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(57) Resumo: Processo de Armazenamento Reversivel de Hidrogénio em
Reservatérios Moleculares Baseados em Liquidos idnicos A presente
invencdo descreve processos reversiveis de armazenamento de hidrogénio
em liquidos idnicos. Em um aspecto preferencial, os liquidas i6nicos sao
resultantes da juncdo do cation imidazélico com o anel do ciclo-hexano,
proporcionando estruturas moleculares capazes de estocar quantidades
significativas de hidrogénio, sendo sua recuperacdo obtida por simples
aquecimento dos derivados hidrogenados em presenga de catalisadores. O
processo da invengao é seguro, limpo e econémico, além de satisfazer os
requisitas de pressao de vapor desprezivel, densidade alta, auséncia de
inflamabilidade e estabilidade térmica alta.
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Relatério Descritivo de Patente de Invengao
Processo de Armazenamento Reversivel de Hidrogénio em Reservatérios
Moleculares Baseados em Liquidos I6nicos

Campo da Invencio
A presente invencgéo diz respeito ao emprego de liquidos idnicos como

reservatérios moleculares capazes de estocar quantidades significativas de
hidrogénio. Mais especificamente, a presente invengao relata um processo de
recuperacao de hidrogénio através do simples aquecimento dos liquidos
ibnicos hidrogenados em presenca de catalisadores, processo este seguro,
limpo e econémico. Assim, a invengdo apresenta uma forma de estocagem de
hidrogénio que cbnsegue satisfazer os requisitos de pressdo de vapor
desprezivel, densidade alta, auséncia de inflamabilidade e estabilidade térmica
alta.

Antecedentes da Invencao

Tém-se como certo que grande parte da demanda mundial de energia
neste século sera suprida por células de combustiveis operando com
hidrogénio. Para tanto, a estocagem de grandes quantidades de hidrogénio sob
pressdes seguras € um dos fatores primordiais, especialmente em veiculos,
que, por sua propria natureza, exigem reservatérios de hidrogénio leves,
seguros e compactos.

Da técnica sabe-se que o hidrogénio liquido é utilizado em alguns
protétipos de veiculos, porém a forma de estocagem utilizada apresenta
diversas desvantagens, entre elas a perda significativa por evaporagéo.

A compressdao de hidrogénio seria uma outra possibilidade a ser
considerada, entretanto baixas densidades sado alcangadas com as pressoes e
concentragbes usualmente empregadas na industria (350atm e 15g/L,
respectivamente). Em sistemas onde as pressdes pudessem ser maiores,
permitir-se-ia o alcance de densidades maiores de hidrogénio. Entretanto, isso
acarretaria maiores obstaculos nos aspectos de seguranca e logisticos.
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A busca por outros métodos e materiais de estocagem, incluindo
adsorgdo de hidrogénio molecular sobre sélidos de grande superficie, atomos
de hidrogénio ligados em hidrocarbonetos ou em hidretos metalicos e hidratos
clatratos &€, mundialmente, objeto de intensas pesquisas.

Hidrocarbonetos podem ser considerados como materiais de estocagem
de hidrogénio, caso possam participar de um ciclo reversivel de hidrogenagao /
des-hidrogenacdo. Por exemplo, ciclo-hexano fornece seis atomos de
hidrogénio (7,1% em massa) quando des-hidrogenado a benzeno, que pode,
por sua vez, ser hidrogenado de volta a ciclo-hexano. Esta seqléncia de
reagbes &€ bem conhecida e praticada industrialmente em larga escala.
Entretanto, a adaptagdo plena destes processos de hidrogenacdo / des-
hidrogenacao a realidade veicular é dificultada pelas caracteristicas fisicas
(volatilidade; baixa densidade, conseqiientemente menos hidrogénio por
volume) e pelas caracteristicas quimicas (inflamabilidade; estabilidade térmica)
destes hidrocarbonetos. A literatura cientifica associada a presente invengao,
mas que nao antecipa seus objetos ou sequer os sugere, inclui:

L. Schlapbach, A. Zuttel, Nature 2001, 414, 353-358.

G. Ferey, Nature 2005, 436, 187-188.

C. Liu, Y. Y. Fan, M. Liu, H. T. Cong, H. M. Cheng, M. S.

Dresselhaus, Science 1999, 286, 1127-1129.

P. Chen, X. Wu, J. Lin, K. L. Tan, Science 1999, 285, 91-93.

P.Chen, Z. T. Xiong, J. Z. Luo, J. Y. Lin, K. L. Tan, Nature 2002, 420,

302-304.

e M. E. Bluhm, M. G. Bradley, G. Mark, R. Butterick I, U. Kusari, L. G.
Sneddon, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 7748-7749.

e H.Lee,J.W.Lee,D. Y. Kim, J. Park, Y. T. Seo, H. Zeng, I. L.
Moudrakovski, C. I. Ratcliffe, J. A. Ripmeester, Nature 2005, 434,
743-746.

e W.L. Mao, H. K. Mao, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 2004, 101, 708-
710.

e S. Patchkovskii, J. S. Tse, S. N. Yurchenko, L. Zhechkov, T. Heine,
G. Seifert, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 2005, 102, 10439-10444.

e Y. G.Wang, N. Shah, G. P. Huffman, Energy Fuels 2004, 18, 1429-
1433.

e Y.G.Wang, N. Shah, G. P. Huffman, Catal. Today 2005, 99, 359-

364.
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P. Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem.-Int. Edit. 2000, 39, 3773-
3789.

J. Dupont, J. Spencer, Angew. Chem.-Int. Edit. 2004, 43, 5296-5297.
M. Smiglak, W. M. Reichert, J. D. Holbrey, J. S. Wilkes, L. Sun, J. S.
Thrasher, K. Kirichenko, S. Singh, A. R. Katritzkyc, R. D. Rogers,
Chem. Commun. 2006, 2554-2556.

e M. J. Earle, J. Esperanca, M. A. Gilea, J. N. C. Lopes, L. P. N.
Rebelo, J. W. Magee, K. R. Seddon, J. A. Widegren, Nature 2006,
439, 831-834.

P. Wasserscheid, Nature 2006, 439, 797-797.

C. C. Cassol, G. Ebeling, B. Ferrera, J. Dupont, Adv. Synth. Catal.

2006, 348, 243-248.

A literatura patentaria contempla diversos documentos relacionados a
estocagem de hidrogénio, dentre os quais cita-se:

O pedido internacional de patente WO 02094711, depositado por
Forschungszentrum Karlsruhe Gmbh e intitulado “Reversible Storage Method
For Hydrogen and a Hydrogen Reservoir”, descreve um método de
armazenamento reversivel para o hidrogénio e um reservatério de hidrogénio.
O alvo da invencéo é a configuragdo do método e do dispositivo de maneira
que o hidrogénio possa ser descarregado em uma temperatura baixa. Para
conseguir isto, uma tenséo € aplicada a um “counter-electrode” e ao material
do reservatério, a fim de recuperar o hidrogénio. A taxa da descarga do
hidrogénio é ajustada pelo valor da tenséao e pela intensidade de corrente.

O pedido de patente norte-americano US 20040223907, intitulado
“Hydrogen Storage by Reversible Hydrogenation of Pi-conjugated Substrates,
descreve um processo para o armazenamento e a liberagdo do hidrogénio por
meio de uma hidrogenacao catalitica, substancialmente reversivel, de
substratos “pi-conjugados” estendidos, que incluem os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos grandes; hidrocarbonetos aromaticos policiclicos com
heteroatomos do nitrogénio; hidrocarbonetos aromaticos policiclicos com
heteroatomos do oxigénio; hidrocarbonetos aromaticos policiclicos com os
substituintes alquil, alcoxi, cetona, éter ou poliéter; moléculas pi-conjugadas
que compreendem 5 anéis membros;, moléculas “pi-conjugadas‘ que
compreendem de cinco a seis anéis membros com heterodtomos do nitrogénio
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ou do oxigénio; e polimeros orgéanicos pi-conjugados estendidos. O hidrogénio
é contido na forma parcialmente hidrogenada do sistema “pi-conjugado’
prolongado, e pode ser liberado para uso através de uma des-hidrogenagao
catalitica abaixando a pressao de gas do hidrogénio, geralmente a pressées
rhaiores que 0,1 bar ou aumentando a temperatura para menos que 250°C ou
por uma combinagao destes dois parametros de processo.

O pedido internacional de patente WO 05012163, depositado por Centre
National de La Recherche Scientifique e Institut National Polytechnique de
Toulouse e intitulado “"Hydrogen Storage Medium Based on Silicon
Nanostructures”, descreve um meio de armazenamento compreendendo
substancia de silicone nanoestruturado para armazenar hidrogénio. A invencéao
também relata método para obter e usar o meio de armazenamento de
hidrogénio.

O pedido internacional de patente WO 04048166, depositado por ILT
Technology S.R.L. e intitulado “Method for Handling Vehicle Hydrogen Tanks”,
descreve um método para o controle dos tanques combustiveis de veiculos de
transporte alimentados com hidrogénio liquido, durante periodos de
estacionamento, no qual o veiculo permanece em areas de estacionamento
especifica para carga e descarga, para a manutengao ou para as operagdes
que podem ocorrer durante a utilizagdo normal do veiculo.

O pedido de patente norte-americano US 20050016866, intitulado
“Removable Storage Method for Hydrogen and Hydrogen Reservoir”, descreve
um método de armazenamento removivel para hidrogénio e para um
reservatorio de hidrogénio, incluindo um meio de armazenamento de
hidrogénio disposto entre um eletrodo e um eletrodo contrario. O meio de
armazenamento de hidrogénio é carregado com o hidrogénio e esse é
recuperado do meio de armazenamento de hidrogénio, aplicando entre os
eletrodos um diferencial de tensdo para gerar um fluxo corrente através do
eletrolito, que é ajustavel para controlar a taxa da liberagdo do hidrogénio do

meio de armazenamento.




10

15

20

25

30

517

O pedido de patente brasileiro Pl 0210764-3, depositado por Hera
Hydrogen Storage Systems, Inc. (CA) e intitulado “Recipiente para
Armazenamento de Hidrogénio e Sistema para Converter Energia Quimica
Armazenada em Hidrogénio na Energia Mecéanica, e Método para Efetuar
Hidrogenagdo de uma Composicdo de Armazenamento de Hidrogénio”,
descreve um meétodo para armazenar hidrogénio que combina as vantagens
de, pelo menos dois métodos conhecidos para armazenar hidrogénio, estes
sendo selecionados dentre os métodos de armazenamento de hidrogénio sob
uma forma gasosa, liquida ou sélida. Mais especificamente, o0 método referido
consiste em acoplar e usar, em um unico tanque, pelo menos dois métodos
para armazenamento de hidrogénio.

O pedido de patente brasileiro Pl 9610487-2, depositado por The
Babcock & Wilcox Company e intitulado “Tanque de Combustivel para
Armazenar e Aplicar Hidrogénio e Oxigénio Gasosos a uma Célula de
Combustivel”, trata de um conjunto de tanques de combustivel gasoso dual
para um veiculo movido por célula de combustivel, no qual o tanque de
combustivel é intercalado dentro do chassi do veiculo como uma parte
integrante, sendo que o conjunto do tanque tem uma pluralidade de tanques de
pressao cilindricos de construcdo de material compédsito para conter oxigénio
gasoso, e os tanques cilindricos s&o parcialmente aninhados dentro do
invélucro do conjunto de tanques para deixar um espac¢o substancial em torno
dos tanques de pressdo para ali armazenar hidreto de metal em po, para
produzir hidrogénio gasoso para a célula de combustivel com a aplicagéo de
calor a eles.

