metrohm) em 

uma faixa de frequência 106 Hz a 0,1 Hz e amplitude 0,01 V a temperatura de 80°C. 

Os testes foram realizados após o do desempenho da célula, no potencial de 0,6 

V. Os espectros foram feitos com os valores de impedância em um plano complexo 

(parte imaginaria x parte real). Para o cálculo da condutividade protônica do MEA 

utilizou-se a equação (19)  

σ=
𝐿

𝑅𝐴
                                                                                                                  (19) 

sendo L a distância entre os eletrodos em cm, R a resistência determinada pelo 

escpectro de EIE em Ω, A à área da membrana em cm2 e σ a condutividade 



 
 

 

protônica em S cm-1 [101]. 

 

4.7 PREPARAÇÃO DAS MEMBRANAS DE PBI-COPOLI E PBI-TERPOLI 

INCORPORADAS COM O BMI.BF4  

Para a preparação das membranas de PBI-copoli e PBI-terpoli 

incorporados com o LI BMI.BF4, em diferentes concentrações, foi seguida a mesma 

metodologia e proporções dos monômeros descritos anteriormente nos tópicos 

4.6.1 e 4.6.2. O líquido iônico BMI.BF4 foi adicionado à solução de PBI 10% antes 

da adição dos monômeros e iniciador. O esquema do procedimento pode ser visto 

na Figura 15. As quantidades de LI BMI.BF4 adicionado à solução de PBI 10% foi 

de 2; 5 e 10%, em massa, com relação a massa do polímero presente na solução. 

 

Figura 15:Método de preparo de membranas PBI-copoli-LI acima e PBI-terpoli-LI abaixo. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A estrutura das membranas de copolímero e terpolímero estirênico com o PBI, e o 



 
 

 

LI BMI.BF4 pode ser visto na Figura 16. 

 

Figura 16:Representação ilustrativa das membranas reticuladas e incorporadas com o LI BMI.BF4 

em a) PBI-copoli-LI e em b) PBI-terpoli-LI. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

4.7.1 Caracterização das blendas PBI-copoli-LI e PBI-terpoli-LI 

Membranas de PBI-copoli-LI e membranas de PBI-terpoli-LI foram 

submetidas aos testes de inchamento, impregnação no PA e lixiviação, conforme 

item 4.5.2. Para avaliar a superfície foram feitas micrografias eletrônicas de 

varredura (MEV) 4.6.3.3. A estrutura química das blendas com LI BMI.BF4 foi feita 

por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), conforme 

item 4.6.3.4.  

A molhabilidade das membranas foi avaliada pelo ângulo de contato 

conforme item 4.6.3.5. As curvas de polarização das membranas foram feitas 

conforme item 4.6.3.9. A condutividade protônica dos MEAs foi feita conforme item 

4.6.3.8. 

 

a) b) 



 
 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO LÍQUIDO IÔNICO BMI.BF4 

Na Tabela 8 são apresentadas as principais características do LI BMI.BF4. 

 

 Tabela 8:Características principais do LI BMI.BF4. 

Líquido 
iônico 

Fórmula 
molecular 

Peso 
molecular 

(g/mol) 

Condutância 
específica (S 

m-1) 

Fórmula estrutural plana 

BMI.BF4 

(Aprótico) 

C8H15 N2BF4 226,03 5,77 
NN

CH3

CH3

BF
4
-

+

 

Fonte: A autora (2024). 

 

O índice de refração mensurado para a solução de BMI.BF4 1,0 mol 

L-1 em T=20°C foi de 1,4165 e para T=25°C foi de 1,4145. Na literatura [102], foram 

encontrados valores muito próximos, de 1,42592 a 20 oC e de 1,4197 a 1,42475 a 

25°C [102-106]. Essa variação positiva, entre 0,4 e 0,7%, dos valores medidos e da 

literatura indicam que foi produzido o BMI.BF4 com elevado grau de pureza. 

5.2 SÍNTESE DO CATALISADOR PT/C PELO MÉTODO DE REDUÇÃO DO 

BORO HIDRETO DE SÓDIO 

5.2.1 Difração de Raios X  

 

A Figura 17 apresenta o difratograma de raio X do eletrocatalisador Pt/C sintetizado 



 
 

 

pelo método de redução de borohidreto de sódio. 

 

                            

Figura 17:Difratograma de raios X do catalisador Pt/C. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

O difratograma mostra um pico em 2θ =25o atribuído a estrutura 

hexagonal do suporte de carbono, com índice de Miller 002. Outros cinco picos em 

2θ =39,9°; 2θ =46,6°; 2θ =67,5°; 2θ =81,8° e 2θ =86,1° cuja estrutura cúbica de 

face centrada da Pt, com planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, 

são observados [92,107-111]. Foi utilizada a equação de Scherer para estimar o 

valor do diâmetro médio do cristalito de Pt no plano (220), que obteve o valor médio 

de 3,91 nm. 

 



 
 

 

5.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) da Pt/C 

 

Na Figura 18 são apresentadas as micrografias do eletrocatalisador 

Pt/C, com ampliações de a) 100 µm e b) 500 µm, ao lado de seus respectivos 

mapas de composição de platina e carbono. As imagens mostram a morfologia da 

estrutura da platina dispersa no suporte de carbono sendo que a superfície do 

material se apresenta rugosa e sem a presença de aglomerados de partículas. Além 

disso, a Pt parece estar uniformemente dispersa na superfície do carbono, o que 

indica que seu uso é apropriado como eletrocatalisador.  

 

Figura 18: Micrografia do eletrocatalisador Pt/C com diferentes amplitudes a)100µm b)500µm. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 



 
 

 

5.2.3 Análise termogravimétrica (TGA) do eletrocatalisador Pt/C 

 

Foi feita a análise termogravimétrica para determinação da 

quantidade de platina carregada no eletrocatalisador. O termograma é apresentado 

na Figura 19. Pode-se observar uma queda acentuada na massa em temperaturas 

superiores a 350 °C que é atribuída a queima do suporte de carbono Vulcan 72 

[112-114] restando ao final um percentual de 24,5% da massa, a qual corresponde 

a quantidade de platina. Esse percentual 24,5% Pt/C é bastante próximo ao valor 

nominal definido no processo de síntese. 

