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@Resumen:

Procedimiento de almacenamiento de hidrégeno en
forma liquida. La presente invencién se refiere a un
procedimiento de almacenamiento de hidrégeno en
forma liquida que comprende una primera etapa de
deshidrogenacion electrocatalitica de un liquido
organico portador de hidrégeno en su forma
hidrogenada seleccionado de entre una amina
primaria y una tetrahidroquinoleina, y una segunda
etapa de hidrogenacion catalitica del liquido organico
portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada
seleccionado de entre un nitrilo y una quinoleina,
independientes entre si. Por tanto, la invencion se
enmarca en el sector quimico y tecnologias del
hidrégeno, particularmente en el sector energético
que se encarga de la utilizaciéon de hidrégeno como
combustible alternativo sin la emision de gases
téxicos.
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DESCRIPCION

Procedimiento reversible de almacenamiento-liberacion de hidrégeno en forma

liquida

La presente invencion se refiere a un procedimiento reversible de almacenamiento-
liberacion de hidrégeno en forma liquida que comprende una etapa de deshidrogenacion
electrocatalitica de un liquido organico portador de hidrogeno en su forma hidrogenada
seleccionado de entre una amina primaria y una tetrahidroquinoleina, y una etapa de
hidrogenacion catalitica del liquido organico portador de hidrégeno en su forma
deshidrogenada seleccionado de entre un nitrilo y una quinoleina, independientes entre

Si.

Por tanto, la invencién se enmarca en el sector quimico y tecnologias del hidrogeno,
particularmente en el sector energético que se encarga de la utilizacion de hidrégeno

como combustible alternativo sin la emision de gases toxicos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La tecnologia de almacenamiento de hidrégeno basada en la utilizacién de compuestos
quimicos se denomina liquidos organicos transportadores de hidrogeno (LOHCs). [P.
Preuster, C. Papp, P. Wasserscheid, Acc. Chem. Res. 2017, 50, 74-85; D. Teichmann,
W. Arlt, P. Wasserscheid, R. Freymann, Energy Environ. Sci. 2011, 4, 2767-2773; R. H.
Crabtree, ACS Sustain. Chem. Eng. 2017, 5, 4491-4498 and R. H. Crabtree, Energy
Environ. Sci. 2008, 1, 134-138]. Esta tecnologia esta basada en la conversion y
reconversion de hidrégeno a través de las formas hidrogenada/deshidrogenada de
compuestos organicos que permiten almacenar hidrégeno en forma de enlaces
quimicos. Ambas formas estan relacionadas por reacciones de hidrogenacion y
deshidrogenacion. Los compuestos organicos tienen que ser liquidos por lo menos en

un amplio intervalo de temperaturas.

Desde un punto de vista quimico, se trata de una reaccion reversible de
hidrogenacion/deshidrogenacion. Para que el almacenamiento de hidrégeno sea factible
en grandes cantidades se requiere que estas transformaciones se lleven a cabo de
forma sencilla. La facilidad de realizar estas transformaciones depende de las

caracteristicas y propiedades de los liquidos utilizados como transportadores. Para que
2
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estos procesos se lleven a cabo de forma eficiente se utilizan de catalizadores. Los
procesos de hidrogenacion/deshidrogenacion requieren de catalizadores que aumenten

la eficiencia de los procesos.

En la mayor parte de los LOHCs, el proceso de reconversion del hidrégeno
(deshidrogenacion) no esta favorecido por las leyes de la termodinamica siendo un
proceso no espontaneo. Por este motivo, se requieren altas temperaturas que
favorezcan la produccion del hidrégeno. Son habituales temperaturas de
deshidrogenacion entorno a los 300 °C. Las elevadas temperaturas requeridas para la
reconversion (extraccion) del hidrégeno del liquido organico representan la principal
limitacion de esta tecnologia en el desarrollo de aplicaciones industriales. El desarrollo
de procedimientos que permitan la reconversion de hidrogeno a bajas temperaturas
representa el principal reto en las tecnologias de almacenamiento de hidrogeno basadas

en liquidos orgéanicos portadores de hidrogeno (LOHCs).

