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RESUMO 
 

 Neste trabalho, membranas poliméricas de poli(éter éter cetona) 

sulfonado (SPEEK), contendo derivados do benzoimidazol e ácido 

fosfotúngstico (HPW) foram desenvolvidas e avaliadas para uso em células a 

combustíveis que utilizam membrana polimérica (PEMFC). 

O poli(éter éter cetona) (PEEK) foi sulfonado com ácido sulfúrico, 

produzindo a funcionalização da cadeia polimérica principal através da inserção 

de grupos ácido sulfônico, que são os responsáveis pela condutividade de 

prótons em água. 

Derivados do benzoimidazol sintetizados a partir de glicóis e dibrometos 

de alquila foram utilizados na composição das membranas com o objetivo de 

melhorar a condutividade de prótons em baixas condições de umidade. HPW 

foi adicionado na composição das membranas, a fim de aumentar a 

condutividade de prótons. 

As membranas foram avaliadas considerando estabilidade térmica, 

propriedades mecânicas, absorção de água e etanol, e condutividade de 

prótons em água.  

Os resultados mostraram que as propriedades e o desempenho 

dependem da composição da membrana. Alto grau de sulfonação do SPEEK 

aumenta a condutividade de prótons e também aumenta a absorção de água e 

etanol. Derivados do benzoimidazol promovem a redução da absorção de água 

e etanol, mas também reduzem a condutividade de prótons em água. A adição 

de HPW na composição de membrana aumenta sua condutividade de prótons 

e reduz a estabilidade térmica da cadeia polimérica principal.  

 

 

 

 

 
 
 

  



 XIV

ABSTRACT 
 

In this work, membranes based on sulfonated poly(ether ether ketone) 

(SPEEK) containing benzimidazole derivatives and phosphotungstic acid 

(HPW) were developed and evaluated for potential use in proton exchange 

membrane fuel cells (PEMFC). 

PEEK was sulfonated with sulfuric acid to promote functionalization in the 

polymer backbone by insertion of sulfonic acid goups, that are responsile for the 

proton conduction in water media. 

Benzimidazole derivatives synthesized from glycols and n-alcane 

dibromides were used in the membrane composition in order to improve the 

protonic conduction in low umidity conditions. HPW was also introduced in the 

membrane composition, with the aim of increase the proton conductivity. 

The membranes were evaluated concerning the thermal stability, 

mechanical properties, water and ethanol swelling and proton conductivity in 

water.  

Results shown that properties and performance depends on membrane’s 

composition. Higher sulfonation degree on SPEEK matrix increase the proton 

conductivity and also increase the water and ethanol swelling. Benzimidazole 

derivatives promotes reduction in the water/ethanol swelling, but also reduces 

the proton conductivity in water at high umidity. Adiction of HPW in the 

membrane composition promotes higher proton conductivity in umidified 

conditions and reduces the thermal stability of the polymer backbone. 

 

 

 

 

 

 

 



 

1. Revisão Bibliográfica 
 

Ao longo dos anos, a sociedade moderna vem enfrentando uma série de 

dificuldades de crucial importância para o futuro da humanidade. Dentre os 

principais problemas detectados, apresentam-se o esgotamento dos 

combustíveis fósseis e a degradação do meio ambiente. Esses problemas 

estão fortemente relacionados entre si, pois uma das principais fontes de 

poluição ambiental é justamente o uso cada vez maior de combustíveis fósseis 

para produzir energia1. 

O desenvolvimento de energias alternativas renováveis, não poluentes e 

de baixo custo constitui-se, então, um dos grandes desafios da sociedade 

contemporânea.  A substituição de um modelo de geração de energia baseado 

em combustíveis fósseis (petróleo, gás natural e carvão), que afeta o clima e 

gera poluição, por um modelo baseado em fontes energéticas renováveis 

(biomassa, eólica, solar, hidroelétrica, células a combustível), é uma questão 

atual de suma importância. Da descoberta e utilização de novas alternativas de 

energia auto-sustentáveis dependerá a própria preservação do planeta para o 

futuro. 

A partir desta constatação, surgem, a cada dia, mais estudos e 

investimentos em inúmeras possibilidades de utilização de fontes alternativas 

de energia. Acredita-se que nas próximas décadas deverão coexistir várias 

fontes de energia renováveis e pouco poluentes, o que determinará um quadro 

econômico global completamente diferente daquele em que vivemos nos 

últimos 100 anos1. Nesse contexto encontram-se os estudos referentes ao 

desenvolvimento da tecnologia das células a combustível. 

As células a combustível correspondem a uma tecnologia de geração de 

energia elétrica de baixo impacto ambiental que vem sendo desenvolvida de 

forma intensa nos últimos 20 anos, principalmente nos países desenvolvidos, 

como Alemanha, Estados Unidos da América e Japão, e em desenvolvimento, 

como Índia, China e Brasil. 
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1.1. A tecnologia das células a combustível 
 

As células a combustível são dispositivos de conversão de energia 

química em energia elétrica. Seu modo de operação é similar ao das baterias 

convencionais, sendo que diferem destas devido à alimentação contínua de um 

combustível. Numa célula a combustível ocorre conversão do hidrogênio, ou de 

combustíveis que contenham alta concentração de hidrogênio, diretamente em 

energia elétrica através de uma reação eletroquímica do hidrogênio e do 

oxigênio, produzindo água e calor como subprodutos da reação. 

A alta eficiência de conversão energética, o baixo nível de emissões 

atmosféricas, o baixo nível de ruído e o reduzido custo de manutenção 

compreendem os principais fatores que tornam essa tecnologia muito preferível 

em relação a outras formas de dispositivos de conversão de energia. Um 

sistema gerador de energia elétrica a partir de células a combustível é 

mostrado esquematicamente na Figura 1. 

 

 

 
 

Figura 1 – Representação esquemática de um sistema de geração de energia elétrica baseado em 
células a combustível que utiliza hidrogênio como combustível2 
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1.2. Histórico da tecnologia das células a combustível 
 

Descobertas em 1839, pelo jurista e cientista amador Sir Willian Grove, 

durante experimentos com eletrólise3, as primeiras células a combustível 

utilizavam eletrodos de platina e ácido sulfúrico como eletrólito. Devido aos 

problemas inerentes à corrosão de metais em meio ácido, somente por volta de 

1950 houve um desenvolvimento mais significativo na tecnologia relacionada 

às células a combustível. Naquela época, Francis Bacon, produziu com 

sucesso a primeira célula a combustível prática, na versão alcalina, que 

utilizava eletrólito alcalino (KOH líquido) em vez de ácido sulfúrico, sendo os 

eletrodos construídos de níquel sinterizado3,4.  

A Figura 2 mostra o sistema de células a combustível inventado por 

Grove. 

 

 
 

Figura 2 – a) bateria de gás de Groove; b) Cadeia de gás de Groove alimentando um eletrolisador4  
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Entre 1950 e 1980, durante a Guerra Fria, a International Fuel Cells e a 

General Electric, nos Estados Unidos da América, foram responsáveis pelo 

desenvolvimento das células a combustível como geradores de energia elétrica 

para os programas espaciais Gemini e Apollo3,4.  

Nos anos de 1960, através do trabalho de Thomas Grubb e Leonard 

Niedrach, foi inventada e desenvolvida a primeira célula a combustível com 

membrana polimérica utilizada como eletrólito4.  

Nos anos de 1970, novamente através da International Fuel Cells, foi 

desenvolvida uma célula a combustível para o Ônibus Espacial da NASA. No 

programa dos ônibus espaciais, as células a combustível demonstraram 

incrível confiabilidade. Até o ano de 2001, foram 106 missões e mais de 82000 

horas de operação. Nessa mesma época, a empresa Du Pont desenvolveu as 

membranas perfluoradas Nafion, com o objetivo inicial de utilização na 

produção de soda cáustica e que posteriormente mostraram-se muito 

adequadas para o uso em células a combustíveis, sendo utilizadas como 

padrão até os dias de hoje3,4. 

A Figura 3 mostra um dos três módulos de geração de energia dos 

ônibus espaciais da NASA, utilizados para prover energia e água potável 

durante as viagens espaciais. Um módulo produz 12kWw de eletricidade e 

ocupa um volume de 154 litros. 

 

 

Figura 3 – Célula a combustível alcalina utilizada nos ônibus espaciais da NASA4 
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Na década de 1980, o geofísico canadense Geofrey Ballard, o químico 

Keith Prater e o engenheiro Paul Howard estabeleceram a companhia Ballard 

Power. Utilizando a célula a combustível abandonada pela General Electric, 

que utilizava uma grande quantidade de platina e cujas patentes haviam 

expirado, foram buscados meios de aumentar a potência da célula e utilizar 

materiais mais baratos em sua construção. Trabalhando com o Departamento 

de Defesa Nacional do Canadá, a Ballard desenvolveu células a combustível 

com aumento significativo na densidade de energia enquanto reduziu a 

quantidade de platina utilizada. A partir do desenvolvimento tecnológico obtido 

nessa época, foi reconhecido que podem ser produzidas células a combustível 

menores, mais potentes e baratas o suficiente para substituir as tecnologias 

convencionais de geração de energia elétrica3,4.  

Uma célula a combustível que utiliza membrana polimérica é mostrada 

esquematicamente na Figura 4. 

 

 

Figura 4 – Representação esquemática de funcionamento de uma célula a combustível que utiliza 
membrana polimérica como eletrólito5 
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Dos anos de 1980 até os dias atuais, houve evolução tecnológica muito 

significativa nos componentes das células a combustível. Devido ao 

desenvolvimento tecnológico na área de materiais, diversos componentes da 

célula a combustível como placas difusoras, eletrodos, e membranas 

apresentam melhorias em seu desempenho. Entretanto, mesmo com o grande 

avanço tecnológico, não foi possível, até o momento, desenvolver células a 

combustível que gerem energia elétrica a um custo compatível com as diversas 

aplicações pretendidas6. 

Uma vez que este trabalho trata do desenvolvimento de eletrólito 

polimérico sólido (membrana) para aplicação em células a combustível, a 

revisão da literatura enfatizou o estudo das membranas poliméricas utilizadas 

em células a combustível e suas particularidades. 

 

1.3. Tipos de células a combustível 
 

A classificação das células a combustível geralmente é feita a partir do 

eletrólito que é utilizado na sua fabricação. A Tabela 1 mostra os tipos de 

células a combustível a partir do eletrólito de origem, bem como suas possíveis 

aplicações. 

 

1.4. O eletrólito e o desempenho das células a combustível 
 

O desempenho das células a combustível está diretamente relacionado 

ao desempenho apresentado pelo eletrólito. Eletrólitos líquidos geralmente 

apresentam um alto desempenho, mas apresentam também um desgaste 

muito rápido do sistema devido à corrosão das partes metálicas em contato 

com o líquido condutor de prótons. Eletrólitos sólidos, também chamados 

membranas, apresentam incidência muito menor de corrosão, aliada a uma 

condução de prótons satisfatória6.  
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Tabela 1 – Tipos de células a combustível7-8 

Tipo Eletrólito T (°C) Vantagens Desvantagens Aplicações 

PEMFC 

DMFC 

Polímero 

condutor de 

prótons 

Polímero 

orgânico 

sólido. 

40-120 

Alta densidade de 

potência. 

Baixa temperatura, 

partida rápida. 

Eletrólito sólido 

dificulta corrosão. 

Custo da membrana. 

Contaminação do 

catalisador com CO. 

Sensibilidade a impurezas 

no combustível. 

Cátodo de Pt. 

Energia portátil. 

Transporte (veículos 

terrestres). 

Unidades estacionárias de 

baixa potência. 

Até 100 kW. 

AFC 

KOH 

concentrado 

Matriz 

embebida 

em solução 

aquosa de 

hidróxido de 

potássio. 

70-100 

Cinética de 

redução de 

oxigênio favorável 

(rápida reação 

catódica no 

eletrólito alcalino = 

alta performance).

Vida útil limitada por 

contaminação do eletrólito 

com CO2. 

Remoção de CO2 do 

combustível e saídas de ar 

se fazem necessários. 

Veículos Militares e 

Espaciais. 

Até 100 kW. 

PAFC 

Ácido 

Fosfórico 

90-100% 

(H3PO4) 

Matriz 

embebida 

em ácido 

fosfórico 

líquido. 

160-220 

Maior 

desenvolvimento 

tecnológico. 

Até 85% de 

eficiência com co-

geração. 

Tolerância a CO 

(até 1%) 

Vida útil limitada pela 

corrosão. 

Baixa corrente e potência.

Grande tamanho/peso. 

Cátodo de Pt. 

Unidades estacionárias de 

média potência. 

Co-geração de eletricidade 

/ calor. 

Até 200 kW. 

MCFC 

Carbonatos 

fundidos 

(CO3
2-) 

Matriz 

embebida 

em uma 

solução de 

lítio, sódio 

ou 

carbonato 

de potássio. 

550-1000 

Tolerância a 

CO/CO2. 

Eletrodos à base 

de Ni. 

Reforma interna. 

Alta temperatura aumenta 

a corrosão do cátodo e 

diminui a vida útil dos 

componentes da célula. 

Interface trifásica de difícil 

controle. 

Unidades estacionárias de 

grande potência. 

Co-geração de eletricidade 

/ calor. 

De 250 kWs a 25 MW. 

SOFC 

ZrO2 

(zircônia 

dopado) 

Óxido de 

zircônia 

sólido com 

uma 

pequena 

quantidade 

de ytrria 

adicionada. 

600-1000 

Alta eficiência 

(cinética 

favorável). 

Eletrólito sólido 

dificulta corrosão. 

Reforma interna. 

Alta temperatura diminui a 

vida útil dos componentes 

da célula. 

Dificuldades na seleção 

dos materiais, devido à 

facilidade de degradação.

Expansão térmica. 

Unidades estacionárias de 

grande potência. 

Co-geração de 

eletricidade/calor. 

De 250 kW a 100 MW 
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Para utilização em células a combustível, a membrana deve apresentar 

as seguintes propriedades6: 

- alta condutividade de prótons para suportar elevadas correntes com o 

mínimo de perdas resistivas e condutividade eletrônica nula; 

- resistência mecânica e estabilidade dimensional adequada; 

- estabilidade química e eletroquímica nas condições operacionais; 

- absorção de umidade adequada; 

- passagem mínima de combustível ou oxigênio através da membrana; 

- custo de produção compatível com a aplicação pretendida. 

Atualmente, o desempenho da membrana depende de dois fatores 

principais: hidratação e espessura.  

O nível de hidratação da membrana influencia a condutividade de 

prótons, de modo que a absorção de água pela membrana deve atingir um 

nível adequado para permitir a máxima condutividade9. Ao mesmo tempo, é 

necessário que a membrana mantenha sua estabilidade dimensional sendo 

então, de fundamental importância o controle da hidrofilicidade da membrana. 

Algumas vantagens da redução da espessura consistem em uma menor 

resistência elétrica, um custo mais baixo de produção e uma rápida hidratação. 

Entretanto, existe um limite ao qual a espessura da membrana pode ser 

reduzida devido às dificuldades inerentes à fabricação, durabilidade e 

passagem de combustível através da membrana. Alguns caminhos para o 

melhor balanço destes fatores pode ser controlar a dispersão das regiões 

ácidas ou aumentar a densidade de carga na microestrutura da membrana 

para obter materiais altamente condutores6. 

 

1.5. Membranas poliméricas para células a combustível 
 

As membranas poliméricas utilizadas em células a combustível apresentam 

características de condutividade iônica. Elas são derivadas das membranas 

poliméricas que contêm grupos funcionais, as quais foram desenvolvidas 

inicialmente para atuarem como trocadores de íons em processos de 

purificação de soda e cloro10-12. Dessa forma, os grupos funcionais presentes 
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nas membranas poliméricas são determinantes de suas propriedades, sejam 

elas de troca ou de condutividade iônica. 

De uma forma geral, temos membranas trocadoras/condutoras de cátions 

ou de ânions, dependendo do grupo funcional que lhes é característico. As 

membranas catiônicas geralmente contêm grupos -SO3
-, -COO-, -PO3

2-, PO2N-, 

-AsO3
2- ou -SeO3

-, enquanto as membranas aniônicas geralmente contêm 

grupos -H3N+, -RH2N+, -R2HN+, -R3N+, -R3P+ ou -R2S+. Neste trabalho, as 

membranas de interesse são aquelas que contêm grupos –SO3
-, onde tais 

grupos participam efetivamente na condutividade de íons H+, também 

chamados de prótons12. 

Os materiais poliméricos estudados atualmente para obtenção de 

membranas podem ser classificados entre os seguintes sistemas6: 

- ionômeros perfluorados; 

- polímeros parcialmente fluorados; 

- membranas não fluoradas contendo aromáticos na cadeia principal; 

- hidrocarbonetos não fluorados; 

- blendas ácido-base. 

Através da comparação do desempenho real destes diversos sistemas, 

os ionômeros fluorados apresentam a maioria das propriedades desejadas e, 

dessa forma, promissores para aplicações em células a combustível3,4-8. 

 

1.5.1. Membranas perfluoradas 
 

As membranas perfluoradas contendo ácido sulfônico são assunto de 

intensa pesquisa, onde os polímeros-chave utilizados atualmente em 

aplicações de células a combustíveis portáteis apresentam estrutura 

perfluorada com grupos ácido sulfônico anexados6. O polímero perfluorado 

mais produzido e utilizado recebe o nome de Nafion, da marca Du Pont. 

Polímeros similares compreendem Flemion (Asahi Glass), Aciplex-S (Asahi 

Chemical) e Dow membrane (Dow Chemical). A principal diferença entre tais 

membranas corresponde ao tamanho de cadeia lateral onde está anexado o 

grupo ácido sulfônico. A Figura 5 mostra as estruturas moleculares das 

membranas Nafion e Dow13. 
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Figura 5 – Estruturas de membranas ionoméricas perfluoradas contendo ácido sulfônico13 

 

Embora esse tipo de membrana atinja um desempenho adequado em 

operação contínua, é necessária a presença de água na membrana como meio 

de condução dos prótons, restringindo o sistema de célula a combustível a uma 

faixa de temperatura de 80 a 120°C e limitando a eficiência na conversão 

eletroquímica do combustível6. Nessa faixa de temperatura, o principal 

problema que reduz o desempenho da célula corresponde à contaminação do 

catalisador com monóxido de carbono. Dessa forma, é necessário um 

combustível (hidrogênio) com alto grau de pureza para operação da célula. 

Além disso, também se faz necessário um sistema de pressurização e 

hidratação para manter a água no estado líquido e manter os gases na 

umidade adequada. Aliados a esses fatores, o alto custo de produção da 

membrana (US$ 700/m2), seu complexo e inseguro processo de fabricação e 

os produtos de decomposição acima de 150°C (intermediários tóxicos e 

corrosivos), compreendem os principais fatores desfavoráveis a essa classe de 

materiais para aplicação como membranas em células a combustível6. Ainda, 

especificamente à aplicação em células a combustível de metanol líquido, as 

membranas perfluoradas apresentam uma elevada queda de desempenho 

devido a 30% de combustível atravessar a membrana sem ser convertido em 

energia útil14. 

Atualmente, mesmo com as deficiências inerentes, as membranas 

Nafion continuam a principal opção como membranas em células a combustível 

que operam com hidrogênio e metanol. Com o objetivo de superar as 

desvantagens anteriormente descritas, diversos trabalhos de pesquisa estão 

sendo desenvolvidos15-17. Como exemplo, pode-se citar materiais compósitos 
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contendo Nafion para formar membranas que contenham politiofeno ou 

heteropoliácidos diferentes, como ácido fosfotungstênico, fosfomolibdênico ou 

fosfotínico18. Através da adição de tais materiais a condutividade iônica pode 

ser aumentada significativamente.  

