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RESUMO

Neste trabalho demonstra-se pela primeira vez gtrateras moleculares, baseadas
no cation imidazoélio contendo um grupamento cidlpgxodem ser empregadas como
reservatorios de hidrogénio e satisfazem os rdqaisie pressao de vapor desprezivel, alta
densidade, auséncia de inflamabilidade e estatidid@rmica elevada. Os reservatorios de
hidrogénio podem ser obtidos atraves de reacdes ersigeis de
hidrogenacgéao/desidrogenacao de liquidos idnicdizarido nanoparticulas de iridio como
catalisadores.

Liquidos ibnicos a temperatura ambiente tem mostset extremamente atraentes
para uma variedade de aplicacdes eletroquimicaset&nto, o uso de liquidos i6nicos
pode causar problemas de vazamento devido a prabldmselagem. Neste trabalho tem-
se por objetivo estudar as propriedades eletrogagnde liquidos i6nicos (sélidos a
temperatura ambiente) e um sélido ibnico atravéstétmica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, incluindo a resisténcokarizacdo, condutividade ibnica e a
transferéncia de carga. Temperaturas altas reswtanaltas condutividades, mostrando
claramente duas faixas de temperaturas distintasoAdutividades idnicas observadas séo
devido aos processos de transferéncia de cargaigénm em direcdo a superficie do
eletrodo de platina. A difracdo de Raio-X sugere gumobilidade do oxigénio nos liquidos
ibnicos (soOlidos a temperatura ambiente) e solidlnco € afetada pela natureza da
organizacao estrutural.

Quatro liquidos ibnicos (sélidos a temperatura amte) e um soélido idnico foram
usados como eletrolitos em baterias. Um estudensético de diferentes proporcdes de
liquido i6nico ou sdlido ibnico/quinona mostrou gaemelhor relacdo encontrada foi a
proporcao de 250 mg (42%) de solido ibnico d®MI.Cl e 250 mg (42%) de quinona e
posterior adicdo de 96 mg (16%) de dgua deionizaslanalises de cronopotenciometria,
voltametria linear e cronoamperometria foram usgoh® investigar a performance do

sistema.

XVii



ABSTRACT

In this work we demonstrate for the first time tmablecular structures based on
imidazolium cation containing a cycloexil grouparmattached can be employed as
hydrogen reservoirs and satisfy the requirementwfvapour pressure, high stability,
absence of inflamability and thermal stability. Thedrogen reservoirs can be obtained
through reversible hydrogenation/dehydrogenatioactiens of the ionic liquids using
iridium nanoparticles as catalysts.

Imidazolium room-temperature ionic liquids (RTILkave shown to be extremely
attractive for a large variety of electrochemicpplécations. However, the use of RTILs
could suffer from sealing problems due to leakasgeiés. Herein we report an electrical
impedance spectroscopy study for the determinatibmmidazolium room-temperature
ionic solid (RTIS) electrochemical properties, umihg polarization resistance, ionic
conductivity and charge transfer activation enetggreased temperatures result in higher
conductivities, showing two distinct temperaturegas. The observed ionic conductivities
are due to charge transfer processes of molecuiayea at the platinum electrode surface.
X-ray diffraction data suggest that the oxygen rhgbin the ionic solids is affected by
their nature of structural organization.

A set of four ionic liquids and one ionic solid wensed as batteries electrolytes. A
systematic study of different proportions of thei@liquid/quinone battery showed that the
better relation found was the proportion of 250 @#226) of GO,MI.Cl and 250 mg (42%)
of quinone and addition of 96 mg (16%) of watetha mixture at room temperature. The
chronopotentiometry, linear voltammetry and chranparometry analysis were used to

investigate the performance of the system.
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Tendo-se em vista as questdes energéticas de civeimisio contexto mundial,
gue caminham lado a lado com as questdes ambientat®ndmicas, pesquisadores do
mundo inteiro tem procurado intensamente desenvallggim protétipo de energia que
seja viavel para o consumo veicular, industrial etc

O hidrogénio podera comecar um novo ciclo econémécaécnico, sendo
provavelmente o combustivel sintético do futuro mausa de seu grande valor de
aguecimento e a possibilidade de seu uso comoiarmrgum ciclo renovavel. O teor de
energia do hidrogénio por unidade de massa, € acaés vezes maior do que dos
combustiveis de hidrocarbonetos. Uma vez, sentlosfes investimentos para a producao
da energia renovavel, todos os seres humanos séd@io com uma energia econdmica,
limpa e ambientalmente correta.

A utilizacdo do hidrogénio como matéria-prima ouncovetor energeético, requer
uma solucédo apropriada ao problema de seu armagat@an© armazenamento a altas
pressdes e ou baixas temperaturas ndo sdo sat&fatona vez que, requerem instalacoes
especiais e exigem muita energia no processo. dcagm de grandes quantidades de
hidrogénio sob pressbes seguras é um dos fataresrgrais, especialmente em veiculos,
que, por sua prOpria natureza, exigem reservatad®shidrogénio seguro, leves e
compacto$

Tém-se como certo que grande parte da demanda ahutedenergia neste século
sera suprida por células de combustivel operandotidrogénio. Ela é a Unica célula de
combustivel que se aproxima da viabilidade econdnfioje em dia, e é totalmente
dependente de uma Unica reacdo, a reacdo do sigtémao hidrogénio mais oxigénio

produzindo &4gua mais energia (Equac&o 1)
Ha(g) + 2 Q(g) — H0() (1)
AH® = -285,8 kJ/mol

AS =-163,3 J/mol K
AGP = -237.2 kJ/mol



Esta reacédo envolve a transferéncia de uma re@¢ettens vinda do hidrogénio e
indo ao oxigénio. A reacao direta libera a eneggianica como energia térmica (e alguma
luz). Mas a reacdo pode ser combinada a geracénetgia elétrica (producéo de trabalho
elétrico) forcando os elétrons a serem transferlmsidrogénio ao oxigénio passando
atraves de um fio. Esta energia elétrica € relaciara energia quimica pela simples relacao

entre o potencial elétrico (em volts) e o potengidmico (em J):
E=-AG/hF (2

Onden é o numero de mols de elétrons transferidos naioeagcrita comon(= 2
para a equacao 2)Fe€ a constante de Faraday.

O hidrogénio pode ser empregado em célulaoadustivel. Teoricamente, toda a
energia liberada na oxidacdo do hidrogénio que céhala de combustivel ira produzir,
estara disponivel como energia elétrica. Mas nticpra energia térmica € também gerada
por causa da resisténcia a corrente que flui ndacélpela ineficiéncia da transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo. A melhor e masderna célula de combustivel opera a
menos de 70% de eficiéncia, fornecendo cerca dd/aj8 forca elétrica por céldla

A tecnologia da célula de combustivel é tambénritagbela pureza e fonte do
combustivel hidrogénio. Desde que o hidrogénio éd@mna substancia terrestre, ele pode
ser obtido de outro combustivel através de um geaceonhecido como reforma. Existem
varios tipos de reforma; um destes tem a vantagesedmuito limpo, que € a reforma do
metano com vapor d'agua para CH”.

Liquidos i6nicos foram utilizados como célula denbwoistivel por de Souza e
Dupont, os quais, utillizaram o liquido i6nico té#traroborato de In-butil-3-
metilimidazdlio (BMI.BF;) e o hexafluorofosfato de rtbutil-3-metilimidazélio
(BMI.PFg), como eletrolitos ndo Bronsted acido-base patalacé& combustivel. Uma
eficiéncia de 67% é relatada utilizando o liquiddIBF, como eletrdlito suporte para as
células de combustivel alcalina (CCA) operando maptratura ambiente com ar e
hidrogénio a pressao atmosféfica

Hidrogénio liquido é utilizado atualmente em algymstétipos de veiculos, mas

esta forma de estocagem apresenta desvantagensprnel perda significativa por



evaporacao. Comprimir hidrogénio seria outra pdgdiiole, mas que padece das baixas
densidades alcancadas em pressdes usualmente adgwew inddstria (15 g'la 350
atm.). Sistemas onde as pressdes fossem maionestipem o alcance de densidades
maiores de hidrogénio, acarretando, entretanto,onemiobstaculos nos aspectos de
seguranca e logistica. A busca por outros métodosteriais de estocagénincluindo
adsorcdo de hidrogénio molecular sobre sélidos rdadg superficie®, atomos de hi-
drogénio ligados em hidrocarbonétosu em hidretos metélichsaminoboranas™ e
hidratos clatratd$’ *°é, mundialmente, objeto de intensas pesquisas.

Hidrocarbonetos podem ser considerados como megiodd de estocagem de
hidrogénio se puderem participar de um ciclo rdvetsde hidrogenacdo / des-
hidrogenacgéo. Por exemplo, ciclo-hexano fornece &@mos de hidrogénio (7,1% em
massa) quando desidrogenado a benzeno, que padrigpeez, ser hidrogenado de volta a
cicloexand® !’ Esta sequiéncia de reacdes é bem conhecida eapgeatndustrialmente em
larga escala. Entretanto, a adaptacdo plena degtesessos de hidrogenacdo
/desidrogenagdo a realidade veicular é dificultagdalas caracteristicas fisicas
(volatibilidade; baixa densidade, consequentemergeos hidrogénio por volume) e pelas
caracteristicas quimicas (inflamabilidade; estdhde térmica) destes hidrocarbonetos.

Neste contexto, logo aparecem os liquidos i6nicts também conhecidos como
sais fundidos, sdo constituidos de sais derivadastions tetra-alquil amoénio ou fosfénio
ou, mais frequentemente, de cations hetero-aroosatessociados a anions, como, por
exemplo, [BRE], [PR], [CRSQG, [CRSO,):N], [CRCO,]". Os liquidos ibnicos mais
investigados e utilizados sdo aqueles baseadogaimss 1,3-dialquil-imidazélio; suas
propriedades fisico-quimicas os qualificam comeesttes "verdes" em diversos processos,
como, por exemplo, extracdo / separacéo, sintatdise, eletroquimica:

-N&o s&o inflamavei§

-Possuem pressdao de vapor muito baixa e estal@idadmica e quimica
mais favoraveis que solventes ustiaf§

-Sao usualmente liquidos numa ampla faixa de teatyper (préxima a temperatura

ambiente) e apresentam viscosidade suficientenibanta (< 800 cP a 20 °C);



-Sao solventes tipicamente nao-coordenantes, podgisdolver uma ampla gama
de compostos organicos e inorganicos; as solutiésl@lependem da natureza dos grupos
alquila, ligados ao anel imidazélico, ou da nataréa anion;

-Sao facilmente preparados a partir de reagenteserctais e por meio de
procedimentos sintéticos classicos.

Estudos estimam que cerca de 1% do lixo urbanaldirasé constituido por
residuos solidos urbanos contendo elementos tOxEsses residuos sdo provenientes
muitas vezes de pilhas e baterias que a populagamp lixo, pois ndo sabe que se trata de
residuos perigosos contendo metais pesados ourgtEsexicos.

As pilhas e baterias apresentam em sua composig&asnsonsiderados perigosos a
saude humana e ao meio ambiente como mercurio, Ehueobre, zinco, cédmio,
manganés, niquel e litio.

As pilhas secas do tipo zinco-carbono, sdo gerabmesadas em lanternas, radios e
relégios. Esse tipo de pilha tem em sua composicégrafite e Mn@ que pode evoluir
para MnO(OH). Além desses elementos também é impertmencionar a adicdo de
alguns elementos para evitar a corrosdo como: bigCB e In. Dentre esses metais 0s que
apresentam maior risco a saude sdo o chumbo, dineer o cadmio. O Mercurio e a
grande maioria desses metais toxicos, uma vezidogepelo organismo, ndo sdo mais
eliminados espontaneamente e causam uma infiniladkesiquilibrios na rota metabdlica
dos seres humarfds

As pilhas alcalinas sdo compostas de um anodo, pregd" de aco envolto por
zinco em uma soluc¢édo de KOH alcalina (pH~14), urodite anéis de Mn@ompactado
envoltos por uma capa de aco niquelado, um sepadadpapel e um isolante de nylon.
Estas pilhas contém até 0,01% de mercurio em paso revestir o eletrodo de zinco e
assim reduzir sua corrosdo e aumentar a sua perficgh

Todas estas consideragfes levam a necessidadgdwneixde uma nova via, que
inclua substancias ecologicamente corretas. Nems&xto, logo aparecem os liquidos
ibnicos que foram amplamente revisados no capéioterior.

No entanto, a utilizacdo de liquidos ibnicos a terajura ambiente como eletrolito
em baterias poderia causar vazamento devido a emnalsl de selagem. Alternativas

possiveis sdo, por exemplo, homoélogos de liquiGoicds poliméricos como d&lou



polieletrélitos solido® e liquidos idnicos imidazélios confinados em sil{géis idnicosy

e polimero¥. A aplicacéo de liquidos idnicos (no estado sdlido sélidos idnicos ao
invés de LIs poderia ser outra opcao atrativa. Coomsequéncia, n0s estamos interessados
nas propriedades de solidos ibnicos e ou liquiGogas no estado solido. A técnica de
Espectroscopia de impedancia elétrica (SIE), uroaida ndo destrutiva, foi usada para
determinar a resisténcia a polarizacdo dependeatgothrizacdo (Rp), condutividade
iOnica (o) e energia de ativacéo de transferéncia de ca&gjja (

A descoberta de liquidos idnicos (solidos a tentpemaambiente) e um solido
ibnico, nos motivou a desenvolver pilhas converm®iibaseadas em liquidos i6nicos ou
sélido ibnico e quinona evitando assim o0 uso dosisi¢oXicos presentes nas baterias. As
reacOes parcias do sistema Zn (reacao anddicahenguhidroquinona (reacao catodica) se

encontram abaixo, bem como a equacéao global dansast

o:®:0 +2H" + 2¢° HOOOH 0,7V

7n Zn%* + 2 0,762V

o:C>:o +2H* + Zn HOOOH+ZH2+ 1,462V @)
3

|

|

|



2. OBJETIVOS:




O objetivo deste trabalho é demonstrar a potedeidé da utilizacdo de liquidos
ibnicos baseados no cation imidazolio contendo amgnto cicloexil como reservatérios
moleculares de hidrogénio através de sucessivascOaga reversiveis de
hidrogenacao/desidrogenacdo empregando catalisadaequados [Pd/C (5%) e
nanoparticulas de iridio(O)Figura 1), satisfazendo os requisitos de pressdo de vapor

desprezivel, alta densidade, auséncia de inflardatié e alta estabilidade térmica.
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Figura 1. Figura ilustrativa de reservatorios molecularesideogénio baseado em
liquido iénico.

Este trabalho também tem por objetivo sintetizaracterizar liquidos idnicos de
imidazdlio e realizar um estudo de eletroquimicstete Bem como, estudar catalisadores e
nanocatalisadores para as reac¢oes de hidrogenesi@loddenacdo destes liquidos iGnicos.

Tendo-se em vista a necessidade da substituic@bedentos tOxicos por outros

ecologicamente corretos conhecidos como “Quimicde’eem pilhas e baterias visando a



melhoria da qualidade de vida da populacdo e a&&oldo problema da contaminacdo do
meio ambiente com mercurio e outros elementos adxidNeste trabalho objetiva-se
caracterizar eletroquicamento os liquidos ibpnéeélido ibnico através da espectroscopia
de impedancia elétrica (EIE), uma técnica ndo digsr, foi usada para determinar a
resisténcia a polarizacdo (Rp), condutividade #nie) e energia de ativacdo de
transferéncia de carga JE Bem como, investigar através de analise elefrigas a
utilizacdo de liquidos idnicos e solidos iGnicos pilhas e baterias com o intuito de

produzir uma pilha alternativa as atuais pilhasveogionais que possuem metais toxicos.
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3.1. HIDROGENIO

O hidrogénio € o elemento mais abundante do urvéile compde 75% de sua
massa e 90% de suas moléculas. Emprega-lo efetitvarnemo fonte de energia daria a
humanidade uma reserva de energia virtualmentéatlia.

Ele foi descoberto pelo cientista britanico Henryavéndish. Num estudo
apresentado a Real Sociedade, de Londres, em dlé7/dgscreveu uma experiéncia em que
produzira agua combinando oxigénio e hidrogénio coauxilio de uma centelha elétrica.
Como os elementos ainda ndo haviam recebido sspeate/os nomes, ele definiu os gases
oxigénio e hidrogénio, respectivamente de “ar suatlor da vida” e “ar inflamavel”. O
guimico francés Antoine Lavoisier repetiu com éxtexperiéncia de Cavendish em 1785 e
chamou o “ar sustentador da vida” de oxigénio arariflamavel” de hidrogénio.

A partir da primeira crise petrolifera, na década7@, passou-se a considerar o
hidrogénio como uma possivel fonte de energia,védrada conversdo eletroquimica,
usando células de combustivel, que até entdo tintmmo grande aplicagdo prética a
utilizacdo em missdes espaciais.

O primeiro cientista conhecido a prever o potenplaho do hidrogénio foi John
Haldane. Em 1923, Haldane proferia palestras ofideava que a energia do hidrogénio
seria 0 combustivel do futuro. Ele produziu um afat cientifico relacionando os
argumentos a favor do hidrogénio, descrevendo celeseria produzido, armazenado e
empregado. Idéias tao revolucionarias para a épaedoram recebidas com incredulidade
por seus colegas na academia. No entanto, suadasalia, nos minimos detalhes, a um
protétipo do modo como o hidrogénio seria usadopdoeado no futuro. Haldane antecipou
na sua tese, inclusive, os obstaculos na tranp@é@oum regime de energia do hidrogénio,
bem como as consequUéncias sociais e ambientaisnde klcance que dai resultariam.
Quanto ao primeiro problema, ele reconhecia queus®s iniciais seriam muito elevados,
mas ressaltava que as despesas de manutencéao isenemes que as do sistema vigente.
A vantagem social de adotar-se um regime de endoghadrogénio se referia ao seu custo
gue seria 0 mesmo nos locais de producao espalpattommundo, de modo que o mercado
seria em grande parte descentralizado. Os berefianeio ambiente seriam em grande

escala, uma vez que “ndo se produziriam cinza nemag¢a”.
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O hidrogénio pode ser considerado como uma fontendegia intermédia, sendo
necessario produzi-lo, transportéa-lo e armazenadtes de o usar. E ainda preciso
encontrar solugdes tecnologicamente eficientes)@nas e seguras para 0 seu manuseio.
O hidrogénio é um combustivel leve, mas com bakasidlade de massa pof.nNo
entanto, sendo o combustivel de utilizacdo mawesiie, na pratica, a relacdo de volume
entre o hidrogénio e os combustiveis convenciamislhe € assim tdo desfavoravel.

Todo o combustivel pode liberar uma porcgéo fixeedergia quando reage com o
oxigénio para formar agua. Esta quantidade de enérgnedida experimentalmente e
quantificada através do que é designado por paaleritico superior e poder calorifico
inferior. A diferenca entre o poder calorifico stupee o poder calorifico inferior é o “calor
de vaporizacdo” e representa a quantidade de anergtessaria para vaporizar o
combustivel de liquido para gasoso, assim com@gayennecessaria para converter a agua
em vapof”.

Tabela 1.Poder calorifico de diferentes combustiveis

Combustivel: Valor do Poder Calorifico Valor do Poder Calorifico
Superior (a 25°C e 1 atm) Inferior (a 25°C e 1 atm)

Hidrogénio 141,86 KJ/g 119,93 KJ/g
Metano 55,53 KJ/g 50,02 KJ/g
Propano 50,36 KJ/g 45,6 KJ/g
Gasolina 47,5 KJ/g 44,5 KJ/g
Gasoleo 44,8 KJ/g 42,5 KJ/g
Metanol 19,96 KJ/g 18,05 KJ/g

O hidrogénio tem a mais alta energia por unidadped® comparativamente com
qualquer outro combustivel, uma vez que o hidragéro elemento mais leve e ndo tem os
pesados atomos do carbono. E por esta razdo gdeogénio tem sido usado intensamente
Nnos programas espaciais onde o0 peso é crucialcifisamente a quantidade de energia
liberada durante a reacédo do hidrogénio € cer@deezes do poder de combustdo de um
hidrocarboneto (gasolina, gasodleo, metano, propatc), Assim, para satisfazer um
consumo energético, a massa de hidrogénio ne@ssapenas aproximadamente uma
terca parte da massa de um hidrocarboneto (verladhe A alta energia contida no

hidrogénio também implica que a energia de exploséo gas hidrogénio seja

12



aproximadamente 2,5 vezes a dos hidrocarbonetosamrLogo, para a mesma massa as
explosdes do gas hidrogénio sdo mais destrutiveai®rapida®.

Embora o hidrogénio seja o combustivel ideal parmaioria das células de
combustivel, existem atualmente poucas infra-astata hidrogénio e este tem que ser
produzido a partir de fontes de energia primafatpo de combustivel primario usado e o
processamento do combustivel, feito no local (s cke producdo de energia estacionaria)
ou a bordo de (no caso de transporte) dependeradplizacdo, da disponibilidade do
combustivel certo no local e do tipo exato de pilbaélula de combustivel.

Os vaérios tipos de pilhas de células usam o hidiog®u um composto rico neste)
como o combustivel preferido, por causa da suaedévidade para a reacao eletroquimica
no anodo, e porque a oxidagao do hidrogénio pradua que € ambientalmente correto.

Embora o hidrogénio seja frequentemente produzmdonal de consumo com
processadores de combustivel, por vezes € prodemdyrandes fabricas e é transportado e
armazenado para um posterior uso nas pilhas desée combustivel. Ja existem algumas
infra-estruturas para producédo e abastecimentodiogénio.

Ha quem veja o hidrogénio como um vetor de endrgiamétodo de armazenar e
transportar energia) do futuro para a substituighe combustiveis fosseis, sendo este

produzido a partir de fontes renovaveis de en&tgia
3.1.1. Tecnologias de Producéo do Hidrogénio

Para obter o hidrogénio “puro” é necessario gastargia na dissociacdo de uma
fonte priméaria. Sendo assim, o hidrogénio nédo é fonte priméria de energia, mas sim,
uma fonte intermediéria, por isso ndo deve seridefeomo uma fonte energética, pois é
apenas um vetor energetico.

A escolha do melhor método de producao do hidrogéepende da quantidade que
gueremos produzir e do seu grau de pureza.

As tecnologias de producédo do hidrogénio necessdanenergia sobre alguma
forma como calor, luz ou eletricidade de forma a ga inicie 0 processo. Sao bastante

diversificadas, sendo de salientar as seguftes
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3.1.1.1. Eletrélise da agua

A eletrdlise consiste em decompor a molécula da &gtO), quebrando as ligagbes
entre os atomo de hidrogénio e oxigénio. Para ssmergia em forma de eletricidade é
usada para separar os componentes da agua (hidregérigénio), sendo o rendimento

global do processo da ordem dos 95%.

2H,0 + eletricidade- 2H,+ O, 4)
AH = -288 kJ.mot:
AG = 236 kJ.mot

A temperatura e pressédo ambiente, a entalpiagpagaa é daH = -288 kJ.mot. O
processo de eletrdlise exige uma quantia minimangegia elétrica de 236 KJ.rfolA
energia elétrica podera vir de fontes renovavessa a energia solar, eodlica, hidrica,
maremotriz, geotérmica étc

Um bom meétodo inventado e estudado no final doss 8&® e nos anos 90,
recentemente patenteado (1999), altamente promis&oragressivo para 0 meio ambiente
€ a obtencdo do hidrogénio por eletrolise da agamdo um eletrolisador com umag(s)
membrana(s) de troca de protons (PEM — Proton ExgehBlembrane).

Com estes tipos de fontes renovaveis o uso dakgdettem como vantagem ser
uma forma limpa de producédo de hidrogénio. O ppaicaspecto negativo, € a necessidade
de grandes quantidades de energia, pois em gerfantes de energia usadas sdo nao
renovaveis e consequentemente poluidoras. Aléno,dgara romper a ligacdo entre o
hidrogénio e oxigénio, é preciso fornecer no minimanesma quantidade de energia
fornecida pelo hidrogénio como combustivel. Dessmé, a mesma quantidade de energia

gerada é gasta na eletrélise da 4gua
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Figura 2. Eletrolisador portatii com tecnologia PEM comalicado pela

Protonenergy.

A eletrélise € uma tecnologia estabelecida, masrandes de custo € utilizada
somente em pequenas plantas industriais, ondeess@@ alta pureza do hidrogénio para
processos quimicos tais como fabricacdo de semitores, producdo farmacéutica e
alimento$>

Recentemente a eletrolise da 4gua foi realizadalimpido i6nico BMI.BR, usado

como o eletrélito do sistema que utilizou uma Géhllg Hofmann para eletrélise da &jua
32

3.1.1.2. Reforma de Vapor do gés natural ou outrdsdrocarbonetos

A reforma por vapor € o método mais conhecido patar-se hidrogénio a partir
dos hidrocarbonetos, e o que produz maior taxadtedénio com alta eficiéncia.

Esta técnica consiste em expor o gas natural awshidrocarbonetos a vapor a
altas temperaturas para produzir o hidrogénio, midinde carbono e dioxido de carbono.

Esta tecnologia é usada pela industria, sendo ari@alo hidrogénio obtido pelo

“processamento do vapor” de gas natural (metano):

CHa(g) + HO(g) ~ CO(g) + 3H(9) (5)

15



A principal desvantagem desse processo € que eledétéermico, necessitando
aguecimento externo. Isto acarreta uma reducéadiciéneia do sistema e um atraso na
entrada em operacao da célula combustivel.

O passo seguinte é converter o monoxido de carbonovapor para produzir o
hidrogénio e didxido de carbono adicional, resultanuma maior obtencéo de hidrogénio

do processo.

CO(g) +HO(9) ~ COx(g) + Hx(9) (6)

O hidrogénio que é possivel aproveitar do gas abafravés deste processo andara
na casa dos 70 a 90%. Com estes combustiveis Sasz@io 0 metano (Cf propano
(CsHg), butano (GH;0) e octano (gH1g) que contém hidrogénio na sua constituicdo, tém-se

uma forma econémica de se obter o gas hidrogénio.

Figura 3. Fotografia do Processador de Combustivel, adaptadeferéncia 2.

O processador da Figura 3 produz hidrogénio arpdotigds natural ou propano,
tendo uma capacidade de producéo de 120 litrosdtoisendo a sua poténcia maxima de
7,5 kW e o rendimento da conversao em hidrogénitbde.

Porém este método tem trés desvantagens. A pringeicpe a producdo de
hidrogénio com este método, para responder a ursuoum posterior fica mais cara por
unidade energética, do que se o combustivel pmamfor simplesmente usado por
combustdo. A segunda é que este método soO se apfiaambustiveis fésseis que sdo uma
fonte ndo renovavel de energia. A terceira € oid@xle carbono que € liberado para o

meio ambiente.
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Todos os dias a indUstria produz cerca de trésdeslide m de hidrogénio dos
quais 99 % é produzido com o método de reformaagendos hidrocarbonetos.

A gaseificagdo do carvdo, seguida de processogmas;ao, € também uma das
técnicas de como se pode obter o hidrogénio ar pdwticarvdo, havendo no presente
momento alguns trabalhos de pesquisa nesta area.

A reforma por vapor também pode utilizar alcooincoo metanol, através de uma

das seguintes reagdes:

CHsOH (I) » CO(g) + 2H(g) (7)
CHsOH(l) + H0(g) ~ COx(g) + 3H:(g) (8)

Uma das vantagens na utilizacdo do metanol é deagatrma pode ser feita em
temperatura menor (300°C) do que em hidrocarbor{8a C¥.

A oxidagado parcial € a queima incompleta do conibeistE um processo rapido,
em reator pequeno, altamente exotérmico e comgievda temperatura. A utilizacdo de
catalisadores reduz drasticamente a temperatun@at@io. O processo € utilizado para
converter metano e outros hidrocarbonetos, masnearte na conversdo de alcool. O
monoxido de carbono produzido pode ser removidandeeira similar a reforma por

vapor. Reacado basica com metano:

CHa(g) + 1/2Q(g) — CO(g) + 2H(9) 9)

O processo fornece menos hidrogénio para a mesardidade de combustivel do
que na reforma por vapor. Entretanto, a reacdoo&erica. Isto significa que a reacdo
pode ser iniciada por um simples processo de caidbbuma vez que o sistema esteja
operando, requer pouco calor externo. A oxidacawigdaé preferida onde ha pouca
disponibilidade de gas natural ou abundancia délpet

A reforma autotérmica é uma mistura dos processgefbrma por vapor e
oxidacdo parcial. A temperatura final da reacdceduzida, transformando a reforma
autotérmica em um processo altamente eficiente, o inicio, rapida resposta e

tamanho reduzid@.
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3.1.1.3. Fotobioldgico

Com a tecnologia fotossintética alguns micrébiomn@bactérias termofilicas)
produzem hidrogéninas suas atividades metabdlicas usando a energiadsa. Com o
recurso de sistemas cataliticos e de engenhariaw dg producdo de hidrogénio pode

atingir os 24% de rendimerifto

Figura 4. Producdo de hidrogénio via fotossintese usanzd: ). Adaptado da

referéncia 33.

Tem como vantagem ser um método de producdo deog@dio limpo e
eventualmente podera ser barato. Porém, aindasprdei muita pesquisa para melhorar o

processo.
3.1.1.4. Gaseificacao de biomassa e pirélise

A gaseificacdo da madeira tem uma longa histor&apf@cessos podem ser vistos
pela conversdo da combustdo. A relacédo de oxigespmnivel e a quantia de oxigénio que
€ necessaria para a queima completa € chamaddadaorequivalente. Para relagbes de
equivaléncia abaixo de 0,1 o processo € chamadtispire s6 uma fracdo modesta da
energia de biomassa é encontrada no produto gaSesa.relacdo de equivaléncia esta
entre 0,2 e 0,4 o processo é chamado de gaseifcaca
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Uma tecnologia emergente para produzir o hidrogérpartir do gas natural ou de
combustivel pesado, embora com quantidades sulmtade eletricidade, é a gaseificacao
a alta temperatura, baseada em uma planta pilotoogpera a 1600°C. Os produtos
resultantes em termos de energia sao: 48% de Buimgl0% de carbono e 10% de vapor
de agu’

A madeira e o papel sédo constituidos por celulgse,é um polimero da glicose,
sendo eventualmente possivel, 0 uso de enzimastemisis ao calor para produzir
hidrogénio de pedacos de madeira e residuos dé¢ psgdo. A producdo de hidrogénio
com este método pode ser o resultado da alta tetoperque o gaseifica, bem como das
pirélises de baixa temperatura resultantes da lean@residuos de aglomerados e madeira,
residuos agricolas, etc) tendo como catalisadotébas resistentes ao calor. Esta
tecnologia esta atualmente também disponivel mardustiveis fossels

CeH1206 + 2H,0, — 2CH;COOH + 2CQ + 4H, (10)

CsH1205 — CH3;CH,CH,COOH + 2CQ + 4H, (11)

O hidrogénio precisa ser removido constantememtg) contrario ele reage com

uma molécula de glicose e forma &cido propidnico:

CeH1206 + 2H, — 2CH;CH,COOH + 2HO (12)

3.1.1.4. Outras formas de produzir o hidrogénio

O hidrogénio pode ser obtido pela reacdo de mitai® reativos (célcio ou sédio)
com &gua, ou, como ja mencionado acima, pela ag&eidos sulfirico ou cloridrico com
metais moderadamente reativos como o ferro ou zldota decomposicao direta da agua
requer temperaturas acima de 2727 °C, mas na geeskencatalisadores ela decompdem

em temperaturas em torno de 806.°C
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6FeCh + 8H,0 — 2Fe0, + 12HCI + 2H (850 °C) (13)

Um litro de cultura de algas podem fornecer apraxiamente 3 cfrde hidrogénio
por hora.

O hidrogénio que é produzido na industria usa a@gsso de Haber quando se
fabrica a amonia.

O hidrogénio ganha dia-a-dia importancia como “mbostivel do futuro”, quer

para a producao de energia elétrica, quer pa@neporte e aquecimento da ¢asa

3.1.2. Distribuigao do Hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido em grandes qualdgglaem fabricas
especializadas, ou em pequenas quantidades nododal € necessario. A producdo em
grandes quantidades beneficia a economia de eseafabrica pode ser localizada perto de
uma grande massa de agua, indispensavel a grangedos métodos de producdo de
hidrogénio. Alguns métodos de producdo como argotcarvao ou da biomassa s6 podem
ter lugar em grande escala.

Alternativamente a producdo em pequenas quantidaaths reduzir os problemas
relacionados com o transporte, com a energia, cquae mer facilmente obtida da
eletricidade, do gas natural, solar etc. Com auyg@d local, devido a ndo existéncia de
uma grande unidade produtora, mas varias dispessagyantidade de equipamento
utilizado na producéo de hidrogénio é significatiemte maior, aumentado os custos de
manutencdo em relacdo a producdo em larga esaléor ecessaria uma quantidade
bastante pequena, os combustiveis fosseis podar@oosessados a bordo, por exemplo de
um carro “movido” a células de combustivel, embestes sistemas sejam complexos e
caro$?.

Uma infra-estrutura de energia com base no hidiogérclui a producéo, o
armazenamento, as estruturas e métodos de tramspetacdes de abastecimento para
instalacBes de poténcias, as varias tecnologiasauertem o combustivel hidrogénio em

energia para edificios, veiculos e aplicacdes festa
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Hoje em dia 83% do hidrogénio é produzido fundamlergnte de forma
descentralizada no proprio local de consumo. Fabdo-se o hidrogénio onde é
necessario, sdo evitados o alto custo e a ineficiéio transporte de energia e pode ser
tirado o proveito da alta eficiéncia do transpoeeoutras formas de energia2.

Os outros 17% do hidrogénio usado, sdo fundameetaém distribuidos e
transportados por “rede de tubulagbes” e tanques.

O transporte do hidrogénio gasoso efetuado poutagbes” € semelhante ao usado
para a distribuicdo do gas natural. Essas tubusagéamitem a circulacdo do hidrogénio
sob a forma gasosa das instalacoes de producé® g@stpara as industrias em areas
fortemente industrializadas, bem como, em ligagdas curtas entre a producao local e os
locais de consumo. As redes dos E.U.A. de géas d@dio tém um comprimento total de
aproximadamente 752 Km, tendo os tubos de gasdédro 30,48 cm (12 polegadas) de
didametro e ndo os 91,44 cm (36 polegadas) usadoredas de gas natural. Encontram-se
em funcionamento no Texas, Louisiana, Califérnialndiana sendo operadas por
multinacionais especializadas, nomeadame#ne: Liquide Group Air Products and
Chemicals In@ Praxair Inc.

Devido as diferencas de densidade energética emdredois combustiveis
(Hidrogénio e Gas Natural) em termos de volume, sohdicbes idénticas, deve ser
bombeado trés vezes mais volume de hidrogénioggacanseguir quantidades idénticas de
energia.

Nas “tubulacbes” de hidrogénio é preciso ter preseue pequenas aberturas,
juntas ou soldas mal feitas podem dar origem asfugavido as moléculas do gas
hidrogénio serem muito pequenas. Um outro probleoma a distribuicdo do hidrogénio &
este poder reagir com as paredes de metal dasatdes! desgastando-as com o tempo e
até mesmo poderem vir a aparecer vazamentos. €akatarem estes problemas recorrem-
se a métodos que incluem a mistura do gas hidrogé&mn outros gases ou o uso de
cimento comprimido, plasticos ou varios acos nastragdo das tubulages ou a adicdo de
inibidores desta reacéo no proéprio tubo.

A deslocacdo do gas hidrogénio rege-se pelas less ghses, sendo que o
armazenamento quer em depdésitos ou “tubulacbeséndeter sempre em conta o

comportamento dos gases no que diz respeito dprassnperatura e volume.
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O hidrogénio também pode ser distribuido sob a #&ogasosa em cilindros e
reboques com tanques proprios para o efeito, cessfes normalizadas da ordem dos 150
a 400 bar (200 e 300 bar sédo as pressdes nornadizaml N0SSO pais), embora sejam
possiveis pressdes mais elevadas, bem como, pareaem caminhdes, vagdes e barcos.

Para distribuicdes a grandes distancias, superaof€®0 milhas (1609,344 Km), o
hidrogénio é transportado normalmente sob a forguada evaporando-se no local de uso.

Relativamente ao transporte de hidrogénio na fdfquada também pode ser feito
por caminhdes, barcos e vagbes. Estes devem pdasgjues refrigerados com bons
isolamentos de forma que o hidrogénio se mantenbaef se evite a passagem das
moléculas do estado liquido para o0 gasoso.

Na atualidade, um grande consumidor de hidrogégiodo € a NASA, com 0s seus
projetos de exploracao espacial. Nos E.U.A. exishpenas atualmente 6 instalacdes de
producao do hidrogénio liquefeito, corresponderatasa apenas 2% da producéo total do

hidrogénio produzido nesse pais

3.1.3. Formas de Armazenamento do Hidrogénio

Em qualquer veiculo em que nao é fornecida a piaté&icaves de baterias ou por
uma provisao externa de energia elétrica, a enérgianazenada a bordo na forma de
combustivel que pode ser consumido e convertidoanas formas de energia. Aspectos
importantes como a seguranca, O espagO necessarfd ggmazenar 0 combustivel
suficiente, para assegurar um bom abastecimentooceralicdbes que sdo precisas para o
armazenamento devem ser levados em consideracéo.

Relativamente aos aspectos da seguranca ha umepg@&ocpublica difundida de
que o hidrogénio € perigoso. Mas durante quaseaoulc e meio, muitas cidades foram
iluminadas por gas de carvao e durante mais detouicsfoi usado por milhdes de pessoas
para cozinharem. Tipicamente, 50% do volume dalgasrvao era hidrogénio.

Varios estudos aprofundados, inclusive um receate pgéncia Nacional Norte-
Americana de Padrdeb S. National Bureau of Standajdestabeleceram que os perigos
de usar hidrogénio como um combustivel sdo difesedb petréleo/gasolina ou gasoleo,

mas nenhum é maior do que o destes. O hidrogé&reat@mente inflamavel e explosivo no
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ar, tendo valores comparaveis ou melhores que osbustiveis. Qualquer fuga de
hidrogénio dispersar-se-a rapidamente subindo poratausa da sua baixa densidade, bem
como, uma chama de hidrogénio também subira as e &spalhar-se horizontalmente.

O processamento dos hidrocarbonetos ou metanolrgposier uma boa fase
intermédia para a transicdo econémica do hidrogémitarga escala.

As condi¢cbes de armazenamento tém a ver com dertags de armazenamento
que requerem condi¢cdes especificas, sendo o casontizenamento do hidrogénio no
estado liquido. E, quanto a questdo do espacalepende do método de armazenamento
que seja usado.

As principais formas de armazenamento de hidrogésiti@o apresentadas na tabela
abaixd®.

Tabela 2 Densidade de energia por peso e volume de vddawas de

armazenamento de hidrogénio, e densidade de massa.

Forma de armazenamento Densidadedergia Densidade
KJ Kg* MJ mi® Kg m?®
Gas Hidrogénio (ambiente 0,1 MPa) 120000 10 0,090
Gas Hidrogénio a 20 MPa 120000 1900 15,9
Gas Hidrogénio a 30 MPa 120000 2700 22,5
Hidrogénio liquido 120000 8700 71,9
Hidretos metalicos 2000-9000 5000-15000
Hidretos metalicos tipicos 2100 11450 5480
Metano (géas natural) a 0,1 MPa 56000 37,4 0,668
Metanol 21000 17000 0,79
Etanol 28000 22000 0,79

3.1.3.1. Hidrogénio liquido

O hidrogénio é um gés a temperatura ambiente ess§w atmosférica, com uma

forte diminuicdo da temperatura pode condensapassando para o estado liquido.
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Consegue-se armazenar uma quantidade maior degéidoopor unidade de volume, bem
como, facilitar o seu transporte (fornecimento eaiomes quantidades). A conversao do
hidrogénio do estado gasoso para o estado liqagleer uma grande quantidade de energia
sendo um processo caro (cerca de 40% da enerdidacon hidrogénio pode ser perdida),
pois como ja foi referido s6 se mantém liquido mperaturas inferiores a —253°C. Isto
pode ser uma desvantagem, mas em contrapartidsgrese de pequenos espacos para
guardar grandes quantidades de energia, 0 qued@staanétodo ideal para a aplicacdo em
automoveis e avides, pois os tanques podem seepes|e leves. O hidrogénio liquido é
consideravelmente mais denso que 0 gasoso mas @imdaito mais volumoso que a
gasolina. Sistemas com iguais quantidades de engogiem ser 4 a 10 vezes mais pesados
do que um tanque a gasolina equivalente.

O uso, a manipulacdo e os conhecimentos sobreragéidio liquido estdo bastante
avancados até mesmo em aplicacOes praticas, @imapte na industria automobilistica
com as células de combustffet’

O hidrogénio liquido tem a desvantagem de ter gtexr @ uma temperatura muito
baixa, pois evapora-se a -253°C, de forma que quasth sob pressao, precisa de muita
energia para se liquefazer e manter frio, 0 queatar processo bastante caro, e menos

eficiente energeticamerite

3.1.3.2. Hidrogénio sob a forma de gas comprimido

Esta tecnologia esta atualmente disponivel soliraafale cilindros ou tanques sob
pressdo, sendo um método de armazenamento dirgiaraente usado quando sao
necessarias pequenas quantidades de gas.

O hidrogénio armazenado deste modo pode ser fomea industria e
estabelecimentos de ensino podendo estes cilimirdanques, serem facilmente obtidos
em varios tamanhos, logo também para pequenosaqgeios com pequenas células de
combustivel.

Para o hidrogénio pode ser usada a mesma tecnalagi@ desenvolvida para o
armazenamento de gas natural, podendo ser osrogidi tanques de materiais variados,

nominalmente: aco, aluminio ou plastico.
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Este método é bom para utilizagbes onde o espapwmrdivel ndo € problema,
podendo o hidrogénio ser comprimido em tanquesutn ¢ipo de recipiente proprio.

A presséo de compressao do hidrogénio pode fidee 200 e 250 bar para tanques
de armazenamento de 50 litros, normalmente de @upendo ser usados em pequenos
projetos industriais ou nos transportes.

Se for comprimido o hidrogénio para utilizacdo @mgé escala as pressdes podem
atingir 500-600 bar, aumentando a densidade dozamaaento a medida que a pressao
aumenta.

Relativamente ao custo da compressdo do hidroggama uma pressao de 350 bar
poderd ser exigida uma energia de aproximadameXted® valor energético total do
hidrogénio a comprimir, variando este valor comapacidade do fluxo e a eficiéncia dos
compressores usados.

As principais vantagens de se armazenar o hidrogémno gas comprimido s&o:
simplicidade e a inexisténcia de perdas energéticas o passar do tempo (apls a
compresséo doHf’.

Este método de armazenamento € amplamente usadapboacbes onde a
solicitacdo de hidrogénio é variavel e ndo é maiii@, por exemplo em unidades de células
de combustivel, nos automoveis, em habitacGes, stabelecimentos comerciais e

industriaig®.

Figura 5. Armazenamento do hidrogénio sob a forma companaipglicado numa

bicicleta elétrica. Fotografia retirada da referérgs.
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3.1.3.3. Adsorcéo do gas de hidrogénio em solidos

A adsorcdo de um gas em uma superficie € umagiddrseia da forca de campo na
superficie do sodlido, chamado o adsorvente, qua as moléculas do gas, chamado
adsorbato. A origem da fisiosorcdo do gas das mlaleéma superficie de um solido sao
ressonantes as flutuacbes das distribuicbes de @rgfo chamadas consequentemente
interacOes dispersivas ou interacdes de Van dels\Wida processo de fisiosorgdo, uma
molécula do gas interage com diversos atomos nexfécip do sélido. A energia potencial
da molécula mostra uma distancia minima de apraam&nte um raio molecular do
adsorbato. O minimo da energia esta na ordem de0Q]0eV (1-10 kJ-mdide H}'.

As moléculas de hidrogénio adsorvem em materididasdincluindo o carbono. A
adsorcao de carbono consiste na ligacdo do cadmnatomos de hidrogénio.

O hidrogénio é introduzido num recipiente com urbsstato de particulas finas de
carbono, onde este é adsorvido através de forcksuhares.

O carbono adsorve o hidrogénio de -185 a -85°C 21dea 48 bar, aumentando a
quantidade adsorvida a temperaturas mais baixagec®gdo a 150°C o hidrogénio €&
liberado.

A quantidade maxima adsorvida é diretamente promuoat a area superficial de
carbono ativado, sendo aproximadamente 2 % em m&H§@+H). Substancias com
microporos adsorvem areas 2-3 vezes maiores queaie geométrica

Este método de adsorcao do gas em sélido (carlpmoe) aproximar-se a densidade
do armazenamento do hidrogénio liquido e é tambéma forma muito segura de
armazenamento tal como no armazenamento com redesi@lta e baixa temperatura.

A vantagem do carbono é que pode ser produzidordeafeconémica em grandes
quantidades. Este sistema para armazenamento rodgédmnib ainda ndo foi completamente
desenvolvido, mas os investigadores dizem quetest@logia sera comercialmente viavel

dentro de trés ands’,
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3.1.3.3.1. Nanotubos de carbono

Muitos trabalhos referentes a adsorcao reversiwdiidrogénio de nanoestruturas
de carbono foram estimulados pelos resultados qgadds em um artigo por Dillon em
1997°. Este artigo descreve os resultados de uma bneperiéncia da dessorcdo do
hidrogénio. Os autores estimaram a capacidade mezanamento do hidrogénio de
nanotubos de carbono, naquele tempo, ser de 5-tiDfdassa. A investigacao foi realizada
em uma amostra de carbono que contem (uma quaatielsttinada da micrografia de
microscopia eletrénica de transmissao) de 0,1-&@&Ptmassa dos nanotubes de carbono e
a temperatura de -185°C a -85°C e na pressao da 300 psi (21 a 48 bar).

Em 2001 Hirscher e colaboradores esclareceram eagies resultados sé&o
incompativeis e mostraram que a dessorcao do [édre@ originada das particulas da liga
de Ti na amostra, introduzida durante o tratameitta-sénico e ndo dos nanotubos do
carbono.

A maioria dos artigos relatam estudos tedricos asorgdo do hidrogénio em
nanoestructuras de carbono focados na fisiosoreabidtogénio no carbono usando a
simulacdo candnica de Monte Céflo

Stan e Cole usaram a aproximacédo eficaz do poteteikeynman (semiclassico)
para calcular o potencial de adsorcao e a quamtidadhidrogénio fixados em um nanotubo
com um diametro de 1,018 nanémetro. O potencialdsercao é de 9 kJ mol 1 (0,093 eV)
para moléculas de hidrogénio dentro dos nanotueés 4C.

O uso de nanotubos como o material de carbonaatlgiima atencdo alguns anos
atrds. Entretanto, tornou-se claro que o0s nanotuldms podem armazenar o gas de
hidrogénio em seus poros, mas somente adsorvé-lsuparficie, implicando numa

capacidade de armazenamento ndo maior do que atpsetperficies solidas de carbono,
2,42
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Figura 6. MET de nanotubos de carbono retirada da refeaéfti

3.1.3.3.2. Compostos Organometélicos

As estruturas organometalicas representam uma ecldss materiais porosos
sintéticos que armazenam o hidrogéhi&* *> *¢ Em 2006, Matzger e colaboradores da
Universidade de Michigan conseguiram concentragéesmazenamento do hidrogénio de
atée 7,5 % em peso de um material organometalictretanto, o armazenamento foi
conseguido na baixa temperatura de -19683€.compostos organometalicos (MOF-177)
armazenam (7,5% de hidrogénio em peso) e liberamdmgénio sob temperaturas
criogénicas -196°C. E o composto IRMOF-20 mostrouagor densidade volumétrica de

armazenamento de hidrogénios 34*g/L

Figura 7. Compostos organometéaliccos MOF-177 e IRMOF-2Qyi@ adaptada da
referencia 43).

A desvantagem do processo € a utilizacdo de reupas criogénicas -196°C. Isto
inviabiliza de certa forma a sua aplicagdo emsiateveiculares.

Goddard e colaboradores conseguiram armazenargiigio a 30°C e pressao de
100 bar utilizando o composto organometélico Li-MOBO (Figura 8). Eles conseguiram
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aumentar a temperatura e ainda assim conseguiramboan densidade gravimétrica de

hidrogénio (6% de em peda)

ZnO(CO24s MOF-C6 MOF-C10 MOF-C16 MOF-C22 MOF-C30
Celi CsLi Cs aLi Cssli CsLi

Figura 8. Retirada da referencia 45. Legenda: atomos dgénia (cor ver

vermelha), litio (roxo), hidrogénio (branco) e aamb (cinza).

3.1.3.3.3. Rddio

Cientistas da Universidade de Bath, Inglaterracal@$ram um novo material que
armazena e libera o hidrogénio a temperatura angbi&mbora o material sozinho nao
consiga dar um rendimento adequado em termos datidade de hidrogénio que ele
armazena, isto €, ndo da pré construir um tandeedrs6 com ele. O novo material, & base
de rodio, podera ser usado em conjunto com os ésnde hidretos metalicos. Como ele
tem menor rendimento, armazena menos hidrogémiaréeliberar o hidrogénio inicial para
gue o veiculo possa se movimentar, até que o seudaatinja a temperatura ideal de
funcionamento.

O rédio € um metal pesado, o que faz com que aopgap de hidrogénio
armazenado no novo material, em termos de pesanadcapenas 0,1%. Mas isto € o
suficiente, acreditam os engenheiros, para fornsmebustivel para que o veiculo ande até
que o tanque principal se aqueca. A liberacdo dmgénio é feita pela passagem de uma
pequena corrente elétrica, o que significa queidrébgénio de emergéncia" podera ser
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liberado com o simples acionar de uma chave noepaiu, mais certamente, de forma

automatica por meio de um serféor

3.1.3.4. Hidretos metalicos

Os vaérios tipos de metais com alguma percentagempudeza ou puros podem
combinar-se com o hidrogénio (sob alguma presdasias estruturas tem a seguinte
composicéo: MH, Mhe MH;*® 33

Estes decompdem-se quando aquecidos havendo uenachlb de hidrogénio. O
hidrogénio pode ser armazenado em metais com @elesdmais elevadas do que o
hidrogénio comprimido conforme a Tabela 2.

Uma das caracteristicas mais interessantes dostdsdmetélicos € a elevada
densidade volumétrica dos atomos de hidrogénio. dlomdensidade volumétrica de
hidrogénio conhecida hoje é de 150 Kg,mancontrada nos compostos JAgHs, MgNiH,4
e em Al(BHy)s. A densidade gravimétrica dos hidretos varia de 4,373 % de hidrogénio

em peso, como pode ser observado na tabela &bafxo

Tabela 3 Capacidade de armazenamento de hidrogénio datdsdnetalicos

Maximo de H,

Material Temperatura (°C) Pressao (bar) (%) em peso
MgH2>-5 mol% FeO3 Tans 300 Pabs 2—15 1,37
MgH2>-5 mol% \,Os Tapns 250 Pabs 15 3,20
Lag sNiz sMgi7 Tans€ Tages 280—400 Paps 2,21-11,34 4,03
Pges 1,62-15,48

Mg.CoHs Tans 450-550 Pans 17-25 4,48
Mg—-Fe—-MgFehHs Taps 473-552 Pans 77—85 5,00
MgH—-Mg.Fehs Tapns€ Tages 350525 Pabs€Pges 3,6-93,7 5,00
Mg—10 % em peso de AD: TapsandTges 300 Pabs 11 ePges 0,5 5,66
MgH2>—2 mol% Ni Tges 150-250 Pdes 1 6,50
MgH>-1 mol% CpO3 TapsandTges 300 Pabs 8,4 ePges Vacuo6,70
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Maximo de H,

Material Temperatura (°C) Presséo (bar) (%) em peso
MgH2 Tabseregl 300 Pabg,. 3—10 d:)desl 0,15 7,00
MgH>-1% em peso de Al Taps 180 eTgeg 335-347 Pyps 0,6 7,30

Abs = absorc¢ao e des=dessorcao.

Os hidretos metdlicos sdo muito eficazes para anaaizgrandes quantidades de
hidrogénio de uma maneira segura e compacta. Todosidretos reversiveis, que
trabalham em torno da temperatura ambiente e dssdweatmosférica, consistem em
metais de transicdo. Uma das desvantagens desteposims, inclui o alto custo,
suscetibilidade a impurezas e baixa reversibilidgrdeimétrica inferior a 3% em mas$a
50'

E um sistema seguro (considerado muito mais segueoum tanque de gasolina
liguida) pois o hidrogénio € armazenado a uma @cessignificante e assim a fuga ndo se
d& de modo rapido e perigoso. Além disso, a teryrarao recipiente cai com a liberagao
do hidrogénio inibindo a liberacdo deste. Estesstige sistemas de armazenamento séo
eficientes, sendo necessario utilizar um metal dooa capacidade de adsorcdo a
temperaturas apropriadas.

Quando as moléculas do hidrogénio chegam a suigedids hidretos quimicos sdo
dissociadas em dois atomos de hidrogénio. Estesodtsdo tdo pequenos que conseguem
entrar dentro da estrutura de liga de metais eavagpespacos entre 0s atomos metalicos.

Este tipo de adsorcdo num metal ou por formacadardehidreto de metal é
dispendiosa, pois depois de armazenar o hidrogépi@ciso gastar energia para liberar o
hidrogénio.

As desvantagens séo particularmente notaveis qusiialarmazenadas quantidades
maiores de hidrogénio, por exemplo, em veiculosddea energia especifica ser pobre
(relagdo energia armazenada por peso). Estes pseleatée 30 vezes mais pesados e 10
vezes maiores que um tanque de gasolina com o nasmeido de energia.

Existe também a desvantagem do problema do aquattirdarante o enchimento e
o esfriamento durante a liberacdo do hidrogénique € um problema grave, pois estas

variacdes de temperatura podem degradar o tempidae€os hidretos quimicos.
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Um aspecto importante a ter em consideracao é dudragénio armazenado deve
ter um grau de pureza muito elevado de forma qoeerBtam impurezas que reajam com
o recipiente e o danifiquem, especialmente no dueedpeito a residuos de monoéxido de
carbono, oxigénio e agua.

Esta forma de armazenamento a baixa pressao @dadgara aplicacdes portateis
qgue usem as células de combustivel, simplificandosistemas de fornecimento do

combustivet “8

3.1.3.4.1. Hidretos alcalinos

Este método de armazenamento do hidrogénio é uneg&a recente dos hidretos,
oferecendo mais algumas vantagens do que 0s me&iathrgores.

Envolve a utilizagdo do hidroxido de sodio, potassi componentes de litio. Estes
compostos de hidretos reagem com a agua e libeidnogBnio sem a adicdo externa de
calor.

Atualmente o processo comercialmente mais desedeolenvolve o uso do
hidroxido de sodio (NaOH) que esta disponivel abatemente como um residuo da
industria do papel, dos tecidos, do plastico, dopeo e de outras industrias.

O hidroxido de sédio (NaOH) é convertido em hidre® sédio (NaH) pela

separacao do oxigénio com a adicéo de calor. Aceqge se da é a seguinte:
2NaOH + Calor- 2NaH + Q (14)
O hidreto de sédio é assim petrificado, podendogserrdado coberto com um
plastico ou transportado facilmente.
Para produzir o hidrogénio as pedras sao cortamlasoante o tamanho necessario

sendo depois mergulhadas na agua. A reacao guéeésa deguinte:

NaH (s) + HO (I) - NaOH (l) + H () (15)
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Esta € uma reacdo que se da rapidamente liberanddagdrogénio sob pressao.
Além do hidrogénio é também liberado o hidréxidosdelio que pode ser recuperado e
permitir que o processo original seja novamentetrep.

As vantagens deste processo sdo as mesmas dos loidinetos metalicos, de nao
requererem pressdes altas ou temperaturas crieggumaca o funcionamento. Podem ainda
ser somadas outras vantagens em relacdo aos hidnetélicos, por exemplo, ndo exigem
calor para a liberacdo do hidrogénio, eliminam osblemas de contaminagcdo e 0s
requerimentos a nivel de estruturas de armazenaméntprocesso de producédo do
hidrogénio pode ser controlado com alguma facikdadravés das quantidades dos
reagentes intervenientes na reagao.

Os sistemas de hidretos metélicos de sédio sdag@esatém uma densidade de
energia comparavel aos outros hidretos. Uma oesaahtagem dos hidretos de sodio tem
a ver com a sua elevada dureza que dificulta @ cfa$ pedras de sodio.

Este processo é interessante como uma combinagamdiecdo e armazenamento

de forma conjunfd’ 3%

3.1.3.5. Borato de fosfonio

Em 2006 investigadores da universidade de Windslataram o armazenamento
reversivel do hidrogénio em borato de fosf6hio

O borato de fosfonio aceita um equivalente de kiéincd a uma atmosfera e 25°C e
expele-o outra vez mediante aquecimento a 100°@apeacidade de armazenamento é
0,25% de hidrogénio em peso.

Embora a ativacdo covalente reversivel do hidrag@émolecular (H) fosse uma
reacdo comum em centros de metais de transicawoureer indescritivel nos demais
elementos. Eles relataram que o compostgH{CHs),PH(CGsF4)BH(CsFs) libera o
hidrogénio em temperaturas acima de 100°C. Os @stomhéticos preliminares revelam
que este processo € de primeira ordem. Para canpled ciclo
hidrogenacao/desidrogenacédo, o produto desidrogeri@sH,CHs;).P(CsF4)B(CeFs). €
estavel e reage com a 1 atmosfera dg & 25°C para retornar ao complexo
(CsH2CHa)2PH(CsF4)BH(CeFs)>™.
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3.1.4 Amonia (NH)

A amonia fornece densidades elevadas do armazet@muaherhidrogénio mediante
baixas pressdes e confinamento criogénico. Podanigunte ser armazenado como um
liquido na temperatura ambiente e na pressao quarsgiorado com agua. A amonia pode
ser reformada para produzir o hidrogénio sem oatdggo prejudicial. A amoénia é um gas
toxico nas condi¢gBes normais de temperatura edowestem um odor poderoso.

3.1.4.1 Complexos de boranas de aménia

As aminoboranas sdo extensivamente investigadaso caramazenadoras de
hidrogénio. A borana de amdnia, BBHs, consegue armazenar 19,6% em peso dé\si
quais, podem ser desidrogenadas mediante aqueoimef6°C durante 48 horas. No
entanto, elas somente desidrogenam 0,9 equivalerttedurante 48 horas.

Sneddon e colaboradores descobriram que as boramadiquidos i6nicos
conseguem armazenar hidrogénio. As boranas [bar&BiN3sHs), cicloborazina (BN3H12)

e poliaminoborana (BiNH,)n foram misturadas no liquido i6nico cloreto de 1HERH
metilimidazoélio em iguais propor¢cbes de peso nund@dae 100 mL. As boranas em
liquido i6nico desidrogenam 3,9 a 4,5 equivaledi@$idrogénio durante 22 horas, o que

corresponde a liberacdo de 5,4 % de hidrogénio°€85

3.1.5. Hidratos de clatratos

Hidratos de clatratos podem armazenar em tornd/aeelhidrogénio em seu peso
em pressdes modestas e com uma boa estabiffdde

O hidrato THF.17KH0 tem uma capacidade de armazenamento de hidrogénio
2,1% em peso. Este material € produzido de umg&olt,56 mol % de THF em agua, que
da um clatrato de composicdo THF.LkZHquando submetido a temperatura abaixo de
4,3°C. Entdo, o hidrato de THF é pressurizado cafnbhr de hidrogéntd
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3.1.3.5. Metanol

O metanol tem sido avaliado como um combustiveitaaed para os automoveis,
pois € um liquido que tem na sua constituicao umcaintetdo de hidrogénio.

O hidrogénio armazenado no metanol pode ser egtraidbora a perda de energia
neste processo seja alta e por isso a eficiéncsstEma é muito baixa. Esta situacao pode
ser melhorada através da utilizagdo de célulasod@ustivel que trabalham diretamente
com metanol e com alta eficiéncia.

O metanol tem a desvantagem de ser um fluido eatrente venenoso e pode ser
acidentalmente confundido com o etanol.

Tem-se por vezes assistido a certas afirmacdes ude og metanol pode ser
transportado e “controlado” do mesmo modo que @liga@s mas isto ndo é assim. O
metanol é muito corrosivo e uma fuga descontroldelanetanol poderia causar graves
danos ao ambiente.

Caso seja implementada em larga escala a distibule metanol, podera resultar
na libertacdo de substancias venenosas para obsreanimais. Um armazenamento de

metanol de forma segura podera ser uma solucad cara

3.1.3.6. Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos sdo uma forma de armazenamentaldeyénio. Muita pesquisa
e desenvolvimento tem sido efetuado nesta’dfel, muitas vezes com o apoio de grandes
companhias petroliferas. Estas investiram bastaotea infra-estrutura de gasolina e
outros combustiveis fosseis, e agora estdo comegaritar preocupadas com o futuro.
Estas solucdes, tal como com o metanol, oferecemairatividade menor que as baseadas
em hidrogénio “puro”, e sdo também tecnicamentetanumais complicadas. Um
processador que transforme a gasolina em hidrogémicisa de aproximadamente 30
minutos para aquecer antes de poder ser usadgrastsso levaria também a liberacao de
gases nocivos em particular CO e NOx. Sendo assirmazenamento do hidrogénio sob a
forma de combustivel fossil (num hidrocarboneta)ma economia futura baseada no

hidrogénio parece ser uma solucdo pouco aceitéwelnaente e no futuro, quer por
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questdes técnicas, quer pelo cuidado cada vez nwior o meio ambiente®
Hidrocarbonetos podem ser considerados como armdaess de hidrogénio, pois eles
podem participar do ciclo de hidrogenacdo/desidrag&o. Existem patentes e plantas
industriais em funcionamento utilizando hidrocadtos como armazenadores de
hidrogénic® Catalisadores de iridio do tipo pinca sdo apbisadeste processo reversivel
de hidrogenacé&o/desidrogenacéo viabilizando o anzmento de hidrogénio na forma de
hidrocarbonetos.

3H,

200<C
| H
@ i @
X=PeAs

10 atm H,
150C

Figura 9. Armazenamento de hidrogénio na forma de hidracset.
3.1.3.6.1. Hidrogenacao

Hidrogenac6es sdo reacdes exotérmicas e o equiipresenta-se na maioria das
vezes do lado do produto hidrogenado. Termodinanmecée a reacdo de hidrogenacéo é
favorecida a temperaturas baixas, sendo influeacipdr varios fatores, incluindo
catalisador, solvente, pureza do substrato, coadigie reacdo. Temperatura, presséao,
agitacao e catalisador influenciam tanto a vela®daomo a seletividade da hidrogenacéo.

S +nH>

SH, AH<O0 (16)

O processo unitario hidrogenacéao refere-se a adiedloidrogénio molecular gH
na presenca de um catalisador em um composto om&e as moléculas séo clivadas por
hidrogénio, a reacédo € chamada de hidrogendliss;d®e como isomerizacao, ciclizacéo e

outras que ocorrem na presenca de hidrogénio niateeucatalisadores também sao
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consideradas processos de hidrogenacdo. A indUs#tiolifera utiliza processos de
hidrogencéo catalitica na melhoria da qualidadepdogutos do refino do petroleo.

A hidrogenacgdo de compostos aromaticos por catiies homogéneos foi relatada
primeiramente em 1950 por Wender e colaboradbrEstretanto, devido & extraordinaria
eficacia de catalisadores heterogéneos para este de reacdes, os catalisadores
homogéneos s6 comecaram a receber muita atenc@nteeente quando dois
catalisadores foram desenvolvimentos para a hidegg® do benzeno, sendo um o
catalisador (Figura 10) desenvolvido pelo Institét@ancés de Petréleo (IFP) gerado de
NiCl,(PE%), e de AjMesCl; para a hidrogenacéo do benzeno a cicloeXano outro é o
catalisador de ruténio para a hidrogenacdo de herzeicloexend. Diversos artigos tem
sido desenvolvidos tratando da hidrogenagdo de esto® aromaticos multianelares por
catalisadores organometalicbs® >° Muetterties e colaboradores (em 1979 descobriram
que compostos organocobalto simples de férmulal,ggtaCsHsCo[P(OR)]s (R= CHs,
C.Hs e GHy), hidrogenaram facilmente hidrocarbonetos aromdtide uma maneira
esteroseletiva a temperatura ambiente e sob badssgo de hidrogénio. Infelizmente, a

vida destes catalisadores é muito dlrta

Et;P e Me.
NIl AICK
EtP”  Me

Figura 10. Catalisador desenvolvido pelo IFP (Figura adaptidreferéncia 49).

A reacdo tem um pronunciado efeito estérico seguimdrdem de reatividade:
benzeno > tolueno > xileno > 1,2,45-tetrametilegae > 1,2,3-trimetilbenzeno >
exametilbenzeno. O efeito eletrénico é igualmentenygnciado com o0s substituintes
retiradores de elétrons, tais como, os gruposdluciano, e nitro, de tal forma que a sua
presenca num grupamento aril faz com que o sistéimaeja reativd.

Maitlis encontrou que o precursor do catalizaden @formula [Cp*RhCI2]2 (Cp=
ciclopentadienil ou pentametilciclopentadienil) eeficiente para a hidrogenagao de
aromaticos na presenca de um cocatalisador basita@omo, a trietilamina. A base

provavelmente € exigida para neutralizar o clodetéidrogénio produzido na segmentacéo
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heterolitica da molécula do dihidrogénio, uma etageessaria na formacéo do catalisador
ativo®.

O catalisador de Pd/AD; (2% em peso de Pd) tem sido utilizado na hidroggma
de benzeno a 150 %€ Complexos de iridio do tipo pinca (Esquema acitag)bém s&o
conhecidos por hidrogenar benz&h®osso grupo descobriu que nanoparticulas de Rh(0)
e Ir(0) séo eficientes catalisadores para a reaghAdidrogenacdo de hidrocarbonetos
aromatico®’,

A adsorsdo do hidrogénio é essencialmente uma aeagcéimica; elétrons
desemparelhados na superficie metalica formamdeggquimicas com o hidrogénio (a) e
quebram a ligacao hidrogénio-hidrogénio. Por exemgplcolisdo da dupla ligacdo de uma
molécula com a superficie do catalisador vizinhdi@vogénio adsorvido causa adsorsédo
do mesmo (b). A transferéncia do atomo de hidrag@ndupla ligacdo (c e d) € a etapa

determinante do processo:

‘ +}Iz - ‘
(a)
Q (© Q (@)

N
/

—————1

/
P
N
(p)

O

Figura 11. Mecanismo da hidrogenacao catalitica.

A velocidade da hidrogenacdo dependejudmtidade e qualidade da superficie
metdlica disponivel.

Por exemplo, podemos citar a reacdo de hidrogertaaaftalend *" *4

CioH1e + 3H, — CyoH22 17)
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As técnicas que utilizam a hidrogenacao cataldtcdenzeno sao responsaveis pela
quase totalidade do cicloexano produzido. A hidnagéo é realizada tanto em fase liquida
quanto em fase vapor, em presenca de catalisadoj@stividade de isomerizacdo seja
nula. Sdo utilizados catalisadores com base emisnetdres, principalmente platina e

ruténid*,
3.1.3.6.2. Desidrogenagao

E um processo endotérmico que necessita de aligetatnra para a obtencéo de
boa conversdo. A variacdo de entropia para a aemdacdo € positivaA§>0). A
temperaturas mais altas,A$ (que é um termo negativo) passa a ser importazendo
AG tomar valores negativos (processo favorecido)es&irito aos processos onde 0s
reagentes e produtos possuem estabilidade térmica.

Processos de desidrogenacao séo utilizados nareéonvde hidrocarbonetos em
compostos aromaticos através de plantas com reagaresérie do tipo leito catalitico que
operam na faixa de 430-530°C de temperatura ed@ssgie podem atingir 3,5 MPa

Vérios trabalhos vem utilizando complexos de iridiatipo pinca PCP em reacdes
homogéneas de desidrogenacdo de cicloalfarids’ Shah e colaboradores reportaram
gue catalisadores de paladio e platina suportaghoeamotubos de carbono séo utilizados
na reacao de desidrogenacao de cicloexano e roleieano, a reacdo comeca a produzir
hidrogénio em 295°€. Inimeros trabalhos tem investigado a reacéo siemgenacao de
cicloalcanos utilizando o catalisador de platingpostada em alumina. A reagédo de
desidrogenacao de cicloalcanos, realizada numrrdatonembrana de Zedlita, utilizando
1% em peso do catalisador de platina suportada@mirea converte 72,1% do cicloexano
a benzeno a 200%¢ A desidrogenacdo de cicloexano também foi estdenm
catalisadores contendo 0,35% em peso dos metaRhPRe, U, Pt-Ir, Pt-Rh, Pt-Re e Pt-U
suportados em ADs-y. A reacdo de desidrogenagcdo se processa entré0B00- O
catalisador Pt-Rh foi o mais ativo na reacdo deddegenacao de cicloexano na faixa de
temperatura entre 250-350°C. Assim, a combinacamelais também foi utilizado para

conferir atividade e seletividade adicional ou masmnpo de vida para os catalisadores. Os
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principais suportes utilizados em aplicacoes séoniaa (0xido de aluminio) e zedlitas
(6xidos de silicio e alumini®)

Entretanto, os hidrocarbonetos tem algumas desyamta por exemplo, séo
volateis e inflamaveis. Isto € um sério problemaapa sua aplicacdo em sistemas

veiculare&®.
3.2 LIQUIDOS IONICOS (LIs): INTRODUCAO

Uma substancia se encontra no estado liquido quastitderacdes entre as espécies
constituintes sdo mais fortes do que aquelas exestano estado gasoso, mas mais fracas
que aquelas que conduzem ao estado solido. Dewadtassituacdo de balanco energético,
a maior parte dos liquidos é constituida por mdéécneutras ja que a presenca de espécies
carregadas determina a existéncia de interacfesagnnormalmente suficientemente
fortes para conduzir a substancia ao estado dgagie solido.

Substancias liquidas ibnicas podem ser utilizadas diferentes campos do
conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros no @seais em estado liquido no dominio
da eletroquimic&. No entanto o uso pratico destes materiais esestgto devido as suas
altas temperaturas de fusdo. No final da décadguedeenta, foi descoberto que, quando
misturados cloreto de alquilpiridinio e triclorete aluminio, como mostrado no Esquema
1, forma-se um sistema i6nico com baixa temperaderdusad’. Este sistema apresenta
uma fraca interacdo interibnica e, por consequénoma baixa energia de reticulo
cristalino e baixa temperatura de fusédo. Por exengpimistura de cloreto de etilpiridinio e

cloreto de aluminio com 67 mol-% em aluminio apmes@onto de fusdo de -40°C.

@ Cr + 2ACl; — > @ Al,Cl;

N N

/ /

Equacao 18 Reacdo de metatese de sais de piridinio.
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Estes compostos foram chamados de sais fundidesnpetatura ambiente ou,
como sao mais conhecidos atualmente, liquidos a8néc foram empregados na area de
baterias de litio e em eletroquimica.

A partir da década de setenta, estes liquidosaérpassaram a ser utilizados como
catalisadores em reacdes organicas de alquilag@@dagdo de olefinas e como solventes
para diferentes reacdes. Exemplos notaveis destsss@o as reacdes de oligomerizacao de
etileno e propileno, levando a olefinas de mai@opmolecula?, e reacées de alquilacdo
do hexametilbenzeno iniciadas eletroquimicam@nte

Ainda na década de setenta, foram largamente ekisids sais com céations do tipo
tetralquilaménid®, os quais foram utilizados em eletroquimica e cosotventes em
catélise bifasica, na hidroformilacéo cataliticaeteno a etilenoglic! e na hidrogenacéo
catalitica de olefind& Porém, o alto ponto de fuséo destes compostoalmente acima
de 100°C, limitou o0 seu uso pratico.

No inicio da década de oitenta foram introduzidessais obtidos pela rea¢do do
cloreto de 1,3-dialquilimidazélio com tricloreto deiminid’, como mostrado no Esquema
2, com temperaturas de fusdo inferiores aos seudogos contendo o cation
alquilpiridinio. Por exemplo, a mistura formada caforeto de 1-etil-3-metilimidazolio
(EMI.CI) e AICI; com composi¢do 67 mol-% em aluminio apresentaopdetfuséo de -
80°C.

I\ i 7\ _
\/N@N\ Cl + 2AICI; \/N@N\ AlLCI,

Equacado 19 Reacdo de metéatese de liquidos idnicos de imiidaz6

Estes compostos despertaram grande interesserafmids como a eletroquimiéa
baterias, solventes para anélise espectroscopicandeostos metalicse como solventes
e catalisadores acidos para reacées organfeds

No inicio da década de noventa, misturas ternéoagendo cloreto de d-butil-3-
metilimidazélio (BMI.CIf® tricloreto de aluminio e um halogeneto de aldwitdnio
(AIR4Cl3.) foram introduzidas como solventes para a dimeéiaaatalitica de olefinas em
meio bifasico, utilizando catalisadores de niquééstes trabalhos foram verificados
excelentes resultados quanto as atividades ewe#tes dos sistemas e facil separacéo
entre a fase organica, na qual encontram-se osjoxde a fase ibnica, a qual retém os
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catalisadores quase quantitativamente (>98%). Es&gs se mostraram particularmente
atrativos em sistemas que atuam pela associac@iondmetal de transicdo a um agente
alquilante do tipo alquilaluminio, mas também apnégram a limitagcdo da reatividade

intrinseca destes liquidos i6nicos, extremamemtsigeis a presenca de impurezas polares.

Nosso grupo de pesquisas introduziu novos liquidéeicos como o
tetrafluoroborato de h-butil-3-metilimidazélio (BMI.BR) e o hexafluorofosfato de -
butil-3-metilimidazoélio (BMI.PR)%.

Em 2002 Dzyuba e Bartsch ressaltaram a sinteseiqiédds i6nicos com
grupamentos aromaticos e os aniong @ N(SQCF;), com diferentes nimero de carbonos
(n) espacadores entre o anel imidazélio e o grupanenil (Figura 125°. Em seguida,
surgiram diversos outros trabalhos variando-se mnamu o numero de carbonos
espacadores entre os anéis acima mencionados. essg Kim elLee sintetisaram 0s
liquidos idnicos cloreto e hexafluorofosfato de3¥fénilpropil)-3-metilimidazéli8®, Dyson
e colaboradores sintetizaram os liquidos i6nicom cb e 3 carbonos espagadores
inicialmente com o anion brometo e posteriormemi® © anion tetrafluorobordto Da
mesma forma, Kuei utilizou o0 mesmo numero de casb@spacadores que Dyson, porém
utilizou o anion trifluorometanosulfondfo Por fim, Harrison e colaboradores sintetizaram

o liquido i6nico cloreto de 1-(2-fenilpropil)-3-nilgnidazolio™.

Me/Ng;N n

X_

n=1-3
X= PFG, N(SOZCF3)2

Figura 12. Estruturas dos liquidos i6nicos com grupamerimatico (adaptada da

referéncia 85).

Dessa forma, liquidos idnictis'® também conhecidos como sais fundidos, s&o
constituidos de sais derivados de céations tetnatalgmonio ou fosfébnio ou, mais
freqientemente, de cétions hetero-aromaticos, iask®ca anions, como, por exemplo,
BF;, PR, CRSGO; (CRSO):N, CRCO,. Com a descoberta de liquidos ibnicos a

temperatura ambiente estaveis ao ar e a aguaguelln@ conveniente do anion, iniciaram-
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se intensivos esforcos de pesquisas visando apicac@d’. Os liquidos idnicos mais
investigados e utilizados sdo aqueles baseadosatimss 1,3-dialquil-imidazdlio e tém
despertado grande interesse de pesquisadores éesadivareas devido as suas baixas
temperaturas de fusdo e por apresentarem gran@esidade de propriedades fisico-

quimicas que s&§%* 9093

pressdo de vapor desprezivel, baixa inflamalubgla
estabilidade térmica; anti-corrosivoiguidos em uma ampla faixa de temperatura,
facilmente reciclavel, e € um bom solvente para varedade de compostos organicos e
inorganicos.

Além do mais, liquidos idnicos sdo “desenhaveigfavees de modificacbes
estruturais no cétion (especialmente nas posi¢c@ 8 #lo anel de imidazolio) e o &nion o
gue permite desencadear propriedades como, porpéxemiscibilidade com &agua e
solventes organicd% ponto de fusdo e viscosidddeA desenhabilidade é também
responsavel pela facil preparacdo e especificaafatos liquidos ibnicos de imidazolio,
liguidos ibnicos que contém uma funcionalidade &éipa incorporada covalentemente no
cation ou aniofr® Como resultado, aplicacdes de liquidos ibnicosntidazélio s&o
numerosos e encontrados em varias areas, tais exmnacao e processos de separdcdo
190 quimica sintéticd ?° catdlise (organometalica)®® °* 12 nanoparticulas de metais de
transicad’ 1% bic'% e ciéncias dos materials'®

Outra area importante dos liquidos ibnicos de &midio € a eletroquimica, devido a
estabilidade quimica e eletroquimica, larga janaitroquimica e alta condutividade
elétrica e mobilidade i6nida® 199! Aplicacdes eletroquimicas de Lls & temperatura
ambiente s&o, por exemplo, células de combustiveletrodeposicdd®, capacitores**°

células solarés” M2 bateria'® e geracéio de hidrogénio pela eletrélise de ¥gua
3.2.1 Estrutura, caracterizacéo e aplicacédo de liggdios idnicos

Um grande numero de Lls sdo conhecidos e tém sigidamente empregados em
dominios como a eletroquimica, onde sdo utilizaclm®o solventes na recuperacao de

metais, no estudo do estado de oxidacdo de mapaimespectroscopfa

Em sintese organica, sais com anions halogeno-aétios tém sido utilizados como
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catalisadores &cidos. Osteryoung e colaboratforedescrevem aplicacdes como
catalisadores para a substituicdo aromatica elitegf alquilacdo e isomerizacdo de
olefinas. Em catalise promovida por organometdlicos halogeno-aluminatos tém
despertado interesse devido a sua baixa temperdrirfusdo, alta densidade, baixa
viscosidade e acidez de Lewis. Chauvin e colaboestdd **>0s usaram como solvente em
reacdes cataliticas bifasicas de dimerizacédo dmasecom complexos de niquel.

Com estas finalidades, destacaram-se o0s sais dlieamt como cation o
dialquilimidazol, sintetizados inicialmente por Wk e colaboradorés Estes apresentam
baixa viscosidade, alta condutividade e larga falgacomposicao liquida a temperatura

ambiente quando associados a halogeno-alumi(iaiXss).

A Figura 13 mostra o diagrama de fase solido-liguid sistema AlGicloreto de 1-
etil-3-metil-imidazol (EMIC) . Observa-se no diagrama a formacdo de dois minimos
provavelmente dois pontos eutéticos, nos quais atumai apresenta-se liquida a
temperaturas bem inferiores a ambiente (aproximadtn-60°C e -80°C). Outras
caracteristicas fisico-quimicas deste sistemactaiso densidade, condutividade elétrica e

viscosidade, encontram-se descritas na literstura

& 1004 cI
- “.lf
2 [, e
:: 50 * AlCl *
= * e,
2 - s
=] t’ * I|
g * % |
2 504 |
i * |

* |
2 - AICK
= -1004 <1+ AICK *e
§ F ALCl
z 0 10 20 30 40 50 o0 70

fracdo molar de cloreto de aluminio (%)
Figura 13. Diagrama de fase sdlido-liquido do sistema AEMIC (figura
reproduzida da referéncia 120).
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Os sais do tipo halogeno-aluminatos apresentancteaisticas de doadores ou
receptores de pares de elétrons dependendo da sigAgpala mistura. Esta acidez de
Lewis pode ser expressa pela fracdo molar em alopdada por:

X = [AIH ] / ([AH J+ [RRIH]) (20)

onde H representa um halogénio.

Convencionou-se chamar de mistura neutra aqueléegueX = 0,5. Valores acima
deste caracterizam um excesso de 4cido de Levdstemna, chamando-se, portanto, de sal
acido. Para valores de X inferiores a 0,5, poragial o sal é dito basitd A manipulacéo
destes sais tem como inconveniente a reatividadéesidrente ao ar e a agua. Esta
caracteristica € atribuida ao anion aluminato,a rpage formando 6xidos e hidroxidos de
aluminio”. Devido & acidez de Lewis, estes compostos tamdggne@sentam reatividade
frente a diversos grupos de compostos orgatfitos

Wilkes e Zaworotkt® relatam a obtencdo de varios sais estaveis acdadgua,
tendo como céation o EMI e como anion os grupos NGO, , BF,, SO™2.H,0 e MeCQ.
Também apresentou esta caracteristica o sal quedsm anion o P sintetizado por
Fuller e colaboradorés. As temperaturas de fusdo destes sais aparec@abeta 4. Com
cations derivados do 1-etil-3-alquil-imidazol e aésions CHSO, e CESO;, Cooper e
O’'Sullivan”sintetizaram varios sais de baixo ponto de fusésté&veis ao ar e & 4gua.

Tabela 4.Ponto de fuséo de varios sais do tipo EMI-X.
X ‘CRSO; *CH,SO; *SO2H.O0 PR *NO, *°NO, ®*BF? °*MeCO

Tf(°C)  -10 39 70 60 55 38 15  -45

Dados obtidos da literatura: R¢feréncia 101; b) Referéncia 99; c) Referéncia 100

Os ions de amdnio quaternario produzem sais d® Ipairto de fusdo comparados
com muitos sais inorganicos do mesmo anion. Osopard fusédo destes sais aproximam-se
da temperatura ambiente e conforme o tamanho do den aménio torna-se

progressivamente maior, por substituicdo de gr@gbgsilicos mais longos. Foi proposto
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que uma diminuicdo do ponto de fusdo pode ser iddyzela perturbacdo da simetria do
cation, que mexe com o empacotamento do cristasestiabiliza o estado cristafti Nos
cations de imidazélio as limitacbes geométricas guepacotam o anel planar de
imidazodlio, seus grupos alquilicos, e a deslocgfimada carga sobre a parte N-C-N do anel
serve para diminuir as interaces fon—ion e abaisapontos de fus&0. Os liquidos
ibnicos que compreendem um cation de imidazdlimmeanion organico mostram uma boa
forca mecénica, estabilidade quimica e excelentelutovidade idnica. Liquidos i6nicos
abrangendo o mesmo cation e diferentes anions fa@nparados em termos de suas

propriedades fisicA¥.

Tabela 5 Propriedades eletroquimicas e térmicas dos difesesais de BMI.

Abreviacao Tg/°C Pf/l°C Td/°C Condutividade i6nie&Scm-1
BMI.(CoFsSO),N -84 — 402 1.8xI6a 25 °C

BMI.NTf, -87 -3 423 9.9x10 a 25 °C

BMI. SO:,CF; -~ 17 409 3.7x18a 20 °C

BMI.PFs -77 10 433 1.8x18a 22 °C
BMI.CF5sCO, -78 - 176 3.2x10a 20 °C

BMI.BF, -83 - 425 7x1T a 25 °C

A Tabela 5 informa a estabilidade térmica de umae sée liquidos ibnicos
formados pelo cation 1-butil-3-metilimidazdlio (BM(Figura 14) com diferentes anions
como o0 BF,; PR, bis(trifluorometanosulfonil)imidato NTf,), SO;CF;, CRCO,, em
termos de sua temperatura de decomposicao, Teéxeeasao de sua existéncia no estado

liquido em termos do seu ponto de fuséo, Pf.
I\ X
\/\/N@N\
Figura 14. Estrutura do LI BMI.X.
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As temperaturas de decomposicdo seguem a ordem B~ CRSO; > NTf, >
CRsCO.. Esta observacéo pode ser explicada em termosdamse dos sais de imidazdlio
prosseguindo via um mecanismo;SNs mudang¢as na basicidade ou nucleofilicidade dos
anions influencia a estabilidade térmica. De fatanecanismo da pirolise depende dos
grupos alquila das estruturas, por exemplo, pagalsad-dimetil-3-isopropilimidazolio, a
pirdlise foi presumida prosseguir via uma reacég 8N

A associacao iGnica em Lis segue a seguinte ordem:
PR>BF,>TFSI>CRSO;>CRCO,. Esta seqUéncia pode ser explicada pelo efeito da
eletronegatividade do atomo de F e do grupgSCk que € um grupo retirador de elétrons,
que favorece o deslocalizagcdo da carga e, portéagaima interacdo mais fraca com o
cation. Por estas consideracdes, 0 anion bis@rdlmetanosulfonil)imidato (GSO,).N &

o ion mais eficiente em produzir pontos de fusawdsaFigura 15).

O~ //O O\\ _0O

~N -

¢ N CR,

Figura 15. Estrutura do anion NTHT.

Foi mostrado que a familia do sal de amoénio baseadte anion tem um ponto de
fusdo 100 °C abaixo dos correspondentes iotf8toslias, NTh faz interacdes fracas e é
um anion flexivel, e ha evidéncia forte de desiaegbo da carga do atomo de nitrogénio
sobre os atomos vizinhos de enxofre. Isto resulfmandeslocalizacdo pequena sobre o
oxigénio, de modo que a carga deslocalizada sejagida, assim diminuindo a forca das
interacdes de fon—ion com os cations proxiio® fon de imidato é o responsavel pela
fluidez e elevada condutividade. A baixa basicidadenion de TFSI inibe a formacao de
um ligacdo de hidrogénio com H(2) do cation de amdlio, isto resulta numa agregacao
casual dos fons no liquido i6nfé6 Como alternativa aos sais baseados no EMI, édbqu
ibnico bis(trifluorometanesulfonil)imidato de N-MeNPropilpirrolidinio (MPP.NTf)
(Figura 16) foi proposto como eletrdlito tendo eistar a interessante condutividade idnica
de 1,4x10° S/cmi”.
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Figura 16. Estrutura do sal de MPP. NTT.

No entanto, a viscosidade destes sistemas é daas wior que a do sistema de
EMI. Com o objetivo de abaixar a viscosidade dsgesias do sal de amdnio quaternario
alifitico, foi tentado substituir o &nion NTf peld@SAC [(2,2,2-trifluoro-N-
trifluorometilsulfonil)acetamida] (Figura 17), qtem € uma estrutura assimétrica e tem um
peso molecular menor que o anion de Nphlara formar liquidos ibnicos a temperatura
ambiente com baixa fusdo e viscosidaldnfelizmente, a estabilidade eletroquimica dos

sistemas de TSAC é limitada, talvez devido ao gagsbonila no anion de TSAC.

Figura 17. Estrutura do anion TSAC.

Outro método para reduzir a viscosidade e o postduddo dos sais de amdnio
quaternario alifaticos podia ser a insercdo de wmpamento alcéxi no cation de amonio
quaternario. No entanto, esta aproximacao naasfaatia porque a presenca do grupo de

alcoxi abaixa a estabilidade eletroquimica dossiat™.

3.2.1.2. Caracterizacao por Métodos Espectrométrisce Difracdo de Raio-X

Osteryoung e colaboradot®s com base nos dados obtidos por espectroscopia
Raman em sais halogeno-aluminatos que utilizamtiorcutil-piridina, verificaram uma
dependéncia entre a natureza das espécies anipnisasites e a fracdo molar em aluminio
do sal. Enquanto que a espécie AHareceu em sais basicos, neutros e pouco acidos, o
anion ALCI; apareceu unicamente em sais acidos.

Estes resultados levaram a propor, para sais Isasiaguilibrio:
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Cl" + AICl3

AICI4 (21)

Enquanto que para sais &cidos ocorre o equilibrio:

AICl, + AICl3 Al,Cl7 (22)

Com estudos de RMN d#d e =»C em sais fundidos AIGEMIC, Wilkes e
colaboradores verificaram uma dependéncia entesimcamento quimico e a acidez do sal
137. 138 conforme mostrado na Figura 18. O tratamento mmtieo destes resultados
levaram os autores a sugerir um modelo para entereteracdes iOnicas do sistema.
Este modelo, que pode ser visto na Figura 19, éesa@ sal como uma cadeia oligomérica,
onde cations e anions estao arranjados alternaden’ss séries 1, 2 e 3 da Figura 19
representam as sequéncias possiveis de seremranesntm sais basicos. Ja as séries 3, 4
e 5 representam as possibilidades em meio acido.

A atribuicdo das bandas nos espectros de infraatbo{lV) do cation EMI em sais
halogeno-aluminatos foi descrita por Osteryoungait-f. Neste trabalho, os autores
verificaram uma variacdo dos espectros conformeoranaidade do sal fundido para
misturas basicas. Ja para as acidas, verificaramtotal sobreposicdo dos espectros para
uma ampla faixa de composi¢des (X = 0,50 até X65)0Para sais basicos (X = 0,23 até X
= 0,47) verificaram a formagédo de um ponto isosb@sm 3103 crm conforme mostrado
na Figura 20. Com o incremento na basicidade eetifse uma diminuicdo na intensidade
da banda de estiramento C-H aromatico (3167 @ surgimento de uma banda larga
com picos em 3052 e 3017 ¢ma qual acaba por encobrir as demais bandas e neara
X = 0,23. Estes picos foram associados estiramevidsaromaticos afetados por ligacdes
tipo pontes de hidrogénio entre o cloreto e o lyédmo ligado ao C2 do anel imidazol
(H2).
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Figura 18. Variacdo do deslocamento quimico com a acidez do e RMN de
'H (figura reproduzida da referéncia 92). Legendad2; A, H4 e H5:m, H6; o, H8: A,
H7.

1 2 B & P
| |
Cl cI AICl, AlCl; AlLClL*

RMI* RMI* RMI* RMI*  RMI*

CI AlCly AlCly ALCL* Al,Cl>
Figura 19. Modelo de Wilkes para a estrutura de sais fund{figera reproduzida

da referéncia 92).

Posteriormente  Wilkes e colaboraddféssintetizaram o céation 1-etil-2-3-
dimetilimidazol e verificaram, comparando com oexd do EMI, o desaparecimento do
pico situado em 3118 cmo qual foi atribuido ao H2. Variando a basiciddéeX = 0,50
para X = 0,33, foi verificado o aparecimento da mmesbanda larga descrita por
Osteryoung. Estes resultados permitiram aos autafiemarem que o cloreto realiza
ligagcbes de hidrogénio também com os outros highiogédo anel (H4 e H5). Estes
resultados levaram os autores a confirmar o modiégomérico e sugerir que o cloreto
encontra-se entre dois os anéis imidazois situadogplanos paralelos, interagindo com

igual intensidade com os prétons do anel, confarmostrado na Figura 20.
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Dymek e colaborador&® por difracdo de Raio-X descrevem o EMIC como sendo
uma estrutura oligomérica, onde o cloreto estalbggo cation por ligagdes de hidrogénio.

Na Figura 22 sdo mostradas as interagfes vericade cada ion com 0s contra-ions

adjacentes. Nota-se que o cloreto liga-se aos r@dédios aromaticos do anel imidazol,

sendo que preferencialmente encontra-se ligada?ao H

1,30/

0,70

Absorbancia

0,101

3300

3100 2000 2700
Niimero de onda (cm™)

Figura 20. Ponto isosbéstico na regido de estiramento Cethdtico encontrado por

Osteryoung e colaboradores para o sal AEBIC (figura reproduzida da referéncia 139).

Legenda: AICYEMIC = 0,40/1 (-); 0,55/1-; 0,70/1 ); 0,85/1 ¢); 0,95/1 ¢).

B
B
A
A C —
,.} . %r\_J
: Ty
.r":} ~ o
o/ .

Figura 21. Modelo de Wilkes para as interacdes ionicas assfandidos, onde A

representa o anion tetracloroaluminato, B o catwvil e C o anion cloreto (Figura

adaptada da referéncia 141).
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Na Figura 23 aparece a estrutura do sal descnt®yoek. Nela aparecem cadeias
oligoméricas onde os ions estdo arranjados altemewte e ligados por ligacdes de
hidrogénio.

Em cada cadeia os anéis do imidazol estdo ocupanugsmo plano. Estas cadeias
estdo, alternadamente, posicionadas perpendiculgereatre si e também interligadas por
ligacdes de hidrogénio. Os autores estendem estduea para o estado liquido atraves de
estudos de IV do EMIC cristalino e fundido a 90FGi. verificado que, em ambos os casos,
aparece a banda larga na regido aromatica encarpead 0s sais halogeno-aluminatos em
composicdes basicas. Estruturas cristalinas siesildoram encontradas posteriormente
para os sais EMI.X (X = NQ NO,, SQ2H,0)**°

20

Figura 22. Interac¢des idnicas no EMIC, determinadas por difoade raio-X (figura
reproduzida da referéncia 141).
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Figura 23. Modelo de Dymek para a estrutura do sal EMIC; eah @Anion cloreto

e em lilas o cation 1-etil,3,metil-imidazol (figur@produzida da referéncia 141).
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3.2.2. Propriedades dos liquidos idnicos

Os liquidos i6nicos derivados do liquido i6nico-di&8lquilimidazdlio apresentam
uma grande variacdo nas suas propriedades fisiotggis em funcdo do anion e dos
substituintes presentes no anel imidazélio. Devalogrande complexidade destes
compostos torna-se dificil estabelecer correlagéi@se a estrutura e as propriedades.
Porém, é possivel tentar delimitar algumas tendéngara o qual torna-se necessario
entender a natureza das forcas envolvidas.

Estudos realizados com estes compostos em estiido*89 liquida=®'*° e em
solucad* mostraram que tais liquidos i6nicos ndo podemviséos como formados por
espécies idnicas isoladas. Seqliéncias destas espeganizadas por diferentes tipos de
interacbes parecem melhor caracterizar estes sistamesmo em estado liquido. Dentre
estas forcas podem ser citadas as seguintes: foecageracdo Coulombianas, efeitos de
correlacdo angular devido a existéncia de ligagieshidrogénio, interacées do tipo
empilhamentor-stacking) entre anéis aromaticos e interacdegpdovan der Walls entre

cadeias alifaticas.

3.2.2.1. Transicéo de fase

De um modo geral, os liquidos ibnicos apresentamndg dificuldade em
cristalizar, permanecendo sob forma de liquidosarastaveis, fato que pode inclusive
induzir a erros na determinagdo precisa dos pattofisdo. Um caso tipico € o do sal
brometo de In-butil-3-metilimidazélio, o qual é soélido cristalingue tem um ponto de
fusdo de 76°C, mas foi inicialmente descrito coemds um liquido viscosd.

Na Tabela 6 estdo relacionadas as temperaturasamgctio de fase de diversos
compostos a base do cation 1-alquil-3-metilimidaz@nde o substituinte alquila consiste

num radical organico line¥r'3714>-147. 148
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Tabela 6 Ponto de fusdo para compostos com cations do Ixabquil-3-

metilimidazdlio e o anion X (°C).

Substituinte  ClI Br BF PR N(SOG:LCHRs)2
Me 125° - 103,4% - -

Et 84?.49 81149 15148, 145 65122 21

n-Pr 66> - -14° 21%° -

n-Bu 65137 61114 _71145 1085 _685
Ph(CH) - - - 136° -

Ph(CH), - - - 103° 37
Ph(CH)3 - - - 52° 48»

- valor nédo disponivel na literatura.

Analisando-se a série com contra-ion cloreto, @l2rda Tabela 6, nota-se que a
temperatura de transicdo de fase depende do tan@nbadeia alquilica. Verifica-se um
decréscimo acentuado do ponto de fusdo do sal canm@nto do numero de carbonos.
Porém, quando o numero de carbonos torna-se meitad® (acima de 12), nota-se uma
leve tendéncia de aumento na temperatura de téartic

O decréscimo inicial no ponto de fusdo com o aumeatd cadeia pode ser
explicado pelo aumento nos graus de liberdade wleogalquila, provocando distarbios na
cela cristalina e dificultando seu empacotamentoei®, para cadeias laterais com mais de
12 carbonos, comeca a aparecer o fendbmeno de faonde mesofases, sendo gerados
cristais liquidos. Este fenbmeno sugere que indeadracas do tipo dipolo induzido
comecam a orientar as cadeias levando a sistetaasealte organizadty,

Esta tendéncia a formar mesofases também foi cadi para outros compostos
derivados do 1-alquil-3-metilimidazolio utilizandos anions hexafluorofosfdfs e
tetrafluoroboratt®. Na Figura 24 sdo apresentadas as estruturasiddsexafluorofosfato
de 1-etil-3-metilimidazoélio e 1-dodecil-3-metilin@délio**°. Para ambos os compostos, a
estrutura consiste em contatos interibnicos donmgagor forcas Coulombianas entre
cation e anion, com ligacbes de hidrogénio fraBamteressante salientar que a cadeia
alquila possui uma distorcdo proxima ao anel diowcatadquirindo uma conformacgéo
curva. No caso do composto com substituinte dodeeiiifica-se um alinhamento dos

54



cations via interacfes do tipo van der Walls eageadeias alquilas, conforme pode ser
visto na Figura 24(c). J4 no caso do composto sobstituinte etila Figura 24(a), este
alinhamento néo foi verificado.

Por outro lado, a influéncia do anion na tempesatle fusdo destes compostos
também pode ser percebida para os diferentes &#ido® com os cations 1-etil-3-
metilimidazélio e 1n-butil-3-metilimidazdlio, como pode ser visualizadas linhas 2 e 4
da Tabela 6. Este efeito pode ser atribuido aedifgx nas estruturas dos anions, as quais
devem determinar diferentes estruturas de celas. [pOtese € bastante aceitavel se
levadas em conta as diferencas no numero de pesi§igoniveis para formar interacoes

do tipo ligacdes de hidrogénio nos diferentes &nion

(c)

Figura 24. Diagramas Ortep para os compostos hexafluordtodta (a) 1-etil-3-
metilimidazdlio, (b) 1-dodecil-3-metilimidazdlio(e) Alinhamento de cadeias alquilicas

no sal hexafluorofosfato de (a) 1-etil-3-metilimedéio adaptado da referéncia 146.
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Variando-se 0s contra-ions haleto, deveriamos a&aspgn aumento no ponto de
fusdo com o aumento na eletronegatividade do adoniodo para o cloro, devido a
formacé&o de ligacdes de H e maior atragéo eletiost® com a massa do anion (do cloro
para iodo, devido as interacbes de van der Wallejém, observa-se que estes estédo
bastante proximos, o que pode estar indicando gugatametros anteriores estdo sendo
compensados. Por outro lado, a diferenca na faecatrdcdo que deveria tornar o liquido
ibnico com o anion cloreto com maior ponto de fupade estar sendo compensada por
fatores de empacotamento da célula, impostos petartho dos ions haletos. Este fator
fica claro ao analisar as estruturas adotadas paleso estado soélido (ver discusséo sobre

a estrutura dos liquidos ibnicos).

3.2.2.2. Densidadé¢p)

A densidade dos sais 1,3-dialquilimidazélio em fimga temperatura pode ser

ajustada por retas como a equacgéao 20:

p = a + b(t-60) (23)

onde a e b sdo constantes e t é a temperatura.em °C

e DMIALCL,
_ ERIL.ALCL,
ITEI K MPIA1C,
% EMI 4101,
T .20
&
u
C
!
[}

1.1 1

2 3 4 5 E 7 8
Hirnero de carbonos no grupo alguila

Figura 25. Dependéncia da temperatura a 60°C com o0 aumantadeia dos

substituintes presentes no anel imidazélio (adaptdadreferéncia 120).
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Wilkes e colaboradoré¥ observaram uma linearidade entre a variacdo das
densidades com o aumento do numero de carbonadimalralquila da posicdo 1 do anel
imidazolio e com a fragdo molar em aluminio. Fosevado que com o aumento no
comprimento da cadeia alquilica, o que implica raumento na massa do cation, tem-se
uma diminuicdo na densidade, Figura 25. Aumentamdpeso do anion, tem-se um
aumento na densidade. Isto pode ser explicado temdovista que, como discutido
anteriormente, o aumento na cadeia alquila aumeatayraus internos de liberdade
rotacional diminuindo o empacotamento entre asocgspénicas. Ja ao passar de cloreto a
espécies AlGI, AlCl;/, etc, ndo se alteram significativamente as fol@asnteracao,
tendo-se apenas um aumento na massa molar e mgiwteld empacotamento das
espécies, e com isto um aumento esperado na deesida

Na Figura 26 estdo relacionadas as densidades;& 86 sais formados com o
cation BMI e diversos anioffé&. Como pode ser visualizado, nos sais contendmiossi
BFs (dso= 1,17 g.m[), CRSO; (dso= 1,22 g.mL*) e AICL (dso= 1,23 g.mLY) também
existe uma correlacdo entre a densidade do sgesm molecular do anion. A excegéo, o
anion PR (ds= 1,37 g.mLY) apresenta uma densidade bem acima da esperqde,pmde
ser explicado pelo maior empacotamento das espéaesgonsavel pela diminuicdo do

volume especifico do sal.

14
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Densidade [g.m L1 ]
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Massa malecular do 3nion [g.mu:ul'1]

Figura 26. Correlacdo entre o peso molecular do anion ensidizde do sal: a)
BMI.BF4; b) BMIL.PF; ¢) BMI.CRSO; e d) BMILAICI,. Valores para T = 30°C (adaptado
da referéncia 152).
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3.2.2.3. Condutividade (k)

Os pontos experimentais obtidos para a condutieidadpecifica dos sais
tetrafluoroborato de h-butil-3-metilimidazdlio e hexafluorofosfato de nibultil-3-

metilimidazdlio podem ser ajustados por curvas cametrado na equacao 21:

k = ko + K 1(t-60) + ka(t-60) (24)

onde k, k; e ksdo constantes e t é a temperatura em °C.

Ja a condutividade equivalente pode ser ajustadeupeas como a equacao 22:

A = AT Y2exp[-ka(T-To)] (25)

ondeA_ é um fator dependente da escala na qual a corthdes especifica € expressa, T
é a temperatura de transicao vitrea 'idelal'@uma constante caracteristica do matéfial
A relagdo entre a condutividade e a estrutura idogdios ibnicos demonstrou ser inversa a
observada para a viscosidade. Ou seja, 0 aumestinteacdes do tipo van der Walls
entre as cadeias alquila ou ligacdes de hidrogéntce as espécies idnicas leva uma
diminuicdo na sua condutividade. Estas observaoieam-se bastante evidentes se levado
em conta que o aumento dessas interagdes difecatabilidade das espécies ibnicas.

Outro fator determinante na condutividade dos tigsiidnicos é o tamanho das
espécies idnicas. Foi verificado que sais com éspé@nicas pequenas tendem a ser mais

condutivos que compostos com espécies mafbres
3.2.3. Liquidos ibnicos proticos
Embora o primeiro LI protico, E4MOs, tenha sido descoberto em 1914, a pesquisa

em LlIs proticos ainda emergels Proticos séo originados pela transferénciarmdepréton

de um acido de Bronsted a uma base de Bronstechéiraente um amina). Este processo é
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reversivel se a energia que € exigida para o dalfwroton é pequena; neste caso, o liquido
formado tem condutividade baixa e alta pressacaperv Propriedades boas de um LI séo
conseguidas quando o préton permanece em grangenumacation devido a larga lacuna
de energia associada a recuperacdo do &cido pusase®™. A forte interacdo de
Coulémbica a longo prazo entre o cation e aniomxatampresséo de vapor sobre o liquido.

A sintese do Lls préticos pode seguir duas rotegatites, a primeira consiste na
neutralizacdo de uma solucdo aquosa de amina quecaccom um acido conveniefifea
segunda € executada sob condicdes livres de sejvpeta mistura dos reagentes e
aquecimento da mistura dos componentes até o perftssdo em atmosfera de argdfiio

Em 2004, Dyson e colaboradores sintetizaram liquidoicos com um ou dois
grupamentos de acido carboxilico (Esquema 1), cowlie a estes liquidos ibnicos uma
acidez de Bronsted (Tabeld¥)

/ \ /r F—\ Y
NS RS /'\'@N\L/)’n “OH
_ Me N2 n OCHj3 Me
R = CHj or
i Cl
— / lin=1 5n=1
/7 22n=3 6:n=3
R’N\fN
i\ <\ /7 i\ <\ /7
3 HaCO™ NI N+t "OCH; = ™ HiCO™ N N+tn OH
Cl Cl
3n=1 7-n=1
4:n=3 8n=3

Esquema 1.Rota sintética dos LIs &cidos. Reagentes e corglighé equivalente
de CI(CH),COOCH;, 25°C, 1 hora para; 60 °C, 24 horas paraii) 2 equivalentes de
CI(CH2),COOCH;, 60 °C, 24 horas; iii) Solucao de HCI 37%, 1002(oras.

Tabela 7. Valores de pKdos liquidos idnicos a 25 °C

Rl/N\@/N‘RZ
cr
R1 R> PKa
5 CHs CH,COOH 1,90
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6 CHs (CH,):COOH 3,83
CH,COOH CH,COOH 1,33
(CHp)sCOOH  (CH);COOH 3,46

o

3.3. CATALISE HOMOGENEA E HETEROGENEA.

A catalise tem se tornado um ramo vital para a&séte produtos quimicos. Altas
taxas de reacdo e seletividades sdo alcancadamnteedi utilizagdo de catalisadores
apropriados estruturalmente, bem como a utilizaghoondi¢cdes reacionais mais brandas.

A catalise pode ser dividida em duas grandes dada@smogénea e a heterogénea. A
catalise homogén&® **tem como vantagens a facil descricdo dos sitiaitads ativos
e do mecanismo envolvido em uma determinada reaggwecursor catalitico pode ser
modificado para que determinado produto seja ols@etivamente, além disso, as reacdes
guimicas em meio homogéneo apresentam alta rejbibdaide.

Na catalise heterogénea, a natureza dos sitiessai ndo € de facil definicdo
acarretando numa dificil elucidacdo do mecanismaedgdo. A grande vantagem da
catalise heterogénea frente a homogénea é a gmcldo catalisador, o que acarreta na
numa eficiente separacéo dos prodtifos

3.3.1 Coldides

Os sistemas coloidais vém sendo utilizados ha satms e estdo presentes cada
vez mais em produtos do nosso cotidiano, como yemplo, os sabonetes. Um sistema &
denominado coloidal quando pelo menos uma das ¢ases presentes no sistema
apresenta-se finamente dividida. Estas particidasrd apresentar uma dimensao dentro de
um intervalo de 1 a 100 nandmetros e sdo estaveisoamente, necessitando de um meio
para a sua estabilizacao.

Devido a grande atividade apresentada em reagbbgltbgenacdo, complexos de
Rédio e Iridio tém sido estudados na sua formaidaif§® *°> Desta forma, os complexos
metalicos suspensos em solventes apropriados dameente estabilizados apresentam-se
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como uma “solucdo homogénea”, ou seja, estdo finmamgarticulados e dispersos em
solucdo formando um coldide. A atividade destetersias cresce abruptamente, pois a
superficie de contato entre as moléculas de stbsra sistema catalitico € muito grande
163.

O primeiro a apresentar o termo coloidal foi Miehlgaraday em 1857. Ele mostrou
particulas de ouro em uma solucdo que era competanincolor sob alguns tipos de
luzes, mas em outras, a mesma solugdo chegouseafaecores como o vermelho, verde,

violeta e azul.

3.3.2 Nanoparticulas (NPs) de metais de transicédo

O uso de complexos de metais de transicdo pacdasaataliticas de reducao é
muito vasto. Geralmente, o complexo adicionadoehap um precursor catalitico e ndo o
catalisador propriamente dito, o qual é formadsitu. O verdadeiro catalisador pode ser
um complexo modificado a partir do precursor, bema uma suspenséao coloidal do metal
formada por condi¢cfes redutoras ou até mesmo agholmenetalico.

Nanoparticulas de metais de transicdo sdo pasiayle apresentam geralmente
menos do que 10 nm de didmetro e tém sido um dawesaocos de estudos na Ultima
década.

Devido a alta atividade frente a reacfes catatittbmo a hidrogenacao de olefinas
e compostos aromaticos, os nanocatalisadores tgsnde transicao estdo sendo cada vez
mais abordados por um vasto nimero de pesquisatfot&s'©®

As NPs de metais de transicao diferem dos catalisacheterogéneos classicos por
apresentarem propriedades Unicas. Sendo que sedvidade e/ou atividade esta
relacionada diretamente com a sua forma, tamastroifera e composicid.

Inimeros trabalhos relevantes do laboratério dtlisa molecular vem se
destacando na area de catélise nanoparticuladat@ésrde transicdo, baseados na sintese,
caracterizacdo e propriedades cataliticas de ndimpas de metais de transicdo
sintetizadas em LlIs derivados dos cétions 1,3 wilaiidazolio"®®. Interagcdes pouco

coordenantes sédo formadas pela associacdo doascatmbutil-3-metilimidazdlio (BMI)
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com os anions hexafluorofosfai®ks), tetrafluoroborato’'BF,) e trifluorometanosulfonato
(SGCH).

O primeiro trabalho publicado pelo grupo do lalbdania de catalise molecular foi a
sintese de nanoparticulas de iridio obtidas pefaicéd do complexo organometélico
[IrCl(cod)], com hidrogénio molecular. As condi¢bes reacior@asa a sintese desse
sistema foram as seguintes: 4 atm de/3 °C por 10 min. em 3 mL de BMI.RF

Estas nanoparticulas de iridio tem sido utilizadas testes cataliticos na

hidrogenac&o de olefinas e mostraram-se como 6tiatadisadores®.

3.3.2.1 Estabilizagdo de Nanoparticulas de Metaied ransicao

Nanoparticulas de metais de transicdo sdo estapeisas cineticamente, uma vez
que o produto termodinamicamente mais estavel glame@rado metalicobllk). Sendo
assim, estas nanoparticulas necessitam ser ezdbii quanto a aglomeracédo e isso pode
ser obtido de trés maneiras distintas: estabilzaetrostética, através de anions
adsorvidos na superficie do metal; estabilizacéigriea, fazendo o uso de grupos
volumosos; e a combinacdo da estabilizacdo estérietetrostatica fazendo o uso de

surfactantes.

3.3.2.2 Métodos de Sintese de Nanoparticulas

Nanoparticulas de metais de transicdo tém sidtetgiadas por uma grande
variedade de métodt’$ levando em conta os diferentes tipos de particwam
distribuicbes de tamanho, morfologia e atividadesaliticas variadas. Atualmente, o
grande desafio € a reprodutibilidade do métoddrtese de nanoparticulas, principalmente
para um controle da distribuicdo do tamanho, es@yuforma’’, composicat? etc.

Os principais métodos para a sintese de NPs dasmi transicdo sdo: a reducéo
de um complexo organometalico; a decomposicéo ¢érimii fotoquimica do precursor; a

reducao do(s) ligante(s) e a sintese eletroquific4’

62



Os métodos quimicos como a reducao dos sais mEd#Ea sdo os mais apropriados
para a obtencdo de uma distribuicdo de tamanhwootada das particulas e serd abordado
nesta dissertacao.

A reducédo de sais de metais de transicdo € aunbisda e a mais simples para a
obtencéo de espécies metalicas.

Vem sendo utilizada uma grande variedade de ageatieitores para a obtencéo de

coléides metdlicos desde hidrogérfp CO,'"> borohidreto de sédi&®, alcoois”’, etd™®
179

3.3.3 Preparacao de catalisadores suportados emicdl alumina e carbono

Os catalisadores de paladio sob carbono podemrsparnados anaerobicamente
usando o precursor de acetilacetonato de paladarl®no turbostratico, o qual foi pré-
tratado para mudar suas funcionalidades de suigedigpara remover as impurezas de
enxobfre. Estes catalisadores de paladio/C contema® de carbono na superficie e no
volume das particulas de paladio. O efeito destemi@s de carbono na reacdo de
hidrogenacéao de benzeno foi examinado. Se o enrafefor removido do carbono, ele
contamina a superficie de Pd e causa uma dimindigitica na atividade de hidrogenacéo
do benzeno. Quando os carbonos estéao isentos deenxreqiéncia de rotagcédo (TOF) na
reacao de hidrogenacdo do benzeno nédo ¢é afetaal® martalisador de paladio suportado
com carbontf®.

A interacdo metal-suporte € importante no enteadionda estrutura e performance
catalitica dos catalisadores metélicos suportadoacidez dos suportes tem influéncia
crucial na dispersao dos catalisadores de'BdO

Okumura e colaboradores descobriram que o calalisde Pd/Al-MCM-41 exibe
uma alta atividade de hidrogenacdo de benzencsuglere que a possivel explicacdo para
tal é que os sitios de acido de Lewis gerados anmialo, influenciaram a geracao de
espécies ativas de palatfio

Os catalizadores de Pd/SiCPd/ALOs, Ru/SIQ, Ru/ALOs; PUSIQ e Pt/ALO;
podem ser preparados por métodos de impregnacabEé®A'®* Os catalizadores de

Ru/zedlita beta e de Pt/zedlita beta sdo prepamaicamente pela impregnac¢&o®? Na
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impregnacédo, uma quantidade calculada de Pd(tbdRu(thd} ou Pt(CH)3(CHsCsH,) €
introduzida a alumina e a silica e 0 RYQPt(NHs)4](NOs), a suportes de zeolitd-.
Tolueno, agua destilada ou solugdo de amoénia (2flousada como solvente. Na
preparacao ALE os complexos metalicos de Pd{tfii)(thd} e Pt(CH)3(CH3sCsH,4) foram
vaporizados e introduzidos na fase de vapor aosrmspde alumina e silitd 84
Utilizando este método Johnsson Matthey sintetz®weatalizadores Ru/#Ds;, Pd/ALOs,
Pt/Al,Oz e Pt/SiQ"* %

3.3.3.1. Calcinacéo e reducédo de materiais para oatalisadores

Anélises termogravimétricas (ATGJ* 184 18

e reducdo a temperatura programada
(RTP)®L 82foram utilizadas para determinar as temperatupaspeiadas da calcinacdo e
da reducdo para os catalisadores. As medidas de @@k SDTA foram feitas sob
atmosfera de nitrogénio e hidrogénio, respectivaemeds estudos de TGA/SDTA foram
realizados com um sistema de Mettler-Toledo Ta &ifiipado com uma balanca térmica
de TGA 850. A quantidade da amostra usada paralsearioi de 10 mg de magnésio e a
taxa de aquecimento foi de 10 °C/min em todas akdas.

O instrumento para as medidas de TPR era um Alaiiil-100 equipado com
um detetor de condutividade térmica. A quantidaal@miostra usada para a analise foi de
100 mg. O procedimento de TPR consistiu na secageral com 5% de oxigénio no hélio
a 240°C com uma taxa de aquecimento de 2 °C/mguid® por uma etapa isotermal a
240°C por 30 minutos. A temperatura foi baixada0a&C antes da reducao. A curva de
TPR foi coletada entre 50°C e 500°C a uma taxeDd€/inin; o gas da reducao foi de 11%
de hidrogénio no argonio.

O paladio e o ruténio impregnados pelo método AbhkEaumina e silica foram
reduzidos a 90°C para o paladio e 140°C para oiut®s catalisadores de platina foram
reduzidos a 300 °C. As zedlitas contendo ruténianfosecadas a 115°C e calcinadas num
forno. A taxa de aquecimento foi de 1 °C/min at®°®) onde permaneceu por duas
horas®’. Os catalisadores de platina/zedlita foram secamlakl0°C por 24 horas e

calcinados entdo a 350°C por duas horas num férrtaxa de aquecimento na calcinagao
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foi de 0,2°C/min®®. As amostras de platina foram calcinadas por dircas no ar a 350°C
no reator ALE ou num forrid"

Os catalisadores de ruténio e platina calcinadogedtitas foram reduzidos, com
fluxo de hidrogénio, em um reator a 250°C por tiégas®” ¥ A platina depositada e
calcinada na alumina e no silicone foi reduzid®@°8, sob fluxo de hidrogénio, por trés

horas®
3.4. BATERIAS

Embora as pilhas secas de zinco/diéxido de manganBam uma histéria de mais
de 130 anos, ela é ainda a maior fonte portatidlytara de eletricidade sendo usadas em
lanternas elétricas, radios e brinquédioBamanhos diferentes e modelos estdo disponiveis.
O consumo meédio de baterias por ano no Brasil épdeximadamente 759,5 milhdes de
unidade$®. As baterias de zinco-carbono sdo baterias naoremAveis, que sdo
projetadas para serem descarregadas inteiramenent@ descartadas. O sistema
eletroquimico das pilhas de Leclanché/zinco—carposa o zinco e o grafite como anodo e
catodo, respectivamente. O anodo contém zinco ermop® o inibidor de corrosédo e o
catodo compacto de diéxido de manganés é mistutado carbono/grafite e acetileno
preto. A célula é incluida totalmente numa lataage de alta-densidade com ambas as
bordas cobertas com aco. Um separador de nyloadoysara separar o anodo e o catodo
da solucdo de eletrolito. Um isolador de asfalt@décionado para prevenir qualquer
vazamento de baterias e um adesivo de plasticcstidoeé também adicionado para
acabamentg’.

Existem algumas baterias que usam polianilina coratetrodo positivo (catodo) e
acido cloridrico e o eletrdlito de Zn@u NH,Cl em pH 4 ou mais altd’*%*

Em algumas baterias, zinco é utilizado na formdighs com cadmio, mercurio,
chumbo, etc. Estas ligas de cadmio e mercurio kdimente indesejaveis do ponto de vista
de poluicdo. Em particular, a presenca de meraiasopilhas alcalinas secas de Zn-MeO
considerada uma fonte em potencial de poluicdo, ueraque a producdo de células

alcalinas MnQ esta aumentando continuamétite
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Diversos estudos desenvolvidos tem sido baseads& recnologig®?®® Em
termos do eletrdlito empregado, pilhas seca deo#liixido de manganés podem ser
divididos em cloreto de aménio e cloreto de zifk® células de ZnGlséo referidas como
baterias de alto-potencial, pois possuem melhoaadpde em correntes alta e descarga
continua. O desempenho superior de pilhas de ;Z8Glompensado, no entanto, pela
fabricacdo mais complexa devido ao requisito derobelos de confianf&. Portanto, a
pilha de NHCI ainda ocupa um grande espa¢o no mercado despsbeas de zinco/
didéxido de manganés.

Durante o descarregamento, a reacdo quimica dagdsasegue o mecanismo da

reacdo do anodo e do catodo, que pode ser expoessa:
Zn + 2MnGQ — Mn,Os + ZnO (26)

esta é a reacdo mais provavel, mas as vezes ogtgegobdem mudar dependendo das
condicdes de descarregamento da batéri@ metal de zinco & um dos componentes mais
importantes em baterias, sendo usado como anodododew suas caracteristicas
eletroquimicas e custos baixos. O zinco é usadfoama de po e deve ser de alta pureza
(99,85-99,00%). Contrariamente, zinco tem limitaitages naturais na terra. Os dados
mundiais do departamento de minas dos EUA informgam as fontes minerais do zinco
estardo esgotadas em aproximadamente 20-40 anagmiadtidade de zinco usado na

producao de baterias é pequena comparado com $as Bsos, como em ligas e protecao
189

3.4.1. Eletrolitos soélidos idbnicos

Em termos de seguranca, hd uma exigéncia fortegatdbstituicdo de eletrodlitos
liguidos pelo desenvolvimento de eletrdlitos s&idoO atrativo comportamento
eletroquimico (altamente redox) dos polimeros atos investigadores de bateria a usar
estes polimeros como materiais de eletrodo em iastté®® No entanto, um limite
méximo & condutividade idnica de ®cmi’ foi alcancado & temperatura ambiente. Este

limite impede o uso de tais eletrélitos em batepasa artificios eletrbnicos portateis.
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Novas metodologias devem ser usadas. O desenvolignde Sls ndo volateis com alta
condutividade promete muito. Sls apresentam animguissibilidades para o uso em
baterias, como eletrélitos sélidos, a baixa tentpesd".

Atualmente grande atencdo é dedicada a caract@oizde membranas idnicas
condutoras para serem usadas como eletrdlitos atascem artificios solidos de
eletroquimic&”.

O uso de polimeros ionicamente condutores, que agjemltaneamente como
separador e eletrglito, € muito conveniente cora#ma substancia quimica e estabilidade
eletroquimica, a seguranca e 0 uso em bateriagoddet tecnologia de pelicula fina.
Condutores sélidos de préton ja sdo usados em wgowartificios de eletroquimica, tais
como células de combustivel, sensores quimicosos&des de eletrocrobmica e
supercapacitores. Além do mais, sistemas de enbagiaados em hidrogénio sdo uma
possivel resposta para prevenir a poluicdo de.tBueante os ultimos anos, aumentou o
namero de materiais, cristalino ou amorfo, orgamioanorganico, sélidos e géis, onde o
transporte de préton é conhecido por desempenhayapel important@®. O Nafion esta
em uso e tem atraido crescente interesse como uerimha@e membrana, combinando a
quimica necessaria, eletroquimica e estabilidadeAmea com alta condutibilidade de
protorf®,

Condutores protonicos funcionalizados com sulfodanioram desenvolvidos para
a aplicacdo como revestimentos, camadas ou sepesaém baterias, assim como as
membranas em células combustiveis. Sua estabilidaneca acima de 200°C é limitada
pelo potencial que oxida o grupamento sulfonilarafo testados as baterias com os
condutores protdnicos sob condicfes Umidas e s8cdscondicdes Umidas estas novas
membranas mostraram condutibilidades elevadas @istélentro da mesma escala que o
Nafion. A condutividade também foi estudada em otor@s protdnicos sulfonados
(membrana de 1,5 mm) em funcdo de umidade relafleen 0 aumento do contetdo de
agua das membranas até 16 % em massa, a condigiddeenta de IS cm* a 6.10° S
cmta 70°CG%.

A polianilina (Pani) € um dos polimeros mais impotés para uso em artificios de
eletroquimica tal como baterias por causa de daacahdutividade, baixo custo e alta

capacidade especifica devido a sua superficie anmdgrparte estendida comparada com os
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eletrodos de met&**° Especialmente, nas duas Ultimas décadas, bateriestado sélido
tem atraido muito a atencdo principalmente comaefonie energia para equipamentos
eletrénicos portateis 2*2 A maioria das pesquisas foi dirigida na direcAqreparacéo e

caraterizagdo de eletrdlitos de polimeros na fadmagef'> #*

e comparativamente pouco
foi feito em baterias secas priméarias usando gsiale eletrélitg™ 2*°

Durante muito tempo, o mercurio foi empregado eterizs alcalinas de manganés,
sendo o aditivo mais util ao material de anodoideazpara suprimir a evolugédo de gas de
hidrogénio que é causado pela reacdo de descaff&daO zinco tem um potencial redox
mais negativo que o hidrogénio e assim promoveue@ol de gas de hidrogénio. Esta
condicdo dificulta o uso em baterias seladas. Rrtaum numero consideravel de
tentativas foi feito para substituir 0 mercirio partros aditivo§**! O Yamakawa e
colaboradoreéd® informaram que a adicdo de mdultiplos componertas, como, indio,
chumbo, bismuto e estanho a particulas de zinficiérge para suprimir a evolugcéo de gas
hidrogénio. O Miura e colaboradofésinformaram que indio, bismuto e célcio com um
inibidor organico também suprime a evolucdo de dgidrogénio. Foi informado, no
entanto, que p6 de liga de zinco com aditivos atanarimpedancia da céldfA A adicéo

de bismuto suprime eficientemente a evolugéo dénigiésgénié®
3.4.2. Reciclagem e recuperacao

No Brasil, a disposicéo final para baterias desgadas inclui aterro sanitario e
industrial para residuos perigosos. Uma lei coredm as responsabilidades dos
fabricantes diz que as baterias usadas devem leta @ disposi¢céo. Esta obrigacéo deve
ser estendida para reduzir a producdo de residtasl@@m a quantidade de substancias
toxicas adicionais dentro das baterias. Atualmepte,fabricantes dispdem todos os
residuos de baterias, oriundos de plantas indisstem aterros industriais. No entanto, as
fabricas importantes fazem esfor¢cos para redutiear os metais toxicos de baterias. A
coleta de baterias usadas devera ser feita pararaseps residuos do ambiente.
Infelizmente, ndo ha nenhum esquema sistematiocolda em alguns paises e nenhum
método para classificar se s&o coletaveis. As vests tarefa ndo pode ser praticavel

devido a problemas educacionais e interesses etoos
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Alguns componentes de bateria sdo organicos, ¢am gapel e carbono/grafite e
nao causam um impacto ao ambiente. Contrariameuat®s componentes, incluindo aco,
plastico, zinco e metais toxicos aumentardo o velwhe um aterro, desde que eles
decompdem lentamente, permanecendo no ambienttes Pgnosseiras de aco, papel,
carbono, latdo e outros podiam ser tratados meaaeicte, enquanto o po restante, podia
ser tratado num processo envolvendo procedimentewlimgicos, apontando para a
recuperacdo de Zn usado como o anodo em célulanak: As baterias tém um grande
nimero de componentes, que tecnicamente podemtszides e reutilizadd®.

Os metais pesados estdo presentes em niveis e remant@acdes diferentes em
todas as baterias secas. O perigo ambiental rakabioé conhecido. Os metais pesados séo
toxicos e assim responsaveis por produzir problegnages para a saude da populagéo e
para a manutencao da biosfera. O maximo aceitavebdcentracdo do 6xido do zinco € de
2 mg/ni. A ingestdo de 10g de sulfato de cobre ou de zitém leva a morte, mas as
quantidades da mesma ordem sao consideradas @arigasausam intoxicacado que pode
ocasiona uma gastroenterite hemorrdgica e um atachepatorenaft?*
Consequientemente, tem havido uma preocupacao mtespento ao risco associado com
a disposicdo descontrolada de baterias secas uddmasiltimos 30 anos a quantidade de
lixo doméstico e desperdicio industrial continuascendo. O crescimento da populagéo
mundial e exigéncia para um padrdo de vida maisaltenta o consumo de matérias-
primas e o residuo produzido. A grande quantidadeediduo € um problema pertinente
em toda parte. As baterias de MyZh representam a maior quantidade de residuos de
baterias descarregadas. A capacidade de armazewateeaterros € limitada, e 0os custos
de disposi¢cdo tornam-se muito altos. Portanto, eitox de reutilizagdo e reciclagem de
materiais aparecem para reduzir os residuos. dgluoss freqientemente oferecem
beneficios econbmicos as industrias pela reutdiaage materiais. Em outras palavras,
reduzir os custos de producado por substituicaorddérias-primas por produtos reciclaveis
limpos leva a preservacao de matérias-primas, e sievuma meta para a nossa sociedade,
pois 0s recursos na terra séo limitados e a rg@niasignifica sua preservagao assim como
a protecdo do ambiente. Quantidades grandes deiamsatue sdo considerados residuos
podem ser recuperados. indices de reciclagens tiiais comumente usados crescem em

muitos paises industriais. A maioria deles, tal calapdo e Alemanha criaram programas

69



de reciclagem bem sucedidos com centros de cobe@idados em todo o pais. A
comunidade participa no programa envolvendo sefarde refugo de lar em muitos paises
tal como Europa, Jap&o e Estados Urlitlos

Métodos de tratamento tem sido desenvolvidos entosyiaises principalmente
devido as limitacbes da lei ambiental com relagddnalice do metal toéxico no solo e
corregos de agua. A maioria dos materiais recdpsrpor meio de tratamentos mecanicos
e quimicos mostram algumas vantagens e podem ag031s0mo matérias-primas para a
producéio das bateri48 Diversos métodos para recuperar o metal dasidsiesadas s&o
encontrados na literatura, mas as rotas induss@osbaseadas geralmente em operacdes

8*%e/ou hidrometaltrgiéd® 24

pirometallrgic

O processamento de metais usando técnicas de fthiomgia torna-se um método
bem estabelecido e eficiente para recuperar me¢ainatérias-primas. E escolhido como
um processo de extracao e também controle do atepaesde que 0 metal extraido evite a
producédo de residuo. A hidrometalurgia tem algereficios comparados com técnicas de
pirometalurgia tal como requisitos de baixo cugstossivel recuperacdo de materiais e
diminuicdo da poluicdo do ar como ndao ha particyesduzidas. Os processos de
hidrometalurgia contribuem para pesquisar a reagader de metais, e seu uso aumentou
comparado com os métodos de pirometalurgia. Myitaeessos patenteados ja foram
desenvolvidos principalmente para tratamento deriaat secas como a BATENUS para
uma mistura de baterfds PLACID, para recuperacdo de merctfloRECYTEC para
recuperacdo simultanea de zinco e diéxido de m@&sjae HYDROMETAL SPA* para
baterias acidas de chumbo.

No processo hidrometalirgico o metal de zinco @peado com éxito destes
recursos secundarios. A eficiéncia de recuperdea-se a 89% e a particula de zinco tem
um didmetro médio de + 1,25 rfith

O método de biohidrometalurgia mostra grandes bilissides de uso em
reciclagem de baterias prevenindo a contaminac&adgepor baterias descartadas e
permite a recuperacéo de metais nas batéfids Na industria de mineracéo, os processos
de biohidrometalurgia gradualmente tém estado suinsto os de hidrometalurgia devido
a sua eficiéncia mais alta, custo baixo e menosisiéos industriai®>?*° Metais s&o

extraidos de pedras usando microrganismos, por@gens microrganismos acid6fifG8
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Os produtores de baterias estdo empenhados emtrmcenbstitutos para as
substancias toxicas usadas nas baterias, para ramekigéncias ambientas No
entanto, testes realizados em baterias comeraandjora longe de ser conclusivos,
considerando 0 numero pequeno de amostras exarsjriedde a sugerir que mesmo “as
baterias verdes assim chamadas” ndo podem serstiispdiretamente em aterros urbanos
comuns. Os processos de pré-tratamento sdo sempEesarios para reduzir os niveis de
Mg e de Zn. Estes processos nao parecem ser cashgdiciem caro demais. Um exemplo
simples, baseado na recuperacao do zinco pelalsetseguida por inertizacéo, é proposto
aqui como uma acéo eficiente para reduzir os nideisnetal a valores bem abaixo dos
limites para a disposi¢ao de pilhas comuns do ZiBbem aterros. Estes resultados sao
muito preliminares, mas sao promissores e sugergmcgm esforcos da comunidade o
problema de uma disposicdo segura de bateriasaglsgotalvez podia ser alcancado
consequentemente com grande beneficio para a wagderdo ambiente e a saude da
populacé®™

E um fato de que as baterias usadas podem cauldgidpoambiental. Muitos
peritos ambientais apelam pelo desenvolvimentondieg @conomia de reciclagem a fim de
executar uma estratégia de desenvolvimento susentdma economia de reciclagem é
um tipo de economia ecoldgica que tem trés priasipieducao, reciclagem e utilizacao.
Portanto, o seu significado é de que baterias gsadmm tratadas como um segundo
recurso importante e alguns métodos singularestiizagdo de baterias gastadas devem
ser desenvolvidés®

Plantas operacionais para a reciclagem de bategaas usadas jA sdo uma
realidade, por exemplo, o0 batrec € uma plantadatuauma area turistica da Suica, com
uma capacidade de 3000 toneladas por ano, ondes toslolimites de emissdo séo
cumpridos. O processo fornece os seguintes pradiefosmanganés, zinco e mercérfo

Os materiais recuperados dos residuos de baterigspser retornados a producao
do processo das baterias como matéria-prima owsiggEia outros propositos. O aco pode
ser vendido em fardos de alta-densidade; o mangetEsser vendido a industria de aco e
0 zinco recuperado para a industria metaltrgicas®éorma, as baterias usadas podem ser

consideradas como fonte secundéaria de matériaggfin
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Dessa forma, a reciclagem e recuperaracdo podenmsemaneira alternativa para
resolver a disposicdo e problemas de tratamento giarinuir a quantidade de residuos a
ser disposto num aterro e em alguns casos forne@oahomia de materiais. A separagao
de tipos de baterias diferentes necessita de aldessnvolvimentos e esta segregacéo
poderia selecionar o tratamento e disposicdo ajpgre a proposta de um processo
eficiente de reciclagem. Algumas técnicas estadas@nopostas para reciclar este tipo de
residuo ndo sé para proteger o ambiente, mas taniager vantagens econémicas ao

recuperar os metafs.

12



4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1. Materiais

Diclorometano e acetona foram obtidos da VETEC Qa#rrina LTDA e usados
sem prévia purificacdo. Os reagentes trietilamidareto de metanosulfonila, e 1-
metilimidazol foram obtidos da Sigma-Aldrich e diestos. O CDCJe a acetonas foram
obtidos da Cambridge Isotope Laboratories. Carbatndo, celite, 6xido de alumina
basica e silica gel 60 (40-@n) foram obtidos da Merck. Os catalisadores de R8%),
Rh/C (5%), Pd-Ru/C (1 e 5%) foram gentilmente cesliggela Degussa. O catalisador
Pt/Al,O3 (5%) e o precursor catalitico [IrCl(cogdfpram obtidos da Stream Chemicals.

4.2. Sintese e Caracterizacdo dos Materais Utilizad

4.2.1. Metanosulfonato de benzila

O

OSO,CH,

A uma solucéo de alcool benzilico (2,08 mL, 20 mneotliclorometano contendo
um excesso 50% molar de trietilamina, resfriadal@, adiciona-se lentamente o cloreto
de metanosulfonila (1,70 mL, 22 mmol) durante umiquk de 5-10 minutos. Em seguida,
retira-se 0 banho e deixa-se a reacdo, sob agitema@stante, por 2 horas. A mistura
reacional é transferida para um funil de separagidendo 50 mL de diclorometano.
Extrai-se a mistura primeiramente com gelo, segdelsolucdo 10 % de &cido cloridrico,
solucdo saturada de bicarbonato de sbédio e pastenwe lava-se 3 x com solucdo de
cloreto de sodio. Por fim, lava-se a solucao raatdt com agua deionizada (3 x 50 mL),
evapora-se o diclorometano no rota evaporador &s®=® produto. Rendimento: 1,99q,
92%.1V (puro;i = cmi'): 3129, 3081, 2985, 2876, 1592, 1497, 1446, 13531, 778 cm
! RMN *H (CDCk) d(ppm): 7,40 (m, 5H), 5,24 (s, 2H), 2,90 (s, 3RMN *C (CDCLk)
o(ppm): 133,4, 129,1, 128,1, 78,3, 38,2.
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4.2.2. Metanosulfonato de 2-feniletila

OSO,CH,

Adiciona-se 3-etilpropanol (12,2g, 100 mmol) a us@ucdo de 60 mL de
diclorometano e 21 mL de trietilamina, sob agitag@stante. Resfria-se o sistema a 0 °C
e adiciona-se lentamente o cloreto de metanosidf¢ij9mL, 100 mmol). Em seguida,
retira-se o banho e deixa-se a reacdo, sob agitay@&tante, por 50 minutos. A mistura
reacional foi transferida para um funil de sepavag@m 20 mL de diclorometano. Lava-se
a solucao resultante com agua deionizada (3 x 30 evapora-se o diclorometano no rota
evaporador e seca-se 0 composto sob vacuo. Rertdini®nlg, 95%RMN *H (Acetona-
ds) &(ppm): 7,29-7,19 (m, 5H), 4,23d,= 7,1 Hz, 2H), 3,11 (s, 3H), 2,74 (= 7,1 Hz,
2H). RMN °C (Acetonads) 3(ppm):138,5, 130,5, 130,4, 129,9, 129,6, 128,10,727,6,
36.6.

4.2.3. Metanosulfonato de 3-fenilpropila

OSO,CH,

Adiciona-se 3-fenil-1-propanol (13,629, 100 mmoB@GmL de diclorometano e 21
mL de trietilamina, sob agitagdo constante. Rasfei o sistema a 0-10°C e adiciona-se
lentamente o cloreto de metanosulfonila (7,9 mlQ @tnol) durante um periodo de 5-10
minutos. Em seguida, retira-se o banho e deixarea@io, sob agitacdo constante, por 2
horas. Lava-se a solucdo resultante com agua dedmi(3 x 50 mL), evapora-se o
diclorometano no rota evaporador e seca-se o nmidopato de 3-fenilpropila sob vacuo.
Rendimento: 19,479, 91%V (filme): 3030, 2940, 1605, 1498, 1455, 1357, 11946,
803, 701.RMN 'H (CDCL) &(ppm): 7,29-7,16 (m, 5H), 4,25 @,= 7,1 Hz, 2H), 2,98 (s,
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3H), 2,74 (tJ = 7,4 Hz, 2H), 2,10-2,00 (n"2H). RMN *C (CDCk) &(ppm): 144,2, 133,1,
129,2,128,8, 127,9, 122,7, 121,5, 51,9, 39,4,,3%)3..

4.2.4. Metanosulfonato de 2,2-feniletila

A

O 2,2 bifeniletanol (6,92g, 32,6mmol) foi adicionadaima solucéo de 60 mL de

diclorometano e 7 mL de trietilamina, sob agitac@nstante. Resfria-se o sistema a 0°C e
adiciona-se lentamente o cloreto de metanosulfd@i8 mL, 32,6 mmol). Em seguida,
retira-se o banho e deixa-se a reacdo, sob agitagétante, por 2 horas. Lava-se a solucéo
resultante com agua deionizada (3 x 10 mL), evapera diclorometano no rota
evaporador e seca-se 0 composto sob alto vacudirRemo: 8,699, 91%. Ponto de
Fusdo= 56-57 °QV (puro;A = cri'): 3004, 2964, 2939, 1508, 1419, 1174, 956, 816, 76
RMN *H (Acetonads) 3(ppm): 7,41-7,21 (m, 10H), 4,80 @=7,7 Hz, 2H), 4,51 (d) =7,7

Hz, 1H), 3,00 (s, 3H)RMN **C (CDCk) &(ppm): 142,2, 130,1, 129,7, 128,5, 73,3, 51,8,
37,7.

4.2.5. Metanosulfonato de 1-benzil-3-metilimidazdadi

Q

AN
N(T)N-CH
DN

“SO,CH,8

Adiciona-se metanosulfonato de benzila (5,58 gm®@ol) ao metilimidazol (2,62
g, 32 mmol) a 0°C, sob agitacdo constante por 2dshbava-se o produto sélido com uma
pequena porcdo de acetato de etila (3 mL) e sesaks@acuo. Rendimento: 7,7 g 96%.
ESI-HRMS ion positivo: ([C11H13N2]", calculado: 173,1079), encontraduaz 173,1079.
ESI-HRMS ion negativa ([CH3SO;], calculado: 94,9803), encontraduniz 94,9803.1V
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(puro; . = cmil): 3169, 3081, 2985, 2936, 1588, 1497, 1456, 11921, 778 RMN *H
(CDCl) &(ppm): 9,82 (s, 1H), 7,49-7,32 (m, 7H), 5,43 (s),28195 (s, 3H), 2,74 (s, 3H).
RMN *C (CDCk) &(ppm): 137,5, 133,3, 129,1, 128,6, 128,1, 126,3,d4.2121,8, 52,8,
39,6, 36,1.

4.2.6. Metanosulfonato de 1-(2-feniletil)-3-metilindazolio

O~

NEN-CH
Qe
“SO,CH,

Adiciona-se metanosulfonato de 2-feniletila (19,095 mmol) ao metilimidazol
(7,799, 95 mmol) sob agitacao constante por 24sha@va-se o produto com uma pequena
porcdo de acetato de etila (10 mL). Posteriormeata-se o liquido ibnico sob vacuo e
aguecimento de 80 °C. Rendimento: 24,3g, 9B%-HRMS ion positivo: ([C12H15N2]",
calculado: m/z 187,1235), encontradom/z 187,1132. ESI-HRMS ion negativa
([CHsSOj]", calculadomyz 94,9803), encontradowz 94,9809.1V (puro; A = cmit): 3130,
2950, 2884, 1610, 1593, 1437, 1353, 1198, 1073, RMN *H (CDCk) 3(ppm): 9,71 (s,
1H), 7,32-7,10 (m, 7H), 4,53 @,=7,1 Hz, 2H), 3,95 (s, 3H), 3,19 ®=7,1 Hz, 2H), 2,77
(s, 3H).RMN **C (CDCLk) &(ppm): 137,9, 136,9, 129,0, 128,9, 127,3, 122,2,1,250,9,
39,6, 36,4, 36,3.

4.2.7. Metanosulfonato de 1-(3-fenilpropil)-3-metimidazolio

AN
N(TYN-CH

DN

"SO,CH,

Adiciona-se metanosulfonato de 3-fenilpropila (9,491 mmol) ao metilimidazol

(7,469, 91 mmol) sob agitacdo constante por 24sh@va-se o produto com uma pequena
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porcdo de acetato de etila (10 mL). Posteriormesgtea-se o produto sob vacuo e
aquecimento de 80 °C. Rendimento: 26,9g, 98%1-HRMS ion positivo: ([C13H17N2]",
calculado: 201,1392), encontradwn/iz 201,1372.ESI-HRMS ion negativa ([CH3SOy],
calculado: 94,9803), encontradm’z 94.9834. IV (puro; A = cm?): 3130, 3038, 2890,
1611, 1592, 1483, 1437, 1123, 992, 8RN *H (CDCL) 3(ppm): 9,77 (s, 1H), 7,49 (s,
1H), 7,48 (s, 1H), 7,40-7,14 (m, 5H), 4,28Jt7,14 Hz, 2H), 3,96 (s, 3H), 2,96 (s, 3H),
2,69 (t,J =7,4 Hz, 2H), 2,22 (qui) =7,4 Hz, 2H)RMN *3C (CDCk) 5(ppm): 139,6, 137,6,
128,4, 128,0, 126,1, 123,5, 121,9, 49,1, 39,5, 3(2.

4.2.8. Metanosulfonato de 1-(2,2-feniletila)-3-mditmidazolio

AN
NCPHN-CH

e

"SO,CH4

Adiciona-se 0 metanosulfonato de 2,2-feniletila 698, 29,6 mmol) ao

Metilimidazol (2,439, 29,6 mmol) sob agitacédo canst e deixa-se a 70 °C por 72 horas.
Lava-se o produto com uma pequena porcado de aadtastila (4 mL). Posteriormente
evapora-se, seca-se sob vacuo e aguecimento d€.9Rehdimento: 9,569, 90%SI-
HRMS ion positivo : ([C1sH1oN5] ", calculado:m/z263,1548), encontradmyz 263,1540.
ESI-HRMS ion negativa ([CHsSOy], calculadonm/z 94,9803), encontradowz 94,9803.
IV (puro; A = cmi®): 3142, 3061, 3006, 2964, 2933, 1706, 1363, 11987, 784, 561.
RMN *H (CDCk) &(ppm): 9,57 (s, 1H), 7,40-7,10 (m, 12H), 4,891&8,5 Hz, 2H), 4,60
(t, J =8,5 Hz, 1H), 3,78 (s, 3H), 2,75 (s, 3HRMN **C (CDCkL) d(ppm): 139,4, 137,8,
128,8, 128,3, 123,3, 122,3, 53,2, 51,4, 39,6, 33B.

4.2.9. Tetrafluoroborato de 1-benzil-3-metilimidaz&io

Q

AN

N(F)N-CH
O/
‘BF,
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A uma solucédo de metanosulfonato de 1-benzil-3imédiazoélio (22 g. 82,1 mmol)
e 4gua (2 mL) adiciona-se NaB[P,0 g, 82,1 mmol) sob agitagdo constante por& h
temperatura ambiente. Extrai-se o produto da solugsultante com diclorometano (3 x 50
mL), lava-se com agua deionizada (2 x 50 mL), exayge o solvente e seca-se sob vacuo.
Rendimento: 19,8 g, 93%SI-HRMS ion positivo: ([C11H1aN2]", calculado: 173,1079),
encontrado:m/z 173,1084. ESI-HRMS ion negativa ([BF4 , calculado: 87,0029),
encontradom/z 87,0022V (puro; . = cmi‘): 3157, 3117, 3005, 2967, 1576, 1565, 1457,
1164, 1061RMN *H (Acetonass) d(ppm): 9,08 (s, 1H), 7,74 (s, 1H), 7,73 (s, 1HY0?,
7,39 (m, 5H), 5,58 (s, 2H), 4,04 (s, 3HRMN **C (Acetonad6) 3(ppm): 138,3, 135,9,
130,6, 130,5, 130,2, 125,7, 123,9, 54,2, 37,3.

4.2.10. Hexafluorofosfato de 1-benzil-3-metilimidadio

A uma solucdo de metanosulfonato de 1-benzil-3limetazélio (4,02 g. 15

AN
N(T)N-CH
DN
PR,

mmol) e agua (2 mL) foi adicionado hidroxido deiso@,14 g, 3,5 mmol). ApGs alguns
minutos adiciona-se solucdo aquosa de &cido hexafasforico 60% (2,50 mL, 17 mmol)
sob agitacao constante por 30 minutos a 0°C. Es#rai produto da solucédo resultante com
diclorometano (3 x 50 mL), lava-se com agua deemtaz (4 x 50 mL), evapora-se o
solvente e seca-se sob vacuo. Rendimento: 4,43%. €51-HRMS ion positivo:
([C11H1aN,]", calculado: 173,1079), encontradn’z 173,1079 ESI-HRMS ion negativa
([F6P], calculado: 144,9642), encontradu/z 144,96311V (puro;A = cm’): 3164-3113,
2966-2924, 1576, 1560, 1498, 848VIN 'H (Acetonads) d(ppm): 9,10 (s, 1H), 7,76 (s,
1H), 7,73 (s, 1H), 7,50-7,43 (m, 5H), 5,58 (s, 2407 (s, 3H)RMN °C (Acetona)
d(ppm): 138,0, 135,7, 130,6, 130,5, 130,0, 125,8,9,54,2, 37,2.
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4.2.11. Hexafluorofosfato de 1-(3-fenilpropil)-3-mi@imidazolio

AN
N N-CH,
“PFy

A uma solucédo de metanosulfonato de 1-metil-34feapilimidazolio (9,3 g. 31,4
mmol) e agua (2 mL) adiciona-se KRB,8 g, 31,4 mmol) sob agitacdo constante poa2 h
temperatura ambiente. Extrai-se o produto da solugsultante com diclorometano (3 x 50
mL), lava-se com agua deionizada (2 x 50 mL), exage o solvente e seca-se sob vacuo.
Rendimento: 15,9 g, 95%SI-HRMS ion positivo: ([C1zH17N2]", calculado: 201,1392),
encontrado:m/z 201,1358. ESI-HRMS ion negativa ([FeP], calculado: 144,9642),
encontradom/z 144,96451V (puro; A = cm’): 3164, 3121, 3005, 2962, 2865, 1604, 1575,
1483, 1456, 1173, 841, 55BMN H (Acetonasds) d(ppm): 8,61 (s, 1H), 7,52 (8 =1,7
Hz, 1H), 7,45 (tJ =1,7 Hz, 1H), 7,38-7,03 (m, 5H), 4,18 Jt=7,4 Hz, 2H), 4,02 (s, 3H),
2,63 (t,J =7,4 Hz, 2H), 2,18 (qui) =7,4 Hz, 2H).RMN *3C (Acetonass) d(ppm): 141,9,
137,5, 129,8, 129,7, 127,5, 124,9, 123,5, 50,98,33,2, 32,6.

4.2.12. Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-kenzil-3-metilimidazolio

Q

AN
N{PDN-CH
QN

A uma solucédo de metanosulfonato de 1-benzil-3tmétiazolio (2,7 g, 10 mmol)
e agua (5 mL) adiciona-se LIN(S0R;);2 (2,9 g, 10 mmol) sob agitacdo constante por 2 h a
temperatura ambiente. Extrai-se o produto da solug&ultante com diclorometano,
evapora-se o0 solvente e seca-se sob alto vdReadimento: 4,1 g, 90 %&SI-HRMS ion
positivo: ([C11H13N2]", calculado: 173,1073), encontradoz 173,1044 ESI-HRMS ion
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negativa ([C.FsNO4S;]", calculado: 279,9173), encontradoz 279,9163.1V (puro; A =
cml): 3154, 3117, 2964, 1562, 1457, 1350, 1190, 1688N H (Acetonads) 3(ppm):
9,10 (s, 1H), 7,77 (s, 1H), 7,73 (s, 1H), 7,70-7#2 5H), 5,58 (s, 2H), 4,08 (s, 3HIMN
13C (Acetonads) 3(ppm): 138,2, 135,7, 130,6, 130,7, 130,6, 130,5,8,2124,1, 123,8,
119,5, 54,3, 37,4.

4.2.13. Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-R-feniletil)-3-metilimidazélio

O

AN
N@N—CH3
N(SOLFy),

A uma solucdo de metanosulfonato de 1-(2-feni8tthetilimidazolio (24,31g,
85,5 mmol) e agua (5 mL), adiciona-se LiINEB®Bs), (24,959, 87 mmol) sob agitacéo
constante por 2 h a temperatura ambiente. Extraiqseduto da solucéo resultante com
diclorometano (3 x 50 mL), evapora-se o solventgeea-se sob vacuo. O produto foi
recristalizado por trés vezes utilizando-se 5 mladetato de etila e 10 gotas de acetona,
quando o produto ndo solubilizava utilizou-se umesmgmento brando. Rendimento: 39,4q,
98%. ESI-HRMS ion positivo : ([Ci2H1sN]", calculado:m/z 187,1235), encontradowz
187,122 ESI-HRMS ion negativa ([C.FsNO.sS;] ", calculadom/z 279,9173), encontrado:
m/z 279,91061V (puro;i = cmi®): 3137-3106, 3050, 2995, 1597, 1438, 1154, 13354,
1098.RMN H (CDCk) 5(ppm): 8,47 (s, 1H), 7,31-7,08 (m, 7H), 4,40-4,1,2(7,1 Hz,
2H), 3,88 (s, 3H), 3,13-3,04 @,=7,1 Hz, 2H).RMN *C (CDCl;) &(ppm): 135,9, 135,5,
129,0, 128,6, 127,5, 123,6, 123,4, 122,2, 51,2.36,

4.2.14. Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-8-fenilpropil)-3-metilimidazélio

O

AN
N@/N—CH3
‘N(SOLCFRy),
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A uma solucdo de metanosulfonato de 1-(3-fenilprdmetilimidazolio (26,9 g,
90 mmol) e agua (5 mL), adiciona-se LIN(f&Ds3), (26,1 g, 91 mmol) sob agitacdo
constante por 2 h a temperatura ambiente. Extraiqseduto da solucéo resultante com
diclorometano (200 mL), lava-se com agua deioniZdda50 mL), evapora-se o solvente e
seca-se sob vacuo. O produto foi recristalizadangsrvezes utilizando-se 5 mL de acetato
de etila e 10 gotas de acetona, quando o produto sofubilizava utilizou-se um
aguecimento brando. Rendimento: 42,8g, 9B%I-HRMS ion positiva: ([Ci3H17N2]",
calculado: 201,1392), encontrada’z 201,1379ESI-HRMS ion negativa ([C.FsNO,S],
calculado: [279,9173]), encontradniz 279,91601V (puro; A = cmit): 3137, 3015, 2948,
2865, 1609, 1588, 1461, 1339, 1222, 1103, 857, 729, 581.RMN 'H (Acetonads)
o(ppm): 8,98 (s, 1H), 7,76 (s, 1H), 7,66 (s, 1HB277,16 (m, 5H), 4,39 (= 7,4 Hz, 1H),
4,02 (s, 3H), 2,74 () = 7,4 Hz, 2H), 2,31 (qui) = 7,4 Hz, 2H).RMN *°C (Acetonads)
o(ppm): 141,5, 137,6, 129,5, 127,2, 124,9, 123,8,3,2119,0, 50,3, 36,8, 33,1, 32,4.

4.2.15. Bis-(trifluorometanosulfonil) imidato de 1¢2,2-feniletil)-3-metilimidazolio

A
N(T)N-CH

O

N(SOLRy),

-

A uma solugdo de metanosulfonato de 1-(2,2-feta)e8-metilimidazolio (9,569,
26,64 mmol) e agua (5 mL) adiciona-se LING®Bs), (7,649, 26,64 mmol) sob agitacéo
constante por 2 h a temperatura ambiente. Extraiqgseduto da solucéo resultante com
100 mL de diclorometano, lava-se com agua deionifac 50 mL), evapora-se o solvente
e seca-se sob vacuo e aquecimento de 70 °C. Otprémuecristalizado por trés vezes
utilizando-se 5 mL de acetato de etila e 10 gotmsacetona, quando o produto nao
solubilizava utilizou-se um aquecimento brando.d®aento: 14,69, 98%&SI-HRMS ion
positivo: ([CigH19N,]", calculado:mvz 263,1548), encontradmyz 263,1537 ESI-HRMS
ion negativa ([C.FsNO4S;], calculado: 279,9173), encontrada’z 279,91671V (puro; A
= cm®): 3150, 3120, 3096, 3031, 2963, 1566, 1494, 14360, 1193, 1138, 1052, 708,
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613.RMN 'H (CDCly) 8(ppm): 8,45 (s, 1H), 7,32-7,03 (m, 10H), 7,06J¢&; 8,2 Hz, 1H),
7,04 (d,J = 8,2 Hz, 1H), 4,76 (dl = 8,5 Hz, 2H), 4,44-4,38 (§,= 8,4 Hz, 3H) 3,72 (s, 3H).
RMN 3C (CDCL) &(ppm): 139,0, 136,3, 129,2, 127,8, 127,6, 123,2,82121,9, 117,6,
113,4, 53,9, 51,7, 36,1.

4.2.16. Hexafluorofosfato de 1-(2-feniletil)-3-medtmidazdlio

O

AN

N(TYN-CH
Oh
PR,

A uma solucdo de 1-metanosulfonato de 1-(2-fehH&tmetilimidazolio (24,319,
85,5 mmol) e 4gua (2 mL) adiciona-se KKE5,8 g, 85,5 mmol) sob agitacdo constante
por 2 h a temperatura ambiente. Extrai-se o prodido solucdo resultante com
diclorometano (3 x 50 mL), lava-se com agua deemtsz (2 x 50 mL), evapora-se o
solvente e seca-se sob vacuo. Rendimento: 26.%4, 197 (puro; . = cm*): 3154, 3106,
1606, 1563, 1467, 1456, 1165, 834, 5BVN *H (Acetonads) d(ppm): 8,86 (s, 1H), 7,66
(t, J=1,7 Hz, 1H), 7,64 (t) =1,7 Hz, 1H), 7,29-7,03 (m, 5H), 4,62 Jt=7,5 Hz, 2H), 3,99
(s, 3H), 3,27 (t)=7,4 Hz, 2H)RMN *3C (Acetonaes) &(ppm): 141,9, 137,5, 129,8, 129,7,
127,5,124,9, 123,5, 50,5, 36,4.

4.2.17. Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-R-cicloexiletil)-3-metilimidazélio

i\
Me/N\@/N

‘N(SO,CFy),

A uma solucdo de bis-(trifluorometanosulfonil)imiola de 1-(2-feniletil)-3-
metilimidazdlio (9.5 g, 20 mmol) adiciona-se o tigtdor de 5% Pd/C (0,4 g, 0.2 mmol).
Entdo, aquece-se a mistura reacional num Reatacal@ 70 °C evacuando-se o0 sistema
por 10 minutos. Posteriormente acresce-se 50 atidy dea mistura é agitada com 800 rpm

a 70 °C por 104 h. Filtra-se a solucéo diluida &@ 2L de diclorometano numa coluna
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contendo 3 camadas, respectivamente, celite/aldiceiita. Evapora-se o diclorometano e
seca-se 0 produto sob alto vacuo. Rendimento (795%). ESI-HRMS ion positivo:
([C12H21N,]*, calculado: mVz 193,1705), encontradomvz 193,1707. ESI-HRMS ion
negativa ([C.FsNO4sS;]", calculadomyz 279.9173), encontradayz 279.91581V (puro;

= cm?): 3137, 2878-2877, 1547, 1460, 1408, 1222, 115991RMN 'H (Acetonads)
o(ppm): 9,01 (s, 1H), 7,76 (s, 1H), 7,68 (s, 1HRGA(t,J =7,7 Hz, 2H), 4,06 (s, 3H), 1,92-
1,60 (m, 6H), 1,42-0,92 (nTH). RMN *3C (Acetonads) 3(ppm): 137,9, 125,4, 124,0, 50,9,
49,1, 38,8, 36,2, 35,9, 34,0, 33,3, 20,5, 14,2.

4.2.18. Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-8-cicloexilpropil)-3-metilimidazélio

Me™ N@N\/\/ﬁ

N(SO,CF3),

A uma solucéo de bis-(trifluorometanosulfonil)imidlae 1-(3-fenilpropil)-3-metil-
imidazdlio (9,6 g, 20 mmol) adiciona-se, sob argdwi catalisador de 5% Pd/C (0,4 g, 0,2
mmol). Entdo, aquece-se a mistura reacional nunorrei® aco a 70 °C evacuando-se o
sistema por 10 minutos. Posteriormente acresc@-s¢nd de H e a mistura € agitada com
800 rpm a 70 °C por 104 h. Filtra-se a solucaddhliem 250 mL de diclorometano numa
coluna contendo 3 camadas, respectivamente, atliteiha/celite. Evapora-se o
diclorometano e seca-se 0 produto sob alto vaceadifento: 9,59, 97 %&SI-HRMS
fon positivo: ([Ci3H23N2]", calculado:nvz 207,1861), encontradon'z 207,1857.ESI-
HRMS ion negativa ([C,FsNO4S;], calculadom/z 279,9173), encontradayz 279,9169.

IV (puro; A = cmi'): 3136, 2877, 1536, 1460, 1406, 1221, 1154, 10%3,. RMN *H
(CDCl) &(ppm): 8,72 (s, 1H), 7,34 (s, 1H), 7,31 (s, 1HL44(t,J =7,4 Hz, 2H), 3,93 (s,
3H), 1,91-1,66 (m, 6H), 1,27-1,04 (@), 0,92-0,81 (m3H). RMN **C (CDCk) d(ppm):
135,9, 123,7, 122,2, 50,4, 36,9, 36,2, 33,5, 3®9M, 27,4, 26,4, 26,1.
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4.2.19. Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-2,2-cicloexiletil)-3-metilimidazolio

I\
Me/N@N

“N(SO,CFy),

A uma solucdo de bis-(trifluorometanosulfonil) imid de 1-(2,2-feniletila)-3-
metilimidazélio (10,3 g, 19 mmol ) adiciona-se datisador de 5% Pd/C (0,4 g, 0,19
mmol). Entdo, aquece-se a mistura reacional nuntoRele aco a 90 °C evacuando-se 0
sistema por 10 minutos. Posteriormente acresc@-sénd de H e a mistura € agitada com
800 rpm a 70 °C por 104 h. Filtra-se a solucaddhliem 250 mL de diclorometano numa
coluna contendo 3 camadas, respectivamente, eatliteiha/celite. Evapora-se o
diclorometano e seca-se 0 produto sob alto vaceadirento: 9,9 g, 94%&SI-HRMS
fon positiva: ([C1gH31N2] ", calculado: 275,2487), encontrado/z 275,2480.ESI-HRMS
ion negativa ([Co.FsNO4S;], calculado: 279,9173), encontrada’z 279,91581V (puro; A
= cm'): 3153, 3119, 2927, 2853, 1349, 1191, 1136, 1648, RMN 'H (Acetonaes)
o(ppm): 9,14 (s, 1H), 7,82 (s, 1H), 7,74 (s, 1HRd,J =7,1 Hz, 2H), 4,07 (s, 3H), 1,80-
1,11 (m, 23H)RMN **C (Acetonads) d(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, 31841,27,9, 27,7, 27,6.

4.2.20.Cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazolio

@K
Me~ NN OH
-Cl

A um baldo sob atmosfera de argonio, uma misturkmhetilimidazol (0,001 mol)
e CICHCOOCH; (0,01 mol) foi agitada durante 1 hora, durante &stepo a mistura se
tornou solida. O sdlido foi lavado com dietil é{8rx 30 mL) e seco sob vacuo por 24
horas. Este so6lido obtido foi refluxado durantendfiutos com uma solugéo de HCI (37%;
0,0011mol). O solvente foi removido sob pressdaizieth e o sélido remanescente foi
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lavado com acetona e dietil éter resultando nurpdcG®®. Rendimento: >98%; ponto de
fusdo: 204 °CRMN H (Acetonads) 3(ppm): 8,78 (s, 1H), 7,50 (s, 1H), 7,49 (s, 1HDSE

(s, 2H), 3,95 ppm (s, 3HRMN **C (Acetonads) 5(ppm): 173,3, 140,2, 126,4, 126,3,
53,1, 38,8 ppmjV (puro;A = Cl’ﬁl)i 3418, 3119, 3097, 2988, 2579, 2490, 2401, 1715,
1580, 1570, 1439, 1400, 1209, 1197.

4.3. Procedimentos Experimentais Gerais, MétodoskEguipamentos
Utilizados

Todos os procedimentos foram realizados sob atmaosgierte de argdnio usando
técnicas padrdes com tubo schlenk.

Os experimentos de hidrogenacéo foram realizadiasspeples adicdo do liquido
i6nico (20 mmol) com o catalisador Pd/C (5%) (saldido/ catalisador = 100/1 em massa)
ao reator Paar de 100 mL a 70°C para o liquidectd®h(CH),MIL.NTf, e 90°C para o
Phy(CH,)MI.NTf, e sob 35 atm de MHpara Ph(CH)MI.NTf, e 50 atm para
Phy(CH,) MI.NTf,. Foi utilizado uma agitacdo de 800 rpm e a quedapbssiao de
hidrogénio foi monitorada com um transdutor de g#esda Novus conectado ao
computador e os dados trabalhados com o Microagirn(s.0.

Figura 27. Reacao de hidrogenacéo dos LIs com o catalig2di@ (5%) no Reator

Paar.
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Os dados foram coletados pelo software FieldChavubl e as curvas de converséo
sdo plotadas com ajuda do programa Microcal Orkgin A conversdo do substrato foi
acompanhada por anélise de RMN'de

Em um reator Fischer-Porter modificado foi adicima quantidade desejada de
precursor cat#tico [Ir(cod)Cl, (COD = 1,5-ciclooctadieno) ao liquido iénico a ser
hidrogenado, de acordo com a razao [liquido idhicubstrato/catalisador] determinada
[foram utilizadas as razdes 75 e 37,5]. Por exemathiciou-se o precursor cdtalo
[Ir(cod)Cl]» (0,013 mmol = 0,009g) ao liquido idnico [Ph(#I.NTf,] (2 mmol) (= 75/1
em massa) a um reator Fischer-Porter a 75 ou 1®@°Gma presséo constante de 5 atm de
hidrogénio (Figura 28 ). A reacdio foi acompanhada RMN de 'H, sendo retiradas
aliquotas de tempos em tempos.

Figura 28. Reator Fischer-Porter adaptado

Em todos os casos, ocorreu a formacao de nanogastide irido apos 10 minutos
de reacdo de hidrogenacao dos liquidos ibnicos grupamento aromatico. A formacgéao
das nanoparticulas de iridio pode ser acompanhaimlwmente, pois a coloracdo da
solucdo passa de laranja para preta. Pode-se tapdréeber visualmente a boa disperséo

das nanoparticulas no liquido i6énico.
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Figura 29. Formacéao de nanoparticulas de Irif03itu a partir da decomposicao do
precursor catéico [Ir(cod)Cl].

As reacdes de desidrogenacédo foram realizadagamilo-se 0,020g da mistura do
sistema reacional de hidrogenacéo. O materialdlmcado em reator tipo U conectado a
um detector TCD com o fluxo de 25 mL/min de argéQiaeator tipo-U com o material foi
colocado em coluna e o aquecimento foi iniciadenaperatura ambiente atingindo 300°C
com uma taxa de 10°C/min e o sistema permanecstademmperatura por 20 min (Figura
30).

Figura 30. Reator tipo-U e coluna de aquecimento.
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4.3.1. Detector de Condutividade Térmica (DCY

A técnica de cromatografia gasosa com detectoroddutividade térmica (DCT)
baseia-se na propriedade dos corpos quentes pardater com um delta de velocidade
especifico, que depende da condutividade térmisagydses emitidos e de sua composicao.

Este detector é de aplicacdo universal e operaargdmio[(27°C) 17,72 mW
K™ como gas de arraste, devido & sua baixa condatiei térmica. Enquanto, o
Hidrogénio tem uma condutividade térmica maior {(27180,5 mW m* K™}] podendo

assim ser detectado pelo DCT.

4.3.2. Densidade

A densidade foi aproximadamente determinada peldidaade peso de 5.0 mL de
LI a 25 °C. Um baldo volumétrico foi calibrado cailgua destilada a 25 °C usando a
densidade de 0,995646 g/mL de ajua.

4.3.3 Difratbmetro de Raio-X

Um cristal com dimensdes aproximadas de 0,2 x 044xmm, apropriado para
determinacdo de Raio-X, foi obtido por fracturaude cristal maior de Ph(GHMI.NTf .
Ph(CH)sMI.NTf,. Ph(CH,)MI.NTf, e Ph(CH)MI.BF,4, obtidos por cristalizacdo. As
medidas cristalogréficas foram realizadas num Bridappa Apex I CCD, usando uma
radiacdo monocromatica de Mo-K € 0,71073 A). As estruturas foram solucionadas pel
método direto (SHELXS-97) e atomos adicionais fotaocalizados na diferenca Fourier e
refinadosF? (SHELXL-97). Neste trabalho realizado, obteve-da&leé cristalinos em geral
bem definidos.

4.3.4. Analise termogravimétrica (ATG)

Os experimentos de ATG foram realizados no analiséefmogravimétrico TA
Instruments Q50. O intrumento de ATG foi calibraditizando niquel. As amostras foram
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realizadas utilizando-se quantidades de 8-12 mgcadbhs numa balanca de platina e

aquecido a 20° C/min de 30 a 800 °C sob fluxo tegenio.
4.3.5. Calorimetria exploratoria diferencial (CED)ou “DSC”.

A temperatura de fusdo, temperatura de cristalizacansicdo vitrea e a transicao
de fase foram determinadas através de analiseD8€E™ utilizando-se o aparelho TA
Instruments DSC 2010, equipado com uma unidade ahaeuresfriamento. O instrumento
DSC 2010 foi calibrado utilizando-se indio. Amastrde 10-20 mg foram seladas em
panelas de aluminio e a amostra foi resfriada @°@0aquecido para 70°C, resfriado a -
100°C, e aquecido a 70°C a uma razdao de 10°C/oiin flexo de nitrogénio. A
temperatura de transicéo vitreg,(@eterminada no inicio) foi determinada no aqueoim

e na segunda corrida de aquecimento.
4.3.6. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN did e **C foram obtidos do espectrdmetro Varian Gemini
200 ou 300 MHz. Os deslocamentos quimicos foramdosdm ppm relativos ao TMS ou
a acetona deuterada como padréo externo.

4.3.7. Infra-vermelho (V)

Os espectros de infra-vermelho foram obtidos nuegido de 4000-500 ch
utilizando o espectrofotbmetro Shimadzu FTIR-83@0thnsformada de Fourier, e foi
medido como um dleo.

4.3.8. Eletrospray
Espectro de Massa foi obtido do Waters MicromasiBofmicro quadrupole mass

spectrometer no modo ESI. Utilizaram-se acetoajtrdiclorometano e acetona como

solventes de arraste nas analises de ESI-MS.
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4.3.9. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de MET das nanoparticulas de iridianfiorealizadas no microscépio
JEOL JEM-2010 operando a uma voltagem de acelemed®00 kV com uma resolucéo
nominal de 0,25 nm. Para a preparacdo da amostracfoido a diluicdo de 2 gotas de
nanoparticulas Ir(0) dispersas em 2,0 mL de is@proly seguido de deposigdo num gride
de cobre a temperatura ambiente. Os histogramaslistabuicdo do tamanho das
nanoparticulas foram obtidos de medidas de 20Gcpks$ (400 contagens) dos liquidos
ibnicos, que foram encontrados numa area arbitrd@amicrografia, obtendo-se uma

distribuicdo de tamanho monomodal com diametrosoeno de 3,0 nm.

4.3.10. Reator Paar

Reator Paar com capacidade para 100 mL, equipadossiema de refrigeragao;
vélvula de entrada para gas (capacidade maximasi0agitacdo mecéanica até 800 rpm;
manta de aquecimento que pode ser programado paraperatura desejada, através do
controlador universal N2000; termopar tipo J quectinectado ao Field Logger 7,0 da
Novus que transmite os dados ao computador, acegté@aligado, o que permite a leitura e
a monitoracao da queda da pressédo de hidrogénio.

4.3.11. Analise de Espectroscopia de Impedancia Ekxjuimica

Uma micro célula caseira (Figura 2), equipada coerle®odos de platina, foram
usados para obter as medidas de impedancia elgtiogudos liquidos i6nicos de
imidazolio Ph(CH),MI.NTf,, Ph(CH)sMI.NTf,, Ph(CH,),MI.NTf,, Ph(CH)sMI.SOsCH3
e GOMI.CI.

Posteriormente, as analises foram realizadas sebsdw parcial de oxigénio

atmosférico constante.
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a . (Eletrodo de trabalho)

/ (Eletrodo de refarénciz)

ff. {Contra Eletrodo)

-

p  iContra Eletrodo)

—t+—"idra

i(Eletrodo de referéncia)
(Eletrodo de trabalho)

Figura 31. llustracdo da micro-célula caseira: (a) vistaidea; (b) lateral.

O eletrodo de trabalho foi colocado no centro deroacélula e o contra-eletrodo
circundando esta e o eletrodo de referéncia faczmlo entre os dois eletrodos citados
anteriormente. Um computador foi conectado ao piotetato Autolab PGSTAT 30 que
estava conectado a micro-célula contendo o s6bdaad, e a umidade e a temperatura
foram controlados, respectivamente, sulfato de @signcomo agente secante termdémetro

de mercurio conectado a um baldo de trés bocas.

Figura 32. Potenciostato Autolab PGSTAT 30 conectado a riétala.

As medidas de impedancia foram realizadas usaedoéncias na faixa de 50 kHz
a 5 Hz e saltos de tensdo com amplitude de 10 migimfoaplicados. Os valores de
resisténcia R foram obtidos pela interceptacdo de trés pontosrdo no eixo real de
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impedancia. Estes dados de impedéancia foram ugatascalcular a condutividade dos
sélidos ibnicos. Estes valores de condutividadeis@ortantes para a preparacédo da pilha
de sélidos ibnicos, pois 0 material desejado € is sandutivo. Desmontamos varias pilhas
comuns da marca RayovVaque foram devidamente limpas com etanol e posteeiote
lavadas com agua e secas sob vacuo e reduzida do &8nanho inicial. Este material
basicamente, composto de Zinco e grafite foi @atiliz para montar a nossa pilha de soélido
ibnico, para a preparacao da pilha utilizou-se B0da mistura solido ibnico/quinona nas
diferentes proporcdes investigadas com e sem adiedagua deionizada, utilizando o

liquido i6nico Ph(CH)3MI.SOsCH; como ponte salina em todos os testes realizados.

Tampa de ago @

Barra de Grafite
Teflon - (Pélo positiva)

Fincg ———" Teflon

Liguido I&nico+Quinona e ou

Ponte Salina +Zngo4

a0 Sor

“S04CHs

Figura 33. llustracao da pilha desenblvida (Edlja);a:tttbnectada ao
potenciostatoAutolab PGSTAT 30 (Direita).

93



5. DISCUSSAO E RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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Neste capitulo serdo apresentados e discutidossodtados dos liquidos iGnicos
investigados referente a sintese, caracteriza¢éiaacdo em reservatorios moleculares de
hidrogénio e aplicagédo em baterias.

5.1. Sintese dos Liquidos idnicos e solidos ibnicos

Os liquidos ib6nicos contendo grupamento cicloexdmc potencialidade no
armazenamento de hidrogénio molecular de forma lesnp livre de contaminantes
(cloretos), foram sintetizados seguindo-se a mébgi de alquilagcdo de 1-metilimidazol
com metanosulfonatos de-(aril-alquil)-(Cy)-alquilideno 1 (onde o grupo aril-alquila
corresponde a benzila ou difenil-metila € A < 2), previamente preparados pela reagao do
alcool correspondente com cloreto de metanosuéfpnibtendo-se os metanosulfonatos de
1-metil-3-[n-(aril-alquil)-(Cy)-alquilideno] imidazolio [19] 2 (onde o grupo alquila
corresponde a benzila ou difenilmetila e <0< 2). Estes, por sua vez, foram submetidos
a reacao de troca do anigeOs;CHs] (metanosulfonato) poiBF,] (tetrafluoroborato),
[PFs] (hexafluorofosfato) e -[NEl [bis-(trifluorometanosulfonil)imidato] por simpde
reacdo com 0s correspondentes sais alcalinos,cmde os composto3 [Ph(CHy)n-
MI.X; X = BF4, PR ou NTH] (Esquema 2.
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Me-NN  * ——— Me N INHn
R "S05CHj
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M = Li ou Na
MX X = PFg, BF,
N(SO,CF3),
C 43H,
R o R
N/ @ \N Catalisador /@\
Me™ ™"\ n _ Me/N\/N n
X- -3H, X-
4 3

Esquema 2. Etapas reacionais envolvidas na preparacdo dosddig iGnicos

imidazalio.
O sdlido i6nico (SI) @.MI.CI com a funcionalidade de &cido carboxilico

C.,O.MI.CI 5 também foi investigado nas andlises eletroquimigas sua preparacao

previamente reportada na literatfra

/A o
NN
Cl
5

Figura 34. Estrutura do liquido i6nicoO,MI.CI.

5.2. Caracterizacao dos liquidos i6nicos

5.2.1. Caracterizacao por Difracdo de Raios- X

A maior parte dos compost84Ph,(CH,)MI.X, X = BF, ,PR ou NTf] sdo sélidos

cristalinos com alta estabilidade térmica (comegase decompor acima de 284 °C). As
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estruturas cristalinas dos sais foram medidas nifrat@netro de Raio-x e depositadas no
sistema Cambridge Cristallographic Data Centre osndepdsitos CCDC 607812, CCDC
607218 e CCDC 671958 das estruturas dos liquidosca® Ph(CH),MI.NTf,
Phy(CH,):MI.NTf, e Ph(CH),MI.NTf,, respectivamentd-{guras 35,36 e 37).

Os dados do cristal do liquido ibnico,BPH,),MI.NTf, e os parametros coletados a
25°C sd0: @ Hi7 Fs N3 O4 S5, M = 481,44 g / mol, monoclinid® 21/ n,a = 10,0301(9) A,
b = 18,8620(19) A¢ = 12,979(6) AV = 2451,35(40) A Z = 4, p = 0,294 mmDc = 1,47
glent.

Figura 35. Estrutura de difracdo de Raio-X do liquido i6nRig(CH,),MI.NTf,

Os dados do cristal do liquido idnico Ph({dMI.NTf, e os parametros coletados a
25°C s80: G Hi7 Fs N3 O4 S;, M = 481.44 g / mol, monoclinidd 21/c,a = 11,1807(2) A,
b = 14,8585(3) Ac = 12,8594(3) AV = 2058,66(7) & Z= 4, p = 0,339 mmc = 1,55
glent.
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Figura 36. Estrutura de difracdo de Raio-X do LI Ph({dMI.NTf,

Figura 37. Estrutura de difracdo de Raio-X do LI Ph({NIL.NTf,
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Os dados do cristal do liquido i6nico PhENI.NTf, e os parametros coletados a
-100°C s80: & His Fs N3 O3 S;, M = 467,03 g / mol, monoclinid® 21/n,a = 9,7783(9) A,

b = 15,2038(16) A¢ = 12,8926(14) AV = 1914(3) &K, Z = 4, p = 0,362 mmDc = 1,62.
Enquanto, os dados do cristal do liquido i6nico GPBf,MI.NTf, e 0s parametros
coletados a 25°C sdoi1fHis Fs N3 Oy S, M = 467,03 g / mol, monoclinicB 21/n,a =
9,9583(4) Ab = 15,4739(6) Ac = 13,1044(5) AV = 2016,73(17) A Z = 4, p = 0,056
mm, Dc = 1,54.

Neste trabalho realizado, obteve-se solidos dnstslem geral bem definidos. Os
sélidos inicialmente foram medidos num difratdbmede Raio-x a temperatura ambiente,
onde obteve-se cristais dos liquidos idnicos Ph$SH.NTf, e Ph(CH,),MI.NTf, com
WR; e WR, bons, respectivamente;|R4,3% ; wR =12,3% e R=5,1% ; wR = 17,6%
tanto que foram aceitos para deposito no Cambi@igaallographic Data Centre com 0s
depositos CCDC 607812 e CCDC 607218 (Figura 35,e387). Os demais sodlidos
cristalinos apresentaram wie wR, um pouco acima do tolerado para depdsito, sendp qu
alguns apresentaram problemas de anisotropia tlemsis Este problema foi resolvido
através do uso da técnica de abaixamento da tetage(el00°C) do difratdmetro de Raio-
X, como por exemplo para a estrutura Ph{)@MI.NTf, (Figura 37), R = 0,0432, wRk =
0,1127, uma vez que, nesta temperatura 0s crigpgessentam uma maior ordenagao e
pode-se depositar a estrutura (CCDC 671958).

A interacdo de hidrogénio mais forte envolve o dgénio (H2) acido do cation
imidazolio seguido pelos outros hidrogénios (H4 &) do nucleo imidazélio. Estas
interacbes desempenham propriedades de ligac@as faanoderadas, mais comumente de
natureza eletrostatiqd A comprimento de ligacdo > 2.3A; C:HA angulo de ligacio
107-170°). Entretanto podem ocorrer significantes interacéese os hidrogénios dos
substituintes N-alquil com os anions, a regra gpaash sais imidazolio é a interacdo do
hidrogénio do céation com 3 anions conforme podeobservado com a estrutura dos
liquidos i6nicos Ph(CH:MI.NTf,e Ph(CH,).MI.NTf,, em contrapartida, o anion interage
com 3 cations. Em geral, os cations de imidaz@swaiado com diferentes anions mostram
a formacéo de estruturas supramoleculars do tPBK)xn)]"" [(CDxn(X):)]™ (X, n=1, 2,

3, ...e x>n) onde CI é o cation imidazélio e X € o anion.
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Figura 38. Figura do PKCH,).MI.NTf, mostrando as interacbes supramoleculares
a temperatura ambiente.

Tabela 8. Interacdes Supramoleculares no estado sélido deCHR.MI.NTf, a

temperatura ambiente.

D H A dD-HA)? dH-AA)? dD-A(A)?® Angulos DHA (°)
C15 H15 F6AP 0,930 2,612 3,389 141,42
C2 H2 NZF 0,930 2,494 2,494 155,23
C2 H2 017 0,930 2,551 2,551 138,38
C4 H4 o171 0,929 2,546 3,255 133,37
Cl H1A o011 0,971 2,652 3,258 120,84
C5 H5 o1 0,980 2,682 3,325 123,42

2D = distancia’ transformacéio de simetria usada para gerar ateauisalentes: 1,5-x,
1/2+y, 1,5-z { transformacédo de simetria usada para gerar atemasalentes: 1-x, -y, 1-

z ;Y transformacao de simetria usada para gerar atequigalentes: 0,5+x, 0,5-y, -0,5+z
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temperatura ambiente.

temperatura ambiente.

Figura 39. Figura do Ph(Ck)3sMI.NTf, mostrando as interagdes supramoleculares a

Tabela 9. Interacdes Supramoleculares no estado solido GHBRMI.NTf, a

D H A dD-H@A)* dH-AR?® dD-AA)? Angulos DHA (°)
C6 HeC 018 0,960 2,516 3,392 151,74
c2 H2 018 0,930 2,685 3,492 133,24
C9 HO9A 028 0,970 2,346 3,302 168,94
C4 H4 019 0,930 2,643 3,520 157,45

2D = Distancia.” Transformacéo de simetria usada para gerar at@moiwalentes: -x,

0,5+y, 0,5-z° Transformacédo de simetria usada para gerar atequisalentes: -x, 0,5+y,

0,5-z.% Transformacao de simetria usada para gerar atequigalentes: x,y,z.

Para os liquidos idnicos com o anion NfMgrifica-se que com o aumento do

namero de carbonos espagadores entre 0 anel irhidaaogrupamento fenil, ou seja,

passano de n = 0 para n = 1, os compostos passastativ liquido para o estado sélido e
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de n = 1 para n = 2 verifica-se um aumento do pdaettusado conforme a Tabela 14, o que
pode ser explicado pelas interacbes supramolesu(&iguras 39 e 40). Na maioria dos
casos pode-se observar que as interagdes ocorterodnidrogénio do céation e o &tomo de

oxigénio do anion.

Figura 40. Figura do Ph(CE) MI.NTf, mostrando as interac6es supramoleculares a

temperatura ambiente.

Tabela 10. Intera¢cdes Supramoleculares no estado sélido dGHRJMI.NTT, a

temperatura ambiente.

D H A dD-HA)* dH-AR)? dD-AA)? Angulos DHA (°)

C2 H2A 022 0,970 2,602 3,408 140,75
C5 H5 012 0,930 2,587 3,475 159,70
C3 H3 O1f 0,930 2,614 3,781 135,61
C3 H3 O2f 0,930 2,434 3,623 141,05

2D = Distancia® Transformacéo de simetria usada para gerar atemasalentes: 0,5 -x,
0,5+y, 0,5-z ¥ Transformacgéo de simetria usada para gerar atemasalentes: -x, 2-y, -

z ;Y Transformacao de simetria usada para gerar atequigalentes: 1-x, 2-y, -z.
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Comaparando as Figuras 40 e 41 verifica-se queccabaixamento da temperatura
de 25°C para -100°C ocorre um aumento significatias interacdes supramoleculares. O
liquido i6nico Ph(CH),MI.NTf,a -100°C possui diversas interacbes supramolesutpre
conferem um cristal de alta qualidade como pode odservado na Tabela 13. Em
contrapartida, quando o liquido iénico PhBEMI.NTf, esta na temperatura ambiente o
cristal ndo é de boa qualidade. Isto pode estad@lao fato de que ele ndo possui uma
temperatura de cristalizacdo como é o caso dogfLés3g como pode ser observado na
Tabela 14.

Figura 41. Figura do Ph(CH,MI.NTf, mostrando as intera¢gées supramoleculares a
-100°C.
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Tabela 11 Interagbes Supramoleculares do Ph{}agMI.NTf, a -100 °C

D H A  dD-H@A)? dH-AARA)® dD-AA)? Angulos DHA (°)
C9 H9 O 0,950 2,471 3,209 134,53
C10 H10 O©O4 0,950 2,503 3,400 157,41
Cl2 HI12A F& 0,981 2,658 3,553 151,89
C7 H7B 03 0,991 2,689 3,643 161,93
c9 H9 or 0,950 2,705 3,359 126,66
C3 H3 02 0,950 2,582 3,316 134,32
C4 H4 FZ 0,950 2,646 3,236 120,67
C7 H7A 0F 0,990 2,698 3,495 137,73
C8 HsA 02 0,989 2,588 3,499 153,16
Cll Hi1 o2 0,950 2,514 3,333 144,50
Cll1 H11 03¢ 0,950 2,565 3,042 111,29
c8 HsB Of 0,990 2,539 3,344 138,39
c2 04 S? 3,161 1,427 4,442 148,55
cs F1 ci1d 3,151 1,329 4,055 124,52

2D = Distancia® Transformacdo de simetria usada para gerar atemdsalentes: 1-x, 1-
y, 1-z. “ Transformacdo de simetria usada para gerar atmmowalentes: 1+x, y, z.
4 Transformacdo de simetria usada para gerar atemuaisalentes: 0,5+x, 0,5-y, -0,5+z.
® Transformac&o de simetria usada para gerar ateauisalentes: -0,5+x, 0,5-y, -0,5+z.
fTransforma(;élo de simetria usada para gerar at@agowalentes: 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z.
9 Transformacao de simetria usada para gerar ateqosgalentes: x, v, f.Transformagéo

de simetria usada para gerar atomos equivalextek:y, 1-z.

Os dados do cristal do liquido ibnico Ph(QMI.BF, e os parametros coletados a
25°C sdo: @ Hiz F4 N2 B, M = 260,11 g / mol, monoclinicB 1 21/c 1 (nUmero 14), ), a
10,4662(7) A, b 11,3431(6) &,11,8147(7) AV = 1275,19 (176) A Z= 4, u = 0,056 mm,
Dc = 1,334 g/cm
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M m = X0

Figura 42. Estrutura de difracdo de Raio-X do liquido i6ridzo

Os liquidos i6nico Ph(CpPEMI.NTf, e Ph(CH)MI.BF, apresentam caracteristicas
peculiares, pois o hidrogénio do cation imidaz8kdnterage com sete outros anions como
pode ser ilustrado na Figura 43. Enquanto que rogpshio do cation imidazolidf interage

com quatro outros anions (Figura 39).

:

Figura 43. Interacdes supramoleculares do liquido i6/3&o
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Tabela 12.Ligacdes de hidrogénio da estrutura cristalinaigiaidio idbnico3a.

D H A d(DH) d(H---A) dD--A Angulos (DHA)
@) @) A) (deg)
C3 H3 Fi 0,930 2,488 3,325 149,87
C4 H4A F2 0,970 2,878 3,730 147,13
C4 H4A F4 0,970 2,697 3,567 149,55
C13 H13 F3 0,930 2,827 3,609 142,40
C12 H12 F¥ 0,930 2,541 3,324 135,06
c1 H1 F3 0,930 2,841 3,570 136,16
c1 H1 F 0,930 2,839 3,237 107,10
C4 H4B FA 0,970 2,369 3,221 146,25
C5 H5 F3 0,960 2,759 3,189 107,97
C15 H15 FI' 0,930 2,742 3,388 127,39

Operac0Oes de simetria utilizadas: i)1-x, 2-y, 214X, 0,5+y, 0,5-z; iii) 1-x, 1-y, -z; iv)
1+x,y, z V) 1+x, 1,5-y, 0,5+z ; vi) 2-x, 0,5+y50z; vii) X, Y, Z.

Os dados cristalograficos dos liquidos i6nicos stigados, PHCH,).MI.NTf,
Ph(CH)sMI.NTf, ePh(CH).MIL.NTf,encontram-se resumidamente na Tabela 13.

Tabela 13.Dados cristalograficos para os 2a-c

2a(25 °C)

[PhCMIim][NTF ;]

2b (25 °C)

[PhGMim][NTF 5]

2¢(25°C)

[PhGMIm][NTF ;]

2¢(-100 °C)
[PhGMim][NTF 5]

Formula
Massa
Sistema
cristalino
Grupo
espacial
a[E_1]
b [E_1]
c[E_1]
p[°C]

GoHigFs N3O, S,  CisHirFsN3s Oy S
5435 481,44
monoclinico monoclinico
P21/n P21/c

10,0301(9) A 11,1807(2)
18,862(2) A 14,8585(3)
12,979(1) 12,8594(3)
93,289(6) 105,50

CiuHisFe N3 O S CiaHis FsNs Os S

467,41

monoclinico

P21/n

9,9583(4)
15,4739(6)
13,1044(5)
92,897(6)

467,41

monoclinico

P21/n

9,7783(9)
15,2089(1
12,8926(14)
92,951(6)

106



Z 4 4 4 4

VA9 2451,3(4) 2058,66(7) 2016,73(17) 1914,2(3)
p calculada 1,470 1,553 1,539 1,622
[g/cn]

T [K] 173 173 173 173

6 range [°C]  3-30 2-29 2-25 2-30

p [mm] 0,294 0,339 0,056 0,362
Reflexbes 29841 36755 17169 23008
medidas

R1 final, 0,078, 0,2326 0,092, 0,295 0,1012, 0,3344 0,043220

oR2[I>2¢ (I)]

Nas reacdes eletroquimicas 0 processo de transi@réle carga envolvendo o
oxigénio molecular deveria ser o0 mesmo para togdsgaidos i6nicoa-3e-ge o0 solido
ibnico 5 C,O,MI.Cl. Como consequéncia, € razoavel inferir questutura cristalina dos
liquidos i6nicos e do sdlido i6nico,G;MI.Cl influi o transporte do oxigénio molecular
para dentro do cristal em direcdo a superficie kdtroglo de platina. As interagdes
existentes nos liquidos ibnicos é de natureza leidéonal, gerando estruturas na forma de
camadas como pode ser verificado nas figuras 4dme4i4c. Esta organizacao estrutural €
refletida pela densidade dos Lis e Sl a temperauarhiente, a qual diminui na ordem:
Ph(CH)sMI.NTf, (d = 1,55 glc) > Ph(CH),MILNTf, (d = 1,54 glcr) >
Phy(CH,),MI.NTf, (d = 1,47 glcr). Isto sugere que um maior grau de organizacdo
bidimensional como no Ph(GHMILNTf, resulta numa maior densidade de
empacotamento. Entretanto, a diminuicdo da enelgiativacdo é exatamente na ordem
oposta: PHCH,),MI.NTf, > Ph(CH).MIL.NTf, > Ph(CH,)sMI.NTf,. Importantemente,

nao é possivel verificar a formacéo de estrutuaa®mma de canais ou tuneis.
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Figura 44a. Difracdo de Raio-X do liquido i6bnico REH,).MI.NTf, a temperatura

ambiente.

Figura 44b. Difracdo de Raio-X do liquido idnico Ph(@sMI.NTf, a temperatura

ambiente.
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Figura 44c. Difracdo de Raio-X do liquido iénico Ph(@BMI.NTf, a temperatura

ambiente.

5.2.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica por Analise Tmogravimétrica, DSC e
Densidade

As propriedades fisico-quimicas dos liquidos ibsiestdo apresentadas na Tabela
14. Estas propriedades fisico-quimicas dos liquiGogcos foram obtidas por Analise

Termogravimétrica, DSC e Densidade que serdo @etathposteriormente.

Tabela 14 Propriedades fisico-quimicas dos sais de imida25fio
+3H,
) e - )
WN@N‘Me MX O/%MN@N‘M.E Catalisador ﬂ’N@N‘Me
5 "S03CHs3 3 X -3H, 4 x-

M=Liou Na
X=PFg, BF4 e NTf,

TS n R Pf(°C) Td(C) d Tg  Tc(°C)
(glcn?)  (°C)

2a MeSQy 0 H 86,0 2849 1,49 253 -

2b MeSO, 1 H 461 2885 1,50 20,7 -

2c MeSQ, 2 H 538 2025 1,44 278 -

2d MeSQ;, 1 Ph 57,8 296,3 1,52 405 -
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3a BF, 0 H - 324,7 1,33 - -
3b?* PR 0 H 1353 318,8 1,44 - -20,2
3¢® PR 2 H 528 301,0 1,44 - -
3d N(T), 0 H - 320,8 1,49 56,2 -
3¢ N(Tf), 1 H 406 329,5 1,47 59,1 -
3f° N(TH), 2 H 50,2 350,6 1,46 60,3 -55
3g° N(TH), 1 Ph 571 336,4 1,48 50,7 6,7
43> N(TH, 1 H 528 331,8 1,42 115 -
4  N(TH, 2 H - 3442 1,39 22,7 -
4 N(Tf) 1 Cy 61,3 3392 143 49,7 -

[a] densidade do liquido no ponto de fuséao.
[b] solidificou apds ser mantido na geladeira paistalizagao.
Td — temperatura de decomposic¢éo; d — densidade;t@igperatura de transicao vitrea;

Tc — temperatura de cristalizacéo e Pf — pontaudad.

A maior parte dos compostos 3 séo solidos cnigialcom alta estabilidade térmica
(comecam a decompor acima de 284 °C), como podeeséicado na Tabela 14 onde se
encontram os valores de decomposicdo térmica dpsddis ibnicos puros. Pode-se
perceber que as temperaturas de decomposicaoqdaol ibnicos com o anion mesilado
sdo bem inferiores as dos demais liquidos i6nioas @s anionsBF,, PR e N(CFRS0;)..

A menor densidade obtida entre todos os liquidoisdd foi utilizando-se o anioBF,e o

grupamento benzilaa.

5.2.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial ou “DSC”

Os valores obtidos para as transicbes de fase alesescontram-se listadas na
Tabela 14. Verifica-se um grande intervalo de taatpea para trabalhar com estes sais em
estado liquido. Os liquidos idnic@s-d, 3b, 3c, 3e3h, 4a e 4c apresentaram pontos de
fusdo (Pf), os saiad, 3d-3h e 4a4c apresentaram pontos de transicdes vitreas a
temperaturas (Tg) baixas. Enquanto que, somentdiqaglos i6nicos3b, 3f, e 3g

apresentaram temperatura de cristalizagdo (Toyéstrda técnica de DSC, o que demostra
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que a cristalizacdo dos liquidos i6nicos é lentais pum simples abaixamento de
temperatura por um periodo de 20 minutos ndo é@ente a ocorréncia do evento.

De um modo geral, liquidos i6nicos apresentam umendg dificuldade em
cristalizar, permanecendo muitas vezes sob formdiquedos meta-estaveis, fato que
inclusive pode induzir a erros na determinacéoigaedos pontos de fusdbSendo que,
por exemplo o liquido ibnic8e somente cristalizou apds 2 semanas na geladeg2@
(temperatura do termostato).

5.2.4. Densidadep

A Tabela 14 mostra a densidade dos liquidos iGng@a o mesmo &anion bis-
(trifluorometano-sulfonil) imidato, porém com diéertes cations, observando-se que com o
aumento do numero de carbonos da cadeia (0-2) verifica-se uma diminuicdo da

densidade, comparando-se os liquidos i6r3ch3f e posteriormentéda e 4b.

5.2.5. Caracterizacéo por Analise Termogravimétrica

Os graficos das analises termogravimétricas dosidldg i6nicos puros e na
presenca do catalisador de paladio sob carbono §6#@m ser visualisas a seguir, onde se
verifica que a presenca do catalisador de pal&&oattera significativamente o resultado
da analise (Figuras 81-84 em anexo).

Os liquidos i6nicos com o anion mesilado por ap@sem uma temperatura de
decomposicao entre 285-296°C eles ndo sdo estdaeiso processo de desidrogenacao,
pois 0s compostos aromaticos decompdem na faixandgeratura de desidrogenacéo dos
liquidos idnicos (Tabela 14)

Considerando-se 0 mesmo anion e variando-se o oUdeecarbonos espacadores
entre o anel de imidazol e o grupamento fenil iexite que com o aumento do niumero de
carbonos ocorre um aumento da temperatura de desiogip (olhar os compost@s-c
3d-f, 4a-b da Tabela 14).
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5.2.6. Caracterizacéo por RMN deH e =C

Os espectros de RMN dél e **C dos sais fundidos evidenciam a existéncia de
interacbes entre os diferentes anions com os difesecations imidazolios. Foram
observadas alteragcdes nos deslocamentos quimicasitom, principalmente nos picos
referentes aos atomos do anel imidazol, com agé&wido contra-ion.

Na tabela 15 encontram-se os deslocamentos quimieosRMN de **
determinados para diversos sais fundidos. O carBodo anel imidazolio destaca-se por

apresentar uma maior variagdo na série de compostos

Tabela 15 Deslocamentos quimicos t€ dos diversos sais fundidos sintetizados.

+3H,
R -

R
Catalisador
WN@N‘Me — WN@N‘Me %&’EN@N‘Me
Hy

X-

"S03CH;
LI 2 X- n R C28(ppm) C46(ppm) C58(pTom) C66(ppm) N-
CH3
2a MeS@ OH 136,8 124,0 1223 51,8 39,6
(137,5) (123,6) (121,8) (52,8) 39,8
2b MeSQ* 1H 136,0 1229 122,1 50,9 39,6
2c MeSQ 2H 137,5 123,4 121,9 49,1 39,5
2d MeSQ* 1 Ph 1379 122,8 122,3 53,2 39,6
3a BF4 OH 136,0 125,7 123,9 54,2 37,3
3b PF6 OH 135,7 125,6 123,9 54,2 37,2
3c PF6 2H 137,5 125,0 123,5 50,5 36,8
3d  N(Tf) OH 135,8 125,8 124,1 54,4 37,4
3e N(Tfpy* 1 H 135,9 123,4 122,4 51,2 36,2
3f N(TH), 2H 137,6 125,0 123,5 50,3 36,8
3g N(Tf) 1 Ph 136,3 123,1 122,5 53,9 36,1
da  N(Tf} 1H 137,9 125,4 124,0 49,1 49,1
4b  N(Tfp* 2 H 137,7 125,2 123,8 51,1(50,4) 36,9
(135,9) (123,7) (122,2)
4c  N(Tf) 1Cy 1383 125,5 1245 51,4 39,6

Solvente utilizado acetona deuterada; * CPCI
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Quando o mesilado é trocado pelos ani@ts, Pk e 'N(CRS0s), o carbono 2
apresenta um deslocamento para campo alto, pasdanti®6,8 para 135,8 = 0,2 ppm, na
série BF4, PR e 'N(CFS0;), quandon = 0. Quando o1 = 1 a troca do anion mesilado
pelo 'N(CFRSGs), praticamente ndo houve deslocamento para campp palssando de
136,0 para 135,9 ppm, variando-se o R deste Ulpiana cicloexil ocorre um deslocamento
para campo baixo (137,9 ppm). Da mesma forma, quars 2 praticamente ndo houve
deslocamento significativo, ocorreu um deslocameara campo baixo na troca do anion
mesilado peloN(CRSGs),, passando de 137,5 para 137,6 ppm, bem como também
variando-se 0 R deste ultimo para ciclohexil ocame deslocamento para campo mais
baixo (137,7 ppm), salientando-se que na trocanilmnamesilado peldPk ndo ocorreu
deslocamento quimico dé&C. Paran = 1 e R = fenil na troca do anion mesilado pelo
N(CFR:SGs), houve deslocamento para campo alto, passando d@ para 136,3 ppm,
observando-se também que pama= 1 e variando-se 0o R para cicloexil ocorre um
deslocamento para campo baixo (138,3 ppm).

Para os carbonos C4 e C5 ocorre 0 processo sidglaleslocamento quimico de
RMN de *C, observado na variacdo dos anions para o mesina.c@uando o mesilado é
trocado pelos aniondBF;, Pk e 'N(CRSQ0;), os carbonos 4 e 5 apresentam um
deslocamento para campo baixo, passando respeetitgnde 124,0 e 122,3 para 125,7 £
0,1 e 123,9 + 0,4 ppm, na séidF,;, PR e N(CRSG0s), quandon = 0. Quando m =1 a
troca do anion mesilado peloN(CFSGs), ocorre deslocamento para campo baixo dos
carbonos 4 e 5, respectivamente, passando de #2222,1 para 123,4 e 122,4 ppm,
observando-se que variando-se 0 R deste UltIMECE:SGs),) para cicloexil ocorre um
deslocamento para campo baixo dos carbonos C4 ee§iectivamente, 125,4 e 124,0.
Paran = 2 na troca do anion mesilado peRR e N(CRSGs), também ocorre um
deslocamento quimico para campo baixo dos carbBAas C5, passando respectivamente,
123,4 e 121,9 para 125,0 e 123,5 ppm. VariandoRedeste ultimo N(CFRS(0;),) para
cicloexil ocorre um deslocamento para campo baixmss darbonos C4 e C5,
respectivamente, 125,2 e 123,8. E ainda paral e R = fenil na troca do anion mesilado
pelo 'N(CRSGs), houve deslocamento para campo baixo para os cabGdoe C5,

passando respectivamente de 122,8 e 122,3 parhd 222, 5 ppm.
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Para o carbono C6 ocorre um processo semelhanteesiecamento quimico de
RMN de **C determinado para C4 e C5 observado na variaci@mions para 0 mesmo
cation. Quandm = 0 e o anion mesilado é trocado p&6,, PR e N(CFRS0;), o0 carbono
6 apresenta um deslocamento para campo baixo,noasda 51,8 para 54,2 + 0,2 ppm, na
série BF,;, PR e N(CRS(G;),. Quando on = 1 a troca do anion mesilado pelo
‘N(CR;SGs), ocorre deslocamento para campo baixo do carbopassando de 50,9 para
51,2 ppm. Para = 2 na troca do anion mesilado p&hss e N(CRSOs), também ocorre
um deslocamento quimico para campo baixo do carf@gassando de 49,1 para 50,5 +
0,2 ppm. Variando-se o0 R deste ultimdN(CFRSQ0s),) para cicloexil ocorre um
deslocamento para campo mais baixo ainda do cai®6r(61,1 ppm). E, ainda pana= 1
e R = fenil na troca do anion mesilado p®&¢CF;SO;), houve deslocamento para campo
baixo do carbono C6, passando de 53,2 para 589 pp

Para o carbono da ligagdo@Hs; ocorre um deslocamento quimico de RMN-
para campo alto na variacdo dos anions para o meétiom. Quandm = 0 o mesilado &
trocado pelos anion8F,;, PR e N(CFRSQ0;), o carbono apresenta um deslocamento para
campo alto, passando de 39,6 para 37,2 + 0,1 ppansérie BF,;, PR € N(CRSOy)..
Quando on = 1 a troca do anion mesilado peldl(CRSGs), ocorre deslocamento para
campo alto do carbono, passando de 39,6 para p&2gbservando-se que variando-se o
R deste ultimo"N(CFRSGs),) para ciclohexil ocorre um deslocamento para canapmbdo
carbono, 49,1 ppm. Pana= 2 na troca do anion mesilado p&; e N(CFSOs), também
ocorre um deslocamento quimico para campo altoalbooo da metila ligada ao N1,
passando de 39,5 para 36,8 ppm. Variando-se otR aliso (N(CFS0;),) para cicloexil
ocorre um pequeno deslocamento para campo baixarbono (36,9 ppm). E ainda para
= 1 e R = fenil na troca do anion mesilado p&(CFS0;), houve deslocamento para
campo alto para o carbono, passando de 39,6 pdra 3.

Na Tabela 16 encontram-se os resultados de RMRHddeterminados para os
diversos sais fundidos.

O proton da posicdo 2 do anel, a semelhanca da@2senta a maior variacao
na série de compostos, sendo que, quando o megiladoado pelos anionBF,;, Pk e
"N(SO,CF),, verifica-se um deslocamento quimico de RMN'idepara campo mais alto,

mantendo-se em regido de aromético. Em todos estes (n = 0,1, 2, en=1e R = fenil)
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ocorre uma diminuicdo da acidez do proton (H2), §ue proton mais acido do liquido
ibnico. Inferindo-se que com o aumento da acideg Hquidos ibnicos diminui a
estabilidade dos liquidos ibnicos pode-se concjué@ com a troca do anion mesilado pelos

anions BF,, PR e 'N(SO,CFs), ocorre um aumento de estabilidade.

Tabela 16 Deslocamentos quimicos Hé dos diversos sais fundidos sintetizados.
+3H,

R R

Catalisador
WN@N‘Me - WN@N\Me ﬂN@N\Me
Hz X-

"S04CH;
LI 2 X- n R H26(ppm) H45(ppm) H58(Spm) H66(ppm) N-CH3
2a MeS@ 0 H 9,32 7,82 7,73 5,43 3,95
(9.82) 3,48
2b MeSQ* 1 H 9,70 - - 4,53 3,95
2c MeSQ 2 9,77 7,49 7,40 4,28 3,96
2d MeSQ@* 1 Ph 9,56 - - 4,89 3,78
3a BR 0 H 9,08 7,74 7,70 5,58 4,04
3b Pk 0 H 9,09 7,76 7,73 5,58 4,07
3c Pk 2 H 8,61 7,52 7,45 4,18 4,02
3d N(Tf, 0 H 9,10 7,77 7,73 5,58 4,08
3e N(Tfpy* 1 H 8,47 - - 4,36 3,88
3f N(T), 2 H 9,02 7,76 7,66 4,39 4,02
3g N(Tfh, 1 Ph 845 - : 4,76 3,72
4a  N(Tf) 1 9,01 7,76 7,68 4,36 4,06
4b  N(Tf,* 2 H 9,00 7,76 (7,34) 7,69 (7,31) 4,33 3,93
(8,71)
4c N(Tfp, 1 Cy 9,14 7,82 7,75 4,39 4,07

Solvente utilizado acetona deuterada; * CPCI

O préton 2 do anel imidazolio destaca-se por aptas@ma maior variacdo na série
de compostos. Quando o mesilado é trocado pelosasiBiF,;, PR e N(CFSO;), 0 proton
2 apresenta um deslocamento para campo alto, plasdar9,32 para 9,09 £ 0,01 ppm, na

série BF4, PR e 'N(CFS0;), quandon = 0. Quando o1 = 1 a troca do anion mesilado
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pelo 'N(CFSGs), houve deslocamento para campo alto, passando He&& 8,47 ppm,
variando-se o R deste Ultimo para ciclohexil ocame deslocamento para campo baixo
(9,01 ppm). Da mesma forma, quamds 2 houve deslocamento significativo, ocorreu um
deslocamento para campo alto na troca do anionadespelo N(CRSG;),, passando de
9,77 para 9,02 £ 0,4 ppm, bem como também variaedo-R deste ultimo para cicloexil
ocorre um pequeno deslocamento para campo maifzl ppm). Para= 1 e R = fenil
na troca do anion mesilado peld(CFS0;), houve deslocamento para campo alto,
passando de 9,56 para 8,45 ppm.

Para os hidrogénios H4 e H5 ocorre um processdasiohe deslocamento quimico
de RMN de'H determinado observado na variacdo dos anions @aresmo cétion.
Quandon = 0 e o mesilado é trocado pelos anid@ts, PR e N(CRSGs), 0 hidrogénio 4
apresenta um deslocamento para campo alto, pasdand82 para 7,76 + 0,02. Enquanto
gue com o hidrogénio 5 ocorre somente deslocaneepéwa campo alto quando o mesilado
€ trocado pelo anionBF,;, passando de 7,77 para 7,70 ppm, na s&fe, Pk e
‘N(CRSGs),. Para n = 2 na troca do anion mesilado peElg e N(CFSQ0;), também
ocorre um deslocamento quimico para campo baixo lddeogénio H4, passando
respectivamente, 7,49 para 7,52 + 0,3 ppm. Enquargpna troca do anion mesilado pelo
PR ocorre um deslocamento quimico para campo altohidoogénio H5, passando
respectivamente, 7,48 para 7,45 ppm, e na troéamidm mesilado peltN(CFSOs), ocorre
um deslocamento quimico para campo baixo dos hédiiogH5, passando respectivamente,
7,48 para 7,66 ppm. Variando-se o R deste UltiMECFHSOs),) para cicloexil ocorre um
deslocamento e para campo baixo do hidrogéniog$pectivamente, 7,66 para 7,69 ppm.

Para o hidrogénio H6 ocorre o processo semelhantdedlocamento quimico de
RMN de'H determinado para H4 e H5 observado na variacdcadimns para 0 mesmo
cation. Quandan = 0 e o anion mesilado € trocado pé&BF,;, PR e N(CRSGs), 0
hidrogénio 6 apresenta um deslocamento para camigo, passando de 5,43 para 5,58 +
0,03 ppm, na séridBF,;, PR e 'N(CFS0;),. Quando o n = 1 a troca do anion mesilado
pelo N(CRSGs), ocorre deslocamento para campo alto do hidrogénpa$sando de 4,53
para 4,36 ppm. Para n = 2 na troca do anion mespatb Pk ocorre um deslocamento
quimico para campo alto do hidrogénio H6, passaled$,28 para 4,18 ppm e na troca do

anion mesilado peldN(CFRSG0;) ocorre um deslocamento quimico para campo baixo d
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hidrogénio H6, passando de 4,28 para 4,39 ppm.aN@orse o R deste ultimo
‘N(CR:SGs),) para cicloexil ocorre um deslocamento para camimoaahda do hidrogénio
H6 (4,33 ppm). E, ainda para n = 1 e R = fenil naca do anion mesilado pelo
‘N(CFR:SGs), houve deslocamento para campo alto do hidrogéniopdésando de 4,89
para 4,76 ppm.

Para o hidrogénio da ligacdo NHg ocorre um deslocamento quimico de RMN de
'H para campo baixo, exceto quanmde= 1 e R = fenil, na variacdo dos anions para o
mesmo cation. Quando= 0 o mesilado é trocado pelos aniddk,;, PR e N(CRS0s), 0
hidrogénio apresenta um deslocamento para campo, aassando de 3,95 para 4,04 +
0,03 ppm, na séri®F,;, Pk e N(CFRS0;),. Quando an = 1 a troca do anion mesilado
pelo 'N(CRS0;), ocorre deslocamento para campo baixo do hidrog@assando de 2,77
para 3,08 ppm, observando-se que variando-se o sie détimo [N(CRSQO;),] para
ciclohexil ocorre um deslocamento para campo bdoxbidrogénio (4,06 ppm). Pamna= 2
na troca do anion mesilado pelBR e N(CFRS0;), também ocorre um deslocamento
qguimico para campo baixo do hidrogénio da metdada ao N1, passando de 3,96 para
4,02 ppm. Variando-se o R deste ultin(CFS0s),] para ciclohexil ocorre um pequeno
deslocamento para campo alto do hidrogénio (3,93)pR ainda para =1 e R = fenil na
troca do anion mesilado pelbl(CFS0;), houve deslocamento para campo alto para o
hidrogénio, passando de 3,78 para 3,72 ppm.

A variacao verificada principalmente no deslocameptimico dos atomos C2 e H2
ao trocar os anions nesta série de sais corrolBaesaltados da literatura que indicam uma
interacdo tipo H..X preferencialmente envolvendo H?. Estas variagbes dos
deslocamentos dos atomos C2 e H2 sédo dependentesittia-ion, substituintes e solvente

utilizadopara a anali¢e®
5.2.7. Caracterizacéo por Infra-Vermelho
A regido do espectro de infra-vermelho escolhida paanalise dos sais fundidos

foi entre 4000 e 500 cmPara os sais imidazolios estudados verifica-addmreferentes a

estiramentos C-H alifatico em comprimentos de adéaticos (2985- 2853 cth
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Analisando-se os liquidos i6nicos com= 0 observa-se bandas diferenciadas
referentes aos estiramentos C-H aromético do c@imntrés sais com anions variados:
3169 e 3081 cnpara o anion Ck80;, 3164 e 3113 cnpara o anionPFs, 3157 e 3117
cmai para 0 anionBF4 e ainda 3154 e 3117 para o anibiSO,CF;),, 0s quais séo
caracteristicas de bandas do tipo ligacdes de dédio (interacbes C-H-). Estes
resultados indicam que as interacdes entre osra@ko anel e os contra-ions séo diferentes,
corroborando o que foi observado nos estudos de RBsiho a diferenca nas posi¢oes das
bandas é pequena, torna-se dificil quantificaresgta destas pontes de hidrogénio

Os diferentes anions destes sais também tém aqdstickss marcantes no
infravermelho. Foram verificadas bandas intensearacteristicas destes, que no caso do
BF4 (liquido i6nico3a): v[B-F] foi observada em 1060 chpara o PFs (liquido idnico3b):
V[P-F] em 845 crif, N(SQ:CF), (liquido idnico3f): v assimetric [S(=Q}} foi observada
em 1193 cnt; {v simetrico [S(=0)]} foi observada em 1056m” e para 0 aniorSO:CHsz
(liquido i6nico 2a): v assimétrico [S(=Q)} foi observada em 1192 cf {v simétrico
[S(=O)]} foi observada em 1041che [(S-O-C)] foi observada em 778 ¢m

5.2.8. Caracterizagao por Microscopia Eletronica d&ransmisséo

O precursor catalitico, [Ir(cod)Gl]foi utilizado na sintes@ situ das nanoparticulas
de Ir(0) para a reacdo de hidrogenacéao e desidaggerdos liquidos ibnicos. Verificou-se
a reducdo deste precursor ap0s a adicdo de 5 atri,dmolecular, através do
escurecimento progressivo da mistura reacional.

Em todos os casos, as nanoparticulas de Ir(0) faamacterizadas por MET no
inicio da formacéo das nanoparticulas (~ 10 minpterequerido para a solucao passar da
cor laranja para preta e apos a reacdo de hidroggenbima gota das solucdes pretas foi
diluida em isopropanol e colocado num gride de arasbe analisado por TEM. As
amostras de nanoparticulas de Ir(0) mostram mgtde particulas bem dispersas e
aglomeradas ao longo do gride. Para estimar o diérdas nanoparticulas, amostragem de
200 particulas (400 contagens) foram realizadas gsutrés liquidos i6nicos obtendo uma
distribuicio monomodal com didametro médio de 3,0 namo pode ser observado nas
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Figuras a seguir. Entretanto, ndo foram verificatilessencas significativas no tamanho das

particulas antes e depois da catélise.

Figura 45. MET das Nanoparticulas de Ir (0) antes da reagdudtogenacao do LI
3fa 100°C.
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Contagens

2 3 4 5

] ) Diametro (nm) ] ]
Figura 46. Histograma mostrando a distribuicdo e o diametédlio de 3,0 £ 0,4

nm (contagens) das nanoparticulas de Ir (0) ardeacdo de hidrogenacdo dodfla
100°C.
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Figura 47. MET das Nanoparticulas de Ir (0) depois da readgdbidrogenacao do LI
3fa 100°C.
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Figura 48. Histograma mostrando a distribuigédo e o diammitdio de 3,0 + 0,6 nm

(contagens) das nanoparticulas de Ir (0) depoisalzfio de hidrogenacgdo dodfla 100°C.
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5.3. REACOES DE HIDROGENACAO/DESIDROGENACAO DOS Lls.

Os compostos8 foram submetidos as reacdes de hidrogenacgéo isangee dos
catalisadores Rh/C (5%) e Pd/C (5%) e nanoparticda Ir(0), o que forneceu os
correspondentes sais de imidazolig,Cy,)-MI.NTf, (Cy = cicloexil)4a-c Os compostos
contendo uma unidade benzilica Ph{W.BF; 3a, Ph(CH)MI.PFs 3b e
Ph(CH)MI.NTf, 3d ndo sdo estaveis sob as condi¢cdes das reacOerirdgehacao,
decompondo-se a uma mistura de produtos. A messtabihidade foi observada com o sal
de imidazélio Ph(ChsMI.PFs 3c (Tabela 8. Entretanto, os sais contendo um ou dois
grupos espacadores gbh =1 ou 2) e associados ao anion£&85,),N" (3e-g) sdo estaveis,
fornecem quantitativamente os correspondentes fedudrogenados G{CH,) MI.NTf,
4a-c (condicdes reacionais: 100 h; catalisador (liquidloico/catalisador = 100/1 em
massa), Rh ou Pd; 70-90°C; 30-50 atm de hidroggriglira 49).

A Figura 49 mostra a reacao de hidrogenacdo do$fLés3g (20 mmol) com o
catalisador de paladio sob carbono (5%) numa pegdpokl/catalisador = 100/1 em massa

a 70 °C paraf e 90 °C par8g, sob 50 atm (presséao inicial) de hidrogénio madcu
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Figura 49. Curva de converséo da hidrogenaca@id@) e3g (*) (20 mmol) adb e
4c, respectivamente a 70°C paBh e 90°C para3g sob 50 atm (presséo inicial) de

hidrogénio com catalisador Pd/C (5%).
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Dentre os catalisadores testados [Rh/C (5%), #WA(5%), Pd-Ru/C (1 e 5%) e
Pd/C (5%)] nas reacOes de desidrogenacdo dos $gi€HE),-mim.NTf,, o catalisador
Pd/C (5%) foi o mais eficaz na producdo de hidragénolecular. Os experimentos de
desidrogenacéo foram conduzidos num reator em Werda os sais e o catalisador e
conectado a um detector DCT, aguecendo-se a migtacgonal a uma taxa de 10 °C / min.

A Figura 50 apresenta os resultados da conversé&adao de desidrogenacéo utilizando o
catalisador Pd/C (5%).
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Figura 50. Reacfes de desidrogenacao dos compdsi¢g e4c (-) na presenca de
Pd/C (5%). Sal imidazolio / catalisador = 100/1 erassa, taxa de aquecimento de 10

°C/min., purga de argbnio de 25 mL/min.

A conducéo da reacao de desidrogenacao com Pd/Cs@@®@atmosfera inerte € de
fundamental importancia para evitar a decomposi@acsal. A geracdo de hidrogénio
molecular inicia-se para os compos#sc Cy,(CHy),-mim.NTf, em cerca de 230 °C,
atingindo a 300 °C taxas de conversao de 60%, 6020% para os liquidos ibnicos
Ph(CH)>-mim.NTf, 3e Ph(CH)s-mim.NTf, 3f e PR(CHp)-mim.NTf, 3g,
respectivamente. N&o houve decomposicdo detecpirebxperimentos de RMRH e
RMN °C. Apés o tempo de 50 minutos, a producdo de héiogmolecular decresce,
provavelmente devido a separagdo do catalisadfasgaorganica. Somente a temperaturas
superiores a 310 °C observa-se uma decomposicaustizra reacional, sendo que, a 350

°C observa-se uma significativa decomposicao peléise de ATG (Figura 84 em anexo).
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Os sais3e 3f e 3g resultantes do processo de desidrogenacdo poddimeate ser
hidrogenados novamente a Cy(f4-mim.NTf, 4a, Cy(CH,)3-mim.NTf, 4b e Cy(CH,).-
mim.NTf, 4c, respectivamente, fechando um ciclo de hidrogesde&idrogenacéo.

Demonstrou-se assim que as combinacfes dos saimidazolio Cy(CH),-
mim.NTf, 4a, Cy(CHy)s-mim.NTf, 4b e Cy(CH,)>-mim.NTf, 4c com o catalisador
classico Pd/C (5%) podem adicionar reversivelménl® atomos de hidrogénio por par
i6nico (1,2% em massa de hidrogénio p#aieb e 2,2% em massa de hidrogénio péch
constituindo-se em materiais alternativos para adisipos de estocagem quimica de
hidrogénio. O tempo necessario para as reacdesidtegénacdo (100 horas) e as
temperaturas necessarias para promover as desidgigs (230-300°C) sdo altos, mas
convém ressaltar que o sal L8yH,),-mim.NTf, contém incorporados, a temperatura e a
pressdo ambiente, cerca de 30 yde hidrogénio. Este valor é o dobro do que senolpigé
pratica industrial de compress&o de hidrogéniay(lL% a 350 atm).

A reacdo de hidrogenacgdo dos liquidos ibnicos PR¢HIM.NTF, 3e Ph(CH)s-
mim.NTf, 3f e Ph(CH,).,-mim.NTf, 3g realizada com o catalisador de Rh/C (5%) foi
realizada a 70°C e 50 atm de Ebm tempo reacional de 104, 106 e 110 horas para o
liquidos idnicos3e, 3f e 3g, respectivamente, com 100 % de converséao verdigad RMN
de *H. Quando realizou-se a reacéo de hidrogenacdaneasas condicdes reacionais
acima na presenca de 1 mL de isopropanol a reagduddogenacdo do liquido iénico
Ph(CH)s-mim.NTf, converteu 100 % ap0s 24 horas de reacdo. Porémesanca de
solvente ndo é desejavel para o ciclo hidrogendeémfrogenacdo em funcdo dos
incovenientes anteriormente relatados, tais comolatiidade; baixa densidade e
inflamabilidade.

A reacado de hidrogenacao dos liquidos i6nicqg@Mip),-mim.SQCH3; 2a-d com o
catalisador Rh/C (5%), mostrou ser extremament@ leomparado com as hidrogenacoes
dos liquidos i6nicos R{CH,),-mim.NTf, 3e-g, pois 0 melhor resultado apresentou uma
conversdo de 35 % apos 10 dias de reacdo a 5 attp de70 °C para o liquido iénico
Ph(CH)s-mim.SQCHs; 2¢, possivelmente devido a uma forte interacaoigoido ibnico
com o catalisador (anion coordenante).

Utilizando-se o catalisador de Pt (5%) na reacdo de hidrogenacao do liquido

i6nico Ph(CH)s-mim.NTf, ndo detectou-se a formacao de produto hidrogepad&®MN
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de 'H ap6s 240 horas. Em contrapartida, realizando-seagdo de desidrogenacdo do
liquido i6nico Cy(CH)s-mim.NTf, neste catalisador mediante aquecimento da tenuparat
ambiente até 300 °C (taxa de 10 °C/min), onde pwret&u por mais 20 minutos,
resultou-se numa converséo de 55% apés 50 minatomagao, analisado por RMN.

O catalisador de Pd-Ru/C (1 e 5%) realizou a reagibidrogenacao do liquido
idnico Ph(CH)s-mim.NTf, com conversdo de 100% (analisado por RV apés 125
horas. Porém, na reacéo de desidrogenacao dodiguicto Cy(CH)s-mim.NTf, mediante
aumento da temperatura ambiente até 300 °C (taX® d€/min), onde permanceceu por
mais 20 minutos, obteve-se uma conversao de afde®asapos 50 minutos de reacéo
(observado por RMNH).

Testou-se também neste processo de hidrogenagdoddesacido a performance
de nanoparticulas de iridio(O) preparadassitu a partir da reducdo do precursor
organometalico [Ir(cod)Ci](cod=1,5-ciclooctadieno) disperso no liquido i@nié& reacéo
de hidrogenacgéao de Ph(@sMI.NTf, pode ser executada a 70°C e a 5 atm de hidrogénio,
rendendo o correspondente sal hidrogenado C)HNTT, com 95% de rendimento
apos 140 horas de reacdo. A reacdo de hidrogedad@b(CH).MI.NTf, realizada a 70°C
e a 5 atm de hidrogénio, rendeu o correspondehtadsagenado Cy(Ck,MI.NTf, com
85% de conversdo ap6s 140 horas de reagdo. A oreded hidrogenacdo de
Phy(CH,).MI.NTf, realizada a 90°C e a 5 atm de hidrogénio, rendearr@spondente sal
hidrogenado C¥CH,),MI.NTf, com 60% de rendimento apos 140 horas de reacdo. A
reacdo de desidrogenacdo do liquido i6nico Cyj@H.NTf, regenerou o sal
Ph(CH)sMI.NTf, mediante aquecimento com nanoparticulas de IréD)teinperatura
ambiente até 300 °C (taxa de 0,1 °C/min), onde aeceteu por mais 20 minutos, com
converséo de 65%.

A conversdao aumentou consideravelmente utilizarda-semperatura de 100°C ao
invés de 75°C conforme as condi¢Bes reacionaisiams: IL/Ir = 75 Ph(CH),MI.NTf,
3e Ph(CH)sMILNTf, 3f ou 37.5 PKCH,),MI.NTf, 3g LI/Ir = 75 raz&do molar e 4 atm
(pressao constante) de hidrogénio molecular. Pater @ mesma relacdo de ligacdes
duplas a serem hidrogenadas, nés usamos uma c@géntobrada de nanoparticulas de
Ir(0) com o LI1b devido a presenca de dois grupamentos aromata@esop outros dois

LIs (1a 1c) contem somente um grupamento aromatico.
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Em todos os casos, as nanoparticulas de Ir(0) faanacterizadas por MET no
inicio da formacao das nanoparticulas (~ 10 minptenequerido para a solugéo passar da
cor laranja para preta. Entretanto, ndo foram icedbs diferencas significativas no
tamanho das particulas antes e depois da catalise.

Nossos resultados concernentes a hidrogenacado WoSekg catalisados por
nanoparticulas de Ir(0) sdo mostradas na Figura 51.
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Figura 51. Reacdes de hidrogenacgéao dos LIsedlPh(CH)sMILNTf, LI/Ir = 75, b)
(m)Ph(CH),ML.NTf, LI/Ir = 75 and c) A) Ph(CHy)MI.NTf, LI/Ir = 37,5 (razdo molar)
catalisado por nanoparticulas de Ir(0) com pressittante de 4 atm de hidrogénio

molecular a 100 °C. A conversédo foi determinada pellise de RMN dfi.

A conversédo das reacdes de hidrogenacdo dos Limdoitorada por analises de
RMN de 'H retirando aliquotas em tempos regulares e dieadly em Acetonds. A
conversao foi determinada usando os hidrogéniosi @®- anel imidazolio como padréo
interno nos espectros de RMN Tt

Conforme mostrado na Figura 51, o melhor sistemaliteo na reagdo de
hidrogenacéo foi verificado com o LI Ph(@kMI.NTf, obtendo 100% de conversdo num
tempo reacional de 47 h. Enquanto, para o L{®H,),MI.NTf,uma conversado de 90% foi

verificada em 98 horas de reacdo. Entretanto, agdce com o LI Ph(CHLMI.NTf,
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somente uma conversao de 57% foi obtida num tem@acanal de 100 horas, sugerindo
provavelmente que esta reacdo segue um equilé@rietlindmico.

Notavelmente, exceto para o LI Ph(gMI.NTf,, as nanoparticulas de Ir(0)
mostraram melhores resultados na reacao de hicagderdos LIs quando comparado com
os resultados obtidos pelo catalisador de palaacarbono (5%). Estes resultados podem
ser atribuidos pela larga superficie/volume da®pamniculas que resulta numa larga area
superficial, aumentando o nimero de sitios ativgeené ideal em catalise.

Conforme ja relatamos anteriormente a reacdo deodedacdo do LI3f
Ph(CH)sMI.NTf, a 75 °C e 4 atm de hidrogénio molecular resullaanaonverséo de 70%
para o produto Cy(ChHsMI.NTf, 4b ap6s 90 horas. Como esperado, a conversdo a esta
temperatura foi inferior a reacéo realizada a 100°C

Apoés as reacdes de hidrogenacédo, as amostras @domeanoparticulas de Ir(0) e
LIs 4, totalmente ou parcialmente puros, foram testadoseamdes de desidrogenacao
gerando hidrogénio molecular e regenerando oS8.LAsnostras de 20-40 mg das misturas
foram colocadas entdo no reator tipo-U que estamaatado a um DCT e aquecido de 25
°C para 300°C durante 50 minutos sob fluxo de @amg@ngeracédo de hidrogénio comeca
em 200°C para os Llda Cy(CH,):MI.NTf, e 4b Cy(CH,)sMI.NTf, e 150°C paraic
Cy»(CH,):MILNTf,, mas a 300°C verfica-se uma conversdo na faix28164% sem
decomposicéo do LI determinado por RMN'dee °C. As reacdes de desidrogenacédo dos
LIs sempre foram realizadas sob atmosfera inerta pgitar a decomposi¢cdo dos LlIs.
Entretanto, como observado pelas analises de TGdecamposicdo dos LIs comeca
acima de 330 °C. Contudo, um similar comportameetalecomposi¢ao foi observado na
presenca do catalisador.
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Figura 52. Desidrogenacao do Ub Cy(CH,)sMI.NTf, com nanoparticulas de Ir(0)
durante 50 minutos usando um reator tipo-U soboflde argdnio de 25 mL/minutos. O

aquecimento foi realizado de 25 °C a 300 °C (aquatio de 10 °C/min) e o sistema foi

mantido a 300°C por 20 minutos.

Como observado no experimento de hidrogenacao, cohlendo 3 espacadores
CH, e aquele com o grupamento bifenil mostraram altawerses também na etapa da
desidrogenacédo resultado em 62 e 64%, respectitamé&ontudo, o sistema (LI
Cy»(CH,)sMI.NTf, 4c com nanoparticulas de iridio) podem armazenar 30gle
hidrogénio a presséo atmosférica, o qual é duassuaaior do que o hidrogénio na forma
de gas comprimido que retém (15¢ k 350 atm). Estes resultados indicam que os dois
compostos citados acima tem potencial para armezeidaogénio. Os composto3
recuperados pelo processo de desidrogenacdo padeiamcsmente hidrogenados para os
LIs 4, e 0 processo pode ser repetido sem nenhuma desmé@p detectavel por RMN de
He®C.
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Figura 53. Desidrogenacao do LI Cy(GHMI.NTf, 4a com nanoparticulas de Ir(0)
durante 50 minutos usando um reator tipo-U soboflde argdnio de 25 mL/minutos. O

aquecimento foi realizado de 25 a 300°C (aquecioneet 10°C/min) e o sistema foi
mantido a 300°C por 20 minutos.

Pode-se inferir que com o aumento do niumero d#nas ocorre um aumento da
velocidade de hidrogenacédo dos compo8mws 3f, da mesma forma, ocorre um aumento
da velocidade de desidrogenacdo dos compdstas Observa-se que a presenca de um
grupamento fenil adicional ao invés de um hidrogéodom o mesmo numero de carbonos
espacadoresn(= 2), aumenta a velocidade de hidrogenacdo. Deein@asemelhante, o
produto hidrogenado com um grupamento cicloext) @dicional desidrogena com uma
velocidade maior que o LKU§) e comeca a desidrogenar a temperatura bem miae ba
(150°C) comparado com o liquido i6nica @00°C).
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Figura 54. Desidrogenacao do LI G§CH,),MI.NTf, 4c com nanoparticulas de
Ir(0) durante 50 minutos usando um reator tipo-b faxo de argonio de 25 mL/minutos.
O aquecimento foi realizado de 25 °C a 300 °C (@mento de 10 °C/min) e o sistema foi
mantido a 300 °C por 20 minutos.

O tempo da reacdo de hidrogenacédo (100 h) e a tatupe de desidrogenacao
(230-300°C) séao relativamente alt@domo ja salientado por Jensen e Goldman, a alta
endotermicidade do processo de desidrogenacdocdeoala entalpia de desidrogenacéo
tipica de alcanos estd na ordem de 28-30 kcal’ymé@l obviamente, um fator chave
envolvido no desafio de desenvolver catalisadoeesiesidrogenacdo de alcaftdsNo
entanto, indices razoaveis de produtos desidrogenpddem ser obtidos ainda que a
entropia de reacéaudo faca qualquer contribuicdo no estado de tradfSfc E evidente que
uma concentracao significativa do produto de deggeinacao s6 pode ser gerado ao ocorrer
a liberac&o de hidrogénio molecular, permitindo gutropia predomine sobre a entalpia.
Os liquidos ibnicos utilizados neste trabalBe-¢ e 4a-9 possuem uma baixa solubilidade
com hidrogénio molecular, explicando o fato deezsg;des de hidrogenacdo possuirem um
tempo reacional bastante longo. Entretanto, aesage desidrogenacao sao favorecidas
por este fator de solubilidade aliado ao fator @ito (nas condi¢des utilizadas)
apresentando um tempo reacional bastante?etiffd
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5.4. RESULTADOS DE ELETROQUIMICA E DE BATERIAS

Neste subcapitulo serdo apresentados os resultmpdiquidos ibnicos (LISs)
investigados nas andlises eletroquimicas, os ligui@hicos podem ser divididos em duas
classes: (1) LI Ph(ChMI.SOsCHs: hidrofilico e (2) Lis Ph(CRsMI.NTf,
Ph(CH).MILNTf,, Ph(CH,)MI.NTf,: hidrofébicos. O sélido idnico (SI)0.MI.Cl com a
funcionalidade de acido carboxilico,@MI.ClI 5 também foi investigado nas analises

eletroquimicas e previamente reportado na liteg&tur

R R
O O O
Me™ "~ n Me™ "~ n Me™ "~ OH
-SO3CH3 'N(SOZCF3)2 -Cl|

2a: (n=2; R=H) 3e: (n=1; R=H) 5. C,0,MI.CI
Ph(CH,)3MI.SOCH34 Ph(CH,),MI.N(SO,CF3),
3f: (n=2; R=H)

Ph(CH,)3MI.N(SO,CF3),
39: (n =1; R=Ph)
Ph,(CH,),MI.N(SO,CF3),

Figura 55. Liquidos ibnicodl e 2 e sélido i6nicd utilizados neste trabalho.

5.4.1. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Nas analises de espectroscopia de impedancia fataservados semicirculos
completos com temperaturas mais altas com o séddico GO,MI.Cl e semicirculos
incompletos como no caso do liquido idnico Ph{gMI.NTf, que pode ser observado na
Figura 56.
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Figura 56. (a)Espectro de Impedancia do PhgizMI.NTf, a 19 °C (preto), 26 °C

(vermelho) e 42 °C (verde); (b) Espectro de Impedéno GO,MI.ClI a 5 °C (preto),
17 °C (vermelho), 31 °C (verde), 34 °C (azul claad)2 °C (azul marinho).

Os valores de (R foram determinados pelos semicirculos de impeadéaoiatidos.
Para todos os liquidos i6nicos e solido idnico stigados, o Rdiminui com o0 aumento da
temperatura. E, a equacado 25 foi usada para cenwestvalores de )Rem condutividade
ibnica ©E), onde | e A representam o comprimento e a arpaercial do eletrodo de

trabalho de platina, respectivaméfite

131



L k (k=1A) (25)
c=— =
R

P

A Tabela 17 mostra que o solido i6nico,GgMI.Cl apresenta a melhor
condutividade dentre os liquidos idnicos e sol@udo GO,MI.Cl testados.

Tabela 17 Condutividade do sélido i6nico ou liquidos iérico

# LlouSI* o (nS-mY
1 [PhGMIm][SOsCH3] 12
2 [PhGMIm][NTf ;] 3,6
3 [PhCoMIM][NTf 3] 1,4
4 [PhGMIm][NTf ] 6.7
5 [C20.MIm][CI] 500

*Condutividade dos liquidos idnicos e solido i6neg,MI.Cl a temperatura ambiente.

A Figura 57 mostra as condutividades ibnicas daidig ionico Ph(CH)sMI.NTf,e
do sdlido id6nico @O,MI.ClI a diferentes temperaturas. A mesma correlagko
condutividade ibnica foi observada para os liquidoscos2a e 3e-g Temperaturas altas
resultaram em condutividades ibnicas maiores. Assitnransporte de espécies envolvidas
na reacdo de transferéncia de carga € dependemgengdaratura. Assim, a condutividade
ibnica foi caracterizada por duas temperaturas rdbpees: (1) pequeno aumento da
condutividade na faixa de temperaturas altas; egi@)de aumento da condutividade na
faixa de temperaturas mais altas. No caso do lqgididico Ph(CH)3sMIL.NTf, e do sélido
i6nico GO,MI.CI, estas dependéncias mostraram uma intersemgad? °C, a qual indica,
que a reacao eletroquimica é afetada diferenteraetés e depois desta temperatura.
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Figura 57. Condutividade i6nica do liquido ibnico Ph(@§MI.NTf, (Direita) e do
sélido ibnico GO,MI.CI (Esquerda).

Temperaturas altas resultam em altas condutivigadestrando claramente duas
faixas de temperaturas distintas. As condutividadesgcas observadas sao devido aos
processos de transferéncia de carga do oxigéniaimgao a superficie do eletrodo de
patina, uma vez que, 0s experimentos foram reagada presenca de oxigénio
atmosfeérico.

Os dados experimentais de condutividade idnicaana fde temperaturas baixas
fitam a equacdo de Arrhenius 26, ondgéEa energia de ativacdo para o0 processo de
transferéncia de carga. A Figura 58 mostra a condatle de Arrhenius plotada para o
Ph(CH)sMI.NTf, e a energia de ativacdo calculada pela férmula dbeAius esti
apresentada na Tabela 18. Os Llis hidrofilicos raosta maior energia de ativacdo de
transferéncia de carga, a qual diminui na ordenO,&I.Cl > Phy(CH,),;MI.NTf, >
Ph(CH).MI.NTf, > Ph(CH)sMIL.NTf,. Entretanto, é importante relembrar que a enelgia
ativacdo foi medida na presenca de oxigénio atmosféOs valores de 51,6 kJ/mol (0,53
eV) para 110 kJ/mol (1,14 eV) sao préoximos aquealbservados pelo processo de
transferéncia do oxigénio em superficies de Oxiigcristalino$®®, compoésitos LSCF-

SDC*®* e eletrodos multi-metalicts.
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Figura 58. Grafico da condutividade de Arrhenius do liquidénico

Ph(CH)sMI.NTf.

Aparentemente, os processos de transferéncia dm o devido a reacdes

eletroquimicas do oxigénio molecular na superficieletrod6°®.

INno=Inc®- —= 26
noe=Inoc RT (26)

Os valores da energia de ativacéo (Ea) foram abadeartir da equacéao:

Ea=RX (27)

Onde:
X = Coefiente angular da equacao da reta: Y = AX +

R = 8,31KJ/mol.k
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Tabela 18 Energia de ativacéo, interseccdo da condutividatea e ponto de

fusdo dos liquidos idnicos e solido ibnicgOgMI.CI.

# Lis e SI Ea (kJ/mol}  Ea (eV} Tint (CC)° P; (°CY°
1 Ph(CHy)MIM][NTf 5] 73,7 0,76 40 62
2 Ph(CH)sMIM][NTf ] 51,6 0,53 42 50
3 Ph(CH),MIM][NTf ] 56,6 0,58 28 41
4  GOMICI 110 1,14 42 20

2 Energia de ativac&o calculada pela formula deéeirs.” Interseccéo das faixas de alta e

baixa temperaturd.Ponto de fusdo determinado pelo calorimetro %&feréncia 255.

Os pontos de fusdo dos 128 e 3e-ge SI5 foram determinados pelo calorimetro
DSC 2010 e foram comparados com os pontos de éctgfis das duas faixas de
temperaturas (Tabela 18). Entretanto, as tempemstde intersec¢cdo dos Lis e S,
determinados pelos graficos de condutividade i6fpoa exemplo Fig. 4), foram inferiores
aos determinados pelo ponto de fusdo do calorini¥©@ 2010. Especialmente, o solido
ibnico GO,MI.CI mostrou uma temperatura de interseccéo (42ifierior ao ponto de
fusdo (204 °C). Os liquidos ibnicos ndo fundiram imécio da segunda faixa de
temperatura. Este comportamento levou-nos a infgie o rapido aumento na
condutividade i6nica deveria estar associado as@idfudo oxigénio molecular dentro do
cristal. Uma possivel explicagdo poderia ser um eion no comportamento
fluxional/fendbmeno de reorientacdo no estado spbdgual aumenta a difusédo do oxigénio
moleculaf®” ?*® |sto foi suportado pelo baixo grau de organizagdd®h(CH),MI.NTf
observado a 25 °C pela difracdo de Raio-X, e datiobslta qualidade somente foram

obtidos a -100 °C devido a uma organizacao maisidaf
5.4.2. APLICAQAO DOS LIS 2A E 3E-G E SI 5 EM BATERIAS

Baseado nos resultados da tabela 18 verifica-seogsélido idnico GO,MI.ClI
apresenta a melhor condutividade dentre os liguidiloisos e sélido ibnico £O,MI.Cl

testados. Portanto, utilizou-se o sdlido i6niceOII.Cl para realizar os estudos
eletroquimicos aplicados em pilhas.
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Um estudo sistematico de diferentes proporc¢desisie ISIs com quinona mostrou
que a melhor relacdo encontrada foi a propor¢as08& em massa do SIC,O,MI.Cl e
50% em massa de quinona e adicdo de 96 mg de agisiuaa. Sendo que o solido ibnico
hidrofilico Ph(CH)3MI.SO3;CHs foi utilizado para a ponte salina em todos os $akem
como, também a quantidade de 50 mg da misturanadgéTabela 19).

Tabela 19.0timizacao da pilha de sélido ibnico com quinona

# Proporcao Sl : Quinona : Zng0O 6 (nS-m)
1 C,O:MI.Cl 1:1 Quinona 88,4

2 C,OMI.CI 1:1 Quinona* 34000
3 10 GO;MI.CI :10ZnSQ : 80 Quinona 0,44

4 10 GO,MI.CI :10ZnSQ : 80 Quinona* 2,5

5 10 GO,MI.Cl : 90 Quinona 40

6 10 GO;MI.Cl : 90 Quinona* 1000

Utilizou-se 50 mg da mistura sdlido idnico/quinarees diferentes proporgdes investigadas

a temperatura ambiente.* Adicdo de 12 mg de agusstara.

5.4.2.1. Cronopotenciometria

Diante das boas condutividades i6nicas observaai@sgs liquidos iGnica®a e 3e-
g e para o solido idnico LOMI.C 5 comecou-se a investigar a viabilidade da sua
utilizacdo em baterias. Realizou-se as analisesra@®potenciometria utilizando-se uma
corrente de BA. Verificou-se que o sistema que obteve a melleofopmance comparado
com a pilha comercial RayoV3doi o sistema de uma mistura de 250 mg (42%)aiedo
ibnico de cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidaipdl250 mg (42%) de quinona e 96 mg
(16%) de agua (Figura 59).
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Figura 59. Cronopotenciometria utilizando uma corrente gé\Sla mistura de 250
mg (42%) de liquido ibnico de cloreto de 1-carbaetifr3-metilimidazolio; 250 mg (42%)
de quinona e 96 mg (16%) de agua. Solidos i6ni€&,MI.CI (linha azul marinho);
Ph(CH)sMI.NTf, (linha vermelho); PX{CH,);MIL.NTf, (linha preta); Ph(CE,MI.NTf,
(linha verde) e material da pilha rayovac (linhaazul claro).

Analisando-se o grafico de cronopotenciometridizado com uma corrente de 5
pA e a mesma proporcdo de todas as misturas (25@286) de liquido ibnico de cloreto
de 1-carboximetil-3-metilimidazdlio; 250 mg (42%@ duinona e 96 mg (16%) de agua)
verifica-se claramente que o sistema empregandolidosionico GO,MI.CI tem um
enorme potencial para uso em pilhas convencioblis vez que, o potencial se mantém,

com o decorrer do tempo, da mesma forma que o imaderpilha rayovat
5.4.2.2. Voltametria linear
A analise de voltametria linear (0,01V/s) mostragrafico da corrente em mA

versus o potencial onde também observa-se umaasidaitie com a pilha rayovac (Figura
60).
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Figura 60: Voltametria linear utilizando-se 250 mg (42%) léguido i6nico de
cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazdlio; 250 ndR%) de quinona e 96 mg (16%) de
agua (0,01V/s). Sélidos ibnicos@MI.CI (vermelho); Ph(CH)sMI.NTf, (cor azul claro);
Phy(CH),MI.NTf, (verde); Ph(CH.MIL.NTf, (azul marinho) e material da pilha rayovac

(cor preta).

O programa de potencial aplicado ao sistema indum grocesso de descarga da
pilha. Como se observa na figura 55, a respoststiema contendo o SLG,MI.Cl| como
eletrolito € surpreendentemente rapida. Este fatmlcora a idealidade do uso do sistema
Zn (reagdo anddica) e quinona/hidroquinona (reaglddica) nas baterias comerciais. E

importante salientar a ineficiéncia dos outros(kfidos a temperatura ambiente).
5.4.2.3. Cronoamperometria
E a analise de cronoamperometria realizado nutmeiadede 0 V (curto) mostrou

definitivamente que esta pilha realmente tem unelexte desempenho, mostrando um

perfil de descarga analogo ao da pilha Ray®vesmo pode ser visto na Figura 61.
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Figura 61: Cronoamperometria 0 V utilizando-se uma mistle&280 mg (42%) de
liquido i6nico de cloreto de 1-carboximetil-3-miatiidazolio; 250 mg (42%) de quinona e
96 mg (16%) de agua. Sdlidos i6nicosiOgMI.Cl (vermelho); Ph(CH)sMI.NTf, (cor
verde); PB(CH,),MI][NTf ;] (azul claro); Ph(CH:MI.NTf,] (azul marinho) e material da

pilha rayovac (cor preta).

Os mesmos comentarios referentes a voltametriarlire&io validos para a técnica
da cromoamperometria na condi¢do de curto circ@mmo se observa na Figura 61, o
sélido idnico GO,MI.CI apresenta uma resposta de descarga excelenmtparado com o0s

outro liquidos idnicos (sélidos a temperatura amteie

5.4.2.4. Teste pratico da pilha

E por fim realizou-se um teste pratico onde obwye resultado satisfatorio de
verificar o funcionamento de uma calculadora copill@a desenvolvida na propor¢cao de
250 mg (42%) de liquido i6nico de cloreto de 1l-oarmetil-3-metilimidazélio; 250 mg
(42%) de quinona e 96 mg (16%) de agua. Poterigjatié 1,47 V desta pilha elaborada
(Figura 62).
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Figura 62. Foto de uma calculadora operando com uma pilf@p@pcao da pilha:
50% em massa de liquido i6nico; 50% em massa asdhico GO,MICI e adigdo de 12
mg de agua a esta mistura). Potencial (E) de 1,d&sta pilha elaborada.

A bateria teve um tempo de meia vida de 20 diadségada diariamente por um

tempo de 30 segundos.
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6. CONCLUSAO
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O presente trabalho de reservatérios molecularésddegénio baseado em liquidos
ibnicos pode ser uma solucao possivel e bastaomeigsora para o problema que se refere
ao armazenamento de hidrogénio. Uma vez resoldgtioproblema, o hidrogénio constitui
uma alternativa energética (veicular) viavel e zag@ substituir o atual sistema poluente
de combustiveis fosseis.

Os sais imidazolios G{CH,).MI.NTf,4a-c demonstraram ser materiais capazes de
estocar quimicamente quantidade significativa ddrogénio (1,2% em massa de
hidrogénio para Cy(ChhMI.NTf, 4a e Cy(CH)sMIL.NTf, 4b e 2,2% em massa de
hidrogénio para GCYCH,) MI.NTf, 4c, em sucessivas reaclOes reversiveis de
hidrogenacgéo/desidrogenacdo com o catalisador adequConvém ressaltar que o sal
Cy»(CH,)MIL.NTf, contém incorporado, a temperatura e a pressao arapieerca de 30
gL de hidrogénio. Este valor é o dobro do que senobté@ pratica industrial de
compress&o de hidrogénio (15¢ & 350 atm).

O processo hidrogenagdo/desidrogenacdo foi testamlocatalisadores classicos e
heterogéneos comercialmente disponiveis. Portaatalisadores mais eficientes poderao
ser desenvolvidos em um curto espaco de tempodbDe&s suas vantajosas propriedades,
tais como: pressdo muito baixa de vapor, densiddtdee estabilidade térmica, quase
imiscivel com hidrogénio e ndo-inflamével, liquidéaicos baseados no cation imidazélio
(3e-g e 4a-g apresentam grande potencialidade no aspecto @uefare a estocagem
reversivel de hidrogénio.

Os resultados de eletroquimica obtidos foram séfisbs, pois primeiramente
descobrimos liquidos id6nicos (sélidos a temperaturdiente) e um sdlido idnico com
condutividades boas, através da técnica de espegpia de impedancia eletroquimica.
Temperaturas altas resultam em altas condutividadestrando claramente duas faixas de
temperaturas distintas. As condutividades ibnidzservadas sdo devido aos processos de
transferéncia de carga do oxigénio em direcédo erfiuje do eletrodo de patina.

Posteriormente, estes resultados nos possibilitaraestigar o desenvolvimento de
pilhas comuns utilizando estes materiais soélidos @sultados das analises de
potenciometria, voltametria ciclica linear e ampegtria nos permitiram concluir que a
pilha composta de 250 mg (42%) de liquido i6nico dliereto de 1-carboximetil-3-
metilimidazélio; 250 mg (42%) de quinona e 96 mga de agua, possui um desempenho
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semelhante ao da pilha comum da marca rayova® liquido iénico cloreto de 1-
carboximetil-3-metilimidazolice tem potencial para rapida biodegradabilidade eakos
niveig®,

Estes resultados possibilitam uma alternativa aal aistema de metais toxicos que
sao utilizados nas pilhas e jogados no lixo de #oindiscriminada pela populacéo, e
consequentemente, isto resulta numa melhora dadgdal de vida principalmente das
pessoas mais pobres e leigas que ndo tem conhégirdes perigos destes materiais
toxicos.

O argumento geralmente apresentado contra o ukquilgos iGnicos € seu custo de
producdo elevado. Este custo realmente ainda @ddewa configuracdo atual, mas néo
inclui os custos com a despoluicdo do Mercurio gumpulacdo joga no lixo, que serdo
inevitavelmente pagos com impostos dos contribsigige optaram por uma alternativa
mais barata no imediato. Utilizando o liquido i@nide imidazolio derivado do acido
carboxilico o custo é diminuido drasticamente, moigcido 2-cloroacético (derivado do
acido acético) é extremamente barato comparadoosodemais reagentes convencionais
para a preparacdo dos liquidos i6nicos. Além disstima-se que o custo dos liquidos

ibnicos diminuira com a tecnologia incremental.
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ANEXOS
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Figura 63. Espectro de RMNH do composto Ph(CHEMI.NTf , 3f.

Figura 64. Espectro de RMNC do composto Ph(GHMI.NTf 3f.
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Figura 66. Espectro de RMN’C do composto Cy(CHsMI.NTf, 4b.
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Figura 67. Espectro de RMNH do compost&g Phy(CH,),MI.NTf>.

Figura 68. Espectro de RMN d€C do compost8g Phy(CH,),MI.NTf>.
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Figura 69. Espectro de RMNH do compostaic Cy,(CH,),MI.NTf,
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Figura 70. Espectro de RMN d€C do compostdc Cy,(CH,),MI.NTf,.
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Tabela 20 Comprimentos de ligacdo e angulos de algumasdegago
Phg(CHz)zMLNsz 3g

D A Comprimento da  Ligacao Angulo(®)
ligacdo D-A [A]
Cc2 N1 1,301(4) C2—N1—C4 108,33(28)
C2—N1—C1 125,84(25)
C3 C4 1,327(6) C3—N2—C20 125,72(31)
C3 N2 1,369(5) N1—C2—N2 109,43(28)
C4 N1 1,370(5) C3—C4—N1 107,15(33)
C1 C5 1,529(4) C1—C5—C12 111,31(23)
N1—C1—C5 110,76(23)
C1 N1 1,468(4) C4—C3—N2 107,20(33)
C4—N1—C1 125,81(25)
C5 C6 1,514(5) C6—C5—C1 113,39(22)
C5 C12 1,531(5) C6—C5—C12 111,51(24)
C6 C7 1,377(4) C7—C6—C5 122,93(25)
C6 C11 1,386(5) C7—C6—C11 117,84(29)
C11—C6—C5 119,21(24)
C7 cs8 1,388(6) C6—C7—C8 121,15(29)
Ccs8 C9 1,374(6) C9—C8—C7 119,37(35)
C9 C10 1,368(5) C10—C9—cC8 120,05(36)
C10 C11 1,364(6) C11—C10—C9 120,23(35)
C10—C11—C6 121,34(28)
C12 C13 1,358(5) C12—C13—C14 120,68(39)
C13—C12—C17 118,55(33)
C12 C17 1,372(5) C17—C12—C5 122,55(29)
C13 Cl14 1,394(7) C15—C14—C13 119,50(51)
C14 C15 1,346(9) C13—C12—C5 118,89(29)
C15 C16 1,341(9) C16—C15—C14 120,95(63)
C15—C16—C17 119,89(45)
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C16
C20
C18
C18

C18
C18

N3

N3

011

012

S2A

S2B

S2B

S2A

C17
N2
F1
F2

F3
S1

S1

S2A

S1

S1

O21A

021B

022B

022A

1,387(6)
1,470(5)
1,341(9)
1,263(11)

1,255(9)
1,817(7)

1,572(4)

1,573(4)

1,364(3)

1,402(4)

1,427(4)

1,347(27)

1,225(18)

1,408(4)

C12—C17—C16
C2—N2—C20
F3—C18—F1
F3—C18—F2
F2—C18—S1
F2—C18—F1
F3—C18—S1
F1—C18—S1
N3—S1—C18
S1—N3—S2A
S1—N3—021B
S1—N3—S2B
S2A—N3—S52B
S2A—N3—021B
N3—S2A—C19A
011—S1—N83
011—S1—-012
011—S1—C18
012—S1—N3
012—S1—C18
021A—S2A—C19A
021A—S2A—N3
021B—N3—S2B
S2B—021B—N3
021B—S2B—C19B
021B—S2B—N3
022B—S2B—021B
022B—S2B—C19B
022B—S2B—N3
022A—S2A—C19A
022A—S2A—021A

120,42(36)
126,33(30)
107,25(52)
108,58(65)
111,43(48)
108,05(73)
112,27(45)
109,09(42)
102,12(26)
124,47(26)
144,48(87)
109,97(33)
57,12(30)
66,37(99)
103,56(40)
120,9(2)
118,99(21)
104,70(25)
104,75(21)
102,51(31)
103,18(37)
115,02(23)
43,05(132)
70,06(189)
106,60(178)
66,89(158)
112,11(199)
114,49(260)
132,92(93)
104,01(37)
120,49(24)
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S2A
S2B

C19A

C19A

C19A
C19B
C19B

C19B

C19A
C19B

F4A

F5A

FGA
F6B
F5B

F4B

1,830(9)
1,799(60)

1,340(15)

1,281(12)

1,318(12)
1,286(84)
1,545(84)

1,375(72)

022A—S2A—N3
F6A—C19A—S2A
C19B—S2B—N3
F6B—C19B—S2B
FAA—C19A—S2A
FSA—C19A—F6A
FS5A—C19A—S2A
FSA—C19A—F4A
F6A—C19A—F4A
F6B—C19B—F4B
F6B—C19B—F5B
F5B—C19B—S2B
F4B—C19B—F5B
FAB—C19B—S2B

108,38(25)
109,34(63)
110,11(224)
115,71(442)
107,89(77)
109,75(80)
111,82(63)
111,4(10)
106,47(99)
136,39(462)
112,21(584)
93,34(372)
83,29(247)
103,05(291)

Tabela 21 Comprimentos de ligacdo e angulos de algumas legagd
Ph(CH)sMI.NTf, 3f.

D A Comprimento  Ligacéo Angulo(®)
da ligagéo D-A
[Al
Cc2 N1 1,327(6) C2—N1—C5 108,14(36)
N3—C2—N1 109,38(39)
C2 N3 1,307(5) C2—N3—C4 108,18(37)
C4 C5 1,342(6) C4—C5—N1 107,66(41)
C4 N3 1,380(6) C4—N3—C7 125,57(35)
C5—C4—N3 106,64(39)
C5 N1 1,357(6) C5—N1—C6 125,38(40)
C6 N1 1,462(6) C2—N1—C6 126,48(41)
C7 N3 1,462(5) C2—N3—C7 126,21(37)
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C7

C8

C9

C10

C10

Cl1

C12

C13

C14

C20

C20

C20

C20
c27

c27

Cc27

c27

C8

C9

C10

Cl1

C15

C12

C13

Cl4

C15

F23

F22

F21

S17
F30B

F28A

F30A

F29A

1,511(7)
1,520(6)
1,502(7)
1,382(6)
1,375(6)
1,381(9)
1,368(10)
1,351(12)
1,361(9)
1,309(9)
1,309(8)

1.313(7)

1,802(8)
1,286(10)

1,292(9)

1,330(9)

1,396(32)

C7r—C8—C9
N3—C7—C8
C10—C9—C8
C11—C10—C9
C10—C11—C12
C15—C10—C11
C15—C10—C9
C13—C12—C11
C14—C13—C12
C13—C14—C15
C14—C15—C10
F23—C20—F21
F23—C20—S17
F23—C20—F22
F22—C20—S17
F22—C20—F21
F21—C20—S17
N16—S17—C20
F30B—C27—F28A
F30B—C27—F30A
F30B—C27—F29B
F30B—C27—F28B
F30B—C27—S24
F30B—C27—F29A
F28B—C27—S24
F28A—C27—F30A
F28A—C27—F28B
F28A—C27—F29A
F30A—C27—F29B
F30A—C27—S24
F29A—C27—F28B

111,41(38)
112,06(36
113,01(38)
121,58(43)
120,56(48)
117,75(45)
120,63(42)
120,05(63)
119,47(77)
120,97(66)
121,20(47)
107,90(55)
112,81(51)
107.64(59)
111.26(51)
108,35(58)
108,75(45)
102,18(29)
109,05(63)
100,62(69)
99,32(110)
127,84(144)
115,18(59)
23,10(143)
116,95(144)
110,91(66)
51,62(129)
103,87(134)
150,34(132)
109,29(51)
142,03(190)
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F29A—C27—F29B  81,34(175)
F20A—C27—S24  98,16(152)
c27 F28B 1,397(32) F28B—C27—F29B 89,71(207)
F30A—C27—F28B  60,68(166)
F30A—C27—F29A  122,53(153)

S24 025 1,498(5 025—S24—C27  100,74(33)
025—S24—N16 113,86(32)
026 S24 1,402(5) 026—S24—N16  116,30(28)

026—S24—025 114,85(36)
026—S24—C27 105,52(32)
019 S17 1,413(4) 019—S17—N16  120,55(32)
019—S17—018 120,70(33)
019—S17—C20 102,33(32)

018 S17 1,437(6) 018—S17—N16  104,70(32)
018—S17—C20 103,29(34)
c27 F29B 1,637(34) F28A—C27—F29B 41,05(117)
F29B—C27—S24  81,30(101)
c27 S24 1,802(8) F28A—C27—S24 111,31(49)
N16 S24 1,547(5) N16—S24—C27 103,02(29)
N16 S17 1,554(5) S24—N16—S17 126,72(31)

Tabela 21 Comprimentos de ligacao e angulos de algumas legago
Ph(CH):MI.NTf,3e

D A Comprimento da  Ligacao Angulo(®)
ligacdo D-A [A]

Cl14 C15 1.39(0) C14—C15—C16 120.0(0)

C15 C16 1.390(2) C11 120.0(0)

C16 C11 1.39(0) C1 119.98(0)

C12 C11 1.39(0) Cl6 120.0(0)
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C12
C13
C14
C13
C2
C1
C2
C2
C5
C6
C5
C3
C7
N2
C3
C6
F21
F21
F21
C21
C21
N3
011
012
S1
N3
N3
C30
021
022
F33

Cl1
C12
C13
Cl4
C1
C2
N1
N1
Co
C5
N2
N2
N2
C3
N1
N1
C21
Cc21
Cc21
S1
S1
S1
S1
S1
N3
S2
S2
S2
S2
S2
C30

1.39(0)

1.390(1)
1.39(0)

1.390(1)
1.512(0)
1.512(0)
1.458(1)
1.458(1)
1.338(1)
1.338(1)
1.353(0)
1.329(1)
1.467(0)
1.329(1)
1.315(0)
1.37(0)

1.305(0)
1.305(0)
1.305(0)
1.801(0)
1.801(0)
1.477(0)
1.801(0)
1.801(0)
1.477(0)
1.607(0)
1.607(0)
1.855(1)
1.391(1)
1.382(0)
1.291(0)

C1
Cl1
C12
C15
Cl1
N1
C3
C6
N1
N2
C7
C5
C3
N1
Cc2
C3
F22
F23
S1
011
012
C21
N3
N3
S2
021
022
N3
C30
C30
S2

119.96(0)
120.0(0)
120.0(0)
120.0(0)
111.99(0)
111.49(0)
125.8(0)
126.28(0)
107.27(0)
107.6(0)
126.28(0)
108.1(0)
125.61(0)
109.16(0)
125.8(0)
107.85(0)
114.36(0)
105.06(0)
109.75(0)
102.0(0)
106.8(0)
104.69(0)
119.12(0)
111.07(0)
127.66(0)
116.61(0)
106.59(0)
97.18(0)
105.99(0)
105.39(0)
110.69(0)
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F32 C30 1.304(0) S2 111.29(0)
F31 C30 1.24(0) S2 110.5(0)
Tabela 21 Comprimentos de ligacdo e angulos de algumas legagd
Ph(CH)MI.BF,3a.
D A Comprimento da  Ligacao Angulo(®)
ligacdo D-A [A]
C5 N1 1.510(1) C5—N1—C1 122.37(0)
N1 C1 1.314(2) N1—C1—N2 108.72(0)
C1 N2 1.323(2) C1—N2—C3 108.32(0)
N2 C3 1.356(1) N2—C3—C2 107.15(0)
C3 C2 1.323(0) C3—C2—N1 107.99(0)
C2 N1 1.468(1) C2—N1—C5 129.54(0)
C2 N1 1.468(1) C2—N1—C1 107.78(0)
C1 N2 1.323(2) Cl1—N2—C4 126.68(1)
C3 N2 1.356(1) C3—N2—C4 124.98(0)
N2 C4 1.468(1) N2—C4—C11 111.14(0)
C4 Cl1 1.532(3) C4—C11—C12 120.4(0)
C4 Cl1 1.532(3) C4—C1l1—€16 117.5(0)
Ci1 C16 1.349(1) C11—C16—C15 121.11(0)
C16 C15 1.337(3) C16—C15—C14 121.67(0)
C15 Cl14 1.267(0) C15—C14—C13 120.94(0)
Cl14 C13 1.480(1) C14—C13—C12 116.76(0)
C13 C12 1.403(3) C13—Ci12—C11 117.26(0)
C12 Cl1 1.373(1) Cl2—C11—C16 122.1(0)
F4 Bl 1.290(2) F4—B1—F3 107.69(0)
F1 Bl 1.199(0) F1—B1—F4 107.42(0)
F2 Bl 1.317(0) F2—Bl1—F4 101.2(0)
F3 B1 1.242(0) F3—B1—F4 107.69(0)
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Figura 71. Nanopatrticulas de Ir (0) caracterizadas por MEpais da reacao de

hidrogenacgé&o do liquido i6ni&f a 75°C.
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Figura 72. Histograma mostrando a distribui¢édo e o diammigdio de 3,2 + 0,7

nm (430 contagens) das nanoparticulas de Ir (0).
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Figura 73. MET das Nanoparticulas de Ir (0) antes da reagdudtogenacao do LI
3ea 100°C.
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Figura 74. Histograma mostrando a distribuicdo e o diammiédio de 3,0+ 0,4 nm

(contagens) das nanoparticulas de Ir (0) antesat#@io de hidrogenagédo do3da 100°C.
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Figura 75. MET das Nanoparticulas de Ir (0) depois da reaghbidrogenacéao do

LI 3ea 100°C.
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Figura 76. Histograma mostrando a distribuicdo e o didametrdionde 3,2 + 0,7
nm (contagens) das nanoparticulas de Ir (0) degmieacado de hidrogenacdo do3ela
100°C.
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Figura 77. MET das Nanoparticulas de Ir (0) antes da reagdudiogenacdo do LI
3ga 100°C
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Figura 78. Histograma mostrando a distribuicdo e o didametéalio de 3,0 + 0,6

nm (contagens) das nanoparticulas de Ir (0) arde®acdo de hidrogenacdo do3d a
100°C.
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Figura 79. MET das Nanoparticulas de Ir (0) depois da redgabidrogenacédo do LI
3ga 100°C
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Figura 80. Histograma mostrando a distribuicdo e o diametéalio de 3,0 + 0,6
nm (contagens) das nanoparticulas de Ir (0) degmwisacdo de hidrogenacédo do3gla
100°C.
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Figura 81. Andlise de ATG dos liquidos ibnicos Ph(MILNTf, (— -);
Ph(CH)sMI.NTf, () € PR(CHp),MI.NTF (---)
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Figura 82. Analise de ATG dos liquidos ionicos Cy(&sMI.NTf, (—);
Cy(CHz)gMLNsz(---) e C)Q(CHz)zl\/”Nsz (— )
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Figura 83. Analise de ATG dos liquidos

ibnicos Ph(ZMI.NTF o(---);

Ph(CH)sMIL.NTf,(:--) e PR(CH,),MI.NTf, (— -) na presenca do catalisador de Pd/C (5%).
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Figura 84. Analise de ATG dos LIs Cy(CHMIL.NTT, (---); Cy(CH)sMLNTT, (---)e
Cy2(CHp),ML.NTf,(— -) na presenca do catalisador de Pd/C (5%).
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