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DESCRIPCION

Métodos para producir sales de sulfato de cationes a partir de compuestos heteroatomicos y sulfatos de dialquilo y
usos de los mismos

CAMPO DE LA INVENCION

Las formas de realizacion se refieren a métodos para hacer liquidos idnicos haciendo una sal de sulfato de un
compuesto heteroatémico usando un sulfato de dialquilo como reactivo primario y haciendo reaccionar la sal de
sulfato de un compuesto heteroatomico con una sal de un anién deseado para producir un liquido iénico que
comprende el cation heteroatdmico y el aniéon deseado.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los liquidos idnicos se preparan tipicamente a partir de compuestos heteroatémicos mediante una secuencia de
alquilacion e intercambio anidnico de dos etapas. La alquilacién generalmente se realiza con un cloruro, bromuro o
yoduro de alquilo. Las sales de haluro (es decir, las sales de cloruro, bromuro o yoduro) preparadas de esta manera
son frecuentemente liquidos idnicos en si mismos y pueden ser apropiadas para algunas aplicaciones. Ademas, la
sal de un anién distinto de un haluro es a menudo deseable, y hay muchos protocolos disponibles para realizar el
intercambio de aniones. Sin embargo, hay al menos dos deficiencias en un método tipico de preparacion de liquidos
iénicos.

En primer lugar, en una preparacion liquida iénica tipica, el compuesto heteroatémico debe ser suficientemente
nucledfilo, y el haluro de alquilo debe ser suficientemente electréfilo, para que la alquilacion se produzca en un grado
util en las condiciones convenientes.

En segundo lugar, y mas significativamente, los liquidos i6nicos preparados por métodos convencionales estan
tipicamente contaminados con alguna cantidad de haluro antecedente inherente al proceso de alquilacion de los
haluros, y los haluros son perjudiciales para muchas aplicaciones. Por ejemplo, se pueden usar liquidos idnicos en
dispositivos electroquimicos, pero se sabe que los haluros tienen efectos perjudiciales sobre los dispositivos
electroquimicos, incluyendo corroer los materiales comunmente utilizados para construir dispositivos
electroquimicos; dafiar el dispositivo electroquimico a través de la descomposicion del contaminante de haluro; y
reducir la eficiencia del ciclo del dispositivo electroquimico a través de reacciones secundarias indeseables con el
contaminante haluro.

Aunque la eliminacién de haluros a la escala de ppm puede lograrse a menudo en la preparacion de un liquido
iénico hidréfobo, la contaminacion por haluros es particularmente dificil de eliminar en la preparacién de un liquido
iénico hidréfilo. Por ejemplo, la concentracidon de haluro residual después de un intercambio anionico representativo
de una sal de haluro a un liquido iénico hidrdfilo representativo se midié al 27% en peso (270.000 ppm). Por lo tanto,
es deseable evitar la alquilacion de haluros cuando se preparan liquidos idnicos, y particularmente liquidos idnicos
hidrofilos. Como se describe en la presente descripcion, los sulfatos de dialquilo, que son electréfilos agresivos y
facilmente alquilan nucledfilos incluso sometidos (por ejemplo, morfolinas y tiazoles), pueden alquilar compuestos
heteroatémicos para preparar liquidos i6nicos que pueden no prepararse facilmente mediante un método tipico de
preparacion de liquidos iénicos.

El catodo de la bateria posee un perjuicio importante en cuanto a la densidad de energia de la mayoria de las
baterias. Esto es cierto para la quimica de la bateria que usa, por ejemplo, litio o niquel. Tipicamente, el oxidante se
almacena en el catodo a una capacidad de carga molar que es de dos a cinco veces mas baja que la del anodo.
Muchas celdas de combustible, por otro lado, usan oxigeno del aire como fuente de oxidante. La existencia de una
fuente de oxidante continua y practicamente ilimitada permite, en principio, una alta densidad de energia. Sin
embargo, el uso de hidrogeno y combustibles organicos impide una alta eficiencia energética debido a problemas
con la presiéon de vapor y la complejidad del equilibrio de sistemas, tal como la humidificacion y los problemas de
membrana. Las celdas electroquimicas de metal y aire pueden combinar la capacidad del anodo ultraalta de las
baterias con el catodo de aire ambiental de las celdas de combustible que para lograr densidades de energia
sustanciales que son relevantes para las demandas de energia modernas.

Las baterias de metal-aire incluyen tipicamente un electrodo de combustible en el que se oxida el combustible de

metal, un electrodo de aire en el que se reduce el oxigeno, y una solucién de electrolitos para proporcionar
conductividad idénica. Un factor limitante con las baterias de metal-aire es la evaporacion de la solucion de
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electrolitos, particularmente la evaporacion del disolvente a granel, tal como el agua en una solucién de electrélitos
acuosa. Debido a que se requiere que el electrodo de aire sea permeable al aire para absorber oxigeno, también
puede permitir que el vapor del disolvente, tal como el vapor de agua, escape de la celda. Con el tiempo, la celda se
vuelve incapaz de operar eficazmente debido a este problema. De hecho, en muchos disefios de celdas, este
problema de evaporacion hace que la celda sea inoperativa antes de que se consuma el combustible. Y este
problema se agrava en las celdas secundarias (es decir, recargables), porque el combustible puede recargarse
repetidamente durante la vida util de la celda, mientras que la solucién de electrolitos no (sin reposicion desde una
fuente externa). Ademas, en las celdas recargables, el disolvente de agua se oxida tipicamente para que el oxigeno
se desprenda durante la recarga, lo que también puede agotar la solucién.

Existen otros problemas asociados con las baterias de electrdlitos acuosos convencionales, tales como la electrdlisis
del agua durante la recarga y la autodescarga. Durante la recarga, una corriente se pasa a través de la bateria para
reducir el combustible oxidado en el electrodo de combustible. Sin embargo, parte de la corriente electroliza el agua
dando como resultado un desprendimiento de hidrogeno (reduccion) en el electrodo de combustible y el

desprgndimiento de oxigeno (oxidacion) en el electrodo de oxigeno, como se representa en las siguientes
ecuaciones:
) Reduccion: 2H20(]) + 2e — Hz(g) + 2 OH(ac.)
y
(2) Oxidacion: 2H20(l) — O2(g) + 4 H*(ac.) + 4e”

De esta manera, el electrolito acuoso adicional se pierde de la bateria. Adicionalmente, los electrones que se
consumen en a la reduccion del hidrégeno no estan disponibles para reducir el 6xido de combustible. Por lo tanto, la
electrolisis parasita del electrolito acuoso reduce la eficiencia de ida y vuelta de la bateria secundaria.

La autodescarga puede ser resultado de impurezas en los electrodos o de la reaccion con el electrolito. Tipicamente,
la autodescarga de impurezas en los electrodos es pequefia (pérdida del 2-3% por mes). Sin embargo, la reaccion
de un metal activo con agua y/o Oz disuelto en el agua puede ser bastante alta (20-30% por mes).

Para compensar estos problemas, las baterias de metal-aire con soluciones acuosas de electrdlitos estan disefiadas
tipicamente para contener un volumen relativamente alto de solucion de electrdlitos. Algunos disefios de celdas
incluso incorporan medios para reponer el electrolito de un depdsito adyacente para mantener el nivel de electrolitos.
Sin embargo, cualquiera de los dos enfoques aumenta significativamente tanto el tamafio general de la celda como
el peso de la celda, sin mejorar el rendimiento de la celda (excepto para asegurar que haya un volumen suficiente de
solucion de electrolitos para compensar la evaporacion del agua u otro disolvente en el tiempo). Especificamente, el
rendimiento de la celda generalmente se determina por las caracteristicas del combustible, las caracteristicas del
electrodo, las caracteristicas del electrolito y la cantidad de area de superficie del electrodo disponible para que
tengan lugar las reacciones. Pero el volumen de la solucion de electrolitos en la celda generalmente no tiene un
efecto beneficioso significativo en el rendimiento de la celda, y por lo tanto, en general, solo resta el rendimiento de
la celda en términos de relaciones volumétricas y basadas en peso (potencia con respecto al volumen o peso, y
energia con respecto al volumen o peso). Ademas, un volumen excesivo de electrolito puede crear una mayor
cantidad de espacio entre los electrodos, lo que puede aumentar la resistencia iénica y disminuir el rendimiento.