Alguns autores, considerando o desenvolvimento de materiais mais 

baratos que Nafion, sugerem como aceitável um compromisso entre custo e 

desempenho, acarretando em alguma diminuição da vida útil do material e 

suas propriedades mecânicas, desde que sejam atingidos custos adequados à 

comercialização real do produto na aplicação pretendida. Assim, mesmo que 

os polímeros hidrocarbonetos tenham sido abandonados anteriormente por 

apresentarem baixa estabilidade térmica e mecânica, um novo interesse se 

voltou sobre essa classe de polímeros6,19-20. 

 

1.5.2. Membranas de polímeros hidrocarbonetos 
 

Membranas obtidas a partir de polímeros hidrocarbonetos apresentam 

diversas vantagens em relação às membranas Nafion. O custo é muito menor, 

há uma grande disponibilidade comercial desses polímeros e eles apresentam 

estruturas que permitem a introdução de grupos polares como grupos 

pendentes com o objetivo de aumentar a absorção de água14,18-20. Algumas 

aplicações promissoras compreendem membranas de poli (álcool vinílico) 

(PVA) para células a metanol líquido, pois é sabido que apresentam boas 

propriedades de impermeabilidade ao metanol14. 

 

1.5.3. Membranas de polímeros aromáticos 
 

A fim de melhorar a estabilidade em altas temperaturas (acima de 

150°C), grupos aromáticos podem ser incorporados diretamente na cadeia 

principal de um polímero ou o polímero pode ser modificado com grupos 

volumosos na cadeia principal de maneira que os tornem adequados para a 

condução de prótons. Poli(arilenos) são polímeros rígidos com temperatura de 

transição vítreaa (Tg) acima de 200°C devido à presença de grupos aromáticos 

                                                 
a A temperatura de transição vítrea, Tg, é a temperatura na qual as cadeias poliméricas passam de um 
estado estático para um estado dinâmico, onde há mobilidade das cadeias. 
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rígidos e volumosos, sendo que os anéis aromáticos possibilitam substituição 

eletrofílica e nucleofílica. Alguns exemplos de polímeros que contém 

poli(arilenos) na cadeia principal compreendem as poli(sulfonas), poli(éter 

cetonas), poli(éter arilenos), poli(ésteres) e poli(imidas) 14,18-20. A Figura 6 

mostra algumas das estruturas químicas dos polímeros aromáticos mais 

comuns de serem utilizados para sulfonação e subseqüente uso como 

membranas para células a combustível. 

 

 

Figura 6 – Algumas estruturas de polímeros aromáticos20 

 
1.5.4. Blendas ácido-base 
 

Complexos do tipo ácido-base têm sido considerados como uma 

alternativa viável para preparação de membranas que possam manter a alta 
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condutividade em altas temperaturas sem apresentar os efeitos da 

desidratação. Genericamente, os complexos ácido-base apropriados para uso 

como membranas em células a combustível envolvem a incorporação de um 

componente ácido num polímero alcalino a fim de promover a condutividade de 

prótons. 

Membranas produzidas a partir de blendas ácido-base, quando isentas 

de umidade, apresentam menor fragilidade do que membranas não reticuladas 

ou reticuladas através de ligações covalentes. A menor fragilidade das 

membranas com reticulação iônica é atribuída à flexibilidade das reticulações 

iônicas. No grupo de Kerres18, foram desenvolvidos diversos tipos de 

membranas a partir de blendas ácido-base, consistindo de poli(sulfona) 

sulfonado (PSU Udel®), poli(éter cetona) sulfonado (PES Victrex®) e poli(éter 

éter cetona) sulfonado (PEEK Victrex®) como os componentes ácidos e 

diversas bases poliméricas disponíveis no mercado, como poli(benzoimidazol) 

(PBI Celazole®), poli(etilenoimina) (PEI) e poli(4-vinilpiridina) (P4VP), como os 

componentes básicos. Alguns desses materiais foram utilizados em testes com 

células a metanol líquido21. 

A fim de reduzir o grau de inchamento de membranas ionoméricas e, ao 

mesmo tempo, mantendo a característica de alta condutividade, diversos 

procedimentos foram desenvolvidos22: 

1) Blendas de membranas ionoméricas com polímeros não modificados, 

produzindo blendas onde as macromoléculas dos componentes na 

blenda estão entrelaçadas e reticuladas fisicamente através das forças 

de van-der-Waals; 

2) Blendas de ionômeros com polímeros capazes de formar pontes de 

hidrogênio nos ionômeros, como as poliamidas e polieterimidas; 

3) Preparação de membranas ionoméricas de reticulação covalente; 

4) Blendas de membranas ionoméricas com polímeros contendo grupos 

básicos, como PSU aminado, poli(4-vinilpiridina) e polibenzoimidazol. 

Comparando as propriedades dos quatro grupos acima mencionados, os 

pesquisadores chegaram às seguintes conclusões22: nos tipos supracitados (1) 

e (2), as interações entre as macromoléculas dos diferentes componentes da 

blenda são muito pequenas para reduzir de maneira satisfatória o percentual 
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de inchamento, e no tipo (3) as reticulações covalentes são tão fortes que as 

membranas se tornam frágeis. No caso do tipo (4), membranas ácido-base, 

que apresentam interações como reticulações iônicas pela protonação da base 

e pontes de hidrogênio, apresentam propriedades vantajosas: O percentual de 

inchamento é marcadamente reduzido e as membranas não se tornam frágeis 

quando isentas de água. Ambas características são atribuídas à flexibilidade 

oriunda das interações iônicas e pontes de hidrogênio. 

O complexo poli(benzoimidazol)/ácido fosfórico (PBI/H3PO4) foi considerado 

pelos pesquisadores22 como intrigante e, ao mesmo tempo, promissor, tendo 

sido mostrada a existência de um grande potencial de uso em aplicações de 

células a combustível que operam em média temperatura. 

O principal problema encontrado consiste no reduzido número de polímeros 

de características básicas que estão disponíveis no mercado, limitando a faixa 

de propriedades possíveis de serem obtidas.  

 
1.5.5. PEEK sulfonado utilizado na obtenção de membranas 
 

O PEEK sulfonado (SPEEK) vem sendo intensamente estudado na 

última década para formação de membranas de diversas aplicações, como 

membranas para uso em separação iônica23, separação gasosa24, 

ultrafiltração/nanofiltração25-26 e membranas para uso em células a combustível 

que utilizam metanol líquido27-53 e hidrogênio gasoso54-57. 

Avanços referentes a funcionalização de poli(benzoimidazol) (PBI) e 

poli(éter éter cetona) (PEEK) são descritos por Deborah Jones e Jacques 

Rozière58. O trabalho consiste de um estudo sobre o progresso da 

funcionalização desses dois tipos de polímeros para melhorar sua 

condutividade de prótons sem perda das propriedades de estabilidade térmica 

em condições úmidas e estabilidade química tendo em vista a aplicação em 

membranas para células a combustível, tanto as que utilizam hidrogênio e 

oxigênio (ar) como aquelas de metanol líquido. Os estudos referem-se a 

complexação do PBI com ácidos, grafitização de grupos contendo ácido 

sulfônico sobre o PBI via substituição nos átomos de nitrogênio e sulfonação 

direta do PEEK. As conclusões obtidas pelos pesquisadores demonstraram 

que a funcionalização, independente da forma como ela seja realizada, 
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apresenta uma melhora significativa na condução de prótons nos materiais 

estudados. Essa melhora foi atribuída ao aumento na densidade de prótons 

móveis e também ao aumento de absorção de água. Também foi relatado que 

o grau de sulfonação deve ser controlado porque o aumento da característica 

hidrofílica do polímero pode produzir um material excessivamente macio e 

flexível, pode proporcionar inchamento irreversível e pode promover a 

solubilidade do polímero em água, em casos extremos. Os resultados de 

condutividade de prótons obtidos pelos materiais referidos no trabalho foram 

excelentes (maior que 10-2S cm-1), conforme ilustrado pela Figura 7. Nota-se 

que o aumento no grau de sulfonação do PEEK propicia uma maior 

condutividade, superando inclusive a membrana Nafion, no caso da membrana 

de PEEK sulfonado de grau de sulfonação 65%. 

 

 

Figura 7 – Comparação da condutividade de PEEKs sulfonados com graus de sulfonação (GS) 
entre 20–65% em função da temperatura a 100% de umidade59. 

 

Entretanto, outras questões importantes precisam ser resolvidas, 

particularmente a estabilidade das membranas em células a combustível 

operando em longos períodos. Essa estabilidade de longo prazo depende de 

fatores como a passagem de reagentes através da membrana, suscetibilidade 

à degradação por radicais e necessidade de um sistema pressurizado para 

manter um teor de hidratação satisfatório, entre outros. Desta forma, os 
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autores58 consideram essencial para operação em temperaturas mais altas (em 

torno de 150°C) um sistema otimizado, onde sejam projetados membranas e os 

eletrodos específicos para esse fim. 

1.5.5.1. Membranas contendo SPEEK puro 
 

Membranas produzidas com SPEEK puro de diversos graus de 

sulfonação foram preparadas utilizando diversos solventes60. A utilização de 

dimetil formamida (DMF) ou dimetil acetamida (DMAc) formam membranas de 

baixa cristalinidade com estrutura amorfa, enquanto dimetil sulfóxido (DMSO) 

forma membranas de estrutura cristalina, o que pode inibir a condução de 

prótons. Na Figura 8 é mostrado o resultado obtido na análise 

termogravimétrica (TGA) do pó de SPEEK de GS 52, onde nota-se que ocorre 

a perda de massa inicial de aproximadamente 10%, que corresponde à massa 

de água absorvida da umidade ambiente60. A 280°C inicia a perda dos grupos 

sulfônicos, enquanto a cadeia polimérica do polímero sulfonado inicia a 

degradação em volta dos 350°C e termina em volta dos 650°C. 

 

Figura 8 – Curvas de perda de massa (TGA) e derivada da perda de massa (DTGA) de SPEEK de 
grau de sulfonação 5260. 

 

Os resultados obtidos de resfriamento das membranas na técnica de 

calorimetria diferencial exploratória (DSC) indicam que as moléculas de água 
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presente nas membranas apresentam-se intimamente ligadas aos grupos 

sulfônicos. O aumento do grau de sulfonação aumenta a temperatura de 

transição vítrea (Tg), uma vez que a introdução de grupos sulfônicos no anel 

aromático entre os dois oxigênios do grupo éter conduz a um material mais 

rígido. Os grupos sulfônicos aumentam a rigidez do polímero porque eles 

atuam como pontes físicas, dentro e entre as cadeias, formando pontes de 

hidrogênio com outros grupos sulfônicos ou com os grupos CO da cetona da 

cadeia principal do polímero60. Além disso, foi verificado que o aumento do 

grau de sulfonação causa aumento na capacidade de troca iônica (IEC) e na 

absorção de água dos polímeros sulfonados. 

1.5.5.2. Membranas contendo SPEEK reticulado 
 

SPEEK contendo ligações cruzadas foi utilizado por Hui Na e 

colaboradores, em trabalhos onde foi verificado o potencial de uso da 

reticulação fotoquímica38,41 na obtenção de materiais para membranas 

condutoras de prótons utilizáveis em células a combustível. O esquema de 

obtenção de tais membranas é mostrado na Figura 9. 

 

Figura 9 – Esquema de síntese do SPEEK utilizado para obtenção de membranas reticuladas38,41 

 

As membranas reticuladas de SPEEK mostraram coeficientes de difusão 

em metanol muito menores (9,10x10-8 a 4,18x10-7 cm2 s-1) que os obtidos para 

a membrana Nafion 117 (2,38x10-6 cm2 s-1) em metanol. Além disso, a 

condutividade das membranas reticuladas de SPEEK (0,072 S/cm) é bastante 

próxima daquela obtida para Nafion 117 (0,083 S/cm), nas mesmas condições 

de avaliação38. 



 18

Comparada com a membrana sem reticulação, a membrana contendo 

SPEEK que foi reticulado através da irradiação por exposição aos raios 

ultravioleta (radiação UV) durante 10min apresenta melhorias significativas na 

estabilidade térmica, nas propriedades mecânicas e nas estabilidades 

hidrolítica e oxidativa, além de apresentar absorção de água e coeficiente de 

difusão do metanol, com pequena diminuição na condutividade de prótons41. 

O grupo de Hui Na realizou ainda estudos onde membranas ionoméricas 

contendo copolímeros em bloco de SPEEK foram sintetizadas e 

caracterizadas61-62. Utilizando SPEEK com baixa capacidade de troca iônica 

(IEC) foi avaliada a copolimerização com o objetivo de modificar a distribuição 

dos grupos sulfonados, de maneira a melhorar a condutividade de prótons. A 

condutividade obtida por membrana formada utilizando copolímero em bloco de 

SPEEK com IEC de 0,488 mequiv./g foi de 0,009 S/cm a 30°C e 0,03 S/cm a 

80°C, enquanto que para uma membrana preparada com SPEEK aleatório de 

IEC 0,71 mequiv./g a condutividade obtida foi de 0,042 S/cm a 30°C e  0,02 

S/cm, demonstrando uma nova rota para preparar membranas de SPEEK em 

bloco com desempenho melhorado61. A estrutura dos copolímeros em bloco de 

SPEEK é mostrada na Figura 10. 

 

 

Figura 10 – Estrutura do compolímero em bloco de SPEEK61 

 

Utilizando maiores IEC, os pesquisadores avaliaram SPEEK aleatório, 

obtendo condutividade de 0,046 S/cm a 30°C e 0,067 S/cm a 80°C. No caso de 

SPEEK em bloco com IEC 1,48, foram obtidos os valores de condutividade de 

0,068 S/cm a 30°C e 0,11 S/cm a 80°C, que são valores muito próximos 

daqueles obtidos para a membrana Nafion 117 (0,08 S/cm a 30°C e 0,12 S/cm 

a 80°C)62. 

Kerres e colaboradores sugeriram estratégias para melhorar o 

desempenho das membranas de SPEEK e SPEKEKK, formando blendas com 

poli(benzoimidazol) e utilizando heteropoliácidos63.  Buscando aumentar a 
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condutividade de prótons dos polímeros utilizados para formar membranas, foi 

verificado que SPEKEKK apresenta uma quantidade maior de possíveis sítios 

ativos que o SPEEK. Nesses sítios podem ser inseridos os grupos ácidos 

sulfônicos. A Figura 11 mostra as estruturas do SPEEK e do SPEKEKK. 

 

 

Figura 11 – Esquema de sulfonação do PEEK e do PEKEKK. São mostrados todos os possíveis 
sítios de sulfonação63 

 

  Estudando ionômeros de SPEEK, foi verificado que sua morfologia é 

alterada com o aumento da concentração de sítios iônicos64. Com o aumento 

da IEC, o número de agregados iônicos aumenta, sendo que o tamanho de 

cada agregado iônico é reduzido. Dessa forma, existe um número maior de 

canais para transporte de prótons e a resistência à passagem de prótons 

diminui63. 

As blendas formadas de SPEEK e poli(benzoimidazol) apresentam 

reticulações iônicas. A presença de reticulações na membrana diminui a 

condutividade de prótons, uma vez que a reticulação interrompe os canais de 

transporte iônicos. O aumento da reticulação diminui a absorção de água e 

aumenta a resistência à passagem de prótons. Os heteropoliácidos 

adicionados às membranas aumentam a condutividade sem causar grande 

absorção de água, mesmo na temperatura de 90°C. Isso sugere que os 

heteropoliácidos se localizem nos poros das membranas63. 

O desenvolvimento de membranas utilizando SPEEK em diversas 

estratégias corresponde ao trabalho de Kaliaguine e colaboradores65-70, onde 

se pode acompanhar desde a utilização de SPEEK/heteropoliácidos65 e 

SPEEK/fosfato de boro66 para obtenção de membranas compósitas, até a 

utilização de ligações cruzadas69 no sentido de obter membranas com uma 

melhora significativa na condutividade iônica. Também foi estudada a influência 
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do solvente na formação dos filmes de SPEEK68 e desenvolvida uma nova 

técnica para avaliação o grau de sulfonação dos SPEEK via RMN de 1H, 

denominada técnica de supressão do solvente70.  

1.5.5.3. Membranas compósitas contendo SPEEK 
 

Membranas compósitas contendo SPEEK e fosfato de boro71 ou fosfato 

de zircônia72 foram preparadas e caracterizadas. As membranas assim 

compostas apresentaram maior estabilidade térmica que as membranas de 

SPEEK puro. Os resultados de condutividade mostraram que é necessário um 

percentual elevado de carga inorgânica para aumentar a condutividade de 

prótons da membrana. 

Membranas nanocompósitas contendo  SPEEK cargas nanométricas 

chamadas laponita e MCM-41 foram preparadas e caracterizadas tendo em 

vista a aplicação em células a combustível de metanol líquido27. Os resultados 

obtidos mostraram que a permeabilidade ao metanol é reduzida com o 

aumento da quantidade das cargas nas membranas. 

Membranas compósitas orgânicas/inorgânicas, utilizando SPEEK e 

Poli(fenil sulfona) sulfonado (SPPSU) contendo grupos SiPh(OH)2 foram 

produzidas e avaliadas em condições secas e em 50% de umidade, na 

temperatura de 120°C57, obtendo condutividades de 6,1x10-3 S/cm e 6,4x10-2 

S/cm, respectivamente. O mesmo grupo de pesquisadores estudou também 

sistemas híbridos, onde foram preparadas e caracterizadas membranas 

contendo SPEEK e uma rede de titânia dispersa via reações sol-gel73. Os 

resultados obtidos mostraram que o componente inorgânico não introduz 

porosidade à membrana, melhora a sua estabilidade térmica, reduz sua 

absorção de água e atinge uma condutividade de prótons de 5,8x10-2 S/cm a 

120°C, indicando a possibilidade de  aplicação de tais membranas como 

eletrólitos em temperaturas intermediárias. 

1.5.5.4. Membranas contendo SPEEK amorfo 
 

A utilização de PEEK sulfonado amorfo (SPEEK-WC) para formação de 

membranas foi recentemente proposta74, sendo que através dessa estratégia 

foi obtida uma densidade de corrente ligeiramente superior àquela obtida com 
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Nafion, na temperatura de 120°C75. As estruturas moleculares dos monômeros 

do PEEK amorfo (PEEK-WC) e do SPEEK amorfo (SPEEK-WC) são 

apresentadas na Figura 12. 

 

Figura 12 – Estruturas das unidades repetitivas do PEEK-WC (R = H, x = y = 1) e do SPEEK-WC 
(R = SO3H, x + y = 0,15–0,39)75. 

 

Além disso, Trotta e colaboradores76-78 realizaram estudos utilizando 

PEEK-WC, onde é mostrando que tais membranas apresentam menor 

permeabilidade ao metanol76 e valores de condutividade iônica77 dez vezes 

menores que as membranas Nafion. A Figura 13 apresenta a condutividade de 

prótons das membranas de SPEEK-WC comparadas com a membrana 117. 

Nota-se que o aumento da temperatura aumenta a condutividade de todas as 

membranas, embora isso ocorra mais discretamente na membrana Nafion e 

mais intensamente nas membranas de SPEEK-WC. 

 

Figura 13 – Condutividade de prótons das membranas SPEEK-WC e Nafion em função da 
temperatura, a 100% de umidade relativa76. Os graus de sulfonação de SP-A e SP-B são 82% e 
56%, respectivamente. 
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A Figura 14 mostra a condutividade de prótons das membranas de 

SPEEK-WC em função do grau de sulfonação (GS) e da temperatura. Tanto o 

aumento de GS quanto o aumento da temperatura promovem o aumento da 

condutividade de prótons. 