 
Figura 19:TGA do pó de Pt/C sintetizado sob atmosfera de oxigênio com fluxo de 20ml/min. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.2.4 Caracterização da área eletroativa do eletrocatalisador Pt/C 

Na Figura 20 é possível observar a voltametria das TPCC sendo que 
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a de Pt/C com o polímero PBI foi nomeada de TPCC-PBI e de Pt/C com o polímero 

Nafion foram nomeadas por TPCC-Nafion. Os picos de redução do hidrogênio, que 

correm entre os intervalos de potencial de -0,2 a 0,05 V, se apresentam com 

diferentes valores de corrente, para as diferentes TPCC.  

 

 

 

Figura 20:Voltamogramas da TPCC-PBI e TPCC-Nafion em velocidades de 100mV/s, 50mV/s e 

20mV/s. 

 

Fonte: A autora (2024). 



 
 

 

As áreas eletroativas (EASA) foram calculadas, com a velocidade de 

varredura de 50 mV s, e estão dispostas na Tabela 9. Os resultados indicaram maior 

valor de EASA para a TPCC-PBI do que para a TPCC-Nafion, 32 e 21 g cm2, 

respectivamente. As TPCCs consistem em um eletrocatalisador de Pt suportada 

em carbono com um polímero que pode ser condutor de prótons, no caso da Nafion, 

e que se estrutura de forma tridimensional. No caso do PBI, mesmo ele não sendo 

um condutor de prótons, ele parece interagir de forma efetiva com a superfície do 

carbono, cobrindo seus poros e evitando a deposição da Pt neles. Assim, a Pt fica 

mais disponível para os processos de oxirredução. Essa vantagem parece 

suplantar àquela oferecida pela Nafion de promover a mobilidade protônica.  

Tabela 9: Valores das EASA das amostras em estudo. 

Tinta catalítica EASA (g/cm2) 

TPCC-Nafion 21 

TPCC-PBI 32 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.3 PREPARAÇÃO DE MEMBRANAS DE PBI, POR CASTING, E 

FOSFONAÇÃO 

5.3.1 Preparação de membranas de PBI por casting 

A Figura 21 mostra a fotografia das membranas preparadas a partir 

de volumes de 3,8, 4,0 e 4,2 mL da solução de PBI 10% e a Tabela 10 suas 

espessuras médias. Apesar de todas as membranas produzidas oferecerem uma 

estrutura dimensional, aquelas produzidas com 4,2 mL de solução apresentam 

maior área homogênea, ou seja, que possa ser aproveitada para a produção de um 

MEA e posterior uso em uma PEMFC.  



 
 

 

 

Figura 21: Membranas preparadas por casting a partir de volumes de a) 3,8mL, b) 4,0mL e c) 

4,2ml da solução PBI 10%. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Tabela 10:Avaliação da espessura das membranas em decorrência do uso de diferentes volumes 

de solução de PBI. 

Volume 

(mL) 

P1 

(µm) 

P2 

(µm) 

P3 

(µm) 

P4 

(µm) 

P5 

(µm) 

 em (µm) 

3,8 52,0 55,0 66,0 69,0 63,0 61  7 

3,8 69,0 56,0 62,0 61,0 72,0 64  6 

3,8 68,0 73,0 72,0 74,0 64,0 70  4 

       

4,0 77,0 84,0 66,0 69,0 75,0 74  7 

4,0 80,0 79,0 82,0 100,0 58,0 80  18 

4,0 81,0 82,0 65,0 75,0 79,0 76  7 

       

4,2 84,0 70,0 87,0 90,0 77,0 82  8 

4,2 89,0 85,0 88,0 56,0 89,0 81  14 

4,2 79,0 89,0 68,0 95,0 75,0 81  11 

Fonte: A autora (2024). 

 

Observa-se pelos resultados da Tabela 10 que há pouca variação na 

espessura das membranas, com uma tendência de os valores de espessura 

aumentarem com o aumento da concentração da solução de PBI, assumindo 

valores médios de 65, 76 e 81 µm. 

 

 



 
 

 

5.3.2 Fosfonação das membranas de PBI produzidas por casting 

O PBI é um polímero básico, que não conduz prótons, e pode reagir 

com ácidos fortes. Sua alta condutividade só pode ser obtida com ácidos dopantes, 

e o ácido fosfórico é o mais amplamente aplicado devido à sua alta condutividade 

intrínseca, estabilidade térmica e baixa pressão de vapor. Para o estudo do grau de 

fosfonação com diferentes concentrações de PA foram escolhidas as membranas 

preparadas a partir da solução de PBI 10% com alíquota 3,8 e 4,2mL, pois essas 

membranas apresentaram uma leve diferença nas suas medidas de espessura, 65 

e 81 µm, respectivamente. 

Foi avaliado o efeito de diferentes concentrações de PA durante o 

processo de fosfonação com a imersão das membranas nas soluções de PA de 

10%, 25% e 50%.A Tabela 11 apresenta os valores de percentual absorção de PA 

para as membranas com espessura média de 65 µm, sendo as 3 vias denominadas 

PBI-50.1, PBI-50.2 e PBI-50.3, e 81 µm, sendo as 3 vias denominadas PBI-50.4, 

PBI-50.5 e PBI-50.6, todas imersas em solução de PA 50%. 

Pelos resultados obtidos observa-se que as amostras com espessura 

de 65 µm apresentaram 33 ± 1 % de %absorção de PA enquanto aquelas com 81 

µm %absorção de PA igual a 31 ± 3 %. Esses valores indicam que nessa faixa de 

espessura essa concentração de PA parece não influenciar na absorção do PA. 

 

Tabela 11:Membranas fosfonadas com H3PO4 50%. 

Membrana mi (g) msf (g) % PA 

PBI-50.1 0,0924 0,1240 34 

PBI-50.2 0,0906 0,1203 33 

PBI-50.3 0,0711 0,0936 32 

PBI-50.4 0,1002 0,1315 31 

PBI-50.5 0,1010 0,1289 28 

PBI-50.6 0,1779 0,2378 34 

Fonte: A autora (2024). 

 

Para o estudo com solução de PA 25% a Tabela 12 apresentadas os 

resultados para as amostras PBI-25.1, PBI-25.2 e PBI-25.3, aquelas com 



 
 

 

espessura de 65 µm, e para PBI-25.04 e PBI-25.05 e PBI-25.06 aquelas com 81 

µm de espessura, todas imersas em solução de PA 25%. Os resultados apontam 

para um % absorção de PA igual a 23 ± 3 % para as membranas com 65 µm de 

espessura e 22 ± 1 % para aquelas com 81 µm de espessura. Nessa concentração 

de PA essa faixa de espessura parece não influenciar no processo de absorção do 

ácido. 

