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1. INTRODUCCION.

Uno de los principales enfoques de la quimica del siglo XXl como un é&rea de la
ciencia involucrada en los cambios que sufre actualmente el planeta es encontrar
mecanismos para solucionar problemas que afectan el medio ambiente y con ello a
la humanidad, a través de metodologias que en un segundo plano no lo afecten. Es
por ello por lo que en la actualidad una parte de la quimica sustentable se enfoca
en el aprovechamiento de residuos mediante procesos cataliticos, en particular del
diéxido de carbono. Ello debido a que tiene propiedades atractivas, como ser un gas
de baja toxicidad, renovable, bajo costo y ademas sus trasformaciones quimicas se
pueden generar con un proceso amigable con el ambiente. Por otro lado, es
importante resaltar que su elevada concentracion en la atmdsfera ha alcanzado 404
ppm para el 2016, debido en parte al empleo de combustibles fosiles y sus derivados
para la obtencién de energia, lo que lo convierte en excelente fuente de C1 para la
sintesis de materias primas quimicas [1,2]. Sin embargo, la estabilidad
termodinamica del CO:2 ha obstaculizado hasta ahora su uso como reactivo quimico
generalizado. El método para superar las barreras de gran energia involucra el
empleo de catalizadores basados en compuestos insaturados de complejos
metélicos de valencia baja, que pueden llevar a cabo la reduccion de CO2 mediante
el acoplamiento oxidativo y de esta manera aumentar la electrofilia del carbono
carbonilico [3]. La reaccién de dioxido de carbono con sustratos muy reactivos,
como los epoxidos, proporciona materiales como policarbonatos o carbonatos
ciclicos que se pueden producir a escala industrialmente relevante (figura 1). Esto
nos permite, disminuir las emisiones de CO2 como gas de efecto invernadero, ya
gque de esta manera se sustituye el uso de combustibles fésiles. Estos
policarbonatos a partir de di6xido de carbono tienen el potencial de ser productos
industriales con un impacto en el uso como polimero. En consecuencia, la sintesis
de catalizadores muy activos y la comprensién de su comportamiento mecanistico

para el mejoramiento de los catalizadores, es de suma importancia.
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Figura 1. Copolimerizacion alternante de 6xido de propileno OP (a) y 6xido de ciclohexeno

CHO (b).

Estas transformaciones se pueden acompafar con estrategias de captura a base
de materiales inorganicos o materiales funcionalizados, en particular el uso de
materiales hibridos compuestos de silice mesoporosa y polietilenimina (PEI) han
mostrado gran eficiencia en la captura de CO2. Una de ellas consiste en emplear
polietilenimina (PEI) como como agente de captura de CO2 que en presencia de un
catalizador homogéneo de hidrogenacion, preparado a partir de tricloruro de rodio y
difenilciclohexilfosfina (PPh2Cy), logra producir formiatos de manera catalitica a

partir del gas capturado a 60 °C y 40 bar de hidrégeno [4,5].

Este trabajo consistié en estudiar sistemas funcionales para el aprovechamiento
de dioxido de carbono como fuente de carbono C1, a partir de sistemas cataliticos
activos en las reacciones de copolimerizacion y ciclacion partiendo de oxido de
propileno y CO2, en combinacidbn con materiales hibridos constituidos de
silice/polietilenimina (PEleoo). Los precursores cataliticos estan basados en
compuestos conocidos de Co(lll) en combinacion con ligantes del tipo Salfen. Para
poder comparar los sistemas cataliticos empleados se variaron los precursores
cataliticos, cocatalizadores, la presion de CO: y la temperatura. Se evaluo el efecto

de los materiales hibridos en las reacciones catalizadas de acoplamiento OP/CO:



Este trabajo consta de ocho capitulos, en el capitulo de antecedentes se
describen los temas en general que fueron empleados para desarrollarlo. En el
capitulo de hipotesis y objetivos se plantea el problema y los objetivos que se
pretenden abordar. En el capitulo de desarrollo experimental se muestran los
experimentos realizados y su analisis. En el capitulo de conclusiones se muestran
los resultados relevantes obtenidos. En el capitulo de seccién experimental se
muestra detalladamente la metodologia experimental llevada a cabo en el proyecto.
En el capitulo de apéndice se muestra un anexo de evidencia experimental para
poder llevar a cabo la discusion de resultados y conclusiones del trabajo.
Finalmente, en el capitulo de referencias se muestra la descripcion de la bibliografia

consultada..