 

Figura 14 – Condutividade de prótons das membranas de SPEEK-WC em função do grau de 
sulfonação, a 100% de umidade relativa e diferentes temperaturas76. 

 

O grupo de Trotta realizou também, muito recentemente, um estudo com 

membranas de SPEEK-WC contendo heteropoliácidos78 (ácido fosfotúngstico, 

ácido silicotúngstico e ácido fosfomolibdênico). Neste trabalho, os 

pesquisadores relatam que as membranas de SPEEK-WC modificadas 

apresentam menor permeabilidade à água (vapor) e ao metanol (vapor) que a 

membrana Nafion 117.  

A Figura 15 apresenta a permeabilidade em água e metanol das 

membranas de SPEEK-WC em função do grau de sulfonação, comparadas 

com a membrana Nafion 117. 

 

Figura 15 – Permeabilidade dos vapores de água (H2O) e metanol (MeOH) a 50°C em relação ao 
grau de sulfonação (GS) das membranas de SPEEK-WC e membranas Nafion 117 comerciais78. 
Para Nafion foi assumido GS = 1. 
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Nota-se que o aumento no GS das membranas de SPEEK-WC promove 

maior permeabilidade da água e do metanol. Entretanto, mesmo as 

membranas de SPEEK-WC com GS mais elevado (aproximadamente 80%) 

apresentam menor permeabilidade que as membranas Nafion 117, seja em 

água ou em metanol. 

 

1.5.6. Condutividade iônica das membranas poliméricas 
 

A estrutura molecular das membranas poliméricas utilizadas em células a 

combustível geralmente compreende dois domínios estruturais distintos, um 

hidrofóbico e um hidrofílico. A cadeia principal do polímero apresenta o caráter 

hidrofóbico, enquanto os grupos funcionais, geralmente –SO3
-, apresentam 

caráter hidrofílico. 

A membrana assim constituída, quando em presença de água, manifesta a 

separação dos domínios hidrofóbicos e hidrofílicos, onde os grupos funcionais 

ácidos se condensam em um domínio restrito e bem conectado79.  Assim, o 

domínio hidrofílico atua no transporte dos prótons, enquanto o domínio 

hidrofóbico confere ao material sua estabilidade morfológica.  A condutividade 

de prótons, então, é determinada pelo confinamento da água nos domínios 

hidrofílicos e pela interação com os grupos funcionais ácidos.  

  

1.5.6.1. A condutividade de prótons das membranas poliméricas em 
água 

A condutividade de prótons das membranas poliméricas utilizadas em 

células a combustível está geralmente relacionada com a presença dos grupos 

hidrofílicos –SO3
- (ácido sulfônico). Em meio aquoso, o sistema se torna um 

meio de condução de prótons. Uma vez que a membrana esteja hidratada, a 

possibilidade de condutividade de prótons se dá pela formação e quebras das 

ligações de hidrogênio80. 

A utilização de água como condutor de prótons é a estratégia 

predominantemente aplicada atualmente na produção de membranas para 

células a combustível. Membranas com tais características, especialmente a 

Nafion, estão disponíveis no mercado. Entretanto, elas apresentam, além do 

elevado custo, seu desempenho e limitação estão baseados na água como 
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solvente de prótons. Isso implica em sua possibilidade de uso em temperatura 

de até 80°C e necessidade de alimentação com hidrogênio altamente 

purificado, entre outras restrições citadas na Seção 1.5.1. A Tabela 2 indica as 

propriedades das membranas passíveis de uso em células a combustível que 

estão comercialmente disponíveis na atualidade. 

 

Tabela 2 – Propriedades das membranas catiônicas comerciais6 

 
Membrana Tipo IEC* (mequiv./g) Espessura (mm) Absorção de água (%) Condutividade**

Asahi Chemical Industry Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan 

K 101 
Poliarileno 

Sulfonada 
1,4 0,24 24 0,0114 

Asahi Glass Company Ltd., Chicoda-ku, Tokyo, Japan 

CMV 
Poliarileno 

Sulfonada 
2,4 0,15 25 0,0051 

DMV 
Poliarileno 

Sulfonada 
- 0,15 - 0,0071 

Flemion Perfluorada - 0,15 - - 

Ionac Chemical Company, Sybron Corporation, USA 

MC 3470 Não indicado 1,5 0,6 35 0,0075 

MC 3142 Não indicado 1,1 0,8 - 0,0114 

Ionics Inc., Watertown, MA 02172, USA 

61AZL386 Não indicado 2,3 0,5 46 0,0081 

61AZL389 Não indicado 2,6 1,2 48 - 

61CZL386 Não indicado 2,7 0,6 40 0,0067 

Du Pont Company, Wilmington, DE 19898, USA 

N 117 Perfluorada 0,9 0,2 16 0,0133 

N 901 Perfluorada 1,1 0,4 5 0,01053 

Pall RAI Inc., Hauppauge, NY 11788, USA 

R-1010 Perfluorada 1,2 0,1 20 0,0333 

 
* IEC = Capacidade de troca iônica; ** Condutividade em S/cm, a 30°C e 100% de umidade relativa  

 

A fim de melhor compreender o mecanismo de condução de prótons em 

água, Kreuer79 comparou os coeficientes de condutividade protônica de difusão 

molecular de membranas compostas por Nafion  e SPEEK, em relação ao 

volume de água, conforme mostra a Figura 16. 
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Figura 16 – Coeficiente de condutividade protônica Dσ e o coeficiente de difusão molecular DH2O 
para dois polímeros diferentes em função da fração de volume de água81. Os valores da água pura 
são dados para comparação. 

 

Conforme Kreuer79, para a condição de baixa umidade, a condutividade é 

reduzida devido à redução da mobilidade dos prótons. O desempenho superior 

da membrana Nafion em relação à membrana de SPEEK foi atribuído a três 

fatores principais: (a) domínios hidrofílicos melhor conectados internamente, (b) 

a água entre os domínios está mais livre para atuar na condução dos prótons e 

(c) os grupos funcionais –SO3
- estão condensados formando agregados 

iônicos.  

Na Figura 17 é apresentada esquematicamente a estrutura da membrana 

Nafion (a), comparada com a estrutura da membrana composta de SPEEK (b), 

para um teor de umidade intermediário (50%). 
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a)                                                                              b) 

Figura 17 – Ilustração em duas dimensões de algumas características microestruturais da 
membrana Nafion (a) e da membrana produzida com SPEEK (b) 48,82. 

 

Pela Figura 17 pode ser notado que a estrutura da Nafion apresenta canais 

iônicos mais largos e separados, menos ramificados e bem conectados, com 

pequena separação entre os grupos SO3. No caso da membrana de SPEEK, 

os canais iônicos são estreitos, estão próximos, são ramificados e sem 

continuidade, com grande separação dos grupos SO3. Essas diferenças 

estruturais proporcionam propriedades superiores à membrana Nafion, e 

resultam da melhor separação entre os domínios hidrofílicos e hidrofóbicos, o 

que ocorre espontaneamente na preparação e hidratação do polímero, 

conforme ilustra a Figura 18. 

 

Figura 18 – (a) Ilustração do fenômeno de transporte das espécies iônicas na membrana Nafion; (b) 
Ilustração esquemática do modelo de agregados iônicos (clusters)6.  
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1.5.6.2. A condutividade de prótons das membranas poliméricas na 
ausência de água 

 

Na última década foi sugerida a utilização de modificadores inorgânicos 

como uma estratégia a fim de se obter membranas poliméricas de alta 

condutividade em temperaturas intermediárias (100-200°C), na ausência de 

água83. 

Trabalhos e estudos relatando a utilização de imidazol, pirazol e 

benzoimidazol foram publicados por Kreuer e colaboradores81,84-89. Os 

resultados obtidos mostraram ser possível obter condutividade iônica de até 

7x10-4S/cm a 200°C89. Os autores também apresentaram considerações 

gerais, a fim de auxiliar na compreensão dos mecanismos que governam o 

transporte de várias espécies em materiais de separação82. Por exemplo, a 

agregação do imidazol, possibilitando uma estrutura contínua baseada em 

pontes de hidrogênio, como mostrado na Figura 19a.  

 

Figura 19 – Representação esquemática da estrutura de um composto contendo dois imidazóis 
espaçados por dois óxidos de etileno: a) estado sólido cristalino, revelado por difração de raios-X, b) 
estado líquido sugerido através de estudo de RMN82. 
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Após a fusão, a situação na maioria das porções do material se 

assemelha mais à Figura 19b, onde o composto de imidazol líquido apresenta 

domínios ordenados (similares à forma cristalina). Nesse caso, a dinâmica do 

sistema é desordenada, mas os domínios permanecem agregados e uma certa 

porção das moléculas não apresenta ligação. A alta mobilidade de prótons 

somente se manifesta nesta situação de domínios desordenados82.  

Tais considerações são úteis para o desenvolvimento e pesquisa de 

novos materiais, seja modificando materiais atualmente disponíveis ou 

projetando novos materiais conceitualmente diferentes. 

Outros estudos foram realizados por Kreurer e colaboradores, utilizando 

o sistema oligomérico de óxido de etileno e imidazol, dopado com ácido 

trifluoro-acético90. A proposta foi baseada na substituição da água pelo imidazol 

como solvente de prótons e, dessa forma, como meio de condução de prótons. 

Além de uma alta densidade de imidazol, uma baixa Tg também favorece o 

aumento da condutividade de prótons.   

Uma comparação entre ácido sulfônico e fosfônico, usando o imidazol 

como solvente de prótons em condições de baixíssima umidade e temperatura 

intermediária91 foi realizada pelo mesmo grupo de pesquisadores.  Os 

resultados indicaram uma maior labilidade do imidazol, sugerindo que oxo-

ácidos apresentarão melhor retenção de água em condições de baixíssima 

umidade. Os autores verificaram, através de estudo da dinâmica das ligações 

de hidrogênio, que as moléculas de água de hidratação primária estão mais 

confinadas no ácido sulfônico e no ácido fosfônico do que no imidazol. Em 

outro trabalho, onde foram estudados condutores de prótons contendo ácido 

fosfônico completamente imobilizado92, os pesquisadores verificaram que a 

condutividade de prótons nesse sistema é mais sensível à imobilização do que 

o sistema baseado em imidazol.  

Utilizando oligômero siloxano funcionalizado com imidazol para 

transporte de prótons e silicatos modificados organicamente como suporte, 

foram desenvolvidas membranas condutoras de prótons na ausência de 

água93. Os silicatos modificados não participam do transporte de prótons e 

contribuem somente para a estabilidade mecânica. A membrana contendo 

oligômero siloxano funcionalizado com imidazol e metil etóxi silano apresentou 

condutividade de 10-4 S/cm a 160°C. 
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A utilização de sulfato de monododecila, ácido túngstico, ácido 

fosfotúngstico e óxido de zircônia como dopantes em membranas poliméricas 

baseadas em SiO2/PEO, SiO2/PPO e SiO2/PTMO foi descrita por Honma e 

colaboradores94-101. A proposta dos autores consiste na busca à condução de 

prótons em condições de muito baixa umidade, ou ainda, na ausência de água. 

Mais recentemente, os pesquisadores estudaram derivados do ácido fosfônico 

e quitosana102, imidazol, pirazol e metil-imidazol adicionados ao poli(vinil ácido 

fosfônico)103, modificadores orgânicos contendo zirconia104 e fosfato de quitina 

adicionado em uracila105, apresentando uma tendência no desenvolvimento de 

membranas para células a combustível que, além de operarem em 

temperaturas intermediárias e com umidade reduzida, também se originam de 

fontes renováveis. 

Fosfato de metacrilato de polietileno glicol foi utilizado com heterociclos 

a fim de obter novos eletrólitos poliméricos condutores em ausência de 

umidade106. O monômero foi misturado com imidazol e benzoimidazol, e a 

polimerização foi realizada via radical livre para formar as membranas. Todos 

os eletrólitos assim formados são insolúveis em solvente orgânicos comuns e 

em água. Além disso, há variação muito baixa de massa quando tais materiais 

são imersos em metanol durante várias horas. Tais resultados indicam que a 

complexação monômero/heterociclo, antes da polimerização, pode ser uma 

estratégia efetiva para síntese de novas membranas condutoras de prótons, 

especialmente aquelas de uso em células a combustível de metanol líquido. 

Esses materiais também podem inibir o problema de difusão ou lixiviação de 

componentes de baixa massa molar que são formados durante a operação da 

célula. 

Uma estratégia alternativa para preparação de membranas condutoras 

de prótons na ausência de água foi desenvolvida utilizando cadeias longas tio-

éter alquídicas para grafitização do heterociclo benzoimidazol em 

poli(sulfona)107. Devido à baixa quantidade de benzoimidazol utilizado na 

síntese das membranas, a condutividade de prótons obtida foi baixa (34 nS/cm 

a 180°C), sendo indicada a utilização de poli(sulfona) bromada como polímero 

precursor para se obter uma concentração maior de benzoimidazol na 

membrana. 
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Membranas compostas de polímeros híbridos, orgânicos e inorgânicos, 

foram produzidas a partir da grafitização de anéis de imidazol em alcóxi silanos 

com adição de ácido fosfórico (H3PO4)108, apresentando alta condutividade de 

prótons em baixa umidade e a alta estabilidade térmica.  

A Figura 20 mostra a estrutura idealizada das membranas híbridas, 

constituídas por um copolímero híbrido orgânico-inorgânico grafitizado com 

anéis imidazóis. 

 

Figura 20 – Estrutura molecular idealizada de um novo copolímero híbrido orgânico-inorgânico 
grafitizado com anéis imidazóis108. 

 

As membranas avaliadas atingem condutividade de 3,2x10-3 S/cm a 

110°C em condições secas e 4,3x10-2 S/cm a 20% de umidade relativa. A 

estabilidade térmica das membranas em ar seco é de até 250°C, indicando 

potencial de uso em células a combustível de alta temperatura108. 

Estudos referentes à utilização de blendas de poli(imida), ácido fosfórico 

(H3PO4) e imidazol foram realizados por Wang e Pu109, onde observaram a 

ocorrência de pontes de hidrogênio entre unidades de imidazol protonadas e 

deprotonadas. Os autores sugerem que as pontes de hidrogênio têm uma 

importante contribuição na condutividade de prótons desse sistema. 

Além disso, os estudos demonstraram que a adição de H3PO4 acelera a 

degradação da poli(imida) enquanto à adição de imidazol nas blendas 

poli(imida)/H3PO4 aumenta sua estabilidade oxidativa. Ainda, a condutividade 
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de prótons das blendas poli(imida)/H3PO4 aumenta com o aumento na 

quantidade de imidazol. Membranas de poli(imida)/H3PO4/Imidazol têm sua 

condutividade aumentada com o aumento da temperatura e com o aumento da 

quantidade de H3PO4. Através dos dados experimentais foi verificado que 

substituindo a água por imidazol como solvente de prótons é possível aumentar 

significativamente a temperatura de operação de sistemas de células a 

combustível que operam com membranas poliméricas109.  

Novos materiais para células a combustível foram preparados contendo 

a fase cristalina plástica do ácido piválico, modificado com imidazol e outras 

bases110. O ácido piválico é um plástico cristalino que tem potencial de uso 

numa nova classe de eletrólitos sólidos, sendo caracterizado pela existência de 

alto grau de desordem estrutural originária de rotação ou desorientação de 

moléculas individuais num látice cristalino ordenado. Este ambiente de 

desordem dinâmica é um ambiente ideal para a condução elevada de prótons 

devido ao grande tamanho e elevada mobilidade dos defeitos nas fases 

plásticas cristalinas em relação aos cristais convencionais. Na Figura 21 é 

mostrada a dependência da condutividade em relação à temperatura das 

membranas que contém ácido piválico e 5% em mol de imidazol. 

 

 

Figura 21 – Condutividade versus temperatura da membrana de ácido piválico contendo 5% de 
imidazol (base molar) 
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O ácido piválico em sua forma pura apresenta baixa condutividade (10-13 

S/cm), e o objetivo do estudo foi aumentar a condutividade através da adição 

de diversas bases. Adicionando uma base forte, hidróxido de potássio (KOH), 

ao ácido piválico foi obtida a condutividade de apenas 6x10-10 S/cm, enquanto 

que o heterociclo imidazol apresentou a modificação mais efetiva e, quando 

adicionado na razão de 5% em mol, é formado um material flexível e 

transparente, com condutividade de 3,9x10-5 S/cm a 20°C 110. 

A utilização de polímeros e copolímeros condutores de prótons contendo 

benzoimidazol foram recentemente desenvolvidos por Woundenberg e 

colaboradores111. O trabalho realizado pelos pesquisadores foi avaliado em 

relação aos efeitos da Tg na condutividade numa ampla faixa de temperatura. 

Os resultado obtidos nos estudos de condutividade versus temperatura 

dos homopolímeros indicam a ocorrência de efeitos competição entre 

mobilidade e densidade de transporte de carga. O homopolímero de Tg mais 

baixa apresenta maior condutividade, a qual está diretamente relacionada à 

mobilidade interna desse homopolímero, o que permite grande faixa de 

movimento aos transportadores de cargas protonadas. A mobilidade do 

homopolímero de menor Tg também apresenta menor barreira para rearranjo 

do imidazol, facilitando a difusão de prótons através do material111. 

A copolimerização foi realizada a partir de monômeros acílicos 

funcionalizado contendo benzimidazol e poli(etileno glicol) metil éter acrilato 

(PEGMEA). Os copolímeros obtidos foram caracterizados, sendo que esses 

apresentam valores de Tg menores do que os hompolímeros. A redução da Tg 

ocorre em função da ruptura de forças intermoleculares entre as unidades de 

benzoimidazol111.  

Os resultados obtidos indicam que a redução da Tg através da 

copolimerização resulta no aumento da condutividade na faixa de temperatura 

entre 40-160°C. A Tg dos copolímeros diminui com o aumento da quantidade 

de PEGMEA e a condutividade a 40°C pode ser aumentada em torno de 2,5 

ordens de magnitude em relação ao homopolímero. Entretanto, a condutividade 

em temperaturas acima de 160°C diminui devido à diluição dos transportadores 

de carga causada pela adição do PEGMEA. A fim de obter melhoras 

significativas na condutividade de sistemas heterocíclicos numa larga faixa de 

temperatura, os autores sugerem que o balanço entre a baixa Tg e a alta 
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densidade de transportadores de carga deve ser encontrada, e isso deve ser 

feito através de uma escolha acertada de heterociclo, matriz polimérica e 

monômeros adequadamente modificados111. 

Membranas de poli(óxido de fenileno) sulfonado (SPPO) contendo 

imidazol112-113 e benzoimidazol114 foram produzidas e estudadas sob condições 

de simulação de uso em células a combustível de temperatura intermediária.  

Na Figura 22 são apresentadas as estruturas moleculares do (a) 

poli(óxido de fenileno) sulfonado e (b) imidazol. 

                    

Figura 22 – Estruturas moleculares do Poli(óxido de fenileno) sulfonado (a) e do imidazol (b)112 

 

Do mesmo modo que as membranas de SPPO puro, membranas 

contendo SPPO/imidazol apresentam aumento da condutividade com o 

aumento da temperatura. As membranas SPPO/imidazol apresentam maiores 

valores de condutividade do que as membranas SPPO, nas diversas condições 

avaliadas de umidade. A máxima condutividade obtida para membranas 

SPPO/imidazol foi de 6,9x10-3 S/cm a 200°C e 33% de umidade relativa112. 