 

 

Tabela 12:Membranas fosfonadas com H3PO4 25%. 

Membrana mi (g) msf (g) % PA 

PBI-25.1 0,0946 0,1151 22 

PBI-25.2 0,0975 0,1175 21 

PBI-25.3 0,0929 0,1171 26 

PBI-25.4 0,0950 0,1170 23 

PBI-25.5 0,1897 0,2291 21 

PBI-25.6 0,1766 0,2130 21 

Fonte: A autora (2024). 

 

Finalmente, para o estudo com solução de PA 10% a Tabela 13 

apresentadas os resultados para as amostras PBI-10.1, PBI-10.2 e PBI-10.3, 

aquelas com espessura de 65 µm, e para PBI-10.04 e PBI-10.05 e PBI-10.06 

aquelas com 81 µm de espessura, todas imersas em solução de PA 10%. Os 

resultados apontam para um percentual absorção de PA igual a 12,6 ± 0,6 % para 

as membranas com 65 µm de espessura e 11,8 ± 0,8 % para aquelas com 81 µm 

de espessura. Nessa concentração de PA essa faixa de espessura parece não 

influenciar no processo de absorção do ácido. Para essa concentração de 

espessura e concentração de PA parece não haver influência no processo de 

absorção do PA. 

 
Tabela 13:Membranas fosfonadas com H3PO4 10%. 

Membrana mi(g) msf(g) % PA 

PBI-10.1 0,0707 0,0791 11,9 

PBI-10.2 0,0866 0,0979 13,0 

PBI-10.3 0,0809 0,0913 12,9 

PBI-10.4 0,0851 0,0945 11,0 



 
 

 

PBI-10.5 0,0783 0,0875 11,7 

PBI-10.6 0,1037 0,1168 12,6 

Fonte: A autora (2024). 

 

Com relação a influência da concentração da solução do PA no 

processo de fosfonação observa-se que as diferentes concentrações de PA 

propiciam diferentes teores de incorporação na membrana. À medida que a solução 

fica diluída, a absorção varia de 31 a 11, 8 % para as membranas com 81 µm de 

espessura e de 33 para 12,6 % para aquelas com 65 µm de espessura.A aparência 

das membranas com diferentes espessuras e fosfonadas com diferentes 

concentrações de PA podem ser vistas na Figura 22. 

 
Figura 22:Membranas com diferentes espessuras fosfonadas com diferentes concentrações de 

ácido fosfórico. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Com relação a aparência e estabilidade dimensional as membranas 

com espessura média de 81 µm apresentaram uma resistência ao manuseio 

comparativamente àquelas com 65 µm e, portanto, foi considerada mais adequada 



 
 

 

para uso. Já com relação a concentração de PA utilizada na fosfonação, foi possível 

observar que aquelas fosfonadas com solução de PA 50% ficaram menos 

maleáveis e mais aptas a se quebrar ao manuseio em comparação com aquelas 

fosfonadas com PA 25% e 10%. Buscando associar teor de PA absorvido, 

estabilidade dimensional e aparência das membranas fosfonadas pode-se inferir 

que aquelas fosfonada com PA 25% e com espessura de 81 µm oferecem o melhor 

conjunto dessas características.  

 

5.4 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA VARIAÇÃO DA ESPESSURA DA 

MEMBRANA DE PBI NO SEU GRAU DE FOSFONAÇÃO E TAXA DE 

INCHAMENTO 

Buscando avaliar a influência da espessura de membranas, 

produzidas por casting, no seu grau de fosfonação e taxa de inchamento foram 

produzidas membranas com grandes diferenças de espessuras. As espessuras 

medidas nas membranas produzidas PBI-EF ( = 15,5 cm) e PBI-EG ( = 9,5 cm) 

são reportadas na Tabela 14. 

 
Tabela 14:Espessura das membranas produzidas nas placas de 9,5 e 15,5cm. 

Membranas Medida da espessura da membrana (μm) 

PBI-EG 200 ±50 

PBI-EF 64 ± 26 

Fonte: A autora (2024). 

 

Foram produzidas membranas de PBI, denominadas PBI-EG, com 

espessura média de 200 ± 50 μm e, denominadas PBI-EF, com espessura média 

de 64 ± 26 μm. Cada tipo de membrana, PBI-EG e PBI-EF, triplicatas de cada, foram 

imersas em PA 25%. Outros três pedaços de cada membrana foram imersos em 



 
 

 

água para avaliar seu grau de inchamento esses valores estão apresentados na 

Tabela 15. 

 

Tabela 15:Absorção de PA, %inchamento e nível de dopagem (ADL) das membranas PBI-EG e 

PBI-EF. 

Membrana Inchamento médio 

(%) 

Absorção média 

de PA (%) 

Nível de dopagem 

médio de PA(ADL) 

PBI-EG 8,3 ± 0,8 11 ± 2 0,34±0,09 

PBI-EF 6 ± 3 25 ± 1 0,79±0,03 

Fonte: A autora (2024). 

 

É bem sabido que o PBI possui alta afinidade pela água, sendo um 

polímero hidrofílico. A absorção de água é devida à ligação de hidrogênio 

intermolecular entre a água e os grupos N e N – H no PBI. A presença de água no 

polímero contribui positivamente para o transporte veicular de prótons através da 

membrana. A ligação de hidrogênio da água ao PBI pode ocorrer de duas maneiras. 

A primeira possibilidade seria se duas moléculas de água estivessem ligadas a 

cada anel de imidazol, de modo que uma molécula pudesse funcionar como 

receptora de prótons e a outra como doadora de prótons [115].  

Este arranjo permitiria que um máximo de quatro moléculas de água 

fossem ligadas a cada unidade de repetição do polímero. A segunda possibilidade 

envolve uma molécula de água ligando-se a dois anéis de imidazol vizinhos de 

cadeias poliméricas adjacentes. Neste caso, a molécula de água funcionaria tanto 

como receptora quanto como doadora de prótons. O último arranjo permitiria um 

máximo de duas moléculas de água ligadas a cada unidade de repetição do 

polímero.  

Em membranas com espessuras diferentes, a absorção de água 

parece não ter sido influenciada pelas suas espessuras, sendo praticamente a 

mesma para aquelas de 64 μm ou 200 μm. É possível afirmar que não houve uma 

variação significativa no grau de inchamento em água para as duas espessuras de 

membranas de PBI em estudo. Os resultados de 8%, em massa, de água no PBI 

correspondem a aproximadamente 1,4 moléculas de água por unidade de PBI. Este 

valor é inferior a ambos os limites propostos acima, indicando que vários grupos 



 
 

 

imidazol permanecem livres. 