2. ANTECEDENTES.

En este capitulo se presenta el andlisis de la literatura de los estudios desarrollados
para llevar a cabo la transformacion catalitica de epoxidos y dioxido de carbono a
policarbonatos y carbonatos ciclico. En especifico se resalta el trabajo que se ha
llevado a cabo para obtener carbonato de polipropileno y carbonato ciclico de
propileno, de manera selectiva a través del disefio de catalizadores homogéneos
con diferentes centros metalicos y ligantes. Se presentan estudios mecanisticos
para explicar la selectividad de la reaccion hacia la formacion de copolimeros o
carbonato ciclico. Finalmente, se discuten caracteristicas que favorecen el uso de

materiales de captura y transformacion de diéxido de carbono.
2.1. Transformacion catalitica de epoéxidos/ COx-.

El desarrollo de catalizadores eficientes para la transformacion de diéxido de
carbono en productos con elevado uso en la industria es de gran interés y ha sido
un objetivo de estudio para la quimica sostenible. El diéxido de carbono presenta
ventajas tales como: las de ser no téxico, abundante y econémico. El impulso de la
transformaciéon de este gas también se deriva de la reciente preocupacion por el
cambio climatico, el cual esta principalmente alterado por las elevadas

concentraciones de CO:a.

En las ultimas décadas se han desarrollado mas de 20 reacciones que incluyen
al CO2, como materia de partida, pero su éxito en la industria se ha visto limitado,
ya que se utiliza menos diéxido de carbono del que se produce como residuo. Sin
embargo, el uso de este gas se encuentra reemplazando reactivos perjudiciales
para el medio ambiente (como el fosgeno para la obtencion de carbonatos) y de
esta manera generar los mismos productos, siendo viable la obtencién de
carbonatos ciclicos y policarbonatos mediante la reaccion de acoplamiento en

presencia de epoéxidos. Los epoxidos mas estudiados han sido el 6xido de propileno



y el 6xido de ciclohexeno, aunque la variedad de epodxidos que pueden ser

empleados en este tipo de sintesis es muy grande (Figura 2) [6].
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Figura 2. Reaccion de acoplamiento de epdxidos y diéxido de carbono en presencia de un
sistema catalitico.

El origen de la copolimerizacion de dioxido de carbono y epdxidos se remonta a
los primeros esfuerzos del profesor Inoue y colaboradores en la Universidad de
Kyoto, quienes reportan por primera vez que la homopolimerizacion
enantioselectiva del 6xido de propileno racémico se lleva a cabo por medio de un
catalizador producido a partir de ZnEt2 y un alcohol opticamente activo [7]. Unos
afios mas tarde, en la Universidad de Tokio, emplearon un sistema catalitico
heterogéneo estrechamente relacionado, cambiando el alcohol por agua, para
proporcionar poli (propilen carbonato). Aunque la actividad de este sistema catalitico
fue baja (0.01 mol de epdéxido consumido/ mol de Zn por h) y con elevadas presiones
de COz2 (20-50 bar), resulto ser un estudio inspirador para el desarrollo en la ciencia
de los polimeros [8]. Mas adelante se prepararon catalizadores basados en mezclas
de ZnO o Zn(OH)2 con &cidos carboxilicos en tolueno, produciendo cantidades
significativas de carbonato ciclico de propileno a partir de 6xido de propileno y
diéxido de carbono [9]. Debido a la dificultad de identificar la naturaleza los sitios
cataliticamente activos, no fue posible perfeccionar el disefio de este tipo de
catalizadores. Ademas, los copolimeros presentaban una gran polidispersidad y una
baja incorporacion de COg2, por lo que se impulso el desarrollo de catalizadores
homogéneos bien definidos los cuales permitieron una mayor comprension del
mecanismo por el cual se generaban los productos catalizados y permitié establecer
las relaciones entre el disefio/actividad de los catalizadores. El primer catalizador
homogéneo fue reportado nuevamente por Inoue en 1978, siendo este un derivado