La conversion de hidrogeno es otro proceso fundamental en el almacenamiento de
hidrogeno utilizando la tecnologia de LOHCs. Esta transformacion es un proceso de
hidrogenacion y esta favorecido por la termodinamica. En principio son procesos mas
faciles de realizar, pero aun asi necesitan de unas condiciones y catalizadores para que

el proceso sea eficiente.

La cantidad de almacenamiento de hidrégeno de los diferentes LOHCs viene definida
por la capacidad de almacenamiento de hidrégeno, en inglés Hydrogen Storage
Capacity (HSC) expresado en porcentaje en peso del hidrégeno respecto al peso de la
molécula portadora. Segun el Departamento de Energia de los EEUU la cantidad
minima para realizar el transporte de hidrégeno de forma viable en un LOHCs es del
5,5% de hidrégeno en peso. Este parametro es de especial relevancia si se desea

utilizar la tecnologia de LOHCs para realizar el transporte de hidrégeno.

La tecnologia de almacenamiento de hidrogeno se encuentra en fase de desarrollo a
nivel mundial. Actualmente, existen sélo dos empresas que disponen de esta tecnologia
en el mercado. Por un lado, esta la empresa Hydrogenious que emplea catalizadores
comerciales (platino y rutenio) y dibenciltolueno como liquido organico transportador. En
el sistema disefiado por Hydrogenious, el proceso de conversién de hidrogeno

(hidrogenacién) se realiza a 150°C, y la reconversion de hidrogeno (deshidrogenacion)
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tiene lugar a temperaturas en torno a 300°C.

En segundo lugar, esta la empresa Chiyoda Corporation que utiliza esta tecnologia para
producir hidrogeno en lugares con elevados indices de radiacion solar (Australia,
Indonesia, ...) y transporta el hidrogeno en forma de LOHCs hasta Japén. La principal
novedad de la tecnologia desarrollada es una planta piloto capaz de producir hidrégeno
a partir de LOHCs en cantidades de 50 Nm3/h. Esta empresa utiliza como transportador
el compuesto organico metilciclohexano. La utilizacién de este liquido organico requiere
de temperaturas elevadas para la reconversion del hidrégeno El principal inconveniente

superiores a 300 °C.

El documento Boosting Hydrogen Production by Anodic Oxidation of Primary Amines
over a NiSe Nanorod Electrode, es la referencia [Huang Y; Chong X; Liu C; Liang Y;
Zhang B, Angew Chem Int Ed Engl. 2018 Oct 1;57(40):13163-13166] hace referencia a
un procedimiento de deshidrogenacién de aminas primarias utilizando medio basico 1,0
M de NaOH en el que se recurre a un catalizador de Ni comercial que se ha modificado
mediante una seleniurizacién superficial y que se utiliza como electrocatalizador. El
procedimiento descrito en dicho documento no es reversible y no cierra el ciclo del
almacenamiento de H> con la hidrogenacién de los nitrilos. Ademas, utiliza un
electrocatalizador de niquel que requiere un proceso complejo de seleniurizacion que

dificulta su escalado.

Por tanto, es necesario desarrollar nuevos procedimientos de almacenamiento-

liberacion de hidrogeno en forma liquida.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento reversible de almacenamiento-
liberacion de hidrégeno en forma liquida que comprende una etapa de deshidrogenacion
electrocatalitica de un liquido organico portador de hidrogeno en su forma hidrogenada
y una etapa de hidrogenacion catalitica del liquido organico portador de hidrégeno en
su forma deshidrogenada, independientes entre si. Ambas etapas del procedimiento de
la presente invencion, la hidrogenacién y la deshidrogenacién se llevan a cabo a
temperaturas moderadas, de entre 25 °C y 80 °C. Hay que destacar que se recupera el

hidrégeno a temperatura ambiente lo que representa la mayor ventaja de esta invencion
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en términos de aplicaciones industriales.

El liquido organico transportador de hidrégeno (LOHC) del procedimiento de la presente
invencién es un liquido en un amplio intervalo de temperaturas lo que favorece su
manejo y posibilidad de empleo como LOHC ya que se pueden utilizar las
infraestructuras actuales de transporte y distribucion de liquidos. El liquido organico
portador de hidrogeno en su forma hidrogenada se selecciona de entre una amina
primaria y una tetrahidroquinoleina en la presente invencion. El liquido organico
transportador de hidrégeno (LOHC) del procedimiento de la presente invencion esta
compuesto por sustancias no toxicas, abundantes en la naturaleza y de gran aplicacion

industrial.