O controle de dopagem com PA é essencial porque uma maior 

espessura da membrana leva diretamente ao aumento da resistência ôhmica na 

célula. Quando ocorre dopagem ácida, primeiro o ácido fosfórico interage com os 

dois nitrogênios dos grupos −N = do PBI, resultando na imobilização de suas 

moléculas por meio de ligações de hidrogênio. Essa ligação permite um nível 

máximo de dopagem ácida de 2 moles por unidade de repetição. Menos intensas 

são as ligações de hidrogênio entre aquelas do PBI protonado, −N−H---O=P(OH)3, 

e outra molécula do ácido fosfórico. Este tipo de interação com os esqueletos do 

PBI é de baixa intensidade, mas desempenha um papel importante para que o PBI 

dopado com ácido atinja altos níveis de condutividade de prótons.  

Um excesso de moléculas do ácido também pode ser indiretamente 

ligado ao PBI através de ligações de hidrogênio entre moléculas de ácido fosfórico. 

O percentual de PA e ADL obtiveram uma variação significativa considerando as 

espessuras, sendo ADL médio de 0,34 ± 0,09 para membranas PBI-EG e 0,79 ± 

0,03 para membrana de PBI-EF. Logo membranas PBI-EF absorvem mais ácido 

fosfórico em comparação com membranas PBI-EG. Isso demonstra que é mais fácil 

para o ácido acessar as cadeias no interior das membranas mais finas (PBI-EF) do 

que dentro nas das membranas mais espessas (PBI-EG).  

Além disso, os valores de ADL de ambas as membranas são inferiores 

a 2, indicando que apenas as ligações mais intensas do ácido com o PBI 

permanecem, e o “ácido livre” foi removido durante o processo de lavagem que 

ocorreu após a fosfonação. Além do mais foi observado que a aparência das 

membranas e sua maleabilidade ao manuseio também variou após a fosfonação, 

como função de sua espessura. 

 Como mostra na Figura 23 as membranas mais grossas (PBI-EG) 

são menos maleáveis que as mais finas (PBI-EF), após sua fosfonação. Isso pode 

ser atribuído ao fato de o ácido atuar como plastificante, reduzindo as interações 

entre as cadeias do PBI e tornando-o mais maleável. A maior maleabilidade da 

membrana pode ser considerada uma característica positiva para seu manuseio 

durante o preparo da montagem membrana-eletrodo (MEA). 

 

Figura 23:Aparência das membranas a PBI-EF (esquerda) e membrana PBI-EG (direita). 



 
 

 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.5 PREPARAÇÃO E AVALIAÇÃO DE MEMBRANAS DE PBI INCORPORADAS 

COM O LÍQUIDO IÔNICO BMI.BF4 (PBI-LI) 

A Figura 24 mostra a fotografia das membranas produzidas PBI-LI2, 

PBI-LI5 e PBI-LI10 representadas em a), b) e c), respectivamente. As membranas 

ficaram homogêneas e com bom aspecto visual. Entretanto todas as membranas 

de PBI puro ou aquelas de PBI-LI, nas três proporções 2, 5 e 10%, tiveram pouca 

ou quase nenhuma maleabilidade ou resistência, facilmente quebrando ou 

trincamento durante o seu manuseio. 

 

Figura 24:Fotografia das membranas de a) PBI-LI2, b) PBI-LI5 e c) PBI-LI10. 



 
 

 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

O teste de lixiviação das membranas de PBI puro não foi possível de 

ser realizado já que as membranas após imersão em água deionizada na estufa a 

100°C por 48 horas ficaram muito quebradas dentro da água impossibilitando a 

pesagem delas.A Tabela 16 apresenta os valores de absorção de água e ácido 

fosfórico, ADL e de lixiviação das membranas de PBI puro e PBI-LI. Os valores de 

inchamento nas membranas com o LI BMI.BF4 foram menores que o do PBI puro. 

Os resultados demonstram que ao passo que água entra nas cadeias do PBI, o LI 

deve sair. Esse comportamento fica evidenciado na PBI-LI10 onde o maior de LI 

sai do polímero pelo processo de lixiviação [116]. 

Já para a absorção de ácido fosfórico podemos afirmar que não existe 

uma relação entre o porcentual de LI na membrana e seu grau de fosfonação. Todas 

as membranas apresentaram valores de ADL muito próximos. As condições de 

fosfonação parecem não promover a lixiviação do LI de forma significativa. De 

forma análoga às medidas de absorção de água, no teste de lixiviação o LI 

incorporado e o PA parecem ser removidos da membrana, indicando que suas 

interações com as cadeias do PBI sãs bastante fracas [21,117] 

 

Tabela 16:Inchamento, impregnação de PA e lixiviação das membranas compósito de PBI-LI. 

Membrana Inchamento 

(%) 

PA (%) ADL Lixiviação (%) 

PBI 9 ± 2 36,2 ±0,8 1,14±0,03 - 

PBI-LI2 6 ± 3 32,5 ± 0,8 1,02±0,02 -34,5 ± 0,8 

PBI-LI5 3 ± 2 35,5 ± 0,85 1,12±0,02 -36 ± 2 



 
 

 

PBI-LI10 -2 ± 2 33,9 ± 0,8 1,07±0,03 -37 ± 2 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.6 MEMBRANAS DE PBI-COPOLI (ST-DVB) E PBI-TERPOLI (ST-VIM-DVB) 

As membranas de PBI-copoli (St-dvb), descritas na Tabela 6, e as de 

PBI-terpoli (St-VIm-dvb), descritas na Tabela 7, foram avaliadas quanto sua 

aparência e maleabilidade e estão apresentadas na Figura 25. 

 

Figura 25:Membranas superiores: PBI-copoli10, PBI-copoli20 e PBI-copoli30, respectivamente. 

Membranas inferiores PBI-terpoli10, PBI-terpoli20 e PBI-terpoli30, respectivamente. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Todas as apresentaram alguma elasticidade e resistência ao 

manuseio sendo possível dobrá-las sem ocorrer sua ruptura ou trincamento 

indicando que a presença do copolímero e do terpolímero estirênico melhorou, 



 
 

 

significativamente, a estrutura da membrana. Destaca-se na Figura 26, a 

membrana PBI-terpoli30, à esquerda, que após o manuseio se manteve íntegra e 

a PBI-LI10, à direita, que após o seu manuseio sofreu fratura. E essa melhoria já 

era prevista pois a introdução de um copolímero ou terpolímero reticulado nas 

membranas propicia maior estabilidade entre as cadeias dos polímeros que 

compõe a membrana [24,67,118]. 