Se ha sugerido el uso de sistemas no acuosos para celdas electroquimicas (véase, por ejemplo, la Patente de
Estados Unidos N.° 5.827.602). En sistemas no acuosos, el electrolito acuoso puede reemplazarse con un liquido
i6nico. Sin embargo, se sabe que los liquidos i6nicos que contienen un acido de Lewis fuerte tal como AICIs liberan
gases toxicos cuando se exponen a la humedad.

El uso de un liquido i6nico a temperatura ambiente o baja en lugar de un electrolito acuoso en una celda
electroquimica de metal-aire, como se describe en las Solicitudes Provisionales de Estados Unidos N.° de Serie
61/383.510, presentada el 16 se septiembre de 2010; 61/355.081, presentada el 15 de junio de 2010; 61/334.047,
presentada el 12 de mayo de 2010; 61/329.278, presentada el 29 de abril de 2010; 61/177.072, presentada el 11 de
mayo de 2009, y 61/267.240, presentada el 7 de diciembre de 2009, y como se describe en las Solicitudes de
Patente de Estados Unidos N.°: 13/105.794, presentada el 11 de mayo de 2011; 13/096.851, presentada el 28 de
abril de 2011; 13/085714, presentada el 13 de abril de 2011; y 12/776.962, presentada el 10 de mayo de 2010. El
uso de un liquido iénico a temperatura ambiente o baja en la celda elimina esencialmente los problemas asociados
con la evaporacion del disolvente de una solucion electrolitica.
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Los liquidos ionicos a temperatura ambiente tienen presiones de vapor extremadamente bajas (algunos tienen
presiones de vapor que son esencialmente inconmensurables en condiciones estandar) y, por lo tanto, experimentan
poca o ninguna evaporacion. Por lo tanto, las celdas que utilizan liquidos idnicos a temperatura ambiente o baja
como sus medios conductores idnicos no necesitan incorporar volimenes excesivos de solucién para compensar la
evaporacion en el tiempo. Cantidades relativamente pequeinas de liquido idnico son suficientes para soportar las
reacciones electroquimicas necesarias para el funcionamiento de la celda, reduciendo de este modo el peso y el
volumen de la celda y aumentando la relacion de potencia con respecto a volumen/peso. Ademas, se pueden evitar
otros problemas asociados con los disolventes, tal como el desprendimiento de hidrégeno en una solucién acuosa.
Este desarrollo inventivo no se concede como técnica anterior y se describe simplemente con fines contextuales
para facilitar la comprension del desarrollo adicional descrito en el presente documento.

El documento GB1297955 describe un método para la fabricacion de sales de amonio cuaternario haciendo
reaccionar una amina terciaria con un éster tal como sulfato de dietilo seguido de hidrdlisis y tratamiento con alcali.

El documento EP 1182196 describe un proceso para preparar un liquido idnico por alquilacion de un compuesto
heteroatémico (por ejemplo, una amina) usando un sulfato de dialquilo e intercambio iénico de la sal de sulfato de
alquilo del compuesto heteroatémico.

El documento US2008/0251759 describe un método para producir liquidos iénicos a partir de un precursor de
carbonato iénico que comprende un catién heteroaromatico. El carbonato se puede formar por alquilacion de una
amina con un sulfato de dialquilo e hidrdlisis para formar una sal de sulfato, seguido de intercambio iénico con un
carbonato de metal alcalinotérreo.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencion proporciona un método para preparar un liquido iénico que tiene un punto de fusion igual o inferior a
150 °C a 1,01325 bar (1 atm), que comprende:

(1) hacer reaccionar un compuesto heteroatdémico con un exceso de sulfato de dialquilo para producir una
sal de sulfato de alquilo del compuesto heteroatomico;

(2) hidrolizar la sal de sulfato de alquilo para producir una sal bisulfato del compuesto heteroatémico;

(3) neutralizar la sal de bisulfato para producir una sal de sulfato del compuesto heteroatémico; y

(4) hacer reaccionar la sal de sulfato del compuesto heteroatémico con una sal de un anién deseado para
producir un liquido iénico que comprende el catidon del compuesto heteroatomico y el aniéon deseado.

Se puede preparar una celda electroquimica de metal-aire que comprende un electrodo de combustible para oxidar
un combustible metalico; un electrodo de aire para absorber y reducir el oxigeno gaseoso; y un medio idbnicamente
conductor que comprende un liquido idnico a baja temperatura que tiene un punto de fusion igual o inferior a 150 °C
a 1,01325 bar (1 atm), en donde el liquido iénico comprende un anién deseado y un catién del compuesto
heteroatomico preparado de acuerdo con el método descrito anteriormente. El liquido idnico esta contenido en un
espacio entre el electrodo de combustible y el electrodo de aire para conducir iones para soportar las reacciones
electroquimicas en los electrodos de combustible y aire.

Para los fines de esta solicitud, un liquido iénico a baja temperatura se define como un liquido iénico que tiene un
punto de fusion igual o inferior a 150 °C a 1,01325 bar (1 atm). Estos liquidos i6nicos a baja temperatura también
pueden incluir las especies conocidas como liquidos idnicos a temperatura ambiente, que se definen como liquidos
i6nicos que tienen un punto de fusién igual o inferior a 100 °C a 1,01325 bar (1 atm). Los liquidos idénicos también se
conocen como sales liquidas. Por definicion, un liquido idnico se compone principalmente de aniones y cationes de
la sal. Si bien un liquido iénico en si mismo puede ser un disolvente con respecto a uno o mas productos solubles
presentes en el liquido i6nico, tal como un aditivo o un subproducto reactivo creado por el funcionamiento de la
celda, un liquido iénico no requiere el uso de un disolvente para disolver la sal, ya que el liquido en si mismo se
"autodisuelve", es decir, es un liquido de los aniones y cationes de sal de electrolito, por su propia naturaleza, y no
es necesario el uso de un disolvente separado para disolver la sal.

Sin embargo, aunque los liquidos idnicos a baja temperatura o temperatura ambiente se definen por sus respectivos
puntos de fusion a 1,01325 bar (1 atm), la celda puede funcionar en un entorno con una presion diferente y, por lo
tanto, el punto de fusién puede variar con la presién operativa. Por lo tanto, la referencia a un punto de fusién a
1,01325 bar (1 atm) se utiliza como punto de referencia para definir estos liquidos, y no implica ni restringe sus
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condiciones de uso reales en funcionamiento.

Otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencion se haran evidentes a partir de la siguiente
descripcién detallada, los dibujos adjuntos y las reivindicaciones adjuntas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
La Figura 1 es una vista en despiece ordenado de una celda;
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los liquidos idnicos generalmente se refieren a sales que forman liquidos estables que comprenden iones. Es decir,
los liquidos idnicos estan completamente disociados, consistiendo esencialmente en iones negativos y positivos. Por
lo tanto, los liquidos idnicos conducen inherentemente la electricidad. Ademas, los liquidos idnicos tienen una
presion de vapor despreciable, baja viscosidad, liquidos extensos (hasta 400 °C), alta estabilidad térmica y una gran
ventana electroquimica (>5 V). Debido a estas propiedades, los liquidos i6nicos tipicamente no se evaporaran ni se
consumiran durante el ciclo de carga/descarga de una celda electroquimica.