Apesar dos documentos acima citados fazerem mencgéo a reservatérios,
tanques de hidrogénio, métodos ou processos (reversiveis ou ndo) de
armazenamento de hidrogénio, nenhum deles descreveu a tecnologia de
armazenamento de hidrogénio baseada em liquidos idnicos. A presente
invencdo apresenta tal caracteristica, apresentando ainda diversas vantagens
em relagdo ao estado da técnica, tais como armazenar o hidrogénio leve, de
forma segura, limpa e compacta, através da utilizagdo de estruturas
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moleculares resultantes da juncdo do cation imidazélico com o anel do
ciclohexano. O reservatério descrito na presente invengéo visa solucionar os
problemas encontrados no estado da técnica e preenche os requisitos de
pressdo de vapor desprezivel, alta densidade, auséncia de inflamabilidade e
estabilidade térmica elevada.

Sumario da Invencao
E um objeto da presente invengdo proporcionar um processo de

armazenamento reversivel de hidrogénio baseado no uso de liquidos iénicos.

E um outro objeto da presente invencéo proporcionar um reservatério
molecular de hidrogénio que compreende liquidos iénicos.

E um objeto adicional da presente invengdo proporcionar um processo
de obtengcdo de liquidos ibnicos uteis no armazenamento reversivel de
hidrogénio. Em um aspecto preferencial da inveng¢ao, liquidos idbnicos sao
obtidos através da combinagdo do cation imidazélico com o anel do ciclo-
hexano.

Sao ainda outros objetos da presente invencdo, proporcionar um
reservatorio e um processo de armazenamento reversivel de hidrogénio que
satisfagam os requisitos para que a pressao de vapor seja desprezivel, tenha
alta densidade, seja nao-inflamavel e apresente estabilidade térmica elevada,
além de ser viavel econdmica e ecologicamente.

Esses e outros objetos da presente invencdo serdo melhor
compreendidos e valorizados a partir da descrigéo detalhada da invengao e das
reivindicacdes anexas.

Breve Descricao da Figuras
Figura 1 - Mostra o grafico de conversao de 20 mmol de 4f (o) e 4g (m).

As temperaturas utilizadas foram de 70°C para 4f e 90°C para 4g. A pressao
inicial de hidrogénio utilizada foi de 50 atm e o catalisador empregado foi Pd/C
(5%).
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Figura 2 — Mostra as reagdes de des-hidrogenacdo dos compostos 5b
(o) e 5c (m), na presenga do catalisador Pd/C (5%). A propor¢dao de
sal/catalisador presente na mistura reacional foi de 100/1 em massa, e a taxa
de aquecimento utilizada foi de 1°C/min. A purga de arg6énio foi de 25mL/min.

Descricdao Detalhada da Invencao

O reservatério de hidrogénio descrito na presente invengéo é inovador e
visa preencher diversas lacunas encontradas no estado da técnica. A
tecnologia aqui descrita & diferente das existentes, sendo muito mais segura e
compacta, apresentando uma alta eficiéncia no armazenamento e na liberagao
do hidrogénio. O reservatério de hidrogénio ora proposto é molecular e
baseado em liquidos idnicos, sendo uma alternativa técnica factivel para
estocar hidrogénio.

Liquidos ibnicos sdo também conhecidos como sais fundidos e sio
constituidos de sais derivados de cations tetra-alquil aménio ou fosfénio, ou,
mais freqlientemente, de cations hetero-aromaticos, associados a &anions,
como, por exemplo, BF4, PFg, CF3S03, (CF3SO2)N, CF3CO,. Os liquidos
ibnicos mais investigados e utilizados sdo aqueles baseados nos cations 1,3-
dialquil-imidazdlio, e suas propriedades fisico-quimicas os qualificam como
solventes ‘"verdes" em diversos processos, como, por exemplo,
extragdo/separacdo, sintese, catalise e eletroquimica. Eles sdo bastante
estudados devido as suas excelentes propriedades, tais como: nao
inflamabilidade; pressao de vapor muito baixa; estabilidades térmica e quimica,
portanto sendo mais favoraveis que os solventes usuais, sdo usualmente
liquidos numa ampla faixa de temperatura (préxima a temperatura ambiente);
viscosidade suficientemente baixa (<800cp a 20°C); serem solventes
tipicamente n&o-coordenantes, podendo dissolver uma ampla gama de
compostos organicos e inorganicos; as solubilidades dependerem da natureza
dos grupos alquila, ligados ao anel imidazélico, ou da natureza do anion; e
serem facilmente preparados a partir de reagentes comerciais e por meio de
procedimentos sintéticos classicos.
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Na presente invengao, € demonstrado que estruturas moleculares
resultantes da jungéo do cation imidazélio com o anel do ciclo-hexano podem
ser empregadas como reservatérios de hidrogénio que satisfazem os requisitos
de pressao de vapor desprezivel, alta densidade, auséncia de inflamabilidade e
estabilidade térmica elevada. O esquema desse sistema molecular com os sais
1 e 2 em ciclos reversiveis de hidrogenagao e deshidrogenagdo é demonstrado

a seguir:
Esquema 1
R, R, R; R;
R7 R4 \ R7' H R4' R '
R > ( Rs Ha Rg 5
Rg— n Y n R6 cat. 9 n Y n R6
R; o R ©
1 X 2 X

onde R4 Rz, R3 representam o hidrogénio e/ou grupos alquila e/ou arila;
Rs, Rs, Rs, R7, Rs, Ry representam hidrogénio e/ou grupos arila; R4, Rs,
Re',R7,Rs, Ry’ representam hidrogénio e/ou grupos ciclo-alquila; X representa o
(CF3SO2)N; n se encontra na faixa de 0 a 6 atomos de carbonos e n’ se
encontra na faixa de 1 a 6 atomos.

A presente invengao apresenta, especificamente:

a) a obtencao de sais do tipo 1 e 2, citados anteriormente, exemplificada
por sais de 1-metil-3-[n-(aril-alquil)-(Cn)-alquileno] imidazélio 4 (onde o grupo
aril-alquila corresponde a benzila ou di-fenil-metila e 0 < n < 2) e dos
correspondentes derivados hidrogenados 5 (conforme demonstrado no
Esquema 2);

b) a aplicabilidade dos compostos do tipo 1 € 2 em ciclos reversiveis de
hidrogenagao / des-hidrogenagéo (conforme demonstrado no Esquema 1); e

c) o emprego dos compostos do tipo 2 como reservatdrios de hidrogénio.
Esquema 2

Sao a seguir mostradas as etapas reacionais para a sintese dos sais de

imidazolio 5, portadores de estruturas do tipo ciclo-hexano.



10

15

20

917

R
— R =
0 Dl S

HCTNT CHas044n AT %

CH4SO;
3
1mx
R H R

NCON — ON

HiC~ n catalisador HyC~ N n

_ - -

X

X 5 H, 4

A alquilagéo de 1-metil imidazol com metano-sulfonatos de n-(aril-alquil)-
(Cn)-alquileno (onde o grupo aril-alquila corresponde a benzila ou di-fenil-metila
e 0 = n = 2) permite obter os metano-sulfonatos de 1-metil-3-[n-(aril-alquil)-(C,)-
alquileno] imidazélio 3 (onde o grupo alquila corresponde a benzila ou di-fenil-
metila e 0 < n < 2), que, por sua vez, sdo submetidos a reagao de troca do
anion metano-sulfonato por BF,4 (tetrafluoroborato), PFs (hexafluorofosfato) e
(CF3S02)2N [bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato] por simples reagdo com os
correspondentes sais alcalinos, fornecendo os compostos 4. Os compostos
preparados estdao apresentados na Tabela 1, onde se encontram também
algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Os compostos 4 sdo solidos
cristalinos com alta estabilidade térmica (comegam a decompor acima de 284
°C).

Os compostos 4 foram submetidos a reagbes de hidrogenagao na
presenca de catalisadores de metais nobres comercialmente disponiveis, como
Rh/C (5%) e Pd/C (5%), visando obter os correspondentes sais de imidazélio
com grupos ciclo-hexila 5. Os sais contendo uma unidade benzilica 4a, 4b e 4d
ndo sao estaveis sob as condicbes das reagdoes de hidrogenagao,
decompondo-se a uma mistura de produtos. O mesmo foi observado com o sal
de imidazdlio 4c¢, associado ao anion PFs. Entretanto, os sais contendo um ou
dois grupos espagadores CH, (n=1 ou 2) e associados ao anion (CF3SO,);N
4e-g sdo estaveis e fornecem quantitativamente os correspondentes produtos
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hidrogenados 5a-c, sob as seguintes condigbes reacionais: 100h; catalisador
de Rh ou Pd; temperatura entre 70-90°C; pressdao entre 30-50atm de

hidrogénio, conforme Figura 1.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos sais de imidazélio 3, 4 e 5.

Sal X n R pf Td d Tg Tc

3 MeSO; 0 H 860 2849 149 - -
25.3

3b MeSO; 1 H 461 2885 150 - -
20.7

3c MeSO; 2 H 538 2925 144 - -
27.8

3d MeSO; 1 Ph 578 2963 152 - -
40.5

4a BF, 0 H - 3247 133 - R

4 PFs 0 H 1353 3188 1.44° - -

20.2

4c  PFs 2 H 528 3010 1.44° . -

ad N(TH), 0 H - 3208 149 - -
56.2

d4e N(Tf), 1 H 406 3295 147° - -
59.1

4 N(Tf), 2 H 502 3506 146° - 55
60.3

49 N(Tf), 1 Ph 571 3364 148 - 87
50.7

5a N(Tf), 1 H 528 3318 142° - -
115

5b N(Tf), 2 H - 3442 139 . -
22.7

5c N(Tf), 1 Cy 613 3392 143° - -
49.7

[a} composto sélido, densidade do liquido no ponto de fuséo;
[b] o composto solidificou apos ser mantido a -25°C.

Os catalisadores testados nas reagdes de des-hidrogenacgéo dos sais 5b
e 5¢ foram Rh/C (5%), Pt(alumina), Pd-Ru/C (1 e 5%) e Pd/C (5%), sendo que
este Ultimo demonstrou ser o mais eficaz na produgdo de hidrogénio. Os
experimentos de des-hidrogenagdo foram conduzidos num reator em U
contendo os sais e o catalisador € conectado a um detector de condutividade
térmica, aquecendo-se a mistura reacional a uma taxa de 1 °C / min.



10

15

20

25

30

11/17

Os resultados obtidos utilizando-se o catalisador de Pd/C (5%) podem
ser visualizados na Figura 2. A conducéo da reacéao de des-hidrogenagao sob
atmosfera inerte € de fundamental importancia para evitar decomposi¢do do
sal. A geragao de hidrogénio inicia-se para ambos compostos em cerca de 230
°C, atingindo a 300 °C a taxa de conversdo de 60%, sem decomposi¢ao
detectavel por experimentos de RMN-'H e RMN-"*C. Apés o tempo de 50
minutos, a produgdo de hidrogénio decresce, provavelmente devido a
separacéo do catalisador da fase organica. Somente a temperaturas superiores
a 310 °C observa-se o inicio da decomposi¢ao da mistura reacional. Os sais 4f
e 4g resultantes do processo de des-hidrogenagdo podem facilmente ser
hidrogenados de retorno a, respectivamente, 5b e 5¢, fechando um ciclo de
hidrogenacao / des-hidrogenacgéo.

Demonstrou-se assim que a combinagéo dos sais de imidazélio 4f e 4g
com o catalisador classico Pd/C (5%) podem adicionar, respectivamente e
reversivelmente, 6 e 12 atomos de hidrogénio (2,2% em massa de hidrogénio
para 5c e 1,2% em massa de hidrogénio para 5b), constituindo-se em materiais
alternativos para dispositivos de estocagem quimica de hidrogénio. O tempo
necessario para as reagdées de hidrogenagédo (100 horas) e as temperaturas
necessarias para promover as des-hidrogenagées (230-300 °C) sao altos, nao
condutivos a aplicagdes praticas imediatas. Entretanto, o processo foi testado
somente com catalisadores heterogéneos classicos comercialmente
disponiveis, podendo-se prever que catalisadores mais eficientes possam ser
aplicados. Deve-se, entretanto, ressaltar que o sal 5¢ contém incorporados, a
temperatura e a pressdo ambiente, cerca de 30 g.L™' de hidrogénio. Este valor
é o dobro do que se obtém na pratica industrial de compressao de hidrogénio
(15 g.L™' a 350 atm.).

Testou-se também neste processo de hidrogenacgéo / des-hidrogenacéo
o desempenho de nanoparticulas de iridio preparadas em liquidos idnicos. A
reacao de hidrogenacao de 4f pode, surpreendentemente, ser executada a 75
°C e a 5 atm de hidrogénio, rendendo o correspondente sal hidrogenado 5b
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com 75% de rendimento. Este altimo regenerou o sal 4f quando aquecido com
Ir(0) coloidal a 230-300 °C por 50 minutos, com 60% de rendimento.

Em suma, sais do tipo bis-(trifluorometano-sulfonil) imidatos de 1-metil-3-
[n-(aril-alquil)-(Cp)-alquileno] imidazélio 4 (n= 1 ou 2; 2 ou 3 C espacgadores
entre o(s) anel(is) aromatico(s) e o anel imidazélico) demonstraram ser
materiais capazes de estocar quimicamente quantidade significativa de
hidrogénio, que pode ser recuperado por simples aquecimento dos derivados
hidrogenados do tipo 5§ com catalisadores adequados.

Os exemplos a seguir tém o objetivo de ilustrar e detalhar melhor a

presente invengao.

Exemplos
1) Exemplos de sintese

Exemplo 1.1. Metano-sulfonato de 3-fenilpropila

0S0,CH;
Adicionou-se, sob agitagao, 3-fenil-propanol (13.62 g, 100 mmol) a uma
solugdo de 60 mL de diclorometano e 21 mL de trietilamina. Resfriou-se a
solugédo resultante a 0°C e adicionou-se lentamente cloreto de metano-sulfonila
(7.9 mL, 100 mmol). Em seguida, retirou-se o banho e deixou-se a reagéo sob
agitacao por mais 2 horas. Adicionou-se agua (50 mL), separaram-se as fases,
lavou-se a fase orgadnica com agua deionizada (2 x 50 mL), evaporou-se o
solvente e secou-se o produto sob vacuo. Rendimento: (19.47 g, 91%). IR
(filme): 3030, 2940, 1605, 1498, 1455, 1357, 1174, 976, 803, 701 cm™. "H RMN
(CDCls) 8(ppm): 7.29-7.16 (m, 5H), 4.25 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 2.98 (s, 3H), 2.74 (t
aparente, J = 7.4 Hz, 2H), 2.10-2.00 (m, 2H). C RMN (CDCl;) 8(ppm): 144.2,
133.1, 129.2, 128.8, 127.9, 122.7, 121.5, 51.9, 39.4, 35.3, 10.1.

Exemplo 1.2. Metano-sulfonato de 1-metil-3-(3-fenil-propil) imidazélio 3¢
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Q_\ AN
N N—CH
@

“SO3;CH;

Adicionou-se metano-sulfonato de 3-fenilpropila (19.5 g, 91
mmol) a 1-metil-imidazol (7.5 g, 91 mmol) e conservou-se a mistura sob
agitacao por 24 horas. Apés este periodo de tempo lavou-se o produto bruto
com acetato de etila (2 x10 mL) e secou-se o residuo sob vacuo e
aquecimento de 80 °C. Rendimento: (26.9 g, 99%). ESI-HRMS ion positivo: m/z
201.1372; calculado para [C13H17N2]": m/z 201.1392. ESI-HRMS ion negativo:
miz 94.9834; calculado para [CH3SO3]: m/z 94.9803. IR (filme): 3130, 3038,
2890, 1611, 1592, 1483, 1437, 1123, 992, 804 cm™. 'H RMN (CDCls) 5(ppm):
9.77 (s, 1H), 7.49 (s, 1H), 7.48 (s, 1H), 7.40-7.14 (m, 5H), 4.28 (t, J = 7.4 Hz,
2H), 3.96 (s, 3H), 2.96 (s, 3H), 2.69 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.22 (quinteto, J = 7.4
Hz, 2H). *C RMN (CDCls) 8(ppm): 139.6, 137.6, 128.4, 128.0, 126.1, 123.5,
121.9, 49.1, 39.5, 32.0, 31.2

Exemplo 1.3. Bis-(trifluorometano-suifonil) imidato de 1-metil-3-(3-fenil-propil)

Qx AN
N(@) N-CH
Chl

“N(SO5CF3),

imidazdlio 4f

A uma solugdo de metano-sulfonato de 1-metil-3-(3-fenil-propil)
imidazélio 3¢ (26.9 g, 90 mmol) em agua (80 mL), adicionou-se, sob agitagéo,
LIN(SO,CF3)2 (26.1 g, 91 mmol) e manteve-se mistura heterogénea resultante
sob agitacdo por mais 2 h. Extraiu-se o produto com diclorometano (200 mL),
lavou-se a solugdo organica com agua deionizada (2 x 50 mL), evaporou-se o
solvente e secou-se sob vacuo. Rendimento: (42.8g, 97%). ESI-HRMS ion
positivo: m/z 201.1379; calculado para [C3H17N2]™: 201.1392. ESI-HRMS ion
negativo: m/z 279.9160; calculado para [C2FeNO4S2]: 279.9173. IR(filme):
3137, 3015, 2948, 2865, 1609, 1588, 1461, 1339, 1222, 1103, 857, 779, 722,
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581. 'H RMN (acetona dg) 8(ppm): 8.98 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.66 (s, 1H), 7.32-
7.16 (m, 5H), 4.39 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 4.02 (s, 3H), 2.74 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.31
(quinteto, J = 7.4 Hz, 2H). *C RMN (acetona ds) 8(ppm): 141.5, 137.6, 129.5,
127.2, 124.9, 123.5, 123.3, 119.0, 50.3, 36.8, 33.1, 32.4.

Exemplo 1.4. Metano-sulfonato de 2,2-difenil-etila

SOZCH:;

Adicionou-se, sob agitagao, 2,2-difenil-etanol (6.92g, 32.6mmol) a uma
solucao de 60 mL de diclorometano e 7 mL de trietilamina. Resfriou-se a
solucao resultante a 0°C e adicionou-se lentamente cloreto de metano-sulfonila
(2.6 mL, 32.6 mmol). Em seguida, retirou-se o banho e deixou-se a reagédo sob
agitacado por mais 2 horas. Adicionou-se agua (30 mL), separaram-se as fases,
lavou-se a fase organica com agua deionizada (2 x 30 mL), evaporou-se o
solvente e secou-se o produto sob vacuo. Rendimento: (8.69g, 91%). Ponto de
Fusao= 56-57 °C. IR (filme): 3004, 2964, 2939, 1508, 1419, 1174, 956, 816,
802, 761 cm™. "H RMN (acetona ds) 8(ppm): 7.41-7.21 (m, 10H), 4.80 (d, J =
7.7 Hz, 2H), 4.51 (t, J= 7.7 Hz, 1H), 3.00 (s, 3H). *C RMN (acetona dg) 8(ppm):
142.2, 130.1, 129.7, 128.5, 73.3, 51.8, 37.7.

Exemplo 1.5. Metano-sulfonato de 1-metil-3-(2,2-difenil-etil) imidazélio 3d

N/\N“CH
O+
"SO3CH;

Adicionou-se metano-suifonato de 2,2-difenil-etila (8.69g, 29.6 mmol) a
1-metil-imidazol (2.43g, 29.6 mmol) e conservou-se a mistura sob agitagéo a 70
°C por 72 horas. Apés este periodo de tempo lavou-se o produto bruto com
acetato de etila (2 x 4 mL) e secou-se o residuo sob vacuo e aquecimento de
90 °C. Rendimento (9.56g, 90%). ESI-HRMS ion positivo: m/z 263.1540;
calculado para [C1gH1gN2]": 263.1548. ESI-HRMS ion negativo: m/z 94.9803;
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calculado para [CH3SO3]: 94.9803. IR(filme):3142, 3061, 3006, 2964, 2933,
1706, 1363, 1192, 1057, 784, 561. 'H RMN (CDCls) 8(ppm): 9.57 (s, 1H), 7.40-
7.10 (m, 10H de grupos fenila e 2H imidazdlicos), 4.89 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.60
(t, J = 8.5 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 2.75 (s, 3H). *C RMN (CDCls) 8(ppm): 139.4,
137.8, 128.8, 128.3, 123.3, 122.3, 53.2, 51.4, 39.6, 36.0, 34.9.

Exemplo 1.6. Bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato de 1-metil-3-(2,2-difenil-etil)

NDN-CH
O~
“N(SO,CF3),

A uma solugdo de metano-sulfonato de 1-metil-3-(2,2-difenil-etil)

imidazoélio 4g

imidazélio 3d (9.56g, 26.64mmol) em agua (20 mL), adicionou-se, sob
agitacéo, LiIN(SO,CF3)2 (7.64g, 26.64 mmol) e manteve-se mistura heterogénea
resultante sob agitagao por mais 2 h. Extraiu-se o produto com diclorometano
(100 mL), lavou-se a solugdo organica com agua deionizada (2 x 50 mL),
evaporou-se 0 solvente e secou-se sob vacuo e aquecimento de 70 °C.
Rendimento: (14.6g, 98%). ESI-HRMS ion positivo: m/z 263.1537; calculado
para [C1gH1gN2]": 263.1548. ESI-HRMS ion negativo: m/z 279.9167; calculado
para [CoFsNO4S,]: 279.9173. IR (filme): 3150, 3120, 3096, 3031, 2963, 1566,
1494, 1454, 1360, 1193, 1138, 1052, 708, 613 cm™. "H RMN (CDCl3) 8(ppm):
8.44 (s largo, 1H), 7.32-7.03 (m, 10H), 7.06 (d, J= 1.9 Hz, 1H), 7.04 (d, J=1.9
Hz, 1H), 4.76 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 4.42 (t, J = 8.2 Hz, 1H) 3.72 (s, 3H). *C RMN
(CDCl3) 8(ppm): 139.1, 136.3, 129.2, 127.8, 127.6, 123.1, 122.5, 121.9, 117.6,
113.4, 53.9, 51.7, 36.1.

2. Exemplos de reacoes de hidrogenagao
Exemplo 2.1. Bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato de 1-metil-3-[3-(ciclo-hexil)-

propil] imidazélio 5b
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Q—XN@ N-CH

=
“N(SO,CF;),

A uma amostra de bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato de 1-metil-3-(3-
fenil-propil) imidazdlio 4f (9.6 g, 20 mmol) adicionou-se, sob argénio, o
catalisador Pd/C 5% (0.4 g, 0.2 mmol). Aqueceu-se a mistura reacional sob
vacuo num reator de ago a 70 °C por 10 minutos. Posteriormente admitiu-se 50
atm. de H;, ao reator e a mistura foi agitada com 800 rpm a 70 °C por 104 h.
Adicionou-se diclorometano (250 ml) e filtrou-se a solugéo resultante numa
coluna contendo 3 camadas, respectivamente, celite/alumina/celite. Evaporou-
se o diclorometano e secou-se o produto 5b sob vacuo. Rendimento: (9.5g, 97
%). ESI-HRMS ion positivo: m/z 207.1857; calculado para [Ci3H23N3]™:
207.1861. ESI-HRMS ion negativo: m/z 279.9169; calculado para [C2FsNO,S;]:
279.9173. IR (filme): 3136, 2877, 1536, 1460, 1406, 1221, 1154, 1098, 757 cm’
' "H RMN (CDCl3) 8(ppm): 8.72 (s largo, 1H), 7.34 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.32 (t, J
= 1.8 Hz, 1H), 4.14 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 3.93 (s, 3H), 1.91-1.66 (m, 6H), 1.27-
1.04 (m, 4H), 0.92-0.81 (m, 3H). 3C RMN (CDCls) 8(ppm): 135.9, 123.7, 122.2,
50.4, 36.9, 36.2, 33.5, 33.5, 32.9, 27 .4, 26 .4, 26.1.

Exemplo 2.2. Bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato de 1-metil-3-[2,2-di(ciclo-
hexil)-etil] imidazélio 5¢

N/\N_ CH
(@)
'N(SO:CF3),

A uma amostra de bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato de 1-metil-3-(2,2-
difenil-etil) imidazdlio 4g (10.3 g, 19 mmol) adicionou-se, sob argdnio, o
catalisador Pd/C 5% (0.4 g, 0.2 mmol). Aqueceu-se a mistura reacional sob
vacuo num reator de a¢o a 70 °C por 10 minutos. Posteriormente admitiu-se 50
atm. de H, ao reator e a mistura foi agitada com 800 rpm a 70 °C por 104 h.
Adicionou-se diclorometano (250 mL) e filtrou-se a solugédo resultante numa
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coluna contendo 3 camadas, respectivamente, celite/alumina/celite. Evaporou-
se o diclorometano e secou-se o produto 5¢ sob vacuo. Rendimento (9.9 g,
94%). ESI-HRMS ion positivo: m/z 275.2480; calculado para [CigH31No]™:
275.2487. ESI-HRMS ion negativo: m/z 279.9158; calculado para [CoFgNQO,S,]”:
279.9173 .IR (filme): 3153, 3119, 2927, 2853, 1349, 1191, 1136, 1057, 616 cm’
. "H RMN (acetona dg) 8(ppm): 9.14 (s largo, 1H), 7.82 (t, J = 1.9 Hz, 1H), 7.75
(t, J= 1.9 Hz 1H), 4.39 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 4.07 (s, 3H), 1.80-1.11 (m, 23H). *C
RMN (acetona dg) 8(ppm): 138.3, 130.14, 129.91, 128.7, 125.5, 124.5, 123.7,
119.4, 51.4, 50.6, 39.6, 37.4, 32.6, 31.4, 28.1, 27.9, 27.7, 27 6.

3. Exemplo de reacoes de des-hidrogenagao (método geral)

Os experimentos de des-hidrogenagao foram executados com os sais 5b
e 5c¢, respectivamente, misturados com catalisador Pd/C (5%). A proporgao em
massa de sal / catalisador foi de 100:1. A mistura reacional, contida num reator
em forma de U conectado a um detector de condutividade térmica, foi purgada
com argdnio a razdo de 25mL/min e foi aquecida, partindo de uma temperatura
inicial igual a temperatura ambiente até uma temperatura final de 300°C, a uma
de taxa de 1°C/min. O reator foi mantido nesta temperatura final por mais
20min.

Os versados na arte apreciarao que as estruturas moleculares
resultantes da jungao do cation imidazdlico com o anel do ciclo-hexano podem
ser vantajosamente empregadas como reservatérios de hidrogénio,
satisfazendo todos os requisitos de pressdo de vapor desprezivel, alta
densidade, auséncia de inflamabilidade e estabilidade térmica, alem de
apresentar um baixo custo de processo.

Os experimentos descritos na presente invengao devem ser
compreendidos como exemplificativos, mas n&o restritivos, do escopo da
invengao e das reivindicagoes anexas.
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Reivindicagbes
Processo de Armazenamento Reversivel de Hidrogénio em Reservatérios
Moleculares Baseados em Liquidos I6nicos

1) Processo de armazenamento reversivel de hidrogénio caracterizado
por compreender o uso de liquidos idbnicos em ciclos reversiveis de
hidrogenac¢ao e des-hidrogenagao, na presenga de catalisador de metal nobre.

2) Processo, de acordo com a reivindicagcao 1, caracterizado pelo fato
de que os referidos liquidos i6nicos compreendem estruturas moleculares
resultantes da combinag¢ao do cation imidazélico com o anel do ciclo-hexano,

de féormulas 1 e/ou 2:

R, Ry R, R,
R H Re N R’ R
Rs Rs M2 R8>L(\/)/ N\b/)J<
N
R9>R\/)?1N\(\/%<R6 cat Ry’ n 9 n Ry
R3 R3
1 X@ 2 )(G.>

onde Rj Rz, Rj representam o hidrogénio e/ou grupos alquila e/ou arila; Rs, Rs,
Re, R7, Rg Rg representam hidrogénio e/ou grupos arila; R4', Rs’, Rs’,Ry’,Rg’, Re¢’
representam hidrogénio e/ou grupos ciclo-alquila; X representa (CF3SO2)N; n
se encontra na faixa de 0 a 6 atomos de carbonos e n’ se encontra na faixa de
1 a 6 atomos. |

3) Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado pelo
fato de que o referido catalisador € Rh, Pd ou combinagbes dos mesmos.

4) Processo, de acordo com qualquer reivindicagdo anterior,
caracterizado pelo fato de que a rea¢éo é conduzida em temperatura na faixa
entre 70 e 90°C.

5) Processo, de acordo com qualquer reivindicagao anterior,
caracterizado pelo fato de que a reagao é conduzida em pressdo na faixa
entre 30 e 50atm de hidrogénio.

6) Processo, de acordo com qualquer reivindicacdo anterior,
caracterizado pelo fato de proporcionar condigbes de pressdo de vapor
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desprezivel, alta densidade, auséncia de inflamabilidade e estabilidade térmica
elevada.

7) Processo para a obtengao de reservatério molecular de hidrogénio
caracterizado pelo fato de compreender pelo menos uma etapa de alquilagao
de 1-alquil-imidazol, preferencialmente 1-metil-imidazol,

com metano-sulfonatos de n-(aril-alquil)-(Cy)-alquileno de férmula :

R
CH3803+))T©

onde o grupo R é aril-alquila correspondente a benzila ou di-fenil-metila e 0 < n
< 2, de forma a obter, sob aquecimento, metano-sulfonatos de 1-metil-3-[n-(aril-
alquil)-(Cp)-alquileno] imidazélio de féormula 3:

R
HaC ~N@“ .

CH,S05
3

8) Processo, de acordo com a reivindicagédo 7, caracterizado pelo fato
de adicionalmente compreender a etapa de rea¢do do composto de férmula 3:

R
NG
H3C"N\/NW;J\O
CHsS05
3

em reagao de troca do anion metano-sulfonato por BF 4 (tetrafluoroborato), PFg
(hexafluorofosfato) e (CF3SO2):N [bis-(trifluorometano-sulfonil) imidato] por
simples reagdo com os correspondentes sais alcalinos, fornecendo um

R
7~
HSC*N@NH.H\O
- |

4

composto de férmula 4:
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onde R e n sdo como definido na reivindicagdo 7 e X representa (CF3SO2)N.

9) Processo, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo fato
de adicionalmente compreender uma reagéo de hidrogenagdo na presenga de
catalisador de metal nobre, de forma a obter os correspondentes sais de
imidazdlio com grupos ciclo-hexila de férmula 5:

R

X 5

onde R, n e X sao como definido na reivindicagao 8.

10) Processo, de acordo com a reivindicagéo 9, caracterizado pelo fato
de que o referido catalisador &€ Rh, Pd ou combinagdes dos mesmos.

11) Processo, de acordo com a reivindicagdo 9 ou 10, caracterizado
pelo fato de que a reagdo € conduzida em temperatura na faixa entre 70 e
90°C.

12) Processo, de acordo com as reivindicagbes 9-11, caracterizado
pelo fato de que a reagdo é conduzida em presséo na faixa entre 30 e 50atm
de hidrogénio.

13) Reservatério molecular de hidrogénio caracterizado por
compreender um liquido idnico capaz de atuar em ciclos reversiveis de
hidrogenagao e des-hidrogenacédo na presencga de catalisador de metal nobre.

14) Reservatério, de acordo com a reivindicagéo 13, caracterizado pelo
fato de que o referido liquido idnico compreende moléculas de férmulas 1 e/ou

Rl R2 Rl R2
R Ry R Ry o,
Rsﬂ:(vf .NMJ'<R5 - §8~>kMN.N1vA<RS.
Rg nN\f n "Rg cat. 9 n Y N Rg
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onde R4, Rz, R3 representam o hidrogénio e/ou grupos alquila e/ou arila; R4, Rs,
Rs, R7, Rs, Re representam hidrogénio e/ou grupos arila; R4, Rs, R¢',R7,Rs. R’
representam hidrogénio e/ou grupos ciclo-alquila; X representa (CF3SO2)N; n
se encontra na faixa de 0 a 6 atomos de carbonos e n’ se encontra na faixa de
1 a 6 atomos.
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Resumo
Processo de Armazenamento Reversivel de Hidrogénio em Reservatorios

Moleculares Baseados em Liquidos l6nicos

A presente invengao descreve processos reversiveis de armazenamento

de hidrogénio em liquidos i6nicos. Em um aspecto preferencial, os liquidos

idnicos sao resultantes da jungao do cation imidazélico com o anel do ciclo-

hexano, proporcionando estruturas moleculares capazes de estocar
quantidades significativas de hidrogénio, sendo sua recuperagao obtida por
simples aquecimento dos derivados hidrogenados em presenga de
catalisadores. O processo da invengdo € seguro, limpo e econémico, além de
satisfazer os requisitos de pressdo de vapor desprezivel, densidade alta,
auséncia de inflamabilidade e estabilidade térmica alta. |
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