 
Figura 26:Membrana de PBI-terpoli30, à direita, e de PBI-LI10, à direita. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.6.1 Teste de solubilidade das membranas de PBI e copolímero e terpolímero 

estirênico 

A fim de verificar se a rede do polímero estirênico estava presente na 

membrana, foi feito o teste de solubilidade, em DMAc, do PBI puro, PBI-copoli e 

PBI-terpoli. Como esperado, após 2 h, a membrana de PBI puro já havia se 

dissolvido. As membranas de PBI-copoli10 e PBI-terpoli20 e PBI-terpoli30 tiveram 

menor resistência ao teste que as outras tendo sido solubilizadas após, 

aproximadamente, 6 h. A Figura 27 apresenta a fotografia daquelas membranas 

com a melhor resistência ao DMAc, PBI-copoli20, PBI-copoli30 e PBI-terpoli10, que 

se mantiveram íntegras por mais de 24h e com alguma degradação, após 30 dias 

no solvente. Esse é um indicativo de que a formação de uma rede reticulada do 

copolímero ou do terpolímero foi efetiva. 



 
 

 

 

Figura 27:Imagens das membranas a) PBI-copoli20, b) PBI-copoli30 e c) PBI-tripoli10, após 24 h 

e d) PBI-copoli20, e) PBI-copoli30 e f) PBI-tripoli10, após 30 dias, em DMAc. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.6.2 Teste de inchamento, fosfonação e lixiviação de PBI e copolímero e 

terpolímero estirênico 

Foram feitos os testes de inchamento, fosfonação e lixiviação das 

membranas PBI-copoli e PBI-terpoli a fim de avaliar a influência da quantidade e 

do tipo de polímero reticulado nas membranas de PBI. Na Tabela 17 estão 

apresentados os resultados dos testes de percentual de inchamento, percentual de 

PA ou ADL e percentual de lixiviação.  

Membranas com menores teores de copolímero obtiveram maiores 

graus de inchamento esse resultado coincide com um trabalho que produziu 

membranas de SPEEK/P(St-DVB) onde seus resultados de inchamento indicaram 



 
 

 

que o aumento percentual do copoli (St-dvb), até 30%, leva a diminuição do 

percentual de inchamento [67] sendo esse resultado atribuído as características 

hidrofóbicas do copolímero (St-dvb) [119]. De forma análoga, os resultados com os 

diferentes teores de terpolímero apresentaram o mesmo comportamento. Quanto 

maior o teor de termpolímero na membrana, menor o seu grau de inchamento. Isso 

pode ser justificado pelo fato da presença de uma maior rede reticulada levar a um 

menor acesso das moléculas da água aos grupamentos amida e ao aumento da 

hidrofobicidade inerente do terpolímero estirênico [120]. 

 

Tabela 17:Resultado dos testes de Inchamento, fosfonação e lixiviação das membranas PBI-copoli 

e PBI-terpoli. 

Membrana Inchamento (%) % PA ADL % lixiviação 

PBI-copoli10 6 ± 1 57 ± 2 1,79 ± 0,06 -13 ± 2 

PBI-copoli20 1,2 ± 1 56 ± 2 1,76 ± 0,06 -31 ± 3 

PBI-copoli30 6 ± 3 55 ± 1 1,73 ± 0,03 -35 ± 2 

PBI-terpoli10 13 ± 3 53 ± 5 1,7 ± 0,2 -28 ± 5 

PBI-terpoli20 2 ± 1 48 ± 2 1,51 ± 0,06 -37 ± 2 

PBI-terpoli30 1 ± 1 52 ± 3 1,63 ± 0,09 -41 ± 2 

Fonte: A autora (2024). 

 

Já a capacidade de reter o PA, a presença do copolímero ou do 

terpolímero estirênico na membrana parece não influenciar. Entretanto ao comparar 

esses resultados com aquele obtido para a membrana de PBI puro (Tabela 16) 

essas com copolímero ou terpolímero estirênico apresentaram maiores valores de 

percentual de impregnação do PA. Esse é um indicativo que o PA pode estar retido 

na rede reticulada dos polímeros estirênicos. 

Como a relação ao percentual de lixiviação, a qual é de suma 

importância pois indica a facilidade ou dificuldade do PA sair das membranas após 

um tempo de operação na CaC, observou-se valores negativos para todas 

membranas. Destacando que membranas com maior teor de copolímero ou 

terpolimero obtiveram maiores percas de PA no teste de lixiviação. 

De forma geral, considerando a interpelação entre a estabilidade 

dimensional observada no teste de solubilidade, o percentual de inchamento, de PA 

e de lixiviação, as membranas que tiveram melhores desempenho foram PBI-



 
 

 

copoli20 e PBI-terpoli10. 

5.6.3 Caracterização por FTIR  

A caracterização química das membranas de PBI-copoli20 e PBI-

terpoli10 e das membranas impregnadas com PA foi feita por FTIR. A Figura 28 

apresentam os espectros de transmitância das membranas PBI-copoli20 e PBI-

terpoli10 [121]. Para o copoli (St-dvb) e terpoli (St-VIm-dvb) os picos no intervalo 

de 3700-2500 cm-1 são associados ao estreitamento de N-H. A deformação do anel 

benzílico no plano é atribuída as bandas de 1500-1400 cm-1.  

O estiramento C = C e C = N ocorre na região de 1600-1500 cm-1. Em 

1446 cm−1 está atribuído à C–H, em 759 cm−1 à = C–H, e em 697 cm−1 à –C–H. As 

bandas entre 1600 e 1400 cm−1 refere-se à ligação aromática do anel benzeno do 

divinil-benzeno [122]. E por fim os picos de absorção a 759 cm−1 e 1596 cm−1 são 

atribuídos as vibrações do anel benzênico [24]. 

 

 
Figura 28: Espectros de infravermelho de membranas de PBI-copoli20 e PBI-terpoli10. 



 
 

 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

A presença do PA foi avaliada nas membranas PBI-copoli20 e PBI-

terpoli10.A Figura 29 apresentados os espectros com picos entre 3000 a 2400 cm-

1, o que indica a protonação dos N- nos grupos de imidazol do PBI. As bandas de 

adsorção do ânion ácido (H2PO4
−) entre 400 e 1300 cm−1 no espectro de 

infravermelho também podem ser usadas como marcadores do grau de protonação 

de PBI [123]. 