Los liquidos idnicos generalmente existen en dos formas: préticas y aproéticas. Los liquidos iénicos proticos tienen
protones disponibles que pueden oxidarse o reducirse o pueden coordinarse con iones negativos, tal como oxigenos
reducidos. Se sintetizan algunos ejemplos de IL préticos a partir de combinaciones de aniones tetracloroaluminato,
bis(trifluorometilsulfonil)imida, sulfonato de metilo, nitrato y acetato, y cationes trietilamonio, dietiimetilamonio,
dimetiletilamonio, triflato de dimetiletilamonio, etilamonio, a-picolinio, piridinio y 1,8-bis(dimetilamino)naftaleno, 2,6-di-
terc-butilpiridina y derivados de las guanidinas. Los liquidos iénicos apréticos, sin embargo, generalmente no tienen
actividad de proton. Algunos ejemplos de liquidos idnicos a temperatura ambiente apréticos se sintetizan a partir de
combinaciones de aniones seleccionados de cloruro (CI), hexafluorofosfato (PFs’), yoduro, tetrafluoroborato,
bis(trifluorometilsulfonil)imida (C2FsNO4S2") (TFSI), trifluorometanosulfonato (CF303S7), y cationes seleccionados de
imidazolio, sulfonio, pirrolidinio, amonio cuaternizado o fosponio y sus derivados. A pesar de la falta de actividad
protonica, un liquido idnico aprético puede comprender un proton. Por ejemplo, un liquido iénico aprético puede
comprender al menos un catiéon que tiene al menos un protén fuertemente unido al mismo. Existen muchas otras
opciones de liquidos idnicos, y estas listas de ejemplos no pretenden ser limitantes de ninguna manera.

La expresién "compuesto heteroatomico" se conoce generalmente en la técnica, y se usa en el presente documento
para indicar su significado convencional, incluidos los compuestos que contienen un heteroatomo, es decir, un
atomo distinto de carbono. En una forma de forma de realizacion, un compuesto heteroatomico es un compuesto
alifatico, aliciclico o aromatico que incluye un atomo distinto de carbono, tal como oxigeno, nitrégeno, fésforo o
azufre. Una reaccion preferida para producir una sal de sulfato de un compuesto heteroatémico, que se materializa
en la presente invencion, puede representarse mediante la siguiente ecuacion general:

+

[ XRI1..RYR” ] 80,*

2

«rl_py RIOS0,0R”

)

en al que XR'...RY es un compuesto heteroatémico alifatico, aciclico o aromatico que puede ser lineal o puede formar
un anillo hetero o heteroatémico; X = cualquier atomo distinto de C o H, y preferiblemente N, P 0 S; y R'.. ,RY son
grupos funcionales que pueden ser un grupo funcional organico o inorganico, incluido H. La identidad de X
determina cuantos grupos funcionales R'...RY estan asociados con el compuesto heteroatémico. Los grupos
funcionales R'...RY no necesitan ser idénticos. R" y R?= alquilo, incluyendo, pero sin limitacion, alquilo C1-C2o
sustituido y sin sustituir, o aralquilo sustituido y sin sustituir, mas preferiblemente un grupo metilo o metilo. R" y R?
pueden ser iguales o diferentes y representan cualquier grupo alquilo.

La reaccién global se muestra a continuacion:
W ROSOOR  [ERBRROSO) (KR RRI{HSO,) XK. BR] S0 [XR... RRI Al
+ — 1B — + e —> + Moy —»
I I il N V VI

Los diversos sustituyentes se describiran con mas detalle a continuacion con respecto a cada porcion del proceso.
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Las ventajas de este proceso incluyen estar libre de haluros; hacer uso de sulfatos de dialquilo, que son potentes
agentes alquilantes que pueden cuaternizar compuestos heteroatomicos que, por lo demas, son dificiles de
cuaternizar; y producir lotes consistentes del liquido iénico resultante. Otras ventajas, caracteristicas y objetos de la
presente invencidon se haran evidentes a partir de la descripcion de las etapas de reaccioén, los ejemplos y las
reivindicaciones adjuntas.

En las formas de realizaciéon preferidas, el compuesto heteroatémico se selecciona del grupo que consiste en
pirrolidinas, morfolinas, piperidinas, piperazinas, quinuclidinas, aminas biciclicas, amidinas, guanidinas,
alcanolaminas, monoalquilaminas, dialquilaminas, trialquilaminas, pirroles, imidazoles, pirazoles, triazoles, tiazoles,
oxazoles, piridinas, imidazopiridinas, imidazopirimidinas, monoalquilfosfinas, dialquilfosfinas, trialquilfosfinas,
monoalquilfosfitos, dialquilfosfitos, trialquilfosfitos, monoaminas de fosforo, diaminas de fosforo, triaminas de fosforo,
mercaptanos, tiofenos, dihidrotiofenos, tetrahidrotiofenos, tioéteres, dialquilsulféxidos, y combinaciones de los
mismos. En otra forma de forma de realizacion preferida, R"OSO2R? es un sulfato de dialquilo, en el que R" y R?
pueden ser iguales o diferentes y representan cualquier grupo alquilo. Preferiblemente, el sulfato de dialquilo es
sulfato de dimetilo o sulfato de dietilo.

La reaccién inicial incluye preferiblemente hacer reaccionar un compuesto heteroatémico con un exceso de sulfato
de dialquilo para producir una sal de sulfato de alquilo del compuesto heteroatémico. La reaccidon se muestra en la
siguiente ecuacion:

. ;
XRI.RY + R"0SO,0R* —» [ XR‘...RYRZ] [R“OSO3]
)

en la que XR'...RY es el compuesto heteroatémico; los sustituyentes R'-RY pueden incluir uno o mas grupos
funcionales organicos y/o inorganicos, el hidrégeno puede ser igual o diferente, y junto con X representa el
compuesto heteroatomico; R? y R" = alquilo, pueden ser iguales o diferentes, e incluyen, pero sin limitacion, alquilo
C<1<-C<20< sustituido y sin sustituir, aralquilo sustituido y sin sustituir, mas preferiblemente un grupo metilo o etilo;
X = cualquier atomo distinto de C o H, incluyendo, pero sin limitacion, N, P o S o SO, y puede ser alifatico, aliciclico o
aromatico. [XR'.. ,R'R?*[R"OSOs] es la sal de sulfato de alquilo resultante del cation heteroatémico. La carga
positiva en [XR'.. ,RYR?]* reside en X.

Una segunda reaccion puede incluir hidrolizar la sal de sulfato de alquilo para producir una sal bisulfato del
compuesto heteroatdémico, como se muestra en la siguiente ecuacion:

- agua, A

1 YRZ : —_— 1 YRZ ' H b
l XR!'.R R’] {RHOSO;} realizado por [ XR'.RYR ] SO,

destilacién de R"OH 3)

en la que [XR'.. ,R'R?* es el cation heteroatomico; los sustituyentes R'-RY pueden incluir uno o mas grupos
funcionales organicos y/o inorganicos, el hidrégeno puede ser igual o diferente, y junto con X representa el
compuesto heteroatémico; R? y R" = alquilo, pueden ser iguales o diferentes, e incluyen, pero sin limitacion, alquilo
C<1<-C<20< sustituido y sin sustituir, aralquilo sustituido y sin sustituir, mas preferiblemente un grupo metilo o etilo;
X = cualquier atomo distinto de C o H, incluyendo, pero sin limitacion, N, P o S o SO, y puede ser alifatico, aliciclico o
aromatico. [XR'...RYR7*[R"OSOs3] es la sal de sulfato de alquilo resultante del cation heteroatdmico. La carga
positiva en [XR'.. ,RYRZ]* reside en X. La carga positiva en [XR'.. ,RYR?]* reside en X. La reaccion, que se realiza en
presencia de agua, se calienta preferiblemente, por ejemplo, cerca del punto de ebulliciéon del agua.

La hidrdlisis de la sal de sulfato de alquilo para formar la sal bisulfato del compuesto heteroatémico mostrado
anteriormente en la ecuacion 3 continda hasta su finalizacion, lo cual es un resultado inesperado. Tipicamente, la
hidrélisis de un sulfato de alquilo es una reaccion improductivamente lenta. Por ejemplo, la hidrélisis del sulfato de
metilo tiene kas .c = 2,2 x 10" M-'s™" a pH = 7. (Véase Wolfenden y Yuan, PNAS 2007 83 - 86.) Aunque la hidrolisis
del sulfato de metilo se produce mas de 1000 veces mas rapido en condiciones acidas, y cuatro veces mas rapido
en condiciones alcalinas que en condiciones acidas (véase Wolfenden y Yuan), no se esperaba que la hidrélisis de
la sal de sulfato de alquilo ilustrada anteriormente en la Ecuacion 3 anterior se completara en acido en un tiempo
razonable. Sin pretender quedar ligando a ninguna teoria operativa, se cree que cuando el exceso de sulfato de
dialquilo reacciona con el agua, el exceso de sulfato de dialquilo se convierte primero en acido alquilsulfurico,
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después en una mezcla de acido alquilsulfarico y acido sulfurico, y finalmente en acido sulfurico. Esta creencia esta
respaldada por la observacion de que la mezcla de reaccion se vuelve cada vez mas acida, a un pH inferior a
aproximadamente -2. Se cree que estos acidos catalizan la hidrdlisis de la sal de sulfato de alquilo. Ademas, se cree
que, una vez mas sin pretender quedar ligando a ninguna teoria operativa, la eliminacion del subproducto de alcohol
de la hidrdlisis (R"OH segun la ecuacién 3 anterior) (por ejemplo, por destilacién) impulsa aun mas la hidrélisis hasta
su finalizacion.

Una tercera reaccion puede implicar la neutralizaciéon de la sal de bisulfato producida en la segunda reaccion para
producir una sal de sulfato del compuesto heteroatomico, como se muestra en la siguiente ecuacion:

. * i base + )
XR'...RYR? HSO, —— [ XRI,,,RYRZ] , SO,

4

en la que [XR'.. ,R'R?* es el cation heteroatomico; los sustituyentes R'-RY pueden incluir uno o mas grupos
funcionales organicos y/o inorganicos, el hidrégeno puede ser igual o diferente, y junto con X representa el
compuesto heteroatémico; R? y R" = alquilo, pueden ser iguales o diferentes, e incluyen, pero sin limitacion, alquilo
C<1<-C<20< sustituido y sin sustituir, aralquilo sustituido y sin sustituir, mas preferiblemente un grupo metilo o etilo;
X = cualquier atomo distinto de C o H, incluyendo, pero sin limitacion, N, P o S o SO, y puede ser alifatico, aliciclico o
aromatico. La carga positiva en [XR'.. ,RYR?]* reside en X. La base es preferiblemente bicarbonato sodico.

El subproducto de la reacciéon descrita en la ecuacion 4 anterior, es una sal de sulfato (preferiblemente sulfato
soédico) que precipita de la solucion tras la adicion de un antidisolvente. La sal de sulfato del compuesto
heteroatémico se puede aislar entonces y purificar mediante técnicas de banco estandar, incluyendo, pero sin
limitacion, filtracion y cristalizacion. La sal de sulfato del compuesto heteroatdmico, después del aislamiento,
preferiblemente es sustancialmente pura.

En otra forma de realizacion preferida de la invencién, la sal de sulfato de un compuesto heteroatémico puede
hacerse reaccionar con una sal de un anion deseado para producir liquidos idnicos con el cation del compuesto
heteroatémico y el anién deseado. Esta forma de realizacidon se muestra en la siguiente ecuacion:

+ + a
[ XRI...RYRZ] , sor —MA XRI...RYRZ] [A]
“ )

en la que [XR'.. ,R'R?* es el cation heteroatomico; los sustituyentes R'-RY pueden incluir uno o mas grupos
funcionales organicos y/o inorganicos, el hidrégeno puede ser igual o diferente, y junto con X representa el
compuesto heteroatdmico; R? y R" = alquilo, pueden ser iguales o diferentes, e incluyen, pero sin limitacion, alquilo
C<1<-C<20< sustituido y sin sustituir, aralquilo sustituido y sin sustituir, mas preferiblemente un grupo metilo o etilo;
X = cualquier atomo distinto de C o H, incluyendo, pero sin limitacion, N, P o S o SO, y puede ser alifatico, aliciclico o
aromatico; y MA es una sal de un anién deseado, en donde M es preferiblemente un metal alcalino, un metal
alcalinotérreo, o amonio (NHs*), y mucho mas preferiblemente sodio, y A es un anion. Se prefiere que A sea un
anion seleccionado del grupo que consiste en fosfato, halofosfatos, especialmente aniones hexafluorofosfato,
alquilfosfatos, arilfosfatos, nitrato, sulfato, bisulfato, alquilsulfatos, arilsulfatos, alquil y arilsulfatos perfluorados,
sulfonato alquilsulfonatos, arilsulfonatos, alquil y arilsulfonatos perfluorados, especialmente trifluorometilsulfonato,
tosilato, perclorato, tetracloroaluminato, heptaclorodialuminato, tetrafluoroborato, alquilboratos, arilboratos, amidas,
especialmente amidas perfluoradas, dicianamida, sacarinato, tiocianato, carboxilatos, acetatos, preferiblemente
trifluoroacetato, y bis(perfluoroalquilsulfonil)amida. Los aniones ejemplares incluyen, pero sin limitacion, cloruro (CI),
hidroxido (OH-) hexafluorofosfato (PFs’), yoduro, otros haluros, tetrafluoroborato, bis(trifluorometilsulfonil)imida
(C2FsNO4S2Y), trifluorometanosulfonato (CF303S- CF3SOs7; TfO"), dicianamida (N(CN)z; dca), benzoato, acesulfamo,
sacarinato, y metanosulfonato. La carga positiva en [XR'...RYR?]* reside en X. Otros aniones incluyen los descritos
en, por ejemplo, la solicitud de patente de Estados Unidos N.° de Serie 13/448.923 pendiente junto con la presente,
titulada: "lonic Liquids Containing Sulfonate lons", N.° de expediente 085378.0405781 presentada el 17 de abril de
2012. Los aniones adecuados incluye, por ejemplo, isetionato ([ise]), taurinato ([tau]), 3-morfolinopropanosulfonato
(MOPS), 4-(2-hidroxietil)-1-piperazinapropanosulfonato (HEPPS, EPPS), 1,4-piperazinadietanosulfonato (PIPES), N-
(2-acetamido)-2-aminoetanosulfonato (ACES), N-ciclohexil-3-aminopropanosulfonato (CAPS), 4-(2-hidroxietil)-1-
piperazinaetanosulfonato  (HEPES),  2-[(2-hidroxi-1,1-bis(hidroximetil)etil)amino]etanosulfonato  (TES), N-
[tris(hidroximetil)metil]-3-aminopropanosulfonato (TAPS), 3-(N-tris[hidroximetillmetilamino)-2-hidroxipropanosulfonato
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(TAPSO), y mezclas de los mismos.

La reaccion mostrada en la ecuacion 5 se realiza preferiblemente en una mezcla de un disolvente organico y agua.

El disolvente organico es opcionalmente un disolvente organico que es al menos un 5% en peso soluble en agua, y

puede seleccionarse del grupo que consiste en alcoholes, alcohol reactivo, diéteres, éteres ciclicos y mezclas de los
5 mismos. La mezcla de disolvente organico y agua puede estar en una relacién de aproximadamente 2 partes de

disolvente organico por 1 parte de agua. Se puede usar un disolvente tal como un alcohol, preferiblemente etanol o

"alcohol reactivo", que sea aproximadamente etanol al 90%, isopropanol al 5% y metanol al 5%, y se vende por

Fisher Scientific. Otros disolventes viables incluyen metanol y tetrahidrofurano.

Una forma de realizacion preferida es un método para preparar un liquido i6nico de N-etil-N-metilmorfolinio que

10 comprende:

(1) hacer reaccionar N-metilmorfolina con un exceso de sulfato de dietilo para producir la sal de sulfato de
etilo con la siguiente estructura:

[ ] EtOSO,
15 (2) hidrolizar la sal de sulfato de etilo de N-metilmorfolina para producir la sal de bisulfato con la siguiente

estructura:

NN
| nso,

®

(3) neutralizar la sal de bisulfato para producir sulfato de N-etil-N-metilmorfolinio.

20 Otra forma de realizacién preferida es un método para preparar un liquido iénico de sulfato de N-etil-N-
metilmorfolinio que comprende:

(1) hacer reaccionar N-etilmorfolina con un exceso de sulfato de dimetilo para producir la sal de sulfato de
metilo con la siguiente estructura:

N

25 O
(2) hidrolizar la sal de sulfato de metilo de N-etilmorfolina para producir la sal con la siguiente estructura:

\ﬁ/\\

O

(3) neutralizar la sal de bisulfato para pfoducir sulfato de N-etil-N-metilmorfolinio.

30 Otra forma de realizacién preferida es un método para preparar un liquido iénico de sulfato de 1-etil-2,3-
dimetilimidazolio que comprende:

(1) hacer reaccionar 1,2-dimetilimidazol con un exceso de sulfato de dietilo para producir la sal de sulfato de
etilo con la siguiente estructura:
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/\N/LN»’ EtOSO,
\—/

(2) hidrolizar la sal de sulfato de etilo de 1-etil-2-metilimidazol para producir la sal de bisulfato con la
siguiente estructura:

\—/

5 (3) neutralizar la sal de bisulfato para producir sulfato de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio.

Otra forma de realizacién preferida es un método para preparar un liquido idnico de 1-propanaminio, sulfato de 2-
(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo que comprende:

10 (1) hacer reaccionar 3-dimetilamino-2,2-dimetil-1-propanol con un exceso de sulfato de dimetilo para
producir la sal de sulfato de metilo con la siguiente estructura:

OH

——N* MeOSO;"

(2) hidrolizar la sal de sulfato de metilo de 1-etil-2-metilimidazol para producir la sal de bisulfato con la
siguiente estructura:

—N OH H,80,

15
(3) neutralizar la sal bisulfato para producir 1-propanaminio, sulfato de 2-(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo

que tiene la siguiente estructura

®
— N OH SO42_

2

20 Se puede preparar una celda liquida idénica a baja temperatura de metal-aire. Se puede hacer referencia a las
Solicitudes de patente de Estados Unidos N.° de Serie 61/267.240 y 12/776.962 para obtener mas detalles sobre la
construccion y el funcionamiento de una celda de liquido idnico de baja temperatura de metal-aire.

En una bateria de metal-aire, el metal es el combustible. Es decir, durante la descarga, el metal se oxida en el
25 anodo, lo que proporciona electrones que pueden usarse para trabajos eléctricos. La reaccion de oxidacion puede
representarse por la siguiente ecuacion:

Metal — Metal™ + (n)e

30 ElI combustible metalico puede ser de cualquier tipo, y puede electrodepositarse, absorberse, depositarse
fisicamente, o proporcionarse de otro modo o constituyendo el electrodo de combustible. EI combustible puede ser
de cualquier metal, incluyendo aleaciones o hidruros del mismo, por ejemplo. Por ejemplo, el combustible puede
comprender metales de transicion, metales alcalinos, metales alcalinotérreos y otros metales "pobres”. Los metales
de transicion incluyen, pero sin limitacion, cinc, hierro, manganeso y vanadio. El metal alcalino mas comun es el litio,
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pero se pueden usar otros metales alcalinos. Los otros metales incluyen, pero sin limitacion, magnesio, aluminio y
galio. Como se usa en el presente documento, el término combustible metélico se refiere ampliamente a cualquier
combustible que comprenda un metal, incluyendo metal elemental, metal unido en una molécula o complejo,
incluyendo oxidos, aleaciones metalicas, hidruros metalicos, etc. El electrodo de combustible puede estar formado
por el combustible metalico como el propio cuerpo del electrodo.

El electrodo de combustible puede tener cualquier construccién o configuracion. Por ejemplo, el electrodo de
combustible puede ser una estructura porosa con una red tridimensional de poros, un tamiz de malla, una pluralidad
de tamices de malla aislados entre si, o cualquier otro electrodo adecuado. El electrodo de combustible incluye un
colector de corriente, que puede ser un elemento separado, o el cuerpo en el que se recibe el combustible puede ser
electroconductor vy, por lo tanto, también ser el colector de corriente. El electrodo de combustible puede estar
laminado, unido o fijado a un respaldo que proporciona la superficie externa del electrodo de combustible. Este
respaldo puede ser impermeable a los liquidos o esencialmente impermeable al liquido idnico para evitar que el
liquido idnico se salga hacia fuera a través del electrodo de combustible a través de su superficie externa. Mas
preferiblemente, el respaldo también es impermeable al aire, y particularmente al oxigeno u otro oxidante, para
prevenir cualquier reaccion parasitaria no deseada, tal como la reduccién de oxidante en presencia de la oxidacion
del combustible que tiene lugar en el electrodo durante la descarga.

Se pueden encontrar detalles adicionales con respecto a los combustibles metalicos y los electrodos de combustible
en las Solicitudes de Patente de Estados Unidos N.° 12/385.217, 12/385.489, 12/885.268, 12/901.410, 12/631.484,
12/549.617, 13/019.923, 13/028.496, 61/193.540, 61/301.377, 61/323.384, 61/329.278, 61/365.645, 61/394.954,
61/358.339, 61/383.510 y 61/243.970.

Durante la descarga, el oxigeno en el electrodo de aire se reduce, consumiendo electrones. Hay varios mecanismos
posibles para la reduccién de oxigeno. La reaccion de reduccion de oxigeno puede tener lugar, por ejemplo, a través
de uno de los tres mecanismos que se analizan a continuacion. Sin embargo, pueden producirse otros mecanismos
dependiendo del sistema quimico elegido (liquido idnico, materiales de electrodo).

Un primer mecanismo posible y no limitativo es una reaccion de reduccion de oxigeno de cuatro electrones (ORR)
en la que el producto es un dianiéon de oxigeno completamente reducido. La reaccién de reducciéon de oxigeno de
cuatro electrones se puede representar mediante la siguiente ecuacion:

O2 + 2H20 + 46 — 40H"

Dependiendo de la quimica especifica del sistema, esta reaccién puede formar un producto soluble o dar como
resultado localmente la formacién de un 6xido metalico insoluble.

En esta reaccion, los aniones liberados pueden servir para mediar la reaccion continua del anodo. En relacién con
los otros mecanismos de reduccién de oxigeno, la reaccion de reduccion de oxigeno de cuatro electrones tiene las
ventajas de una mayor densidad de energia y la extraccion del numero maximo de electrones por molécula de
oxigeno.

Un segundo mecanismo posible y no limitativo es una ruta de perdxido de dos electrones. Un ejemplo de este
mecanismo puede representarse por la siguiente ecuacion:

Zn?* +02 +2e” — Zn02

Este mecanismo tiene la ventaja de un sobrepotencial relativamente bajo para la reaccién del perdxido. También
tiende a tener una capacidad de recarga mejorada en relacion con el primer mecanismo. Sin embargo, el
mecanismo de peréxido de dos electrones da como resultado una menor densidad de energia en la bateria de
electrodos de oxigeno en relacion con un proceso de cuatro electrones.

Un tercer mecanismo posible y no limitativo es una ORR mixta de dos electrones/cuatro electrones que aprovecha el
poder reductor de ciertos cationes aliovalentes. Un ejemplo de este mecanismo puede representarse por la siguiente
ecuacion:

Mn2* +02+2e” — MnO2

El matiz en este mecanismo es que el producto involucra especies de O% totalmente reducidas generadas por el
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poder reductor del metal aliovalente. En este ejemplo, Mn?* termina en el estado Mn** a la derecha. Este mecanismo
tiene la ventaja de un menor sobrepotencial debido al poder reductor del catién aliovalente. Ademas, se pueden usar
metales aliovalentes para hacer celdas mas eficientes. Sin embargo, el mecanismo mixto de dos electrones/cuatro
electrones produce una bateria de menor densidad de energia en relacion con un proceso de cuatro electrones.

Los electrodos de aire son tipicamente estructuras porosas hechas de materiales de politetrafluoroetileno (PTFE) tal
como Teflon®. Preferiblemente, el material del electrodo de aire tiene un alto grado de solvofobicidad con el
electrolito. La solvofobicidad dentro del electrodo de aire cumple la doble funcién de "proteccién contra la humedad"
(es decir, evita que el electrolito liquido salga de la celda) y mejora el acceso del oxigeno en el aire al catalizador de
reaccion de reduccién de oxigeno dentro de la estructura porosa. El acceso al catalizador se ve reforzado por la
solvofobicidad debido a un aumento en la longitud de la linea de union triple de aire-catalizador-electrolito. El
aumento en la longitud de la linea de union triple reduce las limitaciones de transporte. Mientras que un fuerte
caracter solvéfobo es ventajoso, sin embargo, incluir constituyentes solvofilos en el electrodo mejora la tortuosidad
de la triple unién, mejorando la densidad del sitio de reaccion superficial.

La Figura 1 ilustra una celda electroquimica de liquido idnico (IL) a baja temperatura ("celda electroquimica"),
generalmente indicada con 10. Como se ilustra y se describe a continuacion, la celda electroquimica 10 incluye una
pluralidad de electrodos que incluyen un primer electrodo 12 y un segundo electrodo 14. En otras disposiciones, el
primer electrodo o el segundo electrodo de la celda electroquimica 10 pueden proporcionarse mediante
configuraciones distintas de un solo electrodo. En la disposicion no limitativa ilustrada en la Figura 1, el primer
electrodo 12 es un catodo, y mas especificamente un catodo de aire, y sera denominado en lo sucesivo en el
presente documento como un electrodo de aire 12. El segundo electrodo 14 es un anodo, y se denominara en lo
sucesivo en el presente documento como un electrodo de metal 14. En una disposicion, y como se describe a
continuacion, la celda electroquimica 10 puede generar electricidad en virtud de una semireaccién de oxidacion de
un combustible en el electrodo de metal 14 en paralelo, es decir, sustancialmente al mismo tiempo, con una
semirreaccion de reduccién de un oxidante 20 en el electrodo de aire 12. El electrodo de aire 12 y el electrodo de
metal 14 estan espaciados preferiblemente para formar un hueco 16 entre los mismos. Un liquido i6nico a
temperatura ambiente (RTIL), generalmente indicado en 18, puede fluir a lo largo del hueco 16, de modo que el RTIL
18 puede entrar en contacto tanto con el electrodo de aire 12 como con el electrodo de metal 14 al mismo tiempo.
Debe entenderse que la celda electroquimica 10 puede estar orientada de cualquier manera, y el RTIL puede fluir en
direcciones diferentes a las ilustradas. Por lo tanto, cualquier referencia direccional se hace con respecto a la
orientacién como se muestra en la Figura 1, y no pretende limitar una disposicién de trabajo a ninguna orientacién
particular. En otras disposiciones, el RTIL 18 puede ser estatico sin flujo alguno. El RTIL 18 puede hacer contacto
con el electrodo de aire 12 en una interfaz de electrodo de aire/RTIL 24. El RTIL 18 puede hacer contacto con el
electrodo de metal 14 en una interfaz de electrodo de metal/RTIL 26. En disposiciones alternativas, el RTIL no fluye.
Es decir, no se incluye ningun mecanismo para el flujo forzado en la celda.

Como se menciond anteriormente, puede producirse una semirreaccion de reduccion en el electrodo de aire 12. En
una disposicién, un oxidante 20 puede reducirse a través de la semireaccion de reduccion en el electrodo de aire 12.
Con fines ilustrativos no limitantes, los electrones del electrodo de metal 14 pueden fluir a un circuito externo 22 (es
decir, una carga) y regresar al electrodo de aire 12 para facilitar la reduccion del oxidante 20. El oxidante 20 se
reduce en el electrodo de aire 12 en los sitios de reaccion de reduccion del oxidante 21. En una forma de realizacién,
se usa un catalizador para facilitar la semirreaccion de reduccién del oxidante en los sitios de reaccion de reduccién
del oxidante 21. El electrodo de aire 12 puede incluir material catalizador, tal como 6xido de manganeso, niquel,
cobalto pirolizado, carbono activado, plata, platino o cualquier otro material catalizador o0 mezcla de materiales con
alta actividad de reduccion de oxigeno para catalizar la reduccién del oxidante, que se analizara mas adelante. En
una disposicion, el electrodo de aire 12 puede ser poroso y el cuerpo poroso con un area superficial elevada puede
comprender el material catalizador.

En una disposicidn, el electrodo de aire 12 puede ser un electrodo de aire pasivo o de aire "ambiental" 12 que esta
expuesto pasivamente, tal como a través de ventanas o aberturas a una fuente de oxidante (tipicamente oxigeno
presente en el aire ambiente) y absorbe el oxidante 20 para el consumo en las reacciones de la celda electroquimica
10. Es decir, el oxidante 20 penetrara desde la fuente del oxidante al electrodo de aire 12. Por lo tanto, el oxidante
20 no necesita ser bombeado activamente o dirigido de otra manera al electrodo de aire 12, tal como, por ejemplo, a
través de una entrada. Cualquier parte del electrodo de aire 12 por la cual el oxidante 20 se absorbe o, de lo
contrario, se impregna o entra en contacto con el electrodo de aire 12, se puede denominar genéricamente como
una "entrada". El término entrada puede incluir ampliamente todas las formas de administrar el oxidante al electrodo
de aire 12 para la semirreaccion de reduccion del oxidante en los sitios de reaccidn de reduccién del oxidante 21 en
el electrodo de aire 12.
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Por medio de una ilustracion no limitativa, el electrodo de aire 12 puede ser un electrodo permeable a los gases que
tiene una superficie exterior expuesta al aire ambiente de tal manera que el oxidante 20 comprende oxigeno que
impregna el electrodo de aire 12. De forma similar, el electrodo de aire 12 puede comprender una membrana de
barrera en la superficie exterior del electrodo de aire 12 que es permeable a los gases e impermeable a los liquidos
para permitir la penetracion del oxidante 20 a través de la superficie exterior del electrodo de aire 12 y evitar que el
RTIL 18 fluya a través de la superficie exterior del electrodo de aire 12. En una disposicion, el electrodo de aire 12
puede ser un cuerpo poroso cubierto en el lado interno por una capa permeable a los liquidos a través de la cual
puede pasar el RTIL 18 de manera que el IL de baja temperatura 18 pueda entrar en contacto con el cuerpo poroso.

La relacion entre el RTIL 18 y el electrodo de aire 12 puede afectar a la densidad de energia general de la celda
electroquimica 10. Por esa razoén, las caracteristicas de presion de vapor y tensién superficial del RTIL 18 en vista
del electrodo de aire 12 deben seleccionarse cuidadosamente. Por ejemplo, en una disposicién, el electrodo de aire
12 puede repeler el RTIL, de manera que puede evitar que la RTIL 18 se desplace, es decir, que fluya de manera
capilar a través del electrodo de aire 12. En otra disposicion, el electrodo de aire 12 puede disefiarse con porosidad
para absorber el RTIL de manera que exponga el RTIL a una mayor area de superficie del electrodo de aire 12 para
permitir las reacciones electroquimicas deseadas en el electrodo de aire 12. El electrodo de aire 12 puede soportar
la decoracidon del catalizador en los sitios de reaccién de reduccion del oxidante 21 para mejorar la eficiencia de la
reaccion. En una disposicion, el catalizador puede estar decorado con iones metdlicos que pueden aumentar la
actividad del catalizador para catalizar la reaccion de reduccién del oxidante en los sitios de reaccion de reduccion
del oxidante 21 en el electrodo de aire 12. El electrodo de aire 12 puede tener una alta conductividad i6nica para
proporcionar reactivos y eliminar los productos de la reaccién de reduccion del oxidante del electrodo de aire 12. En
una disposicion, el electrodo de aire 12 puede tener un alto caracter de conductividad eléctrica para transportar
electrones desde la carga externa 22 a los sitios de reaccion de reduccién del oxidante 21. El electrodo de aire 12 y
las caracteristicas de RTIL 18 pueden definirse adicionalmente.

En una disposicion, los subproductos de 6xido metalico 28 pueden formarse en el electrodo metalico 14. Mientras
que los iones de oxidante reducidos en un electrolito acuoso coordinan, es decir, donan electrones a moléculas de
agua para formar agua, peréxidos y/o hidroxidos, y, por lo tanto, aumentan los problemas con la presién de vapor y
la corrosién, en esta disposicion no limitante, el RTIL 18 puede promover tanto la reaccién de reduccién del oxidante
en el electrodo de aire 12 como la conduccion de los iones de oxidantes reducidos al electrodo de metal 14. En
apoyo de este resultado, el RTIL 18 puede contener especies solubles que interactian con los iones de oxidantes
reducidos, siendo el RTIL 18 tipicamente prético. EI RTIL 18 también puede soportar los iones de oxidantes
reducidos a medida que migran al electrodo metalico 14. Por medio de una ilustracidon no limitativa, la migracion de
los iones de oxidantes reducidos puede referirse al transporte de los iones de oxidantes reducidos a través del
transporte por convencion, transporte por conduccién o transporte por difusién. El RTIL 18 también puede soportar
los iones de combustible metalico oxidados que permanecen en el electrodo de metal 14. Al hacerlo, el RTIL 18
promueve la reaccion entre los iones de oxidantes reducidos y los iones de combustible metalico oxidados para
producir los subproductos de 6xido de metal 28. En una disposicion, los subproductos de 6xido metalico 28 pueden
almacenarse en el electrodo de metal 14. En una disposicion en la que el subproducto de 6xido metalico 28 se
almacena en el electrodo de metal 14, este es el mejor uso como una bateria primaria (es decir, no recargable), ya
que el oxigeno se almacena en el electrodo de metal 14 y no esta disponible localmente para un electrodo que
desprende oxigeno para la oxidacién de las especies de oxigeno reducido.

El almacenamiento del 6xido metalico localmente en el electrodo de aire se facilita por el electrodo de aire 12 que
tiene un tamafio de poro en al menos las regiones que entran en contacto con el liquido idnico suficiente para
contener el 6xido dentro del cuerpo del electrodo de aire 12. Es decir, el tamafio de poro puede depender del
tamafio del 6xido. Una red de tales poros puede aumentar la capacidad de almacenamiento del electrodo de aire 12.

En una disposicion, la fuente del oxidante es aire ambiente, y el oxidante 20 es oxigeno. En una forma de
realizacién, el oxigeno como oxidante 20 puede reducirse en el electrodo de aire 12 para formar iones de oxigeno
reducidos. En una disposicion, el oxigeno puede suministrarse desde un sistema de recuperacién de oxigeno
desprendido utilizado en una celda electroquimica regenerativa. Otros ejemplos de celdas electroquimicas que
pueden ser Uutiles se muestran, por ejemplo, en la Solicitud de Patente de Estados Unidos 12/549.617, presentada el
28 de agosto de 2009.

Los electrolitos de la presente invencién se pueden usar en otras configuraciones de celdas. Una configuracion de
celda alternativa, por ejemplo, comprende una celda bobinada compacta ilustrada en las Solicitudes de Patente de
Estados Unidos N.° 61/267.240 y 12/776.962.

12
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Debido a la evaporacion, la electrélisis del agua durante la recarga y la autodescarga, los electrolitos acuosos son
problematicos para las baterias metalicas de aire. Estos problemas no solo provocan una pérdida de electrolitos sino
también una reduccién en la eficiencia de ida y vuelta de una bateria recargable. El uso de un electrolito liquido
iénico reduce o puede eliminar algunos de estos problemas. Sin embargo, incluso con un electrolito liquido idnico, la
presencia de agua puede provocar la liberacién de gases tdxicos y/o la autodescarga. Por otro lado, un electrolito
liquido iénico puede incluir pequefias cantidades de agua. Por ejemplo, se ha encontrado que el contenido de agua
de 10-100 ppm mejora la reduccidn de oxigeno de los sistemas apréticos sin causar una autodescarga o liberaciéon
inaceptable de gases toxicos.

Las disposiciones anteriores se han proporcionado Unicamente para ilustrar los usos de la presente invencion y no
deben considerarse limitantes.

Ejemplos

Las formas de realizaciéon de la presente invencién ilustradas a continuacidon se proporcionan Unicamente para
ilustrar los principios de reaccion de la presente invencién y no deben considerarse como limitantes.

Ejemplo 1: 1-Propanaminio, sulfato de 2-(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo La sal sulfato de 1-propanaminio, 2-
(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo- puede sintetizarse como se muestra en las secuencias de reaccion a continuacion.
Aproximadamente 22,595 g (25 ml) de amino alcohol, disponible en TCI America, Portland, OR se alquilaron con
aproximadamente 33 ml de sulfato de dimetilo, disponible en Sigma-Aldrich, St. Louis, MO para producir la sal de
sulfato de metilo

Alquilacién:

o4 MeOS,0Me, 0°C ata |
—N > —N: M Me0soy

Hidrdlisis: La sal de sulfato de metilo de la reacciéon de alquilacidon anterior se hidrolizé para producir la sal de
bisulfato de acuerdo con la siguiente reaccion:

MeOH(g)
|® H,0 Aj |
—| " Me0sOy » _ ° OH gso,

Neutralizacion y purificacion: La sal de bisulfato de la reaccion de hidrdlisis se neutralizé en un 9% en peso de
carbonato de sodio (430,304 g) y el sulfato de sodio resultante se precipité mediante la adicion de etanol.

COy(g
o
l@ on NaHCO, _ \></OH S0
— H,S0, y |
2

| 2:1 EtOH:H,0

Las reacciones anteriores produjeron aproximadamente 33,030 gramos de 1-propanaminio, sal sulfato de 2-
(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo. Después, esta sal puede convertirse en un liquido idnico haciendo reaccionar la
sal de sulfato producida anteriormente con una sal de un ién deseado para producir un liquido iénico que comprende
el catién del compuesto heteroatémico y el anién deseado.

Nast4(S)

13
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Ejemplo 2: Sulfato de N-etil-N-metilmorfolinio

La sal sulfato de N-etil-N-metilmorfolinio se sintetiza como se muestra a continuacion:

-

\b
N_ Et0SO,OEt, 0°C ata N
[ j 2 - [ j EtOSO,
0

O
EtOH (g)
E ] EtDSQﬁ - j HSO;
5 O
~ ~,
I\"\\ NdHC o /\ 2
SO
E :I HSO0, 2:1 de EtOH -- agua \ E j !
O ]
Na,S0,(s)
Ejemplo 3: Sulfato de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio
10
La sal sulfato de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio puede sintetizarse como se muestra a continuacion:
L EtOSO, OEt, 0°C ata | J\
NZ N7 2 » N7\ Et0SO,
\—/ \—/
EtOH (g)
3l 1,0, / g\
ASNNNT Et0SO;  — - NN HSO,
\—/ \—/
15
+ NaHCO . B
/\\TJ\N/ HSO, . e | o J\N’ SO,
N F 2:1 de EtOH--agua\ " 2
1,50,(s)
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Ejemplos 4-35

Se pueden preparar diversas sales de sulfato heteroatémico de acuerdo con la siguiente reaccion:

I N 111 % v

5 Los respectivos sustituyentes y compuestos |-V se muestran en las tablas a continuacién:

15
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Como se ve en las tablas anteriores, puede prepararse una diversidad de sales de sulfato de acuerdo con los
métodos descritos en el presente documento. Estas sales de sulfato pueden convertirse a su vez en liquidos idnicos
haciendo reaccionar la sal de sulfato con una sal de un anién deseado para producir liquidos idnicos con el cation
del compuesto heteroatomico y el anién deseado.

Ejemplo 36

[C1impd][ise] es un liquido iénico compuesto por 1-metilimidazo[1,2-a]piridinio (C1impd) como el cation e isetionato
(ise) como el anion. El catiéon liquido idnico se prepard preparando el cation de acuerdo con el Ejemplo 34.
Especificamente, [C1impd]2[SO4] (3,166 g, 8,74 mmol) se prepard a partir de imidazo[1,2-a]piridina y dimetilsulfato de
acuerdo con el Ejemplo 34 en la tabla de arriba, y como se muestra a continuacion:

1 N 111 % v

donde XR'...RY es imidazo[1,2-a]piridina (impd), y R"OSO20R? es sulfato de dimetilo. El Producto de reaccién Il es:

[C.impd][MeOSO,]

metilsulfato de
3-metilimidazo[1,2-a]pirimidinio

(\N X 0
NN  0-S-0H
{ +

El Producto de reaccién IV es:

1l
0

[Ciimpd][HSO,]

metilsulfato de
3-metilimidazo[1,2-a]pirimidinio

El Producto de reacciéon V es:

(‘N =X 0
- ]
N=~ 0-5-0
I 8
[C.impd]-[SO,]
metilsulfato de
3-metilimidazo[1,2-a]pirimidinio

El Producto de reaccion V, [C1impd]2[SO4] (3,166 g, 8,74 mmol) se disolvié en 2:1 de alcohol-agua (30 ml), después
de lo cual se preparé una solucion de isetionato de sodio (2,592 g, 17,50 mmol) en 2:1 de alcohol-agua (18 ml) con
agitacion. La suspension resultante se agité durante aproximadamente 2 h, después de lo cual se filtré por succioén, y
el filtrado se concentrd en la medida de lo posible mediante evaporacion rotatoria. El residuo se recogié en metanol
(25 ml) y se cargd en una columna de aproximadamente 12 g de gel de silice de malla 230-400 previamente
envasado en metanol.

La solucién metandlica de [Ciimpd][ise] en bruto se empujé hasta el nivel de la parte superior del lecho de gel de
silice con presién de aire, mientras que la columna se recogioé en un matraz de fondo redondo de 250 ml; el matraz
que previamente contenia el producto en bruto se aclaré con metanol (25 ml) y el metanol de aclarado se cargd y se
presiond de manera similar mientras se recogia la columna por la parte superior de la primera fraccién. El proceso
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de aclarado se repitid6 una vez antes de que la columna de gel de silice se lavara con metanol fresco (125 ml),
mientras se recogia la columna en la parte superior de la solucién de metanol acumulada. Las fracciones
metandlicas combinadas se concentraron por evaporacion rotatoria para producir [C1impd][ise] purificado (4,122 g,
15,96 mmol, 91%) como un liquido iénico. El liquido idnico del Ejemplo 11 se solidifico lentamente en condiciones
ambientales. Especificamente, era liquido libremente cuando estaba contenido en un matraz sumergido en un bafio
de agua a 80 °C; permanecio liquido durante varias horas después de lo cual se retiré del bafio de agua. A partir de
entonces, varias regiones del liquido comenzaron a solidificarse lentamente independientemente entre si, y después
de aproximadamente 1 dia, el IL se habia vuelto completamente solido en condiciones ambientales.

Las formas de realizaciéon y ejemplos se han proporcionado Unicamente para ilustrar formas de realizacién de la
invencion y no deben considerarse limitantes.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un liquido i6nico que tiene un punto de fusién igual o inferior a 150 °C a
1,01325 bar (1 atm), que comprende:

(1) hacer reaccionar un compuesto heteroatémico con un exceso de sulfato de dialquilo para producir una
sal de sulfato de alquilo del compuesto heteroatdomico;

(2) hidrolizar la sal de sulfato de alquilo para producir una sal bisulfato del compuesto heteroatémico;

(3) neutralizar la sal de bisulfato para producir una sal de sulfato del compuesto heteroatéomico; y

(4) hacer reaccionar la sal de sulfato del compuesto heteroatémico con una sal de un anién deseado para
producir un liquido iénico que comprende el catidon del compuesto heteroatomico y el anion deseado.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el compuesto heteroatdmico se selecciona del grupo que
consiste en pirrolidinas, morfolinas, piperidinas, piperazinas, quinuclidinas, aminas biciclicas, amidinas, guanidinas,
alcanolaminas, monoalquilaminas, dialquilaminas, trialquilaminas, pirroles, imidazoles, pirazoles, triazoles, tiazoles,
oxazoles, piridinas, imidazopiridinas, imidazopirimidinas, monoalquilfosfinas, dialquilfosfinas, trialquilfosfinas,
monoalquilfosfitos, dialquilfosfitos, trialquilfosfitos, monoaminas de fésforo, diaminas de fosforo, triaminas de fosforo,
mercaptanos, tiofenos, dihidrotiofenos, tetrahidrotiofenos, tioéteres, dialquilsulféxidos, y combinaciones de los
mismos.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que el sulfato de dialquilo se representa por la féormula
R"OS020R?, en la que R" y R? pueden ser iguales o diferentes y representan un grupo alquilo.

4. El método de la reivindicacion 3, en el que el sulfato de dialquilo se selecciona del grupo que consiste
en sulfato de dimetilo y sulfato de dietilo.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que la hidrdlisis comprende hacer reaccionar la sal de sulfato de
alquilo con agua, y la hidrdlisis opcionalmente comprende aplicar calor a la reaccion.

6. El método de la reivindicacién 5, en el que la hidrélisis comprende producir un subproducto de alcohol,
y en el que la hidrélisis comprende opcionalmente eliminar el subproducto de alcohol por destilacion.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que la neutralizacion comprende hacer reaccionar una base con
la sal bisulfato, y en el que la base es opcionalmente bicarbonato de sodio.

8. El método de la reivindicacion 1, en el que la sal de un anién deseado es una sal de sodio.
9. El método de la reivindicacion 1, en el que la reaccién de la sal de sulfato del compuesto
heteroatémico con una sal de un anion deseado se realiza en una mezcla de un disolvente organico y agua, y en el

que el disolvente organico es opcionalmente un disolvente organico que es al menos el 5% en peso soluble en agua.

10. El método de la reivindicacion 9, en el que el disolvente organico se selecciona del grupo que consiste
en alcoholes, alcohol reactivo, dietéticos, éteres ciclicos y mezclas de los mismos.

11. El método de la reivindicacion 9, en el que la mezcla de disolvente organico y agua esta en una
relacion de aproximadamente 2 partes de disolvente organico con respecto a 1 parte de agua.

12. Un método, de acuerdo con la reivindicacion 1, para preparar un liquido iénico de N-etil-N-
metilmorfolinio que comprende:

(1) hacer reaccionar N-metilmorfolina con un exceso de sulfato de dietilo para producir la sal de sulfato de

etilo con la siguiente estructura:
+

EtOSO,
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(2) hidrolizar la sal de sulfato de etilo de N-metilmorfolina para producir la sal de bisulfato con la siguiente

[ ) HSO,
0

(3) neutralizar la sal de bisulfato para pfoducir sulfato de N-etil-N-metilmorfolinio.
5
13. Un método, de acuerdo con la reivindicacién 1, para preparar un liquido iénico de sulfato de N-etil-N-
metilmorfolinio que comprende:

(1) hacer reaccionar N-etiimorfolina con un exceso de sulfato de dimetilo para producir la sal de sulfato de
10 metilo con la siguiente estructura:

(3) neutralizar la sal de bisulfato para producir sulfato de N-etil-N-metilmorfolinio.

15
14. Un método, de acuerdo con la reivindicacion 1, para preparar un liquido iénico de sulfato de 1-etil-2,3-
dimetilimidazolio que comprende:

(1) hacer reaccionar 1,2-dimetilimidazol con un exceso de sulfato de dietilo para producir la sal de sulfato de
20 etilo con la siguiente estructura:

/\I_:p/fLN/ EtOSOé
\—/

(2) hidrolizar la sal de sulfato de etilo de 1-etil-2-metilimidazol para producir la sal de bisulfato con la
siguiente estructura:

/\;}(»LN" HSO,
\—/

25 (3) neutralizar la sal de bisulfato para producir sulfato de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio.

15. Un método, de acuerdo con la reivindicacion 1, para preparar un liquido idnico 1-propanaminio, de
sulfato de 2-(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo que comprende:

25
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(1) hacer reaccionar 3-dimetilamino-2,2-dimetil-1-propanol con un exceso de sulfato de dimetilo para
producir la sal de sulfato de metilo con la siguiente estructura:

OH

—Nt

(2) hidrolizar la sal de sulfato de metilo de 1-etil-2-metilimidazol para producir la sal de bisulfato con la
siguiente estructura:

MeOSO;”

P
N OH H80,

(3) neutralizar la sal bisulfato para producir 1-propanaminio, sulfato de 2-(hidroximetil)-N,N,N,2-tetrametilo
que tiene la siguiente estructura

26
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16

FIG. 1
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