Estudando a quantidade de imidazol contida nas membranas, foi 

verificado que a condutividade mais alta é atingida quando a razão molar 

SO3/SPPO utilizada é igual a 2. Nesta razão molar, a mistura de imidazol na 

matriz polimérica de SPPO induz a um aumento na concentração de 

doadores113 e receptores participando no mecanismo de Grotthuss. Nesse 

mecanismo de difusão de Grotthuss, o transporte do próton em excesso pelo 

imidazol é descrito envolvendo estágios de transferência de próton e 

reorientação. O estágio de transferência de próton assume a transferência do 

próton ocorrendo através de pontes de hidrogênio, tanto como um processo 

cooperativo ou através da migração de defeitos carregados88. 

Nas membranas contendo SPPO e benzoimidazol, foi confirmado que a 

condutividade de prótons é originada no movimento cooperativo dos prótons 
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pela complexação ácido-base e pelo aprisionamento entre as moléculas 

básicas do benzoimidazol. As membranas produzidas com benzoimidazol 

apresentam condutividade de 8,93x10-4 S/cm a 200°C e 35% de umidade 

relativa, sendo que apresentam excelente estabilidade térmica e boas 

propriedades mecânicas114. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 35

2. Proposta do trabalho 
 

A tecnologia de células a combustível está em desenvolvimento há mais 

de duas décadas nos países desenvolvidos e em diversos países em 

desenvolvimento. No Brasil, somente em julho de 2002, o Ministério da Ciência 

e Tecnologia lançou uma chamada para a formação de grupos de trabalho 

onde se identifiquem grupos de interesse no desenvolvimento da tecnologia de 

células a combustível. 

Nesse contexto, esse trabalho é o resultado de um esforço conjunto 

entre grupos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e da Universidade 

Federal do Rio de Janeiro, no sentido de fomentar tecnologia nacional para o 

desenvolvimento de células a combustível, especificamente no que tange às 

membranas poliméricas para uso nessa tecnologia. 

Seguindo uma estratégia de abordagem que abrange polímeros 

aromáticos, blendas ácido-base e reticulação iônica, A. S. Gomes e 

colaboradores115 desenvolveram membranas a partir de poli(sulfona sulfonada) 

reticuladas ionicamente com derivados de benzoimidazol e dopadas com 

heteropoliácidos. As membranas desenvolvidas apresentaram grande potencial 

de uso em células a combustível acima de 100°C. 

Neste trabalho foi adotada uma estratégia similar àquela desenvolvida 

no trabalho de Gomes e colaboradores. Utilizando poli(éter éter cetona) 

sulfonado e derivados do benzoimidazol obtidos a partir de dibrometos de n-

alcanos e glicóis, adicionando-se ácido fosfotúngstico, foi verificada a influência 

do grau de sulfonação, tipo e tamanho de cadeia dos derivados de 

benzoimidazol, razão molar entre derivados e grau de sulfonação e adição de 

ácido fosfotúngstico nas propriedades das membranas produzidas. 

Assim, foi objetivo deste trabalho estudar a influência da composição 

das membranas nas suas propriedades mecânicas e químicas e na 

condutividade de prótons, verificando o potencial de utilização das membranas 

desenvolvidas em relação à membrana Nafion 117, para operação em 

temperaturas entre 100-200°C. 
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3. Experimental 
 

3.1. Materiais utilizados, suas abreviações e fornecedores 
 

- Poli(éter éter cetona) – (PEEK); fornecido na forma de pó pelas empresas 

Victrex USA e Lati Thermoplastics Italy, na forma de perfil extrudado pela 

empresa Ensinger e na forma de grânulos pela empresa Aldrich. 

- Ácido sulfúrico – H2SO4 95-98% – Synth, Quimex 

- Dibrometo de butila 99% (BUT-Br), dibrometo de decila 97% (DEC-Br) – 

Aldrich 

- 1,2 Propileno glicol 99,5% (PrG) Mw 76 – Nuclear 

- Tetraetileno glicol 99% (TEG) Mw 195, polietileno glicol 99% (PEG 400) Mw 

398 – Merck 

- Tribrometo de fósforo 97% (PBr3) – Aldrich 

- Hidróxido de potássio 85% (KOH) – Nuclear 

- Hidróxido de sódio 97% (NaOH) – Nuclear 

- Sulfato de sódio anidro 97% (Na2SO3) – Vetec 

- N-metil pirrolidona 99,5% (NMP) – Aldrich, Synth 

- Dicloro metano 99% – Nuclear, Synth 

- Acetonitrila 99% – Synth 

- Etanol 95% – Nuclear, Dinâmica 

- Clorofórmio 99% – Vetec, Synth 

- Ácido Fosfotúngstico 99% (HPW) – Aldrich 

Os polímeros, solventes e reagentes foram utilizados como recebidos. 

 

3.2. Metodologia 
 

3.2.1. Sulfonação do PEEK 
 

O polímero foi sulfonado através da reação em ácido sulfúrico comercial 

95-98% durante tempos determinados a fim de se obter o grau de sulfonação 

desejado. 
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PEEK (25g) foi dissolvido em H2SO4 (500ml) num balão de 1000ml de 3 

bocas, em atmosfera inerte (gás nitrogênio ou argônio) sob agitação constante 

(magnética ou mecânica) durante tempos determinados116. Após a completa 

dissolução do polímero, o balão foi imerso em banho de óleo e, logo que o 

sistema reacional atingiu 50°C, foi iniciada a contagem do tempo de reação. 

Depois de transcorrido o tempo de reação, o polímero sulfonado foi lentamente 

precipitado em água deionizada resfriada com gelo, sendo utilizado um béquer 

com 3 litros de água deionizada e gelo para precipitação de 25g de SPEEK 

dissolvido em 500ml de ácido, sob agitação manual vigorosa. Procedeu-se 

então a lavagem do polímero sulfonado com água deionizada, durante o 

período de tempo necessário para que o pH da solução de lavagem se 

tornasse igual ao da água adicionada (aproximadamente pH 6). Realizou-se a 

secagem na temperatura ambiente, sob vácuo, a fim de se realizar 

posteriormente a determinação da capacidade de troca iônica (IEC) e do grau 

de sulfonação (GS) desses polímeros.  

Com as amostras secas, a IEC de cada amostra foi determinada através 

de titulação117 direta de 1g de SPEEK (poliéter-éter-cetona sulfonado) 

dissolvido em 50ml n-metil pirrolidona (NMP) com solução 0,1M de hidróxido de 

sódio (NaOH) e, a partir dos valores obtidos para IEC, foi possível calcular o 

GS dos polímeros sulfonados. 

O grau de sulfonação (GS) é definido118 como a razão do número de 

moles de SPEEK em relação ao número de moles total de unidades repetitivas 

de PEEK.  

A determinação da IEC é obtida seguindo a equação: 

 
 

E o GS é determinado utilizando a equação: 
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Onde N-PEEK-SO3 e N-SO3 correspondem ao número de moles de 

SPEEK e o número de moles de grupos sulfonados, respectivamente.  N-PEEK 

é o número de moles de PEEK não-sulfonados e “massa de SPEEK” 

representa a massa da amostra de SPEEK utilizada na titulação. De acordo 

com as expressões de GS e IEC, o número de moles, N-SPEEK-SO3, da 

unidade de SPEEK (PEEK-SO3) em 1g de SPEEK é: 

 

 E número de moles de PEEK em 1g de SPEEK é: 

 

 
 

 Onde 368 correspondem à massa molar da unidade repetitiva de SPEEK 

e 288 correspondem à massa molar da unidade repetitiva de PEEK. 

 

3.2.2. Síntese de derivados do benzoimidazol 

3.2.2.1. Derivados do benzoimidazol obtidos a partir de glicóis 
 

Esta síntese foi realizada em dois estágios. No primeiro estágio119, os 

precursores propileno glicol (PPG), tetraetileno glicol (TEG) e polietileno glicol 

400 (PEG 400) foram reagidos com tribrometo de fósforo (PBr3). Utilizando-se 

de partida uma relação molar de 1:2,5 glicol/PBr3 e diclorometano como 

solvente, a reação foi realizada na temperatura de 40°C durante 48h. Após 

resfriamento até temperatura ambiente, foi adicionada água deionizada e gelo 

de água deionizada para terminar a reação, sendo posteriormente utilizado um 

funil de separação para separar a fase orgânica da fase aquosa. Após a 

obtenção da fase orgânica devidamente lavada (3x no funil de separação), 

procedeu-se à retirada do solvente em um evaporador rotatório a 40°C com 

baixo vácuo. Uma alíquota do composto foi separada para realização dos 

testes de caracterização espectroscópica e o restante foi destinado para 

utilização no segundo estágio. 
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No segundo estágio120, os derivados dibromados, obtidos no estágio 

anterior, foram submetidos à reação com o benzoimidazol. A reação foi 

realizada utilizando-se de partida uma relação molar de 1:2,7:2,8 

benzoimidazol/derivado dibromado/KOH e etanol como solvente, na 

temperatura a 80°C durante 3h. Após resfriamento até temperatura ambiente, 

realizou-se a filtragem do brometo de potássio (KBr) formado durante a reação. 

O excesso de solvente (etanol) foi removido em um evaporador rotatório, a 

80°C com baixo vácuo. A fase orgânica foi então tratada com clorofórmio, 

sendo que o extrato de clorofórmio foi transferido para um funil de separação e 

lavado inicialmente em solução saturada de NaOH (3 vezes) e posteriormente 

em água deionizada (3 vezes). Após a lavagem, foi adicionado sulfato de sódio 

anidro e deixou-se o composto em repouso durante pelo menos 24h, quando 

foi realizada a filtragem do sulfato de sódio e a remoção do solvente 

(clorofórmio) em um evaporador rotatório, a 60°C com baixo vácuo. Uma 

alíquota do composto foi separada para realização dos testes de 

caracterização espectroscópica e o restante foi destinado à composição das 

membranas. 

3.2.2.2. Derivados do benzoimidazol obtidos a partir de dibromo n-alcanos 
 

Esta síntese foi realizada de maneira análoga àquela utilizada no 

segundo estágio da obtenção dos derivados de benzoimidazol descritos 

anteriormente120. O produto obtido na forma sólida foi dissolvido em acetonitrila 

a 60°C e deixado recristalizar durante 24h. Após a recristalização, o solvente 

(acetonitrila) foi removido via filtração e o composto recristalizado foi seco a 

vácuo. Uma alíquota do composto foi separada para caracterização 

espectroscópica e o restante destinado à composição das membranas. 

 

3.2.3. Caracterização espectroscópica dos compostos sintetizados 
 

Os compostos obtidos foram avaliados através de técnicas 

espectroscópicas a fim de se verificar o correto andamento das reações de 

síntese. Espectro no infravermelho foi obtido em equipamento FTIR 8300 

Shimadzu, utilizando pastilhas de KBr. Ressonância magnética nuclear de 
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próton e carbono (RMN H1 e C13) foi realizada em equipamento RMN VXR-200 

MHz Varian, com CDCl3 como solvente. Cromatografia gasosa acoplada a 

espectrofotômetro de massas foi realizada em equipamento Shimadzu GC-

2010 GCMS-QP2010, em coluna Rtx-5MS 30m x 0,25mm de diâmetro interno 

por 0,25µm de fase estácionária (5% difenil – 95% dimetilpolisiloxano). 

 

3.2.4. Caracterização térmica dos derivados do benzoimidazol na 
forma sólida 
  

Os compostos derivados do benzoimidazol que se encontram no estado 

sólido foram avaliados através de calorimetria diferencial exploratória, em 

equipamento DSC TA 2950, em um programa ascendente de temperatura, a 

partir da temperatura ambiente até 250°C, na taxa de aquecimento de 

10°C/min a fim de se estabelecer a temperatura de fusão de tais compostos. 

 

3.2.5. Produção das membranas 
 

As membranas foram formadas a partir de uma solução de SPEEK, 

derivados do benzoimidazol e ácido fosfotúngstico, dissolvidos em NMP, sendo 

que duas bateladas distintas de membranas foram preparadas. 

Na primeira batelada, 2g de massa (SPEEK + correspondente derivado 

de benzoimidazol) e 20ml de NMP foram utilizados na obtenção de filmes com 

aproximadamente 9,0cm de diâmetro e aproximadamente 200µm de 

espessura. O diâmetro foi medido com uma régua de 15cm e a espessura com 

um micrômetro digital, sendo realizada a média de 3 medições. Assim, SPEEK 

e o derivado de benzoimidazol foram dissolvidos em NMP em um béquer de 

100ml durante 2 horas e a solução obtida foi vertida em placa de Petri, ficando 

em repouso numa estufa a 60°C durante 48h para que o solvente evaporasse 

lentamente. Após esse procedimento, foi aplicado vácuo na mesma 

temperatura (60°C) durante 16h a fim de remover o solvente residual. 

Finalmente as membranas foram retiradas das placas de Petri para a 

caracterização.  

As composições das membranas preparadas conforme descrito acima 

são especificadas a seguir, na Tabela 3. 
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Tabela 3 – Composição das membranas preparadas na primeira batelada 

 
Fornecedor Membrana GSa BZIb SO3/BZIc % SPEEKd % BZIe % HPWf 

Victrex 49 49 - - 100 - - 
Victrex 49 B0.7 49 Dibrometo de butila 0,7:1 73 28 - 
Victrex 49 PE0.7 49 Polietileno glicol 0,7:1 56 44 - 

Lati 52 52 - - 100 - - 
Lati 52 B0.5 52 Dibrometo de butila 0,5:1 71 29 - 
Lati 52 B0.7 52 Dibrometo de butila 0,7:1 77 23 - 
Lati 52 B1 52 Dibrometo de butila 1:1 83 17 - 

Victrex 55 55 - - 100 - - 
Victrex 55 Pr1 55 1,2 -propileno glicol 1:1 81 19 - 
Victrex 55 B0.5 55 Dibrometo de butila 0,5:1 68 32 - 
Victrex 55 B0.7 55 Dibrometo de butila 0,7:1 74 26 - 
Victrex 55 B1 55 Dibrometo de butila 1:1 81 19 - 
Victrex 55 D1 55 Dibrometo de decila 1:1 81 19 - 
Victrex 55 TE1 55 Tetraetileno glicol 1:1 76 24 - 
Victrex 55 PE1 55 Polietileno glicol 1:1 67 33 - 

Ensinger 62 62 - - 100 - - 
Ensinger 62 B1 62 Dibrometo de butila 1:1 81 19 - 
Ensinger 62 B1 H30 62 Dibrometo de butila 1:1 62 15 23 
Ensinger 62 TE1 62 Tetraetileno glicol 1:1 76 24 - 
Ensinger 62 PE1 H30 62 Polietileno glicol 1:1 52 25 23 

Lati 63 63 - - 100 - - 
Lati 63 B1 63 Dibrometo de butila 1:1 81 19 - 
Lati 63 B1 H10 63 Dibrometo de butila 1:1 74 17 9 
Lati 63 B1 H30 63 Dibrometo de butila 1:1 63 14 23 
Lati 63 B0.5 63 Dibrometo de butila 0,5:1 68 32 - 
Lati 63 B0.5 H10 63 Dibrometo de butila 0,5:1 62 29 9 
Lati 63 B0.5 H30 63 Dibrometo de butila 0,5:1 52 24 23 
Lati 63 B6 63 Dibrometo de butila 6:1 96 4 - 
Lati 63 D1 63 Dibrometo de decila 1:1 81 19 - 
Lati 63 D1 H30 63 Dibrometo de decila 1:1 62 15 23 
Lati 63 D7 63 Dibrometo de decila 7:1 97 5 - 
Lati 63 PE1 63 Polietileno glicol 1:1 68 32 - 

 
a) Grau de sulfonação do SPEEK; 
b) Precursor do derivado do benzoimidazol; 
c) Razão molar entre ácido sulfônico do SPEEK e derivado de benzoimidazol; 
d) percentual em massa de SPEEK presente na membrana; 
e) percentual em massa de derivado do benzoimidazol presente na membrana; 
f) percentual de ácido fosfotúngstico presente na membrana. 

 

A denominação das membranas produzidas denota o grau de 

sulfonação (GS) do SPEEK, o tipo de derivado do benzoimidazol e a 

quantidade de HPW utilizada. Assim, no caso do filme 62, somente SPEEK 

com GS 62 foi utilizado, e no caso do filme 62 PE1 H30, foi utilizado SPEEK 

com GS 62, derivado do benzoimidazol obtido a partir do polietileno glicol na 

razão molar 1:1 em relação ao ácido sulfônico e 30% em massa de HPW. 
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A razão molar SO3/BZI é determinada pela seguinte relação: 

 

 
 

Onde “SO3/BZI” é a razão molar entre grupos ácido sulfônicos e o 

derivado de benzoimidazol, “mEqIEC” é a capacidade de troca iônica em 

miliequivalentes correspondente ao grau de sulfonação do SPEEK, “massa 

SPEEK” corresponde à massa de SPEEK utilizada na obtenção da membrana, 

“mEq BZI” é o número de  miliequivalentes do derivado de benzoimidazol e 

“massa derivado BZI” corresponde à massa de derivado de benzoimidazol 

utilizada na obtenção da membrana. 

Na segunda batelada, 1g de massa de SPEEK foram adicionados à 

correspondente massa dos derivados de benzoimidazol e à massa 

correspondente de HPW, sendo utilizados 12ml de NMP na obtenção de filmes 

de aproximadamente 9,0cm de diâmetro e aproximadamente 150µm de 

espessura. Assim, SPEEK, o derivado de benzoimidazol e o ácido 

fosfotúngstico foram dissolvidos em NMP em um frasco de 50ml durante 24 

horas sob agitação magnética, na temperatura de 60°C. A solução obtida foi 

filtrada em filtros Milipore (membrana de 5µm de poro e 25mm de diâmetro- 

LSW P02500 em suporte swinnex 25mm de diâmetro – JBR 011378) e vertida 

em placa de Petri, ficando em repouso numa estufa a 60°C durante 48h para 

que o solvente evaporasse lentamente. Após esse procedimento, foi aplicado 

vácuo na mesma temperatura (60°C) durante 24h a fim de remover o solvente 

residual. Finalmente as membranas foram retiradas das placas de Petri para a 

caracterização. As composições das membranas preparadas conforme descrito 

acima são descritas a seguir, na Tabela 4. 
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Tabela 4 – Composição das membranas preparadas na segunda batelada 

Fornecedor Membrana GSa BZIb SO3/BZIc % SPEEKd % BZIe % HPWf 

Victrex 56 56 - - 100 - - 
Victrex 56 B3 56 Dibrometo de butila 3:1 93 7 - 
Victrex 56 B6 56 Dibrometo de butila 6:1 96 4 - 
Victrex 56 B12 56 Dibrometo de butila 12:1 98 2 - 
Victrex 56D6 56 Dibrometo de decila 6:1 95 5 - 
Victrex 56D12 56 Dibrometo de decila 12:1 97 3 - 
Victrex 56D12H5 56 Dibrometo de decila 12:1 93 2 5 
Victrex 56D12H10 56 Dibrometo de decila 12:1 88 2 10 
Victrex 56D12H30 56 Dibrometo de decila 12:1 68 2 30 
Victrex 56TE12 56 Tetraetileno glicol 12:1 97 3 - 
Victrex 56TE12H5 56 Tetraetileno glicol 12:1 92 3 5 
Victrex 56TE12H10 56 Tetraetileno glicol 12:1 88 2 10 
Victrex 56TE12H30 56 Tetraetileno glicol 12:1 68 2 30 
Victrex 56 PE12 56 Polietileno glicol 12:1 96 4 - 

Ensinger 65 65 - - 100 - - 
Ensinger 65B12 65 Dibrometo de butila 12:1 98 2 - 
Ensinger 65D6 65 Dibrometo de decila 6:1 94 6 - 
Ensinger 65D12 65 Dibrometo de decila 12:1 97 3 - 
Ensinger 65D12H5 65 Dibrometo de decila 12:1 92 3 5 
Ensinger 65D12H10 65 Dibrometo de decila 12:1 87 3 30 
Ensinger 65D12H30 65 Dibrometo de decila 12:1 68 2 30 
Ensinger 65TE12 65 Tetraetileno glicol 12:1 97 3 - 
Ensinger 65TE12H5 65 Tetraetileno glicol 12:1 92 3 5 
Ensinger 65TE12H10 65 Tetraetileno glicol 12:1 87 3 10 
Ensinger 65TE12H30 65 Tetraetileno glicol 12:1 68 2 30 
Ensinger 65PE12 65 Polietileno glicol 12:1 95 5 - 
Ensinger 65PE12H10 65 Polietileno glicol 12:1 86 4 10 

 
a) Grau de sulfonação do SPEEK; 
b) Precursor do derivado do benzoimidazol; 
c) Razão molar entre ácido sulfônico do SPEEK e derivado de benzoimidazol; 
d) percentual em massa de SPEEK presente na membrana; 
e) percentual em massa de derivado do benzoimidazol presente na membrana; 
f) percentual de ácido fosfotúngstico presente na membrana. 
 