 
Figura 29:Espectros infravermelhos de membranas reticuladas e impregnadas no PA. 



 
 

 

  

 Fonte: A autora (2024). 

 

5.6.4 Caracterização da morfologia por MEV  

Na Figura 30 estão apresentadas as micrografias em a e b da 

membrana de PBI-copoli20, na superfície e do corte transversal, respectivamente. 

Em c e d estão as micrografias da membrana de PBI-terpoli10, na superfície e no 

corte transversal, respectivamente. É possível afirmar que ambas as superfícies 

são homogêneas com material denso e liso em toda sua extensão da superfície. 

Para a micrografia do corte transversal cuja maior resolução podemos notar alguns 

aglomerados distribuídos ao longo da extensão.  

 

Figura 30:Micrografias das membranas de PBI-copoli20 em a) e b) e da membrana PBI-terpoli10 

em c) e d). 
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Fonte: A autora (2024). 

 

A Figura 31 apresenta as micrografias das membranas PA/PBI-

copoli20 em a) e b), da sua superfície e do corte transversal, respectivamente, e 

PA/PBI-terpoli10 em c) e d), da sua superfície e do seu corte transversal, 

respectivamente, após a sua impregnação com o PA. Comparativamente às 

membranas antes de impregnar com PA, observa-se que estas ficaram mais 

rugosas, o que indica que a presença do PA altera a estrutura da membrana. 

 

a b 

c d 



 
 

 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A fim de investigar a distribuição do ácido fosfórico nas PA/PBI-

copoli20 e PA/PBI-terpoli10 foi feita a na superfície das membranas, conforme visto 

nas Figuras 32 e 33. Observa-se que tanto para a membrana com o copolímero 

como com o terpolimero a distribuição do ácido fosfórico na matriz polimérica é 

homogênea e uniforme indicando a perfeita incorporação do PA nas membranas. 

 

 

 

 

 

 

a b 

c d 

Figura 31:Micrografias das membranas PA/PBI-copoli20 em a) superfície e b) corte transversal e 

PA/PBI-terpoli10 em c) superfície e d) corte transversal. 



 
 

 

 

Figura 32:Imagem da distribuição do P e do O na superfície da membrana PA/PBI-copoli20. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

Figura 33:Imagem da distribuição do P e do O na superfície da membrana PA/PBI-terpoli10. 

 

Fonte: A autora (2024). 



 
 

 

 

 

5.6.5 Caracterização da molhabilidade por ângulo de contato 

É geralmente aceito que a condutividade de prótons do PBI depende 

fortemente da quantidade de ácido absorvido. A maior hidrofilicidade favorece a 

absorção de água e a construção de canais hidrofílicos nas membranas. E, 

portanto, pode-se esperar que membranas com menores ângulos de contato 

tenham maiores percentuais de PA, o que favorece na condutividade protônica 

[124].  

Na Figura 34 observamos que o ângulo de contato obtido nas 

membranas de PBI puro foi de 91°, valor que é próximo ao descrito na literatura 

[5,125]. Já na membrana de PBI-copoli20, o ângulo de contato é de 87° e na de 

PBI-terpoli10 foi de 66°, valores estes que são abaixo daquele obtido para a 

membrana de PBI puro. Isso indica que o copolímero na proporção de 20% e o 

terpolimero na proporção de 10% promoveu a característica de molhabilidade 

improvisando a hidrofilicidade na superfície das membranas, em especial naquela 

de PBI-terpoli10. 



 
 

 

 

Figura 34:Ângulo de contato a) PBI, b) PBI-copoli20 e c) PBI-terpoli10. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.7 INCORPORAÇÃO DO LI NAS MEMBRANAS DE PBI COM COPOLÍMERO 

E TERPOLÍMERO ESTIRÊNICO 

5.7.1 Teste de inchamento, fosfonação e lixiviação 

Um aumento do percentual de LI BMI.BF4 nas blendas preparadas 

não garante que as medidas de percentual de inchamento ou inserção de PA são 

melhoradas. E sim ao incorporar o LI em um determinado percentual podemos 

notar que essas medidas são melhoradas. Esse determinado percentual precisa 

garantir uma alta área superficial especifica que garante um fortalecimento na 

capacidade de inchar por outro lado uma pequena área superficial específica 

a) b) 

c) 



 
 

 

dificulta a entrada desses agente (água ou PA) [21] e, portanto tanto na membrana 

de PBI-copoli20 como na de PBI-terpoli10 podemos afirmar que a incorporação de 

10%LI levou a uma diminuição dessa área que por consequência levou a uma 

diminuição no percentual de inchamento e percentual de impregnação do PA nas 

membranas apresentadas na Tabela 18.  

Para a lixiviação das membranas preparadas podemos notar que não 

houve uma variação significativa o que nos leva a considerar que os ácidos 

fosfóricos impregnado na membrana é aquele que se liga ao hidrogênio labil na 

ligação H-N. Portanto, as membranas cuja melhor relação inchamento e 

capacidade de reter água que foram selecionados para serem avaliadas foram PBI-

copoli10-2LI, PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI tabela 18. 

 

Tabela 18:Percentual de inchamento, impregnação no PA e lixiviação das membranas PBI-copoli e 

PBI-terpoli e incorporadas com o LI BMI.BF4. 

Membrana Inchamento (%) %PA ADL %lixiviação 

PBI-copoli10-2LI 5 ± 2 54 ± 1 1,70 ± 0,03 -35 ± 2 

PBI-copoli10-5LI 7 ± 3 52 ± 4 1,6 ± 0,1 -36 ± 1 

PBI-copoli10-10LI -6 ± 2 48 ± 2 1,51 ± 0,06 -35 ± 1 

PBI-copoli20-2LI 5 ± 3 53 ± 2 1,67 ± 0,06 -39 ± 3 

PBI-copoli20-5LI 6 ± 1 51 ± 2 1,65 ± 0,06 -39,0 ±0,8 

PBI-copoli20-10LI 2 ± 1 54 ± 3 1,70 ± 0,09 -35,5 ± 0,4 

PBI-terpoli10-2LI 8,4 ± 0,9 41 ± 4 1,3 ± 0,1 -39 ± 3 

PBI-terpoli10-5LI 12 ± 1 55 ± 3 1,73 ± 0,09 -35 ± 4 

PBI-terpoli10-10LI 3 ± 2 48 ± 1 1,51 ± 0,03 -36,9±0,8 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.7.2 Caracterização morfológica por MEV 

Com o objetivo de observar se a incorporação do líquido iônico nas 

membranas PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI altera as características 

morfológicas das membranas, foram feitas micrografias as quais estão 

apresentadas na Figura 35. É possível verificar, que as membranas com o copoli 



 
 

 

ou o terpoli e incorporadas com o LI não apresentam alterações em sua superfície, 

sendo ela homogênea e lisa e indicando que a incorporação do LI nas membranas 

não altera sua homogeneidade. Essa característica se apresentou, também, na 

seção transversal da membrana indicando que a incorporação do LI não leva a 

deformações estruturais. 

 

Figura 35:Micrografias das membranas para a e b PBI-copoli20-2LI e seu corte transversal, em c 

e d correspondendo a membrana de PBI-terpoli10-5LI e seu corte transversal. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A fim de investigar a distribuição do ácido fosfórico nas PA/PBI-

copoli20-2LI e PA/PBI-terpoli10-5LI foi feita a EDS na superfície das membranas, 

conforme visto nas Figuras 36 e 37. Observa-se que tanto na membrana com o 

copolimero como naquela com o terpolimero a distribuição do ácido fosfórico na 

matriz polimérica é homogênea e uniforme indicando a perfeita incorporação do PA 

nas membranas com essas quantidades de LI BMI.BF4. 

 

Figura 36:Imagem da distribuição do fósforo (P) e do oxigênio (O) na superfície da membrana 

a b 

c c 



 
 

 

PA/PBI-copoli20-2LI. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

Figura 37:Imagem da distribuição do fósforo (P) e do oxigênio (O) na superfície da membrana de 

PA/PBI-terpoli10-5LI. 

 

Fonte: A autora (2024). 



 
 

 

 

 

 

5.7.3 Caracterização por FTIR  

A confirmação da incorporação do LI BMI.BF4 é demonstrada através 

da análise de FTIR da Figura 38 na qual o pico correspondente a 2922 cm-1 é 

atribuído às vibrações de C-H e o pico de 1119cm-1 corresponde ao grupo de metila. 

O pico amplo marcado como o primeiro intervalo no espectro, presente em 3200 a 

3100 cm-1 é devido a formação do sal de amina quaternária com tetrafluoroborato. 

O segundo intervalo marcado no espectro corresponde a 1670 até 1432 cm-1 onde 

tem-se as vibrações C-C e C-N. E por fim, os picos do último intervalo, em 748,38 

e 623cm-1 são devido a vibrações de C-N [126]. Isso indica que, de acordo com a 

análise de FTIR é possível afirmar a presença do líquido iônico incorporado nas 

membranas com copolímero e terpolímero estirênico. 

 

 

 



 
 

 

 

Figura 38:Espectros das membranas de PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.7.4 Caracterização das molhabilidade pelo ângulo de contato  

A Figura 39 apresenta o resultado das medidas do ângulo de contato 

das membranas PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI. Foram encontrados valores 

de 89,1° e 74,9° para PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI, respectivamente.  

Observa-se que a incorporação do LI nas membranas com o copoli ou terpoli não 

levou a melhora nas características de molhabilidade das mesmas, sendo os 

resultados para as membranas sem a presença do LI menores que aqueles obtidos 

para quando o LI foi incorporado. 

 

 



 
 

 

 

 

Figura 39:Fotografia do ângulo de contato a esquerda membrana de PBI-copoli20-2LI e a direita 

PBI-terpoli10-5LI. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

5.8 CONDUTIVIDADE PROTÔNICA E OS TESTES NA CÉLULA DAS 

MEMBRANAS SELECIONADAS 

5.8.1 Condutividade protônica das membranas pelo teste de EIE  

Os dados da condutividade protônica das membranas selecionas em 

função da temperatura obtidos pela espectroscopia de impedância eletroquímica 

estão expostos na Figura 40. 

 



 
 

 

 

Figura 40:Condutividade protônica das membranas preparadas em função da temperatura. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Como visto na Figura 40 a condutividade aumenta com a temperatura 

[30,127]. Acima de 100 °C, todas as membranas tiveram suas  condutividades 

aumentadas de forma mais significativa [127]. A presença da rede dos polímeros 

estirênicos nas membranas, parece restringir a mobilidade iônica, 

comparativamente ao PBI sem essa rede, observada pelos menores valores de 

suas condutividades. 

 Conforme visto nas Tabelas 16 e 17 a membrana de PBI puro absorve 

menor quantidade de PA do que aquelas com copolímero ou terpolímero, portanto 

era de se esperar que o PBI puro fosse menos condutor que o copolímero e o 

terpolímero. Esses menores valores de condutividade, causados pela rede, podem 

ser atribuídos ao impedimento estérico das suas cadeias aos movimentos dos 

prótons entre as moléculas do PA e das do PBI. Ainda, entre esses dois tipos de 



 
 

 

polímeros, o copolímero e o terpolímero, o PBI-terpoli 10 parece oferecer um 

impedimento mais acentuado.  

Zhao e colaboradores [67] verificaram que a condutividade protônica 

das membranas de SPEEK com o copoli (St-dvb) diminuiu com relação àquela de 

SPEEK sem o copolímero, embora as características de tensão e estabilidade 

dimensional ficassem melhoradas. As características hidrofóbicas do copolímero 

estireno/divinil-benzeno podem estar relacionadas a essa diminuição da 

condutividade.  

Curiosamente a restrição oferecida pela presença do terpolímero na 

membrana foi suprimida quando 5% de BMI.BF4 esteve presente, indicando que 

essa quantidade de íons do LI favorece, grandemente, a mobilidade iônica. Aqui, 

desta-se a afinidade química que o BMI.BF4 tem com os grupamentos imidazóis do 

terpolímero o que pode potendializar a ação do LI na transferência de prótons. 

Porém, no PBI-copoli 10 com 2 % de LI não houve o favorecimento da 

condutividade iônica. Nesse caso, o BMI.BF4 parece não ter contribuído o suficiente 

para melhorar a condutividade do PBI-copoli 10.  

 

 

5.8.2 Condutividade protônica dos MEA preparados  

Para avaliar o desempenho das membranas na célula a combustível 

foram medidas suas curvas de polarização com MEAs feitos com PBI puro, a 

membrana comercial de PBI, o PBI-copoli20, PBI-copoli20-2LI, PBI-terpoli10, PBI-

terpoli10-5LI, em comparação com a Nafion 117.  