El procedimiento de la presente invencion resulta una capacidad de almacenamiento de
hidrogeno muy elevada, de hasta un 6,9 % en peso, superiores a los desarrollados por

las empresas Chiyoda y Hydrogenious.

El catalizador A se utiliza en la etapa de deshidrogenacion electrocatalitica y el
catalizador B se utiliza en la etapa de hidrogenacion catalitica. Dichos catalizadores Ay
B se pueden reutilizar y reciclar, estan basados en materiales abundantes en la
naturaleza, por lo que el procedimiento de la presente invencion es globalmente

sostenible para el almacenamiento de energia en forma de hidrogeno en forma liquida.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento reversible de
almacenamiento-liberacion de hidrégeno en forma liquida (a partir de aqui el
procedimiento de la presente invencion) caracterizado por que comprende las siguientes
etapas independientes entre si:

a) deshidrogenacion electrocatalitica de un liquido organico portador de hidroégeno en
su forma hidrogenada seleccionado de entre

e una amina primaria de Férmula |

CH,
RN
1 NH

Férmula |

2
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donde R1 se selecciona de entre un grupo alquilo C1-C12 lineal o ramificado y
un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un grupo seleccionado de
entre un grupo alquilo C1-C4, un nitrilo y un halégeno seleccionado de entre
flbor, cloro, bromo y yodo,

e 0 una tetrahidroquinoleina de Formula Il

Férmula

donde R; se selecciona de entre un grupo alquilo C1-C5 lineal o ramificado y
un halégeno seleccionado de entre fluor, cloro, bromo y yodo,
y donde n se selecciona de entre O y 1,
en una celda compartimentada separada por una membrana de intercambio de protones
que comprende
e un electrodo de trabajo/catalizador de niquel A en un porcentaje en peso de entre
0,5 % y 5 % con respecto al liquido organico portador de hidrogeno en su forma
hidrogenada de Férmula | 6 Il, preferiblemente en un porcentaje en peso de entre
0,5 % y 3 % con respecto al liquido organico portador de hidrogeno en su forma
hidrogenada de Férmula | 6 I,
¢ un electrodo de referencia de Ag/AgCl en una disolucién de KCI,
e un contraelectrodo de Pt,
e un electrolito que comprende KOH en una concentracion de entre 0,25 My 1,0
M y NaNOj; en una concentracién de entre 0,1 My 1,0 M,
donde la reaccién de deshidrogenacién se lleva a cabo a temperatura ambiente de entre
25 °C y 30 °C, presion atmosférica de entre 0,09 MPa y 0,11 MPa, y durante un periodo
de tiempo de entre 2 h y 6 h aplicando una diferencia de potencial de entre 1,3V y 1,5
V,
y b) hidrogenacion catalitica de una mezcla que comprende
e el liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada obtenido
en la etapa (a),

e un catalizador B en un porcentaje en peso de entre 0,5 % y 5 % con respecto al
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liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada obtenido en
la etapa (a),
en un reactor que se encuentra a una presién de hidrogeno de entre 0,5 MPa y 1,5 MPa
y una temperatura de entre 40 °C y 80 °C durante un periodo de tiempo de entre 4 hy 6
h.

La etapa (a) del procedimiento de la presente invencién se refiere a la deshidrogenacion

electrocatalitica del liquido organico portador de hidrégeno en su forma hidrogenada.

En la etapa (a) del procedimiento de la presente invencion, la amina primaria de Formula
| se transforma en un nitrilo (liquido organico portador de hidrégeno en su forma

deshidrogenada) como se muestra a continuacion:

R1/CH2\NH2 ) R1/C\\N

Férmula |

donde R se selecciona de entre un grupo alquilo C1-C12 lineal o ramificado y un grupo
fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un grupo seleccionado de entre un grupo

alquilo C1-C4, un nitrilo y un halégeno seleccionado de entre fluor, cloro, bromo y yodo.