3.2.6. Caracterização das membranas 

3.2.6.1. Propriedades mecânicas 
 

As propriedades mecânicas das membranas obtidas foram realizadas 

através de ensaios dinâmico-mecânicos em equipamento analisador dinâmico-

mecânico, DMA 2980 TA Instruments. Utilizando-se o suporte adequado para 

as amostras na forma de filme, procedeu-se com ensaios para avaliação do 

comportamento de tensão-deformação, através do modo de operação de força 

controlada, na temperatura constante de 30°C, com uma rampa ascendente de 

força, na taxa de 1N/min, a partir de 0 até 18N. 
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Utilizando o mesmo suporte de amostras e com modo de operação 

freqüência múltipla, com freqüência fixa de 1Hz e na faixa de temperatura de -

50 a 150°C, procedeu-se o estudo do comportamento dinâmico mecânico das 

membranas obtidas. 

3.2.6.2. Estabilidade térmica 
 

Os ensaios de termogravimetria foram realizados em equipamento TGA 

Q50 TA Instruments. Avaliando somente as membranas da segunda batelada, 

foram utilizadas aproximadamente 10mg de membrana seca sob vácuo. No 

programa temperatura, após 3 minutos a 30°C, a temperatura foi aumentada 

até 1000°C numa taxa de 20°C/min. As temperaturas onde a perda de massa 

atingiu 2% e 5% foram registradas a fim de verificar a temperatura máxima a 

que as membranas poderiam ser submetidas nos ensaios de condutividade. 

Essa avaliação foi realizada com o objetivo de verificar a temperatura na qual a 

integridade da membrana fica comprometida, sendo considerado 5% de perda 

de massa como o percentual de perda máximo admissível para que a 

membrana cumpra sua função121. O percentual de 2% foi anotado como 

parâmetro de controle, para acompanhar a degradação da membrana e 

verificar se o padrão de degradação é coerente.  Em relação à curva de perda 

de massa com o aumento de temperatura, foram anotadas as temperaturas 

observadas nos picos de máximo da curva derivada da perda de massa. 

3.2.6.3. Comportamento das membranas em água e etanol 
 

O comportamento das membranas da primeira batelada em água 

deionizada foi avaliado através da utilização de 3 corpos de prova de cada tipo 

de membrana em dois procedimentos distintos. O primeiro consistiu imersão 

em água durante 24h na temperatura ambiente e durante 1h a 80°C. Após a 

avaliação de imersão em água, as membranas foram secas a fim de verificar 

seu aspecto e resistência ao manuseio. O segundo procedimento consistiu na 

imersão em água a 60°C, sendo medida a variação da massa nos tempos de 

2h e 48h. 

O comportamento das membranas da segunda batelada em água e 

etanol foi avaliado através da utilização de 3 corpos de prova de cada tipo de 
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membrana durante 24h na temperatura ambiente e durante 1h a 80°C. 

Algumas membranas foram secas a fim de verificar a quantidade de massa de 

membrana dissolvida em água. 

Os ensaios envolvendo etanol como solvente foram realizados com o 

objetivo de verificar a estabilidade química das membranas no referido 

solvente, tendo em vista a aplicação em células a combustível que utilizam 

diretamente etanol líquido em sua operação. Utilizou-se etanol de grau analítico 

(95%) e uma solução do mesmo em água deionizada (10%), uma vez que 

baixas concentrações são geralmente utilizadas para células que operam com 

metanol líquido122. 

A quantidade de variação na massa das membranas foi obtida através 

da diferença entre as massas finais e iniciais, divididas pela massa inicial de 

cada amostra e multiplicadas por 100, a fim de se obter o percentual de 

variação de massa quando submetidas à imersão em água ou etanol. 

3.2.6.4. Condutividade iônica 
  

A condutividade iônica das membranas foi avaliada através da técnica 

de espectrometria de impedância AC, usando um potenciostato Autolab 

PGSTAT-30, com freqüências variando de 1MHz a 10MHz e com amplitude 

fixa de 5mV. Um eletrodo adequado para baixa temperatura foi utilizado na 

avaliação da condutividade das membranas. 

Antes de serem avaliadas, as membranas da primeira batelada foram 

submetidas a dois tratamentos distintos de imersão em água destilada e 

deionizada, o primeiro consistindo de imersão durante 24h na temperatura 

ambiente e o segundo de em imersão durante 1h a 80°C, sendo que a 

condutividade a 100% de umidade foi avaliada na faixa de temperatura entre 

30°C e 80°C, sendo utilizado eletrodo para baixa temperatura.  

Algumas membranas da segunda batelada foram também avaliadas em 

condições de umidade até 80°C para fins de comparação com as membranas 

da primeira batelada. 
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3.2. Disposição dos resíduos e segurança no laboratório 
 

Os resíduos oriundos do trabalho em laboratório foram separados, 

armazenados e entregues ao Central de Gestão e Tratamento de Resíduos 

Químicos do Instituto de Química da UFRGS. Esse Centro é responsável pela 

determinação das formas de separação, acondicionamento e destino final dos 

resíduos do Instituto de Química.  

Os solventes e regentes foram manuseados utilizando luvas de látex, 

óculos de segurança com lentes de policarbonato e avental de algodão, dentro 

de capela com exaustão. Cuidado especial foi tomado quando do manuseio do 

tribrometo de fósforo (PBr3) e do ácido sulfúrico (H2SO4), uma vez que estes 

reagentes são corrosivos. As membranas formadas foram manuseadas 

utilizando luvas de procedimento. 
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4. Resultados e discussão 
 

4.1. Sulfonação do PEEK 
  

A reação de funcionalização do PEEK realizada neste trabalho foi a 

sulfonação, onde  ocorre a inserção de grupos funcionais do tipo ácido 

sulfônico nos anéis aromáticos do PEEK, através da reação com o ácido 

sulfúrico 95-98%, Este ácido foi utilizado na reação de sulfonação porque evita 

a ocorrência de degradação e ligações cruzadas que ocorrem quando o H2SO4
 

100% ou o ácido clorosulfônico66 são usados.   

A introdução de grupos funcionais através da sulfonação de um polímero 

comercial é um método bastante difundido e presente em diversos trabalhos da 

literatura, especialmente aqueles que tratam da utilização de SPEEK para 

obtenção de membranas, tanto para uso em células a combustível20,58 como 

para outras aplicações que demandem membranas catiônicas, como a 

eletrodiálise23, por exemplo. Entretanto, como essa forma de sulfonação 

apresenta uma grande variabilidade em relação à obtenção de um grau de 

sulfonação desejado. Para obtenção de um polímero mais homogeneamente 

sulfonado, alguns autores sugerem a utilização de monômeros que contenham 

o ácido sulfônico123, enfatizando que dessa forma é possível controlar de forma 

mais eficiente o grau de sulfonação. Nesse sentido PEEK-WC – uma forma 

amorfa de PEEK – vem sendo utilizado124 e constitui uma alternativa para 

melhorias no desempenho do polímero-base a ser utilizado nas membranas.  

De acordo com a literatura20,58, a incorporação do grupo ácido sulfônico 

deverá ocorrer no anel aromático entre as ligações éter. Assim, o anel 

aromático preferencial para entrada do grupo ácido sulfônico na estrutura do 

PEEK corresponde ao anel aromático da ligação éter que não está ligado à 

cetona, conforme ilustrado na Figura 23. 

 

 

Figura 23 – Estrutura do poli(éter éter cetona) sulfonado - SPEEK20 
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A Tabela 5 apresenta alguns dados das reações de sulfonação que 

relacionam o tempo de reação, o grau de sulfonação (GS) e a capacidade de 

troca iônica (IEC). O rendimento médio das reações de sulfonação foi de 95%. 

Tabela 5 – Sulfonação do PEEK; Temperatura: 50ºC 

Denominação Tempo de  reação (h) GSa IECb Rendimento Fornecedor
E1 1 65 1,9 94% Ensinger 
E2 2 80 2,3 95% Ensinger 

E2 TA* 2 65 1,9 94% Ensinger 
E3 3 62 1,8 96% Ensinger 
V1 1 58 1,7 95% Victrex 

V1 TA* 1 56 1,7 96% Victrex 
V2 2 49 1,5 94% Victrex 
V3 3 55 1,7 96% Victrex 

V4 TA* 4 71 2,1 95% Victrex 
L1 1 43 1,3 94% Lati 
L2 2 52 1,6 96% Lati 
L3 3 79 2,3 94% Lati 

L4 TA* 4 63 1,9 95% Lati 
A4 4 73 2,1 83% Aldrich 

 

a) GS = grau de sulfonação; b) IEC = capacidade de troca iônica; * TA indica que o polímero foi 

completamente dissolvido em H2SO4 na temperatura ambiente antes do início da reação. Nas demais 

amostras o polímero foi diretamente dissolvido em H2SO4 a 50°C. 

 

A identificação das amostras é feita através da letra inicial do fornecedor e 

do tempo de reação, na temperatura de 50°C. Dessa forma, a amostra E1 

corresponde ao PEEK fornecido pela empresa Ensinger, sulfonado durante 1 

hora a 50°C e amostra V3 corresponde ao PEEK fornecido pela empresa 

Victrex, sulfonado durante 3 horas a 50°C. No caso das amostras cuja 

denominação inclui a sigla “TA”, isso indica a completa dissolução do polímero 

na temperatura ambiente antes de realizar a reação de sulfonação a 50°C 

durante o tempo determinado. 

Neste trabalho observou-se que diversos graus de sulfonação podem 

ser obtidos, para um mesmo tempo de reação e na mesma temperatura, como 

mostra a Figura 24. 
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Figura 24 – Grau de sulfonação versus tempo de reação dos SPEEKs 

  

Conforme mostra a Figura 24, foi possível obter diversos graus de 

sulfonação para um mesmo tempo de reação. Exemplificando, este é o caso 

das amostras L1, E1 e V1, onde o tempo de reação foi de 1 h e os graus de 

sulfonação obtidos foram 43%, 65% e 58%, respectivamente. Além dessa 

variação para um mesmo tempo de reação, houve também variações não 

esperadas num mesmo grupo de amostras. De acordo com a literatura125, o 

aumento do tempo de reação ocasiona um aumento no grau de sulfonação. 

Isso foi apresentado pelas amostras L1, L2 e L3, com graus de sulfonação de 

43%, 52% e 79%, respectivamente. Entretanto, para a amostra L4 não houve 

essa tendência esperada, uma vez que seu GS foi de 63%. É possível que a 

variação tenha ocorrido devido às diferenças nos equipamentos utilizados nas 

reações de sulfonação, pois algumas reações foram realizadas com placas de 

aquecimento com controle de temperatura, enquanto algumas outras reações 

foram realizadas com placas sem o referido controle. Para placas de 

aquecimento sem controle de temperatura, houve uma variação de até 20°C da 

temperatura desejada, que pode ser considerada uma variação elevada para a 

faixa de tempo de reação. Mesmo com essas variações, é possível notar a 

tendência do aumento do grau de sulfonação com o tempo de reação das 

amostras cedidas pelas empresas Lati e Victrex, conforme indicado na Figura 6 

pelas curvas nas cores vermelho e azul, respectivamente. A amostra cedida 
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pela Ensinger dissolve-se muito mais rapidamente no ácido sulfúrico do que 

aquelas cedidas pela Lati, Victrex e Aldrich, as quais apresentam muita 

similaridade de dissolução entre si. 

De acordo com a literatura20,58,125, quanto maior o grau de sulfonação, 

maior será a condutividade de prótons e maior será também o inchamento em 

água. Dessa forma, para esse trabalho, os graus de sulfonação foram 

classificados em baixo (até 50), ideal (entre 50-65) e elevado (acima de 65)126. 

 

4.2. Síntese dos derivados do benzoimidazol 
  

Os derivados do benzoimidazol foram sintetizados com o objetivo de 

atuarem como agentes de reticulação iônica quando utilizados na fabricação de 

membranas, de modo a aumentar a estabilidade das membranas em água e 

facilitar a condutividade de prótons em condições de baixa umidade113. Os 

derivados de benzoimidazol sintetizados a partir de glicóis foram obtidos 

através de duas etapas de síntese. Na primeira etapa realizou-se a substituição 

das hidroxilas do grupo álcool pelo bromo (através da reação dos glicóis com o 

tribrometo de fósforo) e na segunda etapa realizou-se a substituição do bromo 

pelo benzoimidazol, através da reação com o benzoimidazol (BZI). As reações 

estão apresentadas esquematicamente na 

Figura 25, mostrando a síntese a partir do polietileno glicol. 

 

 

Figura 25 – Representação esquemática da rota de síntese dos compostos derivados do 
benzoimidazol 
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Na Tabela 6 são mostrados os derivados de benzoimidazol sintetizados 

neste trabalho, as condições de síntese e abreviações utilizadas para os 

mesmos. 

 Tabela 6 – Derivados do benzoimidazol sintetizados, suas condições de síntese e abreviações 

Precursor Estágio 1 Estágio 2 Abreviação Aparência 

Propileno glicol 48h/PBr3 3h/80°C Pr-BZI Cor marrom, líquido de 
alta viscosidade 

Polietileno glicol 400 48h/PBr3 3h/80°C PE-BZI Cor marrom, líquido de 
média viscosidade 

Tetraetileno glicol 48h/PBr3 3h/80°C TE-BZI Cor amarela, líquido de 
alta viscosidade 

Dibrometo de butila - 3h/80°C BUT-BZI Cor amarela, sólido 
cristalino 

Dibrometo de decila - 3h/80°C DEC-BZI Cor amarela, sólido 
cristalino 

 

 Conforme indicado na Tabela 6, os derivados do benzoimidazol obtidos 

através da síntese em dois estágios se apresentam na forma líquida (Pr-BZI, 

PE-BZI e TE-BZI), enquanto aqueles obtidos através da síntese em apenas um 

estágio se apresentam na forma sólida (BUT-BZI e DEC-BZI). 

Na Figura 26 são mostradas as estruturas químicas dos derivados do 

benzoimidazol, indicando suas respectivas abreviações massas molares. 

 

Figura 26 – Estruturas químicas dos derivados do BZI, suas abreviações e massas molares. 
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A fim de verificar a ocorrência da reação de bromação, foram feitos 

espectros no FTIR dos reagentes precursores e dos compostos obtidos. A 

Figura 27 mostra o espectro no infravermelho do tetraetileno glicol antes da 

reação com PBr3, onde nota-se a banda larga na faixa dos 3600 – 3200 cm-1 

que usualmente aparece quando glicóis se fazem presentes na estrutura da 

molécula, em função do grupamento OH (hidroxila). 

 

 

Figura 27 – Espectro no infravermelho do tetraetileno glicol 

 

Após a reação com PBr3, verificou-se uma grande redução na banda 

larga na faixa dos 3600 – 3200 cm-1, indicando a saída dos grupos OH, 

conforme mostrado na Figura 28. Os espectros de FTIR dos três glicóis 

utilizados nesse trabalho apresentaram resultados similares, com ausência da 

banda da hidroxila. 

Para verificar a reação de substituição do bromo pelo benzoimidazol, 

foram feitos espectros de 1H RMN dos compostos obtidos, onde foi verificada a 

presença dos picos correspondentes ao composto benzoimidazol. 

A Figura 29 mostra o espectro de 1H RMN obtido a partir da reação do 

dibrometo de butila com o benzoimidazol, após sua purificação. Na região de 

campo alto, até 4ppm verificou-se o aparecimento das bandas dos hidrogênios 

alquídicos, sendo próximo a 2ppm (a) e 4ppm (b). 
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Figura 28 – Espectro no infravermelho do composto TE-Br 

 

Na região de campo baixo do espectro, verificou-se o aparecimento das 

bandas dos hidrogênios aromáticos, próximo a 7ppm (d, e) e próximo a 8ppm 

(c), conforme indicações na Figura 29. 

 

 

Figura 29 – Espectro de 1H RMN do composto BUT-BZI. 
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Ainda no sentido de verificar a saída dos bromos foram feitos espectros 

de CG-MS, onde foi verificada a presença do bromo nos compostos 

dibromados e ausência de bromo nos compostos contendo benzoimidazol. 

A Figura 30 mostra o espectro de CG-MS do dibrometo de butila. A 

presença de bromo é verificada pela indicação de dois picos característicos do 

bromo, na massa de 135. 

 

Figura 30 – Espectro de CG-MS do composto BUT-Br 

 

Figura 31 mostra o espectro de CG-MS do composto derivado do 

benzoimidazol obtido a partir do dibrometo de butila. Nesse caso não há 

presença de bromo, pois seus dois picos característicos na massa de 135 não 

estão presentes. O espectro apresenta um perfil alifático, como indicado pela 

linha vermelha na Figura 31, coerente com a estrutura molecular prevista para 

esse composto (BUT-BZI, Figura 26).  
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Figura 31 – Espectro de CG-MS do composto BUT-BZI 

 

Os demais espectros de FT-R, RMN e CG-MS estão nos anexos. 

Uma vez confirmada a estrutura dos derivados do benzoimidazol a 

serem utilizados nas membranas com base em SPEEK, realizou-se a 

caracterização térmica daqueles derivados que se encontravam no estado 

sólido. Essa caracterização foi realizada através de calorimetria diferencial 

exploratória (DSC) para os compostos BUT-BZI e DEC-BZI. 

Os termogramas de DSC obtidos para tais derivados do benzoimidazol 

são mostrados na Figura 32. O derivado com maior tamanho de cadeia (DEC-

BZI) apresenta temperatura de fusão inferior àquela apresentada pelo derivado 

de menor tamanho (BUT-BZI). 
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Figura 32 – Termograma de DSC dos compostos BUT-BZI e DEC-BZI; Taxa de aquecimento: 
10°C/min. 

  

A diferença na temperatura de fusão é devida ao tamanho de cadeia 

porque quanto maior a cadeia, menores e em maior quantidade são os cristais 

de um composto. Por sua vez, cristais menores e em grande quantidade, 

fundem numa temperatura mais baixa que cristais maiores. 

 

4.3. Formação das membranas SPEEK/BZI 
 

A formação das membranas foi realizada a partir de uma solução de 

SPEEK e de derivados do benzoimidazol dissolvidos em NMP. As composições 

das membranas avaliadas estão nas Tabelas 3 e 4. 

Devido à estrutura do SPEEK, as membranas apresentam um alto grau 

de hidrofilicidade. Embora muito desejável por ser o meio de condução de 

prótons, a presença de grupos SO3 deve ser controlada a fim de se evitar 

absorção excessiva de água pela membrana, o que poderia comprometer a 

estabilidade dimensional. Uma vez que SPEEK de elevado GS dissolve em 
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água42, foram escolhidos graus de sulfonação intermediários (50-65%) para 

composição das membranas.  