Aquele MEA feito com membrana de PBI preparada por casting possui 

uma massa molar de 18.000 g/mol e consequentemente a estrutura apresentou 

muitas rachaduras. O MEA produzido, Fig. 41, não foi apropriado para medidas na 

CaC, produzindo um OCP igual a zero. 

 



 
 

 

 

Figura 41:Aparência do MEA da membrana de PBI puro, após a tentativa de realizar o teste na 

célula. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

Os resultados da curva de polarização das membranas comerciais 

Nafion 117 e filme de PBI em conjunto com as membranas preparadas pelo casting 

PBI-copoli10, PBI-copoli10-2LI, PBI-terpoli10 e PBI-terpoli10-5LI a temperatura de 

80 °C estão expostos na Figura 42. 

 

Figura 42:Curva de potencial em função da densidade de corrente das membranas preparadas com 

fluxo e temperatura dos gases para H2= 100 mL/min a 95 °C e para O2=200 mL/min a 85 °C e 



 
 

 

TPEMFC=80 °C. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

As densidades de potência em função da densidade de corrente das 

membranas preparadas estão apresentadas na Figura 43. 

 

 

Figura 43:Densidade de potência em função da densidade de corrente das membranas 

preparadas com fluxo e temperatura dos gases para H2= 100 mL/min a 95 °C e para O2=200 



 
 

 

mL/min a 85 °C e TPEMFC=80°C. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 
Na Tabela 19 estão apresentados os diferentes potencias de circuito 

aberto (OCP), densidade de corrente máxima (Imáx) e densidade de potencial 

máxima (Pmáx). Os valores de OCP obtidos de todas as membranas do teste, exceto 

o da membrana de PBI-copoli10, estão de acordo com a literatura e indicando uma 

boa conjunção entre a membrana e o eletrodo.  

A membrana PBI-copoli20 apresentou valores de OCP de 0,67 V 

indicando que pode ter apresentado rachaduras não visíveis ao alho nu. A Nafion 

apresentou melhores resultados de OCP e Imáx e Pmáx . As blendas de PBI-terpoli10, 

PBI-copoli20-2LI e PBI-terpoli10-5LI obtiveram um desempenho melhor e com 

maiores valores de Imáx e Pmáx  do que aqueles obtidos para o filme de PBI comercial.  

 

 
Tabela 19:Potencial de circuito aberto (OCP), densidade de corrente máxima (Imáx ), e densidade 

de potencial máxima (Pmáx) das diferentes membranas. 

Membrana OCP Imáx (mA/cm2) Pmáx (mA/cm2) 

Nafion 0,97 2,52 0,77 



 
 

 

PBI comercial 0,90 1,16 0,50 

PBI-copoli20 0,67 0,69 0,23 

PBI-copoli20-2LI 0,92 1,49 0,56 

PBI-terpoli10 0,87 1,65 0,49 

PBI-terpoli10-5LI 0,92 1,31 0,48 

Fonte: A autora (2024). 

 
 

Na figura 44 encontram-se representados os espectros de impedância 

eletroquímica na representação de Nyquist das membranas comerciais de PBI e 

Nafion e das diferentes blendas preparadas com os copolímeros estirênicos. 

 

Figura 44:Espectros de EIE na representação de Nyquist dos MEAs preparados. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 
 
 
 

Na Tabela 20 estão apresentadas as resistências obtidas pela EIE 

com as espessuras das membranas e o resultado do cálculo da condutividade 

protônica dos MEAs, determinados utilizando os diagramas de Nyquist. 



 
 

 

 

Tabela 19:Resistência (R), espessura e a condutividade protônica(Ꝺ) calculada em S.cm-1 dos 

MEAs preparados. 

Membrana R (Ω) Espessura(cm)  Ꝺ (S.cm-1) 

Nafion 0,24 0,0183 0,0130 

PBI filme 1,18 0,0055 0,0008 

PBI-copoli20 3,01 0,0150 0,0009 

PBI-copoli20-2LI 4,03 0,0110 0,0005 

PBI-terpoli10 3,61 0,0085 0,0004 

PBI-terpoli10-5LI 1,41 0,0124 0,0015 

Fonte: A autora (2024). 

 
Todos os MEAs com membranas de PBI apresentaram valores de 

resistência maiores que o da Nafion. Aqueles MEAs com copolímero e terpolímero, 

com ou sem BMI.BF4, tiveram comportamento similar, exceto o MEA a membrana 

com 5% de LI. Essa última apresentou um desempenho levemente melhor, 

condutividade de 1,5 x 10-3 S cm-1, e que pode ser atribuído a presença do LI na 

membrana favorecento o transporte do próton. Além disso, a membrana presente 

nesse MEA apresentou maior capacidade de absorver água (Tabela 18) com valor 

de inchamento de 12 % .Essa maior capacidade de reter água, também pode ter 

favorecido a condutividade protônica.  

Esses resultados na CaC indicam que a membrana de PBI com 10% 

de terpolímero e 5% de BMI.BF4 se apresenta como um material promissor para 

ser usado como eletrólito, tanto pelas suas características de transporte como de 

manuseio.  

 



 
 

 

6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O presente trabalho propiciou avanços importantes no 

desenvolvimento de membranas, eletrólitos poliméricos e catalisadores, para 

células a combustível. Foi desenvolvida uma tecnologia apropriada para produção 

de membranas de PBI e fosfonadas, onde foi observado que a espessura das 

membranas interfere no grau de fosfonação com membranas de PBI-EF 

absorvendo mais PA que membranas de PBI-EG. 

Também foram preparadas blendas de PBI com os copolímeros 

estirenicos (copoli(St-dvb) e terpoli(St-VIm-dvb)) e com o LI BMI.BF4 fosfonados 

para aplicação em células a combustível. Onde a presença de 20 % copolimero 

reticulado no PBI elevou o percentual de absorção de acido fosfórico nas 

membranas. Já a presença do 10 % de terpolímero no PBI promoveu o aumento 

da absorção do acido para 53 ± 5 %. Membranas de PBI com 10 % de copolímero, 

fosfonada e com 2 % de LI apresentaram condutividade de 1,64 mS cm -1. A 

membrana de PBI com 10 % de terpolímero, fosfonada e com 5 % de BMI.BF4 

apresentou condutividade de 2,45 mS cm-1 sendo essa a mais promissora para o 

uso em uma PEMFC. 
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