En la presente invencion el término “grupo alquilo C1-C12” se refiere a cadenas
alifaticas, lineales o ramificadas, que tienen de 1 a 12 atomos de carbono, por ejemplo,
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, terc-butilo, sec-butilo, n-pentilo, n-hexilo, etc.
Preferiblemente el grupo alquilo tiene entre 3 y 9 atomos de carbono. Mas

preferiblemente el grupo alquilo tiene 6 atomos de carbono.

En la presente invencion el término “grupo alquilo C1-C4” se refiere a cadenas alifaticas,
lineales o ramificadas, que tienen de 1 a 4 atomos de carbono, por ejemplo, metilo, etilo,

n-propilo, i-propilo, n-butilo, terc-butilo o sec-butilo.

En la etapa (a) del procedimiento de la presente invencion, la tetrahidroquinoleina de

Férmula Il se deshidrogena de la manera que se muestra a continuacion:
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N
2 H » 2

Férmula 1l

donde R; se selecciona de entre un grupo alquilo C1-C5 lineal o ramificado y un
halégeno seleccionado de entre fluor, cloro, bromo y yodo,

y donde n se selecciona de entre O y 1.

En la presente invencion el término “grupo alquilo grupo alquilo C1-C5” se refiere a
cadenas alifaticas, lineales o ramificadas, que tienen de 1 a 5 atomos de carbono, por

ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, terc-butilo, sec-butilo o n-pentilo.

En una realizacion preferida del procedimiento de la presente invencion, el electrodo de
trabajo/catalizador de niquel A de la etapa (a) se selecciona de entre Ni, Ni/grafito, Ni/Ti,
Ni electrodepositado sobre espuma de Ni y un compuesto de Ni de Férmula Il

electrodepositado sobre espuma de Ni

NiL1L2L3

Férmula 1l

donde L1 es un carbeno N-heterociclico de Férmula IV

Formula IV

donde R4, Rz se seleccionan independientemente de entre un grupo alquilo (C1-

8
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C5) lineal o ramificado y un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un
grupo seleccionado de entre un grupo alquilo (C1-C3),
L, se selecciona de entre ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo y

L3 es un halégeno seleccionado de entre fluor, cloro, bromo y yodo.

Mas preferiblemente el electrodo de trabajo/catalizador de niquel A de la etapa (a) del
procedimiento de la presente invencion es Ni electrodepositado sobre espuma de Ni de

Formula
NiL1LoL3

Férmula 1l

donde L1 es un carbeno N-heterociclico de Féormula IV

Férmula IV

donde R4, Rz se seleccionan independientemente de entre un grupo alquilo (C1—
C5) lineal o ramificado y un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un
grupo seleccionado de entre un grupo alquilo (C1-C3),

L> se selecciona de entre ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo y

L3z es un halégeno seleccionado de entre fltor, cloro, bromo y yodo.

En otra realizacion preferida la etapa (a) del procedimiento de la presente invencion se
repite de entre 3 y 7 veces. Esta repeticion de la etapa (a) es posible gracias a la

estabilidad del catalizador de niquel A y su posibilidad de ser reutilizado.

La etapa (b) del procedimiento de la presente invencion se refiere a la hidrogenacién
catalitica de una mezcla que comprende

¢ el liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada obtenido
9
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en la etapa (a),
e un catalizador B en un porcentaje en peso de entre 0,5 % y 5 % con respecto al
liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada obtenido en
la etapa (a),
en un reactor que se encuentra a una presién de hidrogeno de entre 0,5 MPa y 1,5 MPa
y una temperatura de entre 40 °C y 80 °C durante un periodo de tiempo de entre 4 hy 6
h.

En una realizacion preferida del procedimiento de la presente invencién el catalizador B

de la etapa (b) se selecciona de entre Pd/C, Ru/C, Ni/raney, Ru/Al,0O3 Pd/Al,O3, Pt/C,
Pt/Al,Os, Pd/grafeno y un complejo de iridio de Formula IV

IrL4 L2L3L4

Férmula IV

donde L1 es un carbeno N-heterociclico de Férmula IV

Férmula IV

donde R4, Rz se seleccionan independientemente de entre un grupo alquilo (C1-
C5) lineal o ramificado y un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un
grupo seleccionado de entre un grupo alquilo (C1-C3),

L, se selecciona de entre ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo y

Ls, L4 se selecciona independientemente de entre un halégeno seleccionado de entre

fldor, cloro, bromo y yodo.

Mas preferentemente el catalizador B de la etapa (b) del procedimiento de la presente

invencién es un catalizador Ni/raney.

10
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En otra realizacién preferida del procedimiento de la presente invencion la etapa (b) se
repite de entre 2 y 5 veces. Esta repeticion de la etapa (b) es posible gracias a la

estabilidad del catalizador B y su posibilidad de ser reutilizado.

Alo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para
los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencion se
desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende

que sean limitativos de la presente invencion.

EJEMPLOS

A continuacién, se ilustrara el procedimiento de la invencién mediante unos ensayos
realizados por los inventores, que pone de manifiesto la efectividad del procedimiento

de la invencion.

Para la determinacion del avance de la reaccion, la caracterizacion de los productos
obtenidos y la selectividad de los procesos cataliticos se emplearon las siguientes

técnicas analiticas:

RMN (Resonancia Magnética Nuclear) Bruker de 300 y 400 MHz para los experimentos

de protén y carbono utilizando CDCIs como disolvente.

GC/FID (Cromatdgrafo de gases) Shimadzu GC-2010 equipado con un detector FID y
una columna Teknokroma (TRB5MS, 30m x 0,25 mm x 0,25 pm). Rampa de
calentamiento: Temperatura del inyector 250 °C, horno a 10 °C/min hasta alcanzar los

300 °C y se mantiene a esta temperatura durante 5 minutos.

Etapa de deshidrogenacion electrocatalitica.

La deshidrogenacién electrocatalitica de un liquido organico portador de hidrogeno en
su forma hidrogenada se realiza en una celda de vidrio con dos compartimentos
separados a través de una membrana de Nafion 112 utilizando una configuracion de

tres electrodos.

11
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Todos los experimentos se realizan a temperatura ambiente (25 °C) y a presion

atmosférica (0,1 MPa).

La densidad de carga y el voltaje se miden utilizando un potenciostato-galvanostato de
la marca AUTOLAB PFSTAT302.

Se utiliza como electrolito una disolucion acuosa (20 mL) 0,5 M de KOH y 1,0 M NaNO:s.

Como contraelectrodo se utiliza un cable de platino que esta separado del electrodo de

trabajo utilizando una membrana de Nafién 112.

Como electrodo de referencia se utiliza el sistema formado por Ag/AgCl en una
disolucién 3 M de KCI.

Los potenciales obtenidos se corrigen en referencia al electrodo reversible de hidrégeno.

Ejemplo 1: Deshidrogenacién de 1,6-hexanodiamina a adiponitrilo

H‘r\/\v/\/ﬂvmr: - _\J;,?.a.\/f\v/\gl‘l + 4H; 6,9% en peso de Hidrogeno

En uno de los dos compartimentos de la celda electroquimica se colocaron los
electrodos de trabajo de Ni electrodepositado sobre espuma de Ni (Nie/NF) y el
electrodo de referencia de Ag/AgCl con un electrolito de una disolucion acuosa 0,5 M de

KOH y 1,0 M NaNO; (20 mL) y una concentracion 25 mM de 1,6-hexanodiamina.

En el otro compartimento se colocé un contraelectrodo de platino con 20 mL del mismo

electrolito una disolucién acuosa 0,5 M de KOH y 1,0 M NaNOs.

Se aplicod una diferencia de potencial de 0,55 V sobre el electrodo de referencia de
Ag/AgCI por un tiempo de 200 min haciendo pasar una carga de 392 C. La reaccién se

lleva a cabo a temperatura ambiente (25 °C) y presién atmosférica (0,1 MPa).

Durante el proceso electrocatalitico se observa la formacién de burbujas de hidrogeno

en el electrodo de platino.

12
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Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se transvasa las disoluciones de los dos
compartimentos y se realiza una extraccion utilizando diclorometano. La fase organica
se seca utilizando MgSQ4, se concentra y se analiza por cromatografia de gases

(GC/FID) y resonancia magnética nuclear (RMN).