de tetrafenilporfirina de aluminio (tpp)AICI (figura 3, izquierda) con una sal organica



cuaternaria o trifenilfosfina como cocatalizador, los cuales fueron activos en la
copolimerizacion de oOxido de ciclohexeno/CO2 y oxido de propileno/CO2. Se
obtuvieron copolimeros con bajo peso molecular, con indices de polidispersidad por
debajo de 1.10, lo que implica cadenas poliméricas similares en tamafio y masa,
pero con velocidades de reaccion muy lentas, requiriendo de 12 a 23 dias [10, 11].

Anos mas tarde Kruper y Dellar realizaron variaciones en los complejos de
aluminio, cambiando el sistema por cromo con tetrafenilporfirina fluorada (tfpp)CrCl
en presencia de N-metilimidazol o (4-dimetilamonio)piridina, encontrando mejorias
en la conversion (4-5 veces mas) hacia la obtencién de carbonatos ciclicos, ya que
la solubilidad del catalizador mejor6 con respecto a su analogo tetrafenilporfirina
(tpp)CrCl (figura 3, derecha).También, mejoré el tiempo de reaccion hacia la
obtencion de carbonato ciclico de propileno requiriendo Unicamente de 48 a 64 h

cuando la temperatura fue de 80 °C y 60 °C, respectivamente [12].

Figura 3. Catalizadores homogéneos de Inoue y Kruper para la copolimerizacion de OP y
CHO.
En 1995 Darensbourg, empezé a desarrollar catalizadores derivados de

fendxidos de zinc, muy activos y bien definidos. El problema de estos catalizadores
fue que formaban copolimeros con indices de polidispersidad muy elevados y
ademas resultaron ser activos en la homopolimerizacion de epdéxidos, lo que
conduce a elevadas proporciones de enlaces éter (figura 4, izquierda) [13, 14].

Desafortunadamente, estos catalizadores homogéneos de primera generacion



utilizaron el ligante de fenéxido, el cual podria transferirse a la cadena polimérica.
Esto se demostrd en el caso del derivado de difluorofendxido (figura 4, derecha),
donde la especie fendxido fluorado se encontr6 como uno de los grupos terminales
de la cadena de polimero en crecimiento mediante RMN °F y espectrometria de

masas [15].

Figura 4. Catalizadores derivados de fenoxido de zinc de Darensbourg.

Estudios posteriores del grupo de investigacion de Coates, superaron la
insuficiencia del catalizador anterior, ya que reportaron un catalizador p-diiminato
de zinc de unico sitio (“single-site”) para la polimerizacion de CHO/CO: (figura 5,
izquierda). Continuando con la investigacion, descubrieron que un centro de zinc
mas deficiente en electrones aumenta la velocidad de reaccién debido a una
coordinacion de ep6xido mas eficiente. Aunque este tipo de catalizadores son poco
activos en la copolimerizacion de OP/COz2, se encontré que su monomero (figura 5,
derecha) es efectivo para la produccion de carbonato de polipropileno 25°C con 6.9
bar de presion de CO2 [16].
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Figura 6. Complejo 3 -diiminato de zinc y monémero correspondiente.