  

4.4. Propriedades mecânicas das membranas 
 

Foram avaliadas as propriedades mecânicas das membranas obtidas 

através de ensaios dinâmico-mecânicos. Dois modos distintos de operação 

foram utilizados, obtendo curvas do tipo tensão-deformação e curvas de Tan δ, 

onde estas últimas foram utilizadas para determinação da temperatura da 

transição vítrea (Tg) de polímeros. As curvas de tensão-deformação 

apresentam informações a respeito do módulo elástico, enquanto a Tan δ 

apresenta informações acerca da forma como a energia é dissipada pelo 

material. 

 

4.4.1. Influência do grau de sulfonação nas propriedades mecânicas 
 

O grau de sulfonação (GS) do SPEEK apresenta grande influência nas 

propriedades mecânicas das membranas. Espera-se que quanto maior o grau 

de sulfonação, menor será a Tg e maior será a flexibilidade do filme. Nesse 

sentido, a Figura 33 mostra o comportamento do ensaio de tensão-deformação 

das membranas produzidas com distintos graus de sulfonação (52% e 62%). 

Quanto maior o grau de sulfonação, maior é a inclinação da curva em relação 

ao eixo vertical, o que indica um menor módulo elástico, indicando que a 

flexibilidade da membrana aumenta com o aumento do grau de sulfonação. 
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Figura 33 – Curvas de tensão versus deformação de membranas produzidas com SPEEK de GS 52 
e GS 62 (membranas armazenadas na umidade ambiente). 

 

A Tg diminui com o aumento do grau de sulfonação, conforme mostra a 

Figura 34, através do pico de máximo em Tan δ. A Tg para GS 52% é de 

aproximadamente 110°C e para GS 62% é de aproximadamente 34°C. 

Carbone e colaboradores60 relatam que, quando exposto ao ambiente, 

SPEEK com GS 52% absorve aproximadamente 10% em massa de água. Os 

ombros presentes nas curvas mostradas na Figura 34 indicam a presença de 

água na membrana, devido sua exposição à umidade do ar ambiente. Dessa 

forma, dependendo do condicionamento anterior ao teste das membranas, 

pode ocorrer variação na Tg conforme a presença de água. Após o estudo 

inicial das membranas da primeira batelada, de GS 52% e 62%, as quais 

estavam expostas à umidade do ambiente, optou-se por avaliar as demais 

membranas, de ambas bateladas, completamente secas. 

As membranas da segunda batelada (secas) apresentam a mesma 

tendência das membranas expostas à umidade ambiente, com a flexibilidade 

aumentando com o aumento do grau de sulfonação, conforme indicado na 

Figura 35, que mostra as membranas produzidas na segunda batelada, com 

56% e 65% de grau de sulfonação. 
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Figura 34 – Variação da Tan δ com a temperatura de membranas produzidas com SPEEK de GS 
52 e GS 62 (membranas armazenadas na umidade ambiente). 

 

 

 

Figura 35 – Curvas de tensão versus deformação de membranas produzidas com SPEEK de GS 56 
e GS 65 (membranas completamente secas).  



 60

O comportamento da Tg nas membranas da segunda batelada (secas) 

também se manteve concordante com o comportamento das membranas da 

primeira batelada (umidade ambiente), com o valor da Tg diminuindo com o 

aumento do grau de sulfonação, conforme mostra a Figura 36, que indica 81°C 

para a Tg da membrana com grau de sulfonação 56% e  67,80°C para a Tg da 

membrana com grau de sulfonação 65%. 

 

 

Figura 36 – Variação da Tan δ com a temperatura de membranas produzidas com SPEEK de GS 
56 e GS 65 (membranas secas). 

  

 Embora nesse estudo das propriedades mecânicas das membranas 

produzidas com SPEEK é mostrado que a flexibilidade aumenta e a Tg diminui 

com o aumento do grau de sulfonação, Carbone60 e Zaidi66 indicaram que a Tg 

aumenta com o aumento do grau de sulfonação, como resultado do aumento 

da interação intermolecular nas pontes de hidrogênio dos grupos SO3H. 

Segundo os autores, os grupos sulfônicos podem aumentar a rigidez dos 

polímeros porque atuam como pontes dentro e entre as cadeias, formando 

pontes de hidrogênio com outros grupos sulfônicos ou com os grupos CO da 

cetona da cadeia polimérica60. A Figura 37 mostra a variação da Tg com o grau 

de sulfonação de SPEEK em pó obtida por esses autores. 
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  Entretanto, a controvérsia em relação ao grau de sulfonação e sua 

relação com a Tg pode estar no fato de que, neste trabalho, foram avaliadas 

membranas produzidas com SPEEK e a Tg foi obtida através da curva de Tan 

δ em equipamento de DMA (Analisador Dinâmico-Mecânico) e anotada pelo 

seu valor de pico de máximo nessa curva. No caso das referências60,66, SPEEK 

foi avaliado na forma de pó, sendo a Tg obtida a partir de curva de fluxo de 

calor em equipamento DSC (Calorímetro Diferencial Exploratório), sendo 

anotada pelo valor de deslocamento da curva em relação à curva de 

calibração. 

 

Figura 37 – Variação da Tg com o grau de sulfonação do SPEEK na forma de pó66. 

 

Embora a diferença entre as técnicas de medição da Tg geralmente não 

apresentem grande variação no seu valor (acima de 20°C, por exemplo), pode-

se considerar também como fator de variação entre os resultados deste 

trabalho e a literatura, o uso de solvente na preparação das membranas que 
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foram avaliadas neste trabalho. Em ambos os trabalhos de referência60,66, não 

foi avaliada a Tg das membranas produzidas. No caso da utilização de solvente 

para preparação das membranas, a presença do mesmo na membrana pode 

influenciar as propriedades como Tg e condutividade de prótons127. 

Membranas de GS 56 e 65, contendo o derivado do benzoimidazol 

sintetizado a parir de dibrometo de decila foram avaliadas em relação à Tg. A 

membrana de grau de sulfonação mais baixo, 56 D12, apresenta praticamente 

o mesmo valor de Tg da membrana de SPEEK 56, com um pequeno 

estreitamento na curva de Tan δ. A membrana de grau de sulfonação alto, 65 

D12, apresenta um pronunciado aumento valor de Tg, em relação à membrana 

de SPEEK 65, conforme mostra a Figura 38. 

 

 

Figura 38 – Variação da Tan δ com a temperatura de membranas produzidas com SPEEK de GS 
56 e GS 65 contendo o mesmo derivado do benzoimidazol (membranas secas). 

 

Para as membranas de SPEEK puro, o aumento do grau de sulfonação 

aumenta o valor da Tg. Entretanto, quando é utilizado o derivado do 

benzoimidazol na composição das membranas, o comportamento da Tg se 

inverte, com a membrana de maior grau de sulfonação apresentando a maior 



 63

Tg. Essa observação sugere que o aumento no grau de sulfonação promova 

maior interação entre o derivado do benzoimidazol e os grupos ácidos do 

SPEEK, uma vez que SPEEK de GS mais alto apresenta maior disponibilidade 

de grupos SO3. A referida interação é assumida como ocorrendo através da 

transferência de prótons entre o nitrogênio do benzoimidazol e o ácido 

sulfônico (SO3) do SPEEK. 

 

4.4.2. Influência dos precursores dos derivados do benzoimidazol 
nas propriedades mecânicas 
 

Os precursores dos derivados do benzoimidazol variam conforme o tipo 

(óxidos de etileno ou n-alcanos) e tamanho de cadeia molecular, podendo ser 

mais curtos ou mais longos, alterando a distância de ligação iônica entre as 

cadeias de SPEEK. 

A Figura 39 apresenta o comportamento de tensão-deformação das 

membranas produzidas com mesma razão molar (SO3/BZI = 1), mesmo grau 

de sulfonação (62%) e dois tipos diferentes de derivados do benzoimidazol 

(BUT-BZI e TE-BZI).  

A presença dos átomos de oxigênio na cadeia do derivado obtido a partir 

de óxido de etileno diminui sensivelmente o módulo elástico da membrana, 

como observado pela mudança de perfil das curvas, desde a membrana de 

SPEEK puro (62), passando para a membrana com derivado de benzoimidazol 

contendo n-alcano (62 B1; BZI espaçados por 4 grupos metilênicos) e 

finalmente para a membrana contendo derivado do benzoimidazol advindo de 

óxido de etileno (62 TE1; BZI espaçados por 6 grupos metilênicos, intercalados 

por dois oxigênios). 

Esse comportamento foi confirmado também pelas membranas de GS 

55%, onde foram avaliados quatro derivados do benzoimidazol na mesma 

razão molar (SO3/BZI = 1). Conforme indica a Figura 40, derivados sintetizados 

a partir de n-alcanos originam membranas mais rígidas e derivados 

sintetizados a partir de óxidos de etileno originam membranas mais flexíveis. 
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Figura 39 – Comportamento de tensão versus deformação das membranas contendo SPEEK de GS 
62 com dois derivados do benzoimidazol distintos (BUT-BZI e TE-BZI). Membranas na umidade 
ambiente. 

 

Figura 40 – Comportamento  de tensão versus deformação das membranas contendo SPEEK de GS 
55 com quatro derivados do benzoimidazol distintos (BUT-BZI, DEC-BZI, TE-BZI e PE-BZI). 
Membranas secas. 
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Todas as membranas que contêm derivados do benzoimidazol 

apresentam maior flexibilidade que a membrana de SPEEK puro de GS 55%. O 

aumento do tamanho da cadeia dos derivados do benzoimidazol diminui a 

rigidez da membrana, como pode ser visto na Figura 40 para ambos os grupos 

de estudo, tanto os n-alcanos como os glicóis. 

O comportamento dinâmico-mecânico de membranas produzidas com 

mesma razão molar (SO3/BZI = 1), mesmo grau de sulfonação (55%) e cinco 

tipos diferentes de derivados do benzoimidazol (Prop-BZI, BUT-BZI, DEC-BZI, 

TE-BZI e PE-BZI) é apresentando na Figura 41.  

 

 

Figura 41 – Variação da Tan δ com a temperatura para SPEEK de GS 55 contendo diversos tipos 
de derivados do benzoimidazol com razão SO3/BZI = 1. Membranas secas. 

 

Também para o grau de sulfonação 55, a utilização de glicóis como 

precursores dos derivados do benzoimidazol diminui o valor da Tg, como 

evidenciado pelas membranas 55 TE1 e 55 PE1 em relação às amostras 55 

PR 1, 55 B1 e 55 D1. Além disso, embora os valores da Tg da membrana 55 e 

da membrana 55 TE1 sejam muito próximos, a altura do pico de Tan δ menor 
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para a membrana com espaçador (55 TE1) indica uma diminuição na 

capacidade do material em absorver energia mecânica. 

A Tabela 7 apresenta os valores de temperatura obtidos nos picos 

máximos de Tan δ para as membranas de GS 55. 

 

Tabela 7 – Tg indicada através dos picos máximos em Tan δ, para membranas de GS 55 e distintos 
espaçadores. 

Membrana 1° pico em Tan δ (°C) 2° pico em Tan δ (°C) 
55 20 58 

55 PR1 74 83 
55 B1 77 N.A.* 
55 D1 74 N.A.* 
55 TE1 21 73 
55 PE1 30 56 

* N.A. = não apresenta. 

 

A utilização de derivados do benzoimidazol contendo óxidos de etileno 

para redução do valor da Tg foi realizada recentemente111, sendo esta redução 

atribuída à ocorrência da quebra das forças intermoleculares entre as unidades 

do benzoimidazol devido à presença de grupos flexíveis de óxidos de etileno na 

composição dos derivados do benzoimidazol. 
 

4.4.3. Influência da razão molar SO3/BZI dos derivados do 
benzoimidazol nas propriedades mecânicas 

 

A razão molar entre os grupos SO3 e o benzoimidazol influencia o 

número de reticulações iônicas que ocorrem entre as cadeias de SPEEK. Com 

uma maior quantidade de um mesmo composto contendo benzoimidazol, 

espera-se que a resistência mecânica aumente, devido ao aumento de 

reticulações iônicas que podem ser formadas. Nesse sentido, a Figura 42 

mostra o comportamento em ensaio de tensão-deformação das membranas 

produzidas com o mesmo derivado do benzoimidazol (BUT-BZI), mesmo grau 

de sulfonação (52%) e distintas razões molares (SO3/BZI = 0,5, 0,7 e 1). O 

aumento na quantidade de derivado do benzoimidazol causa uma maior 

inclinação da curva em relação ao eixo vertical, o que indica um menor módulo 

elástico com o aumento da razão molar SO3/BZI.  
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Figura 42 – Comportamento de tensão versus deformação para diversas razões SO3/BZI de um 
mesmo espaçador e SPEEK de DS 52. Membranas na umidade ambiente. 

 

A Figura 43 mostra o comportamento dinâmico-mecânico das 

membranas produzidas com o mesmo tipo de espaçador (BUT-BZI), mesmo 

grau de sulfonação (52%) e distintas razões de espaçador (SO3/BZI = 0,5, 0,7 e 

1). A Tg varia em relação à membrana de SPEEK puro, mas para as 

membranas com distintas razões molares de espaçador os valores de Tg 

permanecem próximos.  

A diferença entre o perfil das curvas da membrana de SPEEK puro e 

aquelas que contêm derivados do benzoimidazol (BUT-BZI) indica diferenças 

na forma de dissipação de energia. Enquanto o perfil da curva de SPEEK puro 

apresenta uma transição estreita, a utilização do derivado contendo n-alcano 

alarga a Tg e isso se manifesta tornando o material mais flexível. Esse 

resultado mostra concordância com o ensaio de tensão-deformação, onde as 

membranas que contêm derivados do benzoimidazol baseados em n-alcanos 

apresentam menor módulo elástico do que aquela de SPEEK puro. 
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Figura 43 – Variação da Tan δ com a temperatura para diversos tipos de espaçadores e SPEEK de 
DS 52. Membranas na umidade ambiente.  

 

Na Tabela 8, são apresentados os valores de temperatura obtidos nos 

picos máximos de Tan δ para as membranas de GS 52% com variação na 

razão molar SO3/BZI. 

 

Tabela 8 – Tg indicada através dos picos máximos em Tan δ, para membranas de GS = 52, para o 
mesmo derivado do benzoimidazol com distintas razões molares SO3/BZI. 

 
Membrana 1° pico em Tan δ (°C) 2° pico em Tan δ (°C) 

52 56 110 
52 B1 87 110 

52 B0.7 69 89 
52 B0.5 73 90 

* N.A. = não apresenta. 

 

Para as maiores quantidades de derivados do benzoimidazol (SO3/BZI = 

0,7 e 0,5), nota-se  que as membranas apresentam duas regiões de variação 

no alto das curvas de Tan δ, enquanto que na membrana que contem a menor 

quantidade de benzoimidazol (SO3/BZI = 1). Esse comportamento pode ser 

conseqüência da elevada quantidade de derivado de benzoimidazol, de 
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maneira que, nessas membranas, esse excesso atua como plastificante. Para 

a menor quantidade de derivado, na membrana 52 B1 (SO3/BZI = 1), nota-se 

apenas uma variação em Tan δ, onde a Tg ocorre na mesma faixa das demais 

membranas.  

A presença de duas regiões nas curvas de Tan δ das membranas 52 

B0,7 e 55 B0,5 (Figura 43) indica que utilizando razões molares SO3/BZI 

menores que 1 na composição pode evitar a separação de fases na 

membrana. Nesse sentido, Liu e colaboradores113
,
 desenvolvendo membranas 

de poli(óxido de fenileno sulfonado) (SPPO) contendo imidazol (Imi), indicam 

que razão molar SO3/Imi abaixo de 0,5 ocasiona separação de fases, 

evidenciada a partir de observações de microscopia eletrônica de varredura. 

Em recente publicação relatando o uso do benzoimidazol114, os pesquisadores 

também indicam a razão molar SO3/BZI = 0,5 como a mais adequada para 

obter membranas com a máxima condutividade em alta temperatura e baixa 

umidade (8,93x10-4 S/cm a 200°C e 35% de umidade relativa). Cabe ressaltar 

que nos trabalhos aqui referenciados112-114, além de uma matriz polimérica 

diferente (SPPO em vez de SPEEK), foram utilizados imidazol e benzoimidazol 

sem qualquer modificação. No caso do uso de SPEEK como matriz para a 

membrana, os resultados obtidos nas curvas de Tan δ (os quais retratam a 

homogeneidade do material) pode-se inferir que, para derivados do 

benzoimidazol sintetizados a partir do dibrometo de butila, a utilização de 

razões molares SO3/BZI menores que 1, possivelmente produzem membranas 

heterogêneas, as quais apresentam separação de fase no nível microscópico. 

 

4.4.4. Influência do ácido fosfotúngstico nas propriedades 
mecânicas 
  

 A utilização de ácido fosfotúngstico (HPW) e derivados do benzoimidazol 

na formação de membranas foi avaliada por Gomes e colaboradores115, onde 

foi verificado que ocorrem interações específicas entre esses componentes da 

membrana. O HPW apresenta fórmula molecular H3PW12O40, e sua estrutura 

molecular está apresentada na Figura 44. 
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Figura 44 – Estruturas moleculares do HPW: a) ânion fosfotungstato; b) estrutura de Keggin128 

Utilizando espectros no infravermelho, Gomes e colaboradores 

verificaram que os grupos P-O, W=Ot e W-Oe-W do HPW interagem com os 

grupos N-H dos derivados do benzoimidazol115. Essa interação foi considerada 

de interesse pelos pesquisadores, uma vez que pode auxiliar na fixação do 

HPW na membrana, evitando assim a solubilização do HPW em água, 

mantendo uma alta condutividade de prótons. 

Neste trabalho, através da análise das curvas de Tan δ, verificou-se a 

influência de HPW na homogeneidade das membranas avaliadas. Conforme 

mostra a Figura 45, quando a composição da membrana contém derivados do 

benzoimidazol obtido a partir de óxidos de etileno, estes derivados interagem 

com o HPW e com os grupos SO3 do SPEEK de maneira que somente uma 

fase se faz presente na membrana. 

Pela diferença no perfil das curvas das membranas 56, 56 TE12 e 56 

TE12 H5 (Figura 45) nota-se que, a partir da membrana contendo uma fase, 

56, a adição do derivado do benzoimidazol obtido a partir do tetraetileno glicol 

produz uma membrana com mais de uma fase, 55 TE12, que apresenta três 

picos na curva de Tan δ. Quando adicionado 5% de HPW na composição da 

membrana, esta volta a apresentar somente uma fase, com apenas um pico 

em Tan δ.  
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Figura 45 – Variação da Tan δ com a temperatura para membranas de SPEEK de GS 56 contendo 
derivados do benzoimidazol e 5% em massa de HPW. Membranas secas. 

 

No caso das membranas preparadas com derivado do benzoimidazol 

obtido a partir do dibrometo de decila, não houve variação significativa na Tg 

que possa ser relacionada com a modificação estrutural da membrana. Nesse 

caso houve uma pequena diminuição do valor da Tg quando adicionado 5% de 

HPW, de aproximadamente 80°C da membrana 56 D12 para aproximadamente 

72°C da membrana 52 D12 H5. 

 

4.5. Estabilidade térmica das membranas 
 

O estudo da estabilidade térmica das membranas foi realizado no intuito 

de relacionar a composição das membranas com seu comportamento de 

degradação térmica.  

A composição das membranas ocasiona as diferenças no seu 

comportamento de degradação térmica. O grau de sulfonação do SPEEK, o 
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tipo de derivado do benzoimidazol e a quantidade de HPW são as variáveis na 

composição das membranas estudadas neste trabalho. 

Analisando-se os resultados de perda de massa em função da 

temperatura, foi verificado que as membranas absorvem umidade quando 

expostas durante 48h ao ambiente. Observando-se os percentuais de perda de 

massa das membranas secas e úmidas, nas temperaturas de 100, 120 e 

150°C, foi verificado que as membranas secas apresentam menor percentual 

de perda de massa que as membranas úmidas. O aumento do grau de 

sulfonação (GS) promove um aumento na perda de massa, nas membranas 

secas e úmidas, nas três temperaturas de estudo, conforme mostra a Tabela 9. 

Esse comportamento se deve ao maior número de grupos ácido sulfônico 

presentes na membrana com maior GS (65), o que acelera o processo de 

degradação, conforme mostra a Tabela 9. 

 

Tabela 9 - Percentual de perda de massa das membranas secas e úmidas, em diversas 
temperaturas. 

Membrana 100°C 120°C 150°C 
56 1,4 1,7 3,4 

56 48h umidade ambiente 5,7 6,8 7,6 
65 1,4 2,6 6,8 

65 48h umidade ambiente 6,2 7 7,6 
 

Considerando a utilização das membranas em testes de condutividade 

em alta temperatura (120°C), foram estudadas as temperaturas onde a perda 

de massa atingiu 2% e 5%. Verificou-se que a maioria das membranas secas 

apresenta 2% de perda de massa em temperaturas acima 120°C. As 

membranas 56 TE12, 65, 65 TE12 e 65 PE12 H10 apresentaram 2% de perda 

de massa em temperaturas inferiores a 120°C, conforme mostrado na Figura 

46. 

A perda de massa das membranas ocorre em diversas faixas de 

temperatura. Na faixa de temperatura até 400°C, ocorre degradação dos 

grupos ácido sulfônico. No caso das membranas úmidas, percebe-se também a 

saída de água próximo à faixa de 100°C. Entre 400°C e 600°C ocorre a 

degradação da cadeia polimérica. Acima de 600°C ocorre a degradação do 

HPW. 
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Figura 46 - Temperatura onde a perda de massa das membranas atinge 2% e 5%. 

 

 

As diferenças no comportamento de degradação térmica são 

ocasionadas pelas diferenças na composição das membranas. O grau de 

sulfonação, o tipo de derivado do benzoimidazol e a quantidade de HPW são 

as variáveis na composição das membranas. 

 

4.5.1. Sulfonação do PEEK e sua influência na estabilidade térmica 
 

A reação de sulfonação, que origina o polímero sulfonado e hidrofílico, 

promove uma grande redução na estabilidade térmica do SPEEK em relação 

ao PEEK. Enquanto o PEEK apresenta perda de massa a partir de 550°C, o 

SPEEK apresenta perda de massa significativa a partir de 250°C e os filmes 

produzidos com SPEEK apresentam perda de massa a partir de 100°C, 

conforme mostra a Figura 47a. 

O SPEEK pode apresentar duas ou três regiões de perda de massa, 

devido à inserção de grupos sulfônicos (SO3). Duas regiões aparecem quando 

SPEEK está completamente seco41,45 e três regiões quando há presença de 

umidade60,121,129. No caso dos filmes avaliados neste trabalho, na primeira 

região de perda de massa, até 150°C ocorre a evaporação da umidade que foi 

absorvida do ar pelo SPEEK durante o manuseio da amostra. Na segunda 

região, entre 250°C e 400°C ocorre a degradação do grupo ácido sulfônico. Na 

terceira região, desde 550°C até 800°C ocorre degradação da cadeia 

polimérica, como mostra a Figura 47b (curvas em azul). 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 47 - PEEK, SPEEK de graus de sulfonação 56 e 65 e filmes de SPEEK de graus de 
sulfonação 56 e 65: a) Perda de massa em função da temperatura; b) Derivada da perda de massa 
em função da temperatura. 
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4.5.2. O solvente utilizado e sua influência na estabilidade térmica 
 

A utilização de n-metilpirrolidona (NMP) como solvente de SPEEK na 

formação dos filmes modifica o perfil de degradação térmica dos filmes 

produzidos em relação ao SPEEK, como mostra a Figura 1b (curvas em 

vermelho). Nos filmes, o pico referente à degradação do SO3 é deslocado para 

temperaturas inferiores àquelas do SPEEK. Além disso, os filmes apresentam 

ainda um pico de degradação à temperatura inferior àquela do SO3, que ocorre 

devido à presença do solvente. Esse comportamento indica que a NMP não é 

completamente removida dos filmes com o procedimento de secagem a vácuo 

na temperatura de 60°C. A necessidade da temperatura superior a 60°C para 

retirada de NMP no processo de secagem foi reportada por Robertson e 

colaboradores127. A retenção do solvente é considerada responsável pela 

redução da condutividade de prótons em membranas de SPEEK68. Dessa 

forma, antes da realização de testes de condutividade, os filmes poliméricos 

devem ser submetidos a um processo de secagem, sendo indicada a 

temperatura de 130°C durante, pelo menos, 24h127, ou ainda 100°C durante 2 

semanas48. 

Em recente trabalho, Krishnan e colaboradores72 prepararam e 

caracterizaram membranas compósitas, produzidas com SPEEK com GS 65 e 

ácido fosfoantimônico, utilizando dimetil formamida como solvente. As 

membranas apresentam a decomposição do ácido sulfônico em temperaturas 

10-20°C inferiores em relação às temperaturas obtidas para membranas 

preparadas somente com SPEEK. A decomposição da cadeia polimérica segue 

o mesmo padrão, com temperaturas 20-30°C menores nas membranas 

compósitas. Não foi realizada nenhuma inferência sobre o solvente utilizado e a 

modificação no perfil de degradação térmica das membranas.  

 

4.5.3. Umidade dos filmes e sua influência na estabilidade térmica 
 

Através de avaliações preliminares foi verificado que em 48h expostos 

ao ambiente os filmes poliméricos atingem o máximo de absorção de umidade. 

Assim, com objetivo de comparar a estabilidade térmica dos filmes secos e 
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úmidos, foram utilizados filmes secos a vácuo na temperatura ambiente 

durante 48h e filmes condicionados 48h na umidade ambiente. 

O aumento no grau de sulfonação diminui a temperatura de degradação 

dos filmes secos, conforme mostra a Figura 48a. Na faixa inicial de 

degradação, em temperaturas entre 150 e 200°C, o filme 56 apresenta o 

primeiro pico de perda de massa aproximadamente a 200°C e o filme 65 

apresenta o primeiro pico aproximadamente a 170°C. Esse comportamento é 

indicado Figura 48b, que mostra as curvas da derivada da perda de massa em 

função da temperatura dos filmes produzidos com SPEEK de graus de 

sulfonação 56 e 65, secos e úmidos.  

Nos filmes expostos ao ambiente verifica-se a presença de umidade, 

liberada na faixa entre 80-90°C. Comparando-se o perfil de degradação do 

primeiro pico de perda de massa dos filmes secos e úmidos, nota-se que nos 

filmes úmidos ocorre um deslocamento desse pico para temperaturas mais 

elevadas. Esse comportamento indica uma interação entre a umidade do 

ambiente que foi absorvida pelos filmes e o solvente utilizado68,127. Essa 

interação é mais intensa no filme de maior grau de sulfonação (65), conforme 

mostra a Figura 48b (curvas em vermelho). 

 

4.5.4. Derivados do benzoimidazol e sua influência nas 
propriedades térmicas dos filmes 

 

Os derivados do benzoimidazol utilizados neste trabalho diferem em 

relação a seus precursores. Derivados obtidos a partir de dibrometos de alquila 

apresentam somente carbono e hidrogênio na cadeia principal, enquanto que 

os derivados de óxidos de etileno (glicóis) apresentam átomos de oxigênio na 

cadeia principal. Essa diferença na estrutura dos precursores faz com que os 

derivados do benzoimidazol e, conseqüentemente, as membranas obtidas a 

partir destes, apresentem propriedades distintas. 

As membranas produzidas apresentam estabilidade térmica inferior 

àquela do SPEEK do qual são originados. Entretanto, a utilização de derivados 

do benzoimidazol na composição dos filmes aumenta sua estabilidade térmica 

em relação aos filmes contendo somente SPEEK, conforme indica a Figura 

49a, que mostra filmes de SPEEK com GS 65. 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 48 - Membranas de SPEEK de graus de sulfonação 56 e 65, secas e úmidos: a) Perda de 
massa em função da temperatura; b) Derivada da perda de massa em função da temperatura. 

 

Diversos trabalhos106-108,112-114 relatam que imidazol e benzoimidazol, 

quando adequadamente utilizados, aumentam a estabilidade térmica de 

membranas produzidas. Os derivados do benzoimidazol utilizados neste 
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trabalho influenciam o perfil de degradação dos filmes na faixa de degradação 

do ácido sulfônico, na região de mais baixa temperatura, que é afetada pela 

presença do solvente68,127. Esse comportamento indica que ocorre interação 

entre os derivados do benzoimidazol e o solvente utilizado, como pode ser 

notado pela diferença das curvas da derivada da perda de massa, na faixa 

entre 150-250°C, da Figura 49b. 

Os derivados do benzoimidazol obtidos a partir dos dibrometos de 

alquila deslocam o primeiro pico da derivada da perda de massa para 

temperaturas maiores que os óxidos de etileno (glicóis), conforme mostra a 

Figura 49b. A presença de oxigênio na cadeia principal dos derivados do 

benzoimidazol obtidos a partir de glicóis faz com que o referido pico de perda 

de massa seja deslocado a uma temperatura inferior àquela apresentada pelos 

derivados obtidos a partir de dibrometos de alquila. Isso ocorre porque os 

oxigênios na cadeia principal dos derivados obtidos a partir dos glicóis 

proporcionam uma maior afinidade com o solvente, fazendo com que a 

interação com o solvente seja mais pronunciada. 

O deslocamento da temperatura de degradação na faixa de temperatura 

de degradação do ácido sulfônico está relacionado somente à estrutura 

química do precursor do derivado do benzoimidazol, pois a massa molar dos 

compostos utilizados não apresenta influência significativa na faixa de 

temperatura onde ocorre cada uma das perdas de massa, como mostrado na 

Figura 49b. Nas demais temperaturas de degradação não foram verificadas 

variações significativas relacionadas à utilização de derivados do 

benzoimidazol. 

 

4.5.5. Influência do ácido fosfotúngstico nas propriedades térmicas 
dos filmes 

 

A utilização de ácido fosfotúngstico (HPW) na composição do filme 

influencia o padrão de degradação térmica. A adição de 30% em massa de 

HPW diminui a perda de massa do filme entre 500°C e 900°C, conforme indica 

a Figura 50a (curvas em vermelho e azul). O HPW puro apresenta apenas 

região de perda de massa, ao redor dos 150°C, devido à desidratação da água 

de cristalização130,131. 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 49 - Membranas de SPEEK de GS 65 contendo diversos derivados do benzoimidazol: a) 
Perda de massa em função da temperatura; b) Derivada da perda de massa em função da 
temperatura. 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 50 – Membranas de SPEEK de GS 56 e 65 contendo derivados do benzoimidazol e 30% em 
massa de HPW: a) Perda de massa em função da temperatura; b) Derivada da perda de massa em 
função da temperatura. 
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Entretanto, a adição de HPW diminui a temperatura onde a velocidade 

de perda de massa é máxima, na faixa temperatura de degradação da matriz 

polimérica. Esse comportamento é evidenciado na Figura 50b, onde se nota 

que os filmes produzidos com HPW apresentam o pico de velocidade de perda 

de massa máxima próximo a 400°C, enquanto o filme sem HPW e o SPEEK 

apresenta o referido pico próximo a 600°C. Os filmes que contêm SPEEK de 

GS 65 e 30% de HPW apresentam também um pronunciado aumento na 

velocidade de degradação na região do ácido sulfônico, independente do 

derivado de benzoimidazol utilizado em sua composição, conforme mostra a 

Figura 50b (curvas azuis). 

Variando a quantidade de HPW adicionada nos filmes, verificou-se que o 

aumento da quantidade de HPW nos filmes diminui temperatura de degradação 

na faixa da matriz polimérica. Esse comportamento foi apresentado por todos 

os filmes que contêm HPW em sua composição, independente do derivado do 

benzoimidazol e do grau de sulfonação utilizados, conforme indicam as Figuras 

de 49 a 52. O mesmo padrão de comportamento é relatado quando adicionado 

HPW tanto em membranas produzidas com poli (ftalazinona éter cetona)131, 

como em membranas produzidas com silicone contendo nanopartículas de 

poliacrilato130 e em membranas produzidas com poli(imida) sulfonada132. 

Adicionando outro heteropoliácido ao SPEEK, como o fosfato de zircônia 

sulfofenileno fosfatado, ocorre aumento da estabilidade térmica quando a 

quantidade de HPW utilizada é de até 30% em massa, sendo que acima dessa 

quantidade a estabilidade térmica diminui72. 

A temperatura onde a velocidade de perda de massa é máxima 

corresponde a 550°C nos filmes produzidos somente com SPEEK, 

independente do GS utilizado. Quando adicionado 5% de HPW, a temperatura 

diminui para a faixa dos 500-510°C. Adicionando de 10% de HPW, a 

temperatura fica na faixa dos 465-495°C e adicionando 30% de HPW a 

temperatura fica na faixa dos 410-425°C. 

Na faixa de degradação da matriz polimérica, os filmes produzidos com 

GS 56, mesmos percentuais de HPW e diferentes derivados do benzoimidazol 

apresentam comportamento semelhante, com a temperatura onde a perda de 

massa é máxima diminuindo e a velocidade de degradação aumentando, 

conforme mostram as Figuras 49b e 50b. 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 51 - Membranas de SPEEK de GS 56 contendo derivados do benzoimidazol obtidos a partir 
do dibrometo de decila, com diversos percentuais de HPW: a) Perda de massa em função da 
temperatura; b) Derivada da perda de massa em função da temperatura. 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 52 - Membranas de SPEEK de GS 56 contendo derivados do benzoimidazol obtidos a partir 
do tetraetileno glicol, com diversos percentuais de HPW: a) Perda de massa em função da 
temperatura; b) Derivada da perda de massa em função da temperatura. 
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a) 

 
 
 

b) 

 

Figura 53 - Membranas de SPEEK de GS 65 contendo derivados do benzoimidazol obtidos a partir 
do dibrometo de decila, com diversos percentuais de HPW: a) Perda de massa em função da 
temperatura; b) Derivada da perda de massa em função da temperatura. 
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a) 

 
 

b) 

 

Figura 54 – Membranas de SPEEK de GS 65 contendo derivados do benzoimidazol obtidos a partir 
do tetraetileno glicol, com diversos percentuais de HPW: a) Perda de massa em função da 
temperatura; b) Derivada da perda de massa em função da temperatura. 
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Para a mesma faixa de degradação, os filmes produzidos com GS 65, 

mesmos percentuais de HPW e diferentes derivados do benzoimidazol, o 

comportamento de degradação é semelhante, com ambas temperatura e 

velocidade onde a perda de massa é máxima diminuindo, conforme mostram 

as Figuras 51b e 52b. 

A adição de HPW nos filmes foi realizada devido à possibilidade de 

aumentar sua  condutividade de prótons quando usados como membranas em 

células a combustível115,133. Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho 

indicam que o aumento na quantidade de HPW compromete a estabilidade 

térmica da matriz polimérica, de modo que a vida útil da membrana pode ficar 

comprometida. Em trabalhos futuros pretende-se verificar a influência da 

quantidade de HPW na condutividade de prótons dos filmes, buscando a 

definição da quantidade que apresenta melhor compromisso entre 

condutividade e durabilidade. 

 

4.6. Comportamento das membranas em água e etanol 
 

O comportamento das membranas submetidas à imersão em água 

apresenta grande importância no estudo das membranas poliméricas para 

células a combustível. Uma vez que o grau de sulfonação (GS) afeta o 

comportamento da membrana no meio em que ela se encontra (água ou 

etanol), é importante conhecer como se comportam as membranas de SPEEK 

puro e aquelas modificadas com derivados do benzoimidazol e ácido 

fosfotúngstico. 
 

4.6.1. Comportamento em água das membranas de baixa razão 
molar SO3/BZI 

 

As membranas de GS 55 e 62 contendo derivados do benzoimidazol 

com baixa razão molar SO3/BZI foram avaliadas em relação ao seu 

comportamento em água.  

A presença dos derivados do benzoimidazol nas membranas promove 

interações iônicas entre o benzimidazol e os grupos SO3, sendo esperado que 

tal interação produza uma redução na absorção de água pela membrana. 
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Dessa forma, nas membranas de GS 55, a presença de derivados do 

benzoimidazol, na temperatura ambiente, evita a excessiva absorção de água 

nas membranas, conforme mostra a Figura 55, onde as membranas com 

menor razão molar SO3/BZI apresentam menor variação de massa relacionada 

à absorção de água. 

Independentemente do tipo de n-alcano utilizado como precursor do 

derivado de benzoimidazol utilizado, as membranas contendo os derivados 

retêm menos água do que a membrana de SPEEK puro. Para um mesmo 

derivado do benzoimidazol, a diminuição da razão molar deste na composição 

da membrana aumenta a absorção de água, como mostrado na Figura 55, 

comparando-se B1, B0.7 e B0.5. 

 
 

 

Figura 55 – Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 contendo 
derivados do benzoimidazol oriundos de n-alcanos, submetidas  à imersão em água durante 24h  a 
25°C.  

 

 O aumento de temperatura a 80°C causa um pronunciado efeito de 

aumento de massa na membrana que contém somente SPEEK em sua 

composição, produzindo um excessivo efeito de inchamento em água, como 

mostra a Figura 56. 

No caso das membranas modificadas com derivados do benzoimidazol 

foi observada a perda de massa em tais membranas, o que pode indicar 

dissolução de tais compostos na condição a que foram submetidos. 
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Figura 56 – Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 contendo 
derivados do benzoimidazol oriundos de n-alcanos, submetidas  à imersão em água durante 24h  a 
25°C e 1h a 80°C. 

 

 Quando submetidas à imersão em água na temperatura de 60°C durante 

2h, membranas que contêm somente SPEEK apresentam elevada absorção de 

água. O aumento do GS promove maior absorção de água, sendo que a 

membrana 55 apresenta aumento de 46% na massa e a membrana 62 

apresenta 67% de aumento na massa. O aumento da absorção de água com o 

aumento do grau de sulfonação em polímeros sulfonados é relatado em 

diversos trabalhos20,36,38,60,115.  

A maioria das membranas que contêm derivados do benzoimidazol 

apresenta perda de massa quando imersas em água a 60°C durante 2h. A 

única exceção consiste naquela que contém o derivado obtido a partir do TEG, 

como mostrado na Figura 57. 

Após 48h na temperatura de 60°C, a membrana 62 dissolveu 

completamente em água, enquanto a membrana 55 apresentou um enorme 

ganho de massa (630%) e exagerada absorção de água. Embora a maioria das 

membranas que contêm derivados do benzoimidazol apresente perda de 

massa, a membrana contendo derivado obtido a partir do tetraetileno glicol 

apresentou aumento de massa relativamente pequeno. 
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Figura 57 - Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 e 62 submetidas à 
imersão em água durante 2h na temperatura de 60°C. 

 

Além disso, embora essas membranas tenham grau de sulfonação 

distintos, elas apresentam valores de variação de massa muito próximos, de 

42% para 55 TE1 e 41% para 55TE1, como pode ser observado na Figura 58. 

 

 

Figura 58 - Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 55 e 62 submetidas à 
imersão em água durante 48h na temperatura de 60°C. 

  

As membranas apresentam um comportamento particularmente distinto 

em resposta à imersão em água deionizada aquecida na temperatura de 60°C. 