Caracterizacion por GC/FID. El cromatograma muestra la ausencia de la sefal
correspondiente a la 1,6-hexanodiamina (5,3 min) y la aparicion de la correspondiente
sefal del adiponitrilo como unico producto de reaccién a un tiempo de retencién de 6,5

min.

Caracterizacion por RMN: '"H RMN (400 MHz, CDCls): 8 (ppm) 2,42 (m, 4H), 1,82 (m,
4H).

El rendimiento aislado de formacion de adiponitrilo es del 96 %, determinado por

comparacion de las sefiales de 1H RMN en relacion a un patrén interno (anisol).

Ejemplo 2: Deshidrogenacion de bencilamina a benzonitrilo

En uno de los dos compartimentos de la celda electroquimica se colocaron los
electrodos de trabajo de Ni electrodepositado sobre espuma de Ni (Nie/NF) y el
electrodo de referencia de Ag/AgCl con un electrolito de una disolucion acuosa 0,5 M de

KOH y 1,0 M NaNO; (20 mL) y una concentracion 25 mM de bencilamina.

En el otro compartimento se colocd un contraelectrodo de platino con 20 mL del mismo

electrolito una disolucion acuosa 0,5 M de KOH y 1,0 M NaNO:s.

Se aplicod una diferencia de potencial de 0,55 V sobre el electrodo de referencia de
Ag/AgCI por un tiempo de 90 min haciendo pasar una carga de 196 C. La reaccion se

lleva a cabo a temperatura ambiente (25 °C) y presién atmosférica (0,1 MPa).

Durante el proceso electrocatalitico se observa la formacién de burbujas de hidrogeno

en el electrodo de platino.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se transvasa las disoluciones de los dos
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compartimentos y se realiza una extraccion utilizando diclorometano. La fase organica
se seca utilizando MgSQO4, se concentra y se analiza por cromatografia de gases

(GC/FID) y resonancia magnética nuclear (RMN).

Caracterizacion por GC/FID. El cromatograma muestra la ausencia de la sefal
correspondiente a la benzilamina (4,5 min) y la aparicion de la correspondiente sefal

del benzonitrilo como Unico producto de reaccion a un tiempo de retencién de 4,2 min.

Caracterizacion por RMN: "H RMN (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,65 (m, 2H), 7,60 (it, 1
H), 7,47 (tt, 2H)

El rendimiento aislado de formacion de benzonitrilo es del 85 %, determinado por

comparacion de las sefales de 1H RMN en relacién a un patron interno (anisol).

Etapa de hidrogenacion catalitica:

La hidrogenacion catalitica del liquido organico portador de hidrégeno en su forma
deshidrogenada se llevé a cabo en un Mini reactor Hastelloy Autoclave equipado con un

cilindro de 50 ml.

La cantidad de catalizador correspondiente se suspende, junto con el sustrato y el

estandar en el disolvente de reaccion

En un vial de 2 mililitros provisto de una entrada de gas (H2) se incorporan el catalizador

suspendido y el liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada.

El reactor se presuriza a 1 — 1,5 MPa de hidrégeno, repitiendo varias veces la entrada y
salida del gas para asegurarnos que la atmdsfera de la reaccién es de hidrégeno al 100
%, y se calienta a 40 - 80 °C durante 4 — 6 horas. Una vez concluida la reaccion de
hidrogenacion se enfria el reactor a temperatura ambiente y se procede a la lenta
despresurizacion del mismo. Para finalizar, se procede a la extraccién de alicuota
representativa del total para su analisis por cromatografia de gases y resonancia

magnética nuclear.

Ejemplo 3: Hidrogenacién de adiponitrilo.
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En un vial de 2 mL se introduce un agitador magneético y el catalizador comercial en
suspension Ni-Raney (100 uL). Seguidamente se afiade adiponitrilo (0,2 mmol, 22,9 uL),
anisol utilizado como patrén interno (0,2 mmol, 21,7 yL) y se utiliza 'PrOH como

disolvente (1 mL).

La mezcla se homogeneiza y se saca una pequefia alicuota (30 yL) para tener el punto

a tiempo 0 min y analizar la cinética aparente de la reaccion.

El reactor se cierra herméticamente y se purga con Hs tres veces. Finalmente, el reactor
se presuriza con Hx (2 MPa) y se calienta situandolo sobre una placa calefactora a 50

°C durante 6 horas.

Una vez concluida la reaccién de hidrogenacion se deja enfriar hasta temperatura

ambiente y se despresuriza lentamente.

Se coge una muestra de 50 L, la cual es filtrada a través de un microfiltro sobre un vial
de cromatografia de gases. Se enrasa la muestra con 1,5 mL de tolueno y se procede

a su analisis por cromatografia de gases y por resonancia magnética nuclear.

Caracterizacion por GC/FID. El cromatograma muestra la desaparicion de la sefal
caracteristica del adiponitrilo a (6,5 min) y la aparicion del correspondiente producto (1,6-
hexanodiamina) como Unico producto de reacciéon a un tiempo de retencién de 5,3 min.
La sefal a 3,6 min corresponde al patrén interno (anisol) que se conserva inalterada en

el transcurso de la reaccion catalitica.

Caracterizacion por RMN: '"H RMN (400 MHz, MeOD): & (ppm) 2,62 (t, 4H), 1,47 (m,
4H), 1,35 (m, 4H).

El rendimiento aislado de formacion de 1,6-hexanodiamina es del 79 % determinado por

comparacion de las sefales de 1H RMN en relacién a un patron interno (anisol).

Ejemplo 4: Hidrogenacion de benzonitrilo

En un vial de 2 mL se introduce un agitador magnético y el catalizador comercial en

suspension Ni-Raney (100 yL). Seguidamente se afiade benzonitrilo (0,2 mmol, 20,8
15
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yL), anisol utilizado como patrén interno (0,2 mmol, 21,7 pL) y se utiliza 'PrOH como

disolvente (1 mL).

La mezcla se homogeneiza y se saca una pequefa alicuota (30 uL) para tener el punto

a tiempo 0 min y analizar la cinética aparente de la reaccion.

El reactor se cierra herméticamente y se purga con Hs tres veces. Finalmente, el reactor
se presuriza con Hx (2 MPa) y se calienta situandolo sobre una placa calefactora a 50

°C durante 6 horas.

Una vez concluida la reaccién de hidrogenacion se deja enfriar hasta temperatura

ambiente y se despresuriza lentamente.

Se coge una muestra de 50 L, la cual es filtrada a través de un microfiltro sobre un vial
de cromatografia de gases. Se enrasa la muestra con 1,5 mL de tolueno y se procede

a su analisis por cromatografia de gases y por resonancia magnética nuclear.

Caracterizacion por GC/FID. El cromatograma muestra la desaparicion de la sefal
caracteristica del benzonitrilo a (4,2 min) y la aparicion del correspondiente producto
(bencilamina) como unico producto de reaccién a un tiempo de retencién de 4,5 min. La
sefal a 3,6 min corresponde al patrén interno (anisol) que se conserva inalterada en el

transcurso de la reaccion catalitica.

Caracterizacion por RMN: '"H RMN (400 MHz, CDCls): d (ppm) 7,32 (m, 4H), 7,24 (m,
1H), 3,86 (s, 2H),

El rendimiento aislado de formacién de bencilamina es del 94 % determinado por

comparacion de las sefales de 1H RMN en relacién a un patron interno (anisol).

Comparacion de la capacidad de almacenamiento de hidréogeno para diferentes

portadores con o sin grupo amino:
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O/ T ©/ + 3H, 6,1% en peso de Hidrogeno
Y AN
O/\\//\O ©/\\//\© + 9H; 6,5% en peso de Hidrogeno

H N/\/\/\/NH2 - NWN + 4H, 6,9% en peso de Hidrogeno
2
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento reversible de almacenamiento-liberacién de hidrégeno en forma

liquida caracterizado por que comprende las siguientes etapas independientes entre si:

a) deshidrogenacion electrocatalitica de un liquido organico portador de hidrégeno en

su forma hidrogenada seleccionado de entre

una amina primaria de Féormula |

CH,
-7\
1 NH

Férmula |

2

donde R1 se selecciona de entre un grupo alquilo C1-C12 lineal o ramificado y
un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un grupo seleccionado de
entre un grupo alquilo C1-C4, un nitrilo y un halégeno seleccionado de entre
flaor, cloro, bromo y yodo,