En busca de encontrar mejorias en la polimerizacion de epoxidos/COz2, en el
equipo de Darensbourg en el afilo 2000 se empezaron a preparar complejos de
coordinacién bien definidos, como catalizadores en el acoplamiento de epoxidos y
COg2, para asi producir policarbonatos de manera selectiva. El desarrollo de estos
catalizadores fue inspirado por el trabajo de Jacobsen y sus colaboradores en el
uso de catalizadores quirales de Cr(lll), los cuales permitian la apertura de anillos
de epdxidos de manera asimétrica [17]. Simultaneamente, los grupos de Jacobsen
y Darensbourg encontraron que los sistemas de (Salen)CrNs y (Salen)CoOAc,
resultan ser muy activos, enantioselectivos y estables (figura 6). Para llevar a cabo
la apertura de anillos de manera asimétrica, hacia la formacion de policarbonatos y
carbonatos ciclicos en presencia de didxido de carbono. Se propone que la reacciéon
es catalizada en un primer paso por el metal (Cr y Co), que favorecen la apertura
del anillo al coordinarse al oxigeno del epéxido y en segundo lugar se lleva a cabo
un mecanismo bimetéalico concertado de apertura de anillo, seguido de la insercion
de CO:2 en el enlace M-O formado en el paso anterior (ver mecanismo en seccion
2.1.1). Por otro lado, encontraron que el sistema de (Salen)CoOAc resulté ser muy
activo utilizandose en bajas concentraciones para la transformacién de 6xido de

propileno. [18, 19].

lIIH .”H
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Figura 6. Catalizadores a base de ligantes Salen con Cry Co para llevar a cabo la

copolimerizacion de 6xido de propileno/CO; a PPC y CC.

Darensbourg informo que el mecanismo propuesto por Jacobsen en el mismo
afio no se podia llevar a cabo para la copolimerizacion de epéxidos/COz, sin la

presencia de un cocatalizador como una base de Lewis, esto fue confirmado por el

8



trabajo realizado por Paddock y Nguyen, ya que al llevar a cabo las evaluaciones
cataliticas en ausencia de cocatalizador no obtenian carbonato ciclico. Ademas, se
encontré que la competencia entre la formacion de carbonato ciclico y policarbonato
depende de la temperatura: a temperaturas elevadas se favorece la formacion de
carbonato ciclico y a temperaturas bajas se favorece la formacion de policarbonato.
También se identifico que un gran exceso de base de Lewis (cocatalizador) inhibe
la copolimerizacion, ya que retarda la etapa de inicio de unidn/activacién de epoxido

descrita por Jacobsen [20, 21].

En los préoximos afios Darensbourg y su grupo de trabajo estudiaron el efecto de
los cocatalizadores en la copolimerizacion y observaron como es la basicidad de
fosfinas en la selectividad de la reaccion hacia la produccion de policarbonatos. El
empleo de fosfinas con gran basicidad de Lewis como la
bis(trifenilfosforanilideno)amonio (PPN* 6 (PPhs)2N*), favorece la copolimerizacion
ep6xido/CO:z2. Las condiciones de reaccién con el cocatalizador PPN+ se aplicaron
en la copolimerizacién de 6xido de propileno (OP) y CO2 de manera exitosa, lo cual

no habia sido posible con los sistemas estudiados anteriormente (Figura 7) [22].

O, Cat,co-cat
L+ co, —> \( o

enlace carbonato  enlace éter
Carbonato de Polipropileno  Carbonato Ciclico de Propileno

Figura 7 . Reaccién de copolimerizacion a partir de 6xido de propileno/CO, a PPC y CC.