As membranas compostas de SPEEK puro e GS distintos apresentam grandes 

diferenças entre si. Enquanto a membrana 55, mesmo com sua grande 
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variação em volume, não sofre dissolução em água em 48h, a membrana 62 

completamente se dissolve num curto período de tempo (2h).  

Após a secagem, a maioria das membranas apresenta algum grau de 

fragilidade. A redução na razão molar do derivado de benzoimidazol obtido a 

partir do dibrometo de butila mostrou reduzir a fragilidade nas membranas, 

como mostrado pelo comportamento das membranas 55 B1, 55 B0,7 e 55 

B0,5. As membranas secas que têm em sua composição os derivados do 

benzoimidazol obtidos a partir do TEG apresentaram elevada fragilidade para 

ambos GS avaliados.  

A Tabela 10 mostra as condições das membranas através de inspeção 

visual, observadas durante a avaliação do comportamento em água e depois 

de secas. 

Tabela 10 - Condição das membranas no teste de imersão em água e após secas 

Membrana Coloração Condição observada 

55 Âmbar Deforma quando imersa em água, frágil após secagem 

55 PR1 Âmbar/branco Resiste à imersão em água, frágil após secagem 

55 B0.5 Branco Resiste à imersão em água, resistente após secagem 

55 B0.7 Bege Resiste à imersão em água, razoavelmente resistente após secagem 

55 B1 Bege Resiste à imersão em água, frágil após secagem 

55 D1 Âmbar Resiste à imersão em água, resistente após secagem 

55 TE1 Branco Forma bolhas quando imersa em água, muito frágil após secagem 

55 PE1 Âmbar/branco Resiste à imersão em água, razoavelmente resistente após secagem 

62 Marrom Dissolve após 6h 

62 B1 Marrom Resiste à imersão em água, muito frágil após secagem 

62 TE1 Bege Forma bolhas após 6h imersa em água, muito frágil após secagem 

 

4.6.2. Comportamento em água das membranas de alta razão molar 
SO3/BZI contendo HPW 

 

As membranas de GS 56 e 65 contendo derivados do benzoimidazol 

com alta razão molar SO3/BZI e contendo HPW foram avaliadas em relação ao 

seu comportamento em água.  

 As membranas foram submetidas à imersão em água na temperatura 

ambiente durante 24h e aquelas de GS mais alto apresentam maior absorção 
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de água. No caso das membranas de GS 56, o derivado do benzoimidazol 

obtido a partir do dibrometo de butila nas maiores razões molares apresenta a 

maior absorção de água (565B3 e 56B6, ambos com 13%), como mostra a  

Figura 59. A adição de HPW não demonstra ter influência significativa na 

absorção de água de tais membranas. 

 

 

Figura 59 – Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 56 submetidas à 
imersão em água durante 24h na temperatura ambiente. 

Nota-se novamente que grau de sulfonação mais alto faz a membrana 

absorver mais água, como pode ser observado comparando-se a membrana 56 

da Figura 59 com a membrana 65 da Figura 60.  

 

 

Figura 60 - Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 65 submetidas à 
imersão em água durante 24h na temperatura ambiente. 
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Nas membranas de GS 65, os derivados do benzoimidazol obtidos a 

partir de glicóis tendem a aumentar a absorção de água, sendo que 65 TE12 

apresenta 18% e 65 PE12 apresenta 17% de aumento de massa. A 

incorporação de HPW tende a diminuir o aumento de massa, sendo esse 

aumento de aproximadamente 13% para 65 TE12 H5, 65 TE12 H10 e 65 TE12 

H30. A quantidade de HPW utilizada na composição das membranas não 

demonstra ter influência significativa na variação de suas massas. 

Membranas de poli (sulfona) sulfonada (SPSU) de grau de sulfonação 

70% e derivados do benzoimidazol obtido a partir de dibrometo de butila e 

decila na razão molar SO3/BZI = 8 apresentam valores próximos a 10% para 

absorção de água a 30°C115, que são valores próximos aos obtidos neste 

trabalho para as membranas que contêm os mesmos derivados do 

benzoimidazol (56 B3 e 56 B6 = 13%, 56 D6 = 8%, 56 D12 = 7%; 65 D6 = 

10%). 
Quando submetidas à imersão em água na temperatura ambiente 

durante 24h e posteriormente aquecidas a 80°C durante 1h, a maioria das 

membranas de GS 56 aumentam excessivamente de massa. Nessa condição, 

derivados do benzoimidazol obtidos a partir dos glicóis contribuem para o 

aumento de massa, enquanto os derivados obtidos a partir de n-alcanos 

tendem a contribuir menos na absorção de água, como mostra a Figura 61.  

 

 

Figura 61 - Variação de massa das membranas produzidas com SPEEK de GS 56 e 65 submetidas à 
imersão em água durante 24h na temperatura ambiente e 1h na temperatura de 80°C. 
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Em relação aos derivados do benzoimidazol que contêm n-alcanos, 

aquele obtido a partir do dibrometo de decila, quando adicionado à membrana 

na razão molar SO3/BZI igual a 12, compreende uma exceção, uma vez que a 

membrana 56D12 apresenta aumento de massa de 631%, enquanto as demais 

membranas contendo derivados de n-alcanos apresentam aumento de massa 

mais discreto, sendo 17% para 56 B3, 91% para 56 B6 e 186% para 56 D6. 

A membrana 65 D12 é única com GS 65 que suporta imersão em água a 

80°C. As demais membranas com esse GS dissolvem na condição de ensaio. 

Isso sugere que o derivado do benzoimidazol contendo decano na cadeia 

principal pode ser um composto adequado para ser um dos constituintes de 

membranas para células a combustível que tenham o SPEEK como matriz. 

Membranas de SPSU de GS 70%  não apresentam dissolução a 

80°C115. Nessa temperatura, a membrana de SPSU puro apresenta 

aproximadamente 35% de absorção de água. As membranas de SPSU 

contendo derivados benzoimidazol obtidos a partir de dibrometo de decila 

apresentam maior absorção de água (55% para SO3/BZI = 8) enquanto 

dibrometo de butila reduz a absorção de água (25% para SO3/BZI = 8). 

Aumentando a razão molar SO3/BZI do derivado do benzoimidazol obtido a 

partir do dibrometo de butila, a absorção de água aumenta, atingindo 25% para 

razão 6, 32% para razão 8 e 52% para razão 12115.  

A adição de HPW contribui para o aumento discreto de massa quando 

utilizado 5% e 10% em massa, juntamente com o derivado do benzoimidazol 

obtido a partir do dibrometo de decila e SPEEK de GS 56, como indicado na 

Figura 61 pelas membranas 56D12H5 e 56D12H10, que apresentam aumento 

de massa de 68% e 94%, respectivamente. 

O HPW adicionado às membranas de SPSU de GS 70% não apresenta 

influência na absorção de água a 80°C quando utilizado dibrometo de decila 

como precursor do derivado do benzoimidazol. Entretanto, quando utilizado 

dibrometo de butila, a membrana apresenta 5% de redução na absorção de 

água na mesma temperatura115. 

 



 94

4.6.3. Comportamento das membranas após imersão em água e 
secagem 

 

Algumas membranas, depois do teste de imersão em água, foram 

submetidas à secagem a vácuo ou à secagem ao ambiente. Dessa forma, 

foram avaliadas as membranas 56, 56 B3, 56 B6 e 56 D6, que haviam sido 

imersas previamente em água na temperatura ambiente durante 24h e 

aquecidas a 80°C durante 1h. 

No caso das membranas secas a vácuo, a membrana composta por 

SPEEK puro de GS 56 apresenta 44% de perda de massa, o que indica a 

dissolução de uma grande proporção do SPEEK nas condições do ensaio. A 

utilização do derivado do benzoimidazol contendo n-alcano na membrana 56 

B3 reduz a perda de massa da membrana, sendo 35% nesse caso. 

Os resultados obtidos são apresentados na Figura 62 que mostra a 

perda de massa das membranas avaliadas.  

 

 

Figura 62 – Perda de massa de algumas membranas produzidas com SPEEK de GS 56 depois da 
secagem nas condições descritas. 

  

 No caso das membranas secas ao ambiente, o aumento de cadeia do n-

alcano utilizado no derivado do benzoimidazol contribui para a redução da 

perda de massa, como mostrado pela membrana 56 D6 (40%) em relação à 

membrana 56 B6 (49%). 
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4.6.3. Comportamento em etanol das membranas contendo alta 
razão molar SO3/BZI  
  

A imersão das membranas em etanol promove seu aumento de massa 

mais pronunciado do que a imersão em água. Neste ensaio, as membranas 

avaliadas compreendem: 56, 56D12 e 65. 

Quando comparado o aumento de massa em água deionizada com a 

solução alcoólica 10% na temperatura ambiente, os resultados obtidos são 

similares. Entretanto, quando utilizado etanol PA (95%) e solução alcoólica 

10% na temperatura de 80°C, os resultados são muito distintos daqueles 

observados para a água deionizada. Na temperatura ambiente em etanol PA, a 

membrana 56 ganha 465% de massa e a membrana 56 D12 ganha 1827%, 

enquanto a membrana 65 dissolve nessa mesma condição, como mostra a 

Figura 63.  

 

 

Figura 63 - Variação de massa em etanol das membranas produzidas com SPEEK de GS 56 e 65, 
submetidas às condições descritas. 

  

O aumento de massa pelas membranas é menos pronunciado quando é 

utilizada uma solução alcoólica 10% na temperatura ambiente, conforme indica 

o aumento de massa apresentado pelas membranas 56, 56 D12 e 65, com 

10%, 5% e 21% de aumento de massa, respectivamente. A utilização do 
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derivado do benzoimidazol oriundo do n-alcano de 10 carbonos tende a reduzir 

esse aumento. 

 O aumento de massa pelas membranas volta a ser pronunciado quando 

a solução alcoólica 10% está na temperatura de 80°C. Somente as membranas 

56 e 65, com aumento de massa de 1460% e 3550%, respectivamente, 

resistem às condições dos ensaios. As membranas contendo o derivado do 

benzoimidazol apresentam dissolução. 

  

4.7. Condutividade iônica das membranas 
 

A condutividade iônica das membranas compreende a mais importante 

das medidas a serem realizadas no estudo das membranas poliméricas para 

células a combustíveis. 

Neste trabalho foram realizadas avaliações da condutividade das 

membranas da primeira batelada em condições úmidas até 80°C e das 

membranas da segunda batelada em condições de ausência de umidade a 

100°C e 120°C. Algumas membranas da segunda batelada foram também 

avaliadas em condições de umidade até 80°C para fins de comparação com as 

membranas da primeira batelada. 

 

4.7.1. Condutividade das membranas em água 
 

As membranas apresentam aumento na condutividade iônica quando 

submetidas ao condicionamento a 80°C durante 1h. As membranas de SPEEK 

puro com alto GS (62 e 63), dissolvem quando submetidas ao 

condicionamento, tanto a 25°C como a 80°C. 

De um modo geral, as membranas que contêm derivados do 

benzoimidazol apresentam uma diminuição da condutividade iônica e um 

aumento na resistência à dissolução em água. A condutividade das 

membranas contendo menor razão molar SO3/BZI (63 B1; 0,00008 S/cm a 

30°C), é menor do que aquela apresentada pela membrana de maior razão 

molar SO3/BZI (63 B6; 0,006 S/cm). 
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Em relação aos derivados do benzoimidazol, os derivados de glicóis 

apresentam maior condutividade para grau de sulfonação de 55%, enquanto os 

derivados de dibrometos de alquila apresentam maior condutividade quando 

aliados ao HPW em membranas de alto grau de sulfonação (62 B1 H30; 

0,00114 S/cm a 30°C versus 62 PE1 H30; 0,00004 S/cm a 30°C). Nota-se 

também que, para os derivados do benzoimidazol contendo dibrometos de 

alquila, a condutividade aumenta com o aumento do tamanho da cadeia do seu 

precursor, como mostrado a 30°C pela membrana 63 B6 (0,006 S/cm) em 

relação à membrana 63 D7 (0,017 S/cm). 

A adição de HPW nas membranas ocasiona um aumento na 

condutividade a 25°C, como observado pela comparação da membrana 63 D1 

(0,0012 S/cm) com a membrana 63 D1 H30 (0,012 S/cm). Entretanto, a menor 

quantidade de HPW em membranas contendo derivado do benzoimidazol com 

decila demonstra maior condutividade a 25°C, como observado para 63 B1 H30 

(0,00114 S/cm) em relação a 63 B1 H10 (0,00209 S/cm). 

Os resultados de condutividade das membranas avaliadas em água são 

mostrados na Tabela 11.  

A membrana 55 (0,089 S/cm a 30°C), que contém apenas SPEEK em 

sua composição, apresenta condutividade superior à membrana Nafion 117 

(0,035 S/cm a 30°C). Entretanto, a membrana 55 apresenta grande absorção 

de água, o que compromete sua estabilidade dimensional. 

A maioria das membranas avaliadas apresenta aumento de 

condutividade quando submetidas ao condicionamento de 1h a 80°C. Além 

disso, foi observado que a condutividade aumenta com o aumento da 

temperatura. Esse padrão de comportamento foi observado para membranas 

de poli (sulfona) sulfonada (SPSU), derivados do benzoimidazol e HPW115, 

onde a membrana de SPSU contendo derivado do benzoimidazol obtido a 

partir de dibrometo de butila na razão molar SO3/BZI = 12 e 30% em massa de 

HPW atinge condutividade de prótons de 16 S/cm a 80°C, enquanto a 

membrana Nafion 117 atinge aproximadamente 6 S/cm no mesmo ensaio. 
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Tabela 11 – Condutividade* das membranas da primeira batelada; úmidas, na temperatura 
ambiente e a 80°C 

  Condicionadasa  Sem condicionamentob 

Membrana Espessura* 30°C 80°C Espessura* 30°C 
55 285 89 105 260 30 

55 PR1 161 0,8 0,00038 N.A. N.A. 
55 B1 142 ---- ---- 214 0,1 
55 D1 363 0,4 0,4 N.A. N.A. 

55 TE 1 86 0,6 0,8 125 46 
55 PE1 134 0,9 0,001 159 0,03 

62 X X X 288 0,05 
62 B1 297 0,08 0,01 N.A. N.A. 

62 B1 H30 318 1,14 - 311 4 
62 PE1 H30 305 0,04 0,05 267 0,6 

63 X X X N.A. N.A. 
63 B1 62 0,08 ---- N.A. N.A. 

63 B1 H30 195 1,14 1,62 N.A. N.A. 
63 B1 H10 125 2,09 2,09 N.A. N.A. 

63 B0,5 220 0,06 ---- N.A. N.A. 
63 B0,5 H30 240 0,02 0,06 N.A. N.A. 
63 B0,5 H10 333 0,06 0,04 N.A. N.A. 

63 D1 160 1,2 2 N.A. N.A. 
63 D1 H30 232 0,012 0,018 N.A. N.A. 

63 B6 87 0,006 X N.A. N.A. 
63 D7 179 0,017 X N.A. N.A. 

56 140 0,012 0,032 N.A. N.A. 
56 D12 187 0,032 0,036 N.A. N.A. 

65 TE12 H30 N.A. N.A. N.A. 118 24 
Nafion 117 230 35 57 N.A. N.A. 

* Condutividade em µS/cm;  ** Espessura em micrômetros;  

---- = Deforma na condição descrita; X = Dissolve na condição descrita; N.A. = Não avaliada;  

a) Condicionamento: 1h a 80°C + 24h a 25°C; b) Sem condicionamento: 24h a 25°C. 
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5. Conclusões  
 

A sulfonação do PEEK utilizando H2SO4 produz um polímero sulfonado 

heterogêneo, sendo esta uma alternativa satisfatória para obtenção de um 

polímero base para produção de membranas condutoras de prótons. 

Parâmetros como a temperatura e o tempo de reação devem ser bem 

controlados, a fim de se obter reprodutibilidade em um grau de sulfonação 

almejado.  

A reação de sulfonação diminui a estabilidade térmica do SPEEK em 

relação ao PEEK. A utilização de n-metilpirrolidona (NMP) como solvente de 

SPEEK modifica o perfil de degradação térmica das membranas, sendo 

necessária a total remoção desse solvente antes de se proceder com os 

ensaios de condutividade de prótons 

O aumento do grau de sulfonação do SPEEK diminui a Tg e a 

temperatura de degradação das membranas e aumenta sua flexibilidade, 

absorção de água, absorção de etanol e a condutividade de prótons. Isso 

ocorre porque o aumento do GS aumenta a quantidade de grupos SO3, que 

são hidrofílicos.  

Derivados do benzoimidazol foram sintetizados a partir de glicóis e 

dibrometos de alquila, de diversas massas molares. Comparados com os 

dibrometos de alquila, os glicóis diminuem a Tg e a temperatura de degradação 

e aumentam a flexibilidade das membranas, como observado para as 

membranas 55 B1 e 55 D1, que apresentam Tg em temperatura superior às 

membranas 55 TE1 e 55 PE1. Para glicóis de massa molar distinta, a Tg e 

temperatura de degradação diminuem e a flexibilidade aumenta com o 

aumento da massa molar do glicol utilizado. Para dibrometos de massa molar 

distinta, o aumento da massa molar aumenta a perda de massa da membrana 

em água. O aumento da razão molar entre grupos ácido sulfônicos e derivados 

do benzoimidazol aumenta a flexibilidade, diminui a Tg e melhora a 

compatibilidade entre a matriz polimérica e os derivados do benzoimidazol, 

originando membranas homogêneas. Membranas produzidas com derivados 

do benzoimidazol obtidos a partir de glicóis apresentam perda de massa em 

temperaturas inferiores àquelas produzidas com derivados do benzoimidazol 

obtidos a partir de dibrometos de alquila. Verificou-se que a maior 
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condutividade de prótons em água é atingida quando utilizado derivado do 

benzoimidazol sintetizado a partir de dibrometo de decila na razão molar 

SO3/BZI =12. 

A utilização de HPW na composição das membranas diminui a 

temperatura de degradação da matriz polimérica de modo que quanto maior a 

quantidade de ácido fosfotúngstico adicionada, menor será sua temperatura de 

degradação. A inserção de HPW não produz efeito na absorção de água. 

Quando utilizados HPW e derivados do benzoimidazol obtidos a partir de 

glicóis, a compatibilidade entre os componentes da membrana é favorecida. A 

condutividade de prótons em água aumenta com a utilização de HPW na 

composição da membrana. 

Para formação de uma membrana com possibilidade de condutividade 

de prótons e estabilidade térmica elevadas, a composição sugerida como a 

mais adequada compreende a utilização de SPEEK com grau de sulfonação 

entre 55 e 60, utilizando o derivado do benzoimidazol obtido a partir do 

dibrometo de decila na razão molar 12:1 em relação ao ácido sulfônico e até 

10% em massa de HPW. 
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6. Sugestões para trabalhos futuros 
 

 - Sintetizar SPEEK a partir dos monômeros a fim de obter um polímero 

sulfonado homogêneo, de melhor desempenho para produção de membranas 

para células a combustível; 

- Sintetizar derivados do benzoimidazol a partir de dibrometos de alquila 

e glicóis de outras massas molares e estudá-los na composição de membranas 

para células a combustível. 

- Estudar outros heteropoliácidos, tais como o ácido fosfomolibdênico, na 

composição de membranas para células a combustível; 

- Estudar a relação entre as propriedades das membranas e sua 

espessura, a fim de determinar o melhor compromisso entre espessura e 

condutividade; 

 - Produzir conjuntos eletrodo-membrana para avaliação do desempenho 

das membranas em células a combustível; 

- Realizar estudos relacionando a condutividade da célula com as suas 

condições de umidade e temperatura de operação; 

- Avaliar as membranas produzidas em células que operam com etanol 

líquido na temperatura ambiente. 
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