0 una tetrahidroquinoleina de Férmula Il

Férmula

donde R; se selecciona de entre un grupo alquilo C1-C5 lineal o ramificado y un
halégeno seleccionado de entre fluor, cloro, bromo y yodo,

y donde n se seleccionade entre 0y 1,

en una celda compartimentada separada por una membrana de intercambio de

protones, que comprende

un electrodo de trabajo/catalizador de niquel A en un porcentaje en peso de entre
0,5 % y 5 % con respecto al liquido organico portador de hidrégeno en su forma
hidrogenada de Férmula | o I,

un electrodo de referencia de Ag/AgCl en una disolucién de KCl,

un contraelectrodo de Pt,
18
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e un electrolito que comprende KOH en una concentracion de entre 0,25 My 1,0
My NaNOs; en una concentracién de entre 0,1 My 1,0 M.
donde la reaccion de hidrogenacion se lleva a cabo a temperatura ambiente de entre 25
°C y 30 °C, presion atmosférica de entre 0,09 MPa y 0,11 MPa, y durante un periodo de
tiempo de entre 2 h y 6 h aplicando una diferencia de potencial de entre 1,3V y 1,5V,
y b) hidrogenacion catalitica de una mezcla que comprende
e el liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada obtenido
en la etapa (a),
e un catalizador B en un porcentaje en peso de entre 0,5 % y 5 % con respecto al
liquido organico portador de hidrégeno en su forma deshidrogenada obtenido a
la etapa (a),
en un reactor que se encuentra a una presién de hidrogeno de entre 0,5 MPa y 1,5 MPa
y una temperatura de entre 40 °C y 80 °C durante un periodo de tiempo de entre 4 hy 6
h.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el electrodo de trabajo/catalizador
de niquel A de la etapa (a) se selecciona de entre Ni, Ni/grafito, Ni/Ti, Ni
electrodepositado sobre espuma de Ni y un compuesto de Ni de Férmula Il

electrodepositado sobre espuma de Ni

NiL1LoLs

Férmula 1l

donde L1 es un carbeno N-heterociclico de Férmula IV

Férmula IV

donde R1, R se seleccionan independientemente de entre un grupo alquilo (C1-
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C5) lineal o ramificado y un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un
grupo seleccionado de entre un grupo alquilo (C1-C3),
L, se selecciona de entre ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo y

L3 es un halégeno seleccionado de entre fllor, cloro, bromo y yodo.

3. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el electrodo
de trabajo/catalizador de niquel A de la etapa (a) es Ni electrodepositado sobre espuma

de Ni de Férmula Il
NiL1LoLs

Férmula 1l

donde L1 es un carbeno N-heterociclico de Férmula IV

Férmula IV

donde R4, Rz se seleccionan independientemente de entre un grupo alquilo (C1-
C5) lineal o ramificado y un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un
grupo seleccionado de entre un grupo alquilo (C1-C3),

L, se selecciona de entre ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo, y

Ls es un halégeno seleccionado de entre fluor, cloro, bromo y yodo.

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la etapa (a)

se repite de entre 3 y 7 veces.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el catalizador
de niquel A de la etapa (a) esta en una proporcién en peso de entre 0,5 % y 3 % con
respecto con respecto al liquido organico portador de hidrogeno en su forma

hidrogenada de Formula 1 6 II.
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6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el catalizador
B de la etapa (b) se selecciona de entre Pd/C, Ru/C, Ni/raney, Ru/Al,O3 Pd/Al,Os3, PY/C,
Pt/Al,Os, Pd/grafeno y un complejo de iridio de Formula V

IrL1lolsla

Férmula V

donde L1 es un carbeno N-heterociclico de Féormula IV

Férmula IV

donde R4, Rz se seleccionan independientemente de entre un grupo alquilo (C1—
C5) lineal o ramificado y un grupo fenilo sin sustituir o sustituido al menos por un
grupo seleccionado de entre un grupo alquilo (C1-C3),

L» se selecciona de entre ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo y

Ls, L4 se selecciona independientemente de entre un halégeno seleccionado de entre

flbor, cloro, bromo y yodo.

7. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el catalizador

B de la etapa (b) es un catalizador Ni/raney.

8. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la etapa (b)

se repite de entre 2 y 5 veces.
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