En el estudio se demostréo que la formacion de PPC partiendo de oxido de
propileno y dioxido de carbono se favorece cuando la temperatura de reaccién es
baja (60 °C), ya que el copolimero no se encuentra compitiendo con la formacién de
CC (el sistema se hace selectivo hacia CC a 100 °C). Por otro lado, se revel6 que
al hacer uso de los catalizadores mostrados en la figura 8, el sistema se hace
selectivo hacia la formacion de copolimero carbonato de polipropileno. Esto se debe
principalmente al efecto electrénico que presentan los sustituyentes tertbutilo del
ligante salfen sobre la actividad catalitica del precursor. La copolimerizacion se ve

favorecida en presencia de sustituyentes donadores de electrones (-tBu) en los

9



anillos fenolatos, para el sustrato oxido de propileno. Es decir, el 6xido de propileno
es mucho mas sensible al entorno electronico en el que se encuentra el centro
metalico, en comparaciéon con el oxido de ciclohexeno. Ademas, en estas
reacciones se produce pocas uniones etéreas en la cadena del polimero. Estudios
realizados por Coates y colaboradores, demostraron que el uso de (salfen)CoOAc
y cocatalizadores del tipo bis(trifenilfosforanilideno)amonio PPN*, permite realizar la

reaccion a menores temperaturas en comparacion con el sistema de Cr(lll) [23].

_N N=
d OAS

Figura 8. Catalizadores a partir del ligante salfeno con centros metéalicos de Cr y Co.

Los complejos de salicildiimina de cobalto, especialmente en presencia de bases
nucleofilicas intra o intermoleculares, demostraron ser excelentes catalizadores
para el acoplamiento de epdxidos y CO2, en comparacion con sus analogos de
Cr(ll). De hecho, se encontrd que los complejos simples de Co(lll) (sintetizados por
Coates en 2004), sblo pueden catalizar la copolimerizacion de OP/CO: para

producir policarbonatos. [24]

Mas adelante se disefiaron catalizadores basados en Co(Salen)X (figura 9), los
cuales se encuentran sustituidos en las posiciones orto 0 para del anillo aromatico
fendlico, con sustituyentes de sales de amonio cuaternaria, es decir en la unidad del
ligante Salen se encuentra el cocatalizador (figura 9). Esta caracteristica en el
disefio de este tipo de catalizadores tiene una ventaja sobre los sistemas cataliticos
binarios de cobalto presentados con anterioridad (figura 6), ya que se ve favorecida
la actividad (evaluada a partir del TON, para sistemas binarios se obtenian de 9-10
% y para los sistemas con sales de amonio cuaternaria de 25-27 %) y ademas con
una selectividad del 99 % hacia la copolimerizacion de OP/CO.. Otra ventaja de
estos catalizadores es que se pueden recuperar con facilidad para ser reutilizados

en la reaccion catalitica sin presentar una pérdida significativa en su actividad. La
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separacion del copolimero se lleva a cabo mediante la filtracibn en una coma de
silica gel. Por otro lado, se desarrollaron sistemas de Co(salen)X bimetalicos con el
fin de mejorar la actividad y la selectividad, empleando bajas concentraciones de

catalizador en comparacion con los sistemas monometalicos [25, 26, 27].

e® ®
X NBug BuyN E)
H (''H \'H

4N= N, N=

g7

OXO Bu o .0 Bu

OAc

X=2 4-dinitrofenolato
P: 2.0-1.7 MPa CO, 5]
t: 30 min, T: 80 °C

CT"J

TON: 27 % u P: 1.5 MPa CO;,
Selectividad 99 % t:6h, T: 25 °C
Enlacascarbonato 99 % Selectividad 99 %

Elevada actividad
Enlaces carbonato 99 %

=N, .. N= 0O o0 —N, _N=
audo“ xi ‘ob—o%odo‘ Xi o Bu
u =

P: 5.3 MPa CO,
t:2h, T: 22 °C

Selectividad 99 %

Enlaces carbonato: 99 %

Figura 9. Catalizadores a base de SalenCo(OAc), para la obtencion de PPC a partir de
oxido de propileno/CO:..
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2.1.1. Mecanismo de reaccion.

Como se describi6 a lo largo de la seccidn anterior, la selectividad de las reacciones
de acoplamiento de epoxido/CO2, depende de la naturaleza del epoxido, del
complejo metalico y del cocatalizador empleado, asi como de las condiciones de
reaccion (temperatura y presion de CO2). El empleo de sistemas cataliticos de
cobalto en la conversion del epoxido y COz2, con frecuencia produce mayor cantidad
de carbonato ciclico que policarbonato o viceversa. Por lo tanto, los detalles
mecanisticos de estas reacciones son de gran interés para poder optimizar los
sistemas cataliticos y las condiciones de reaccion y de esta manera favorecer la

selectividad de la reaccion hacia cierto producto.

Se ha propuesto que la reaccién procede a través de un mecanismo de insercion
por coordinacion, de esta forma se producen tres tipos de productos: poliéter (A),
carbonato ciclico (B) y policarbonato (C), a través de diferentes rutas de reaccion.
Como se puede observar en la figura 10 la reaccion de acoplamiento se inicia con
la coordinacién del epoxido al precursor catalitico, para favorecer el ataque de un
grupo nucleofilico, el cual se encuentra ya sea en los enlaces apicales al centro
metalico o proviene del cocatalizador, para provocar la apertura del anillo del
epoxido y asi formar un alcéxido unido al metal. La apertura consecutiva del anillo
del epoxido y la insercion en el enlace M-O suministra un enlace de poliéter (A).
Otra alternativa, es la insercién de diéxido de carbono para formar un carboxilato
unido al metal, seguido de la produccién de carbonato ciclico a través de una ruta
de retro-mordedura (B), lo cual es seguido por la formacion de policarbonato por la
insercion alternada de epoxido y didxido de carbono (C) [28, 29].

12



COi

)
>\\o
o)) Despolimerizacion.
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@ Precursor catalitico.

Figura 10. Esquema de las posibles rutas de reaccion en el acoplamiento de

epoxidos/CO..

Para la formacion mediada por Co(lll), a través de la reaccién de acoplamiento
de OP/CO2 en CC, se propusieron mecanismos monometalicos y bimetalicos
basados en la observacion experimental. Siguiendo el trabajo de Jacobsen, quien
demostré que la apertura del anillo de epdxido catalizada por complejos metalicos
(Coy Cr), depende tanto del epoxido activado como del nucledfilo entrante, Padook
Y Nguyen propusieron un mecanismo bimetalico que incluye dos especies metalicas
diferentes, en las que un Co(lll) activa al epéxido y otro activa a la molécula de
diéxido de carbono. Otra propuesta es la de Lu y sus colaboradores que sugirieron
un mecanismo monometalico que funciona con los sistemas binarios metal-salen en
conjuncion con un nucledfilo, el cual consiste inicialmente en la coordinacion del
epoxido al centro metélico del precursor catalitico y posteriormente la apertura del
anillo favorecida por el cocatalizador nucleofilico (figura 11) [30, 31].
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@ =Precursor catalitico

X = Nucledfilo apical o co-cat.

Figura 11. Ciclo catalitico para la obtencién de carbonato ciclico de propileno.

De igual manera, para la formacion de policarbonatos mediante sistemas
cataliticos de Co(lll), se proponen dos mecanismos, uno bimetalico y otro
monometalico. Los que sugieren que para los sistemas binarios se procede por
medio de un mecanismo monometalico, en donde el epdxido se activa por la
coordinacion con el centro metalico y el cocatalizador juega un papel de iniciador en
la propagacion de la cadena polimérica. También propone que la disociacion del
carboxilato de propagacion del centro metalico es un proceso mucho mas rapido
gue la propagacion y que el carboxilato de propagacién libre también puede actuar
como un nucledfilo para el ataque a un epoxido coordinado a cobalto durante la
copolimerizacion. Asimismo, se observo, que cuando se trabaja a bajas presiones
de CO: o altas temperaturas, los sistemas monometalicos de Co(lll) (figura 8), se
vuelven inactivos ya que los complejos de Co(lll) se descomponen, los cuales son
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ineficaces para catalizar la copolimerizacién de epdxidos/CO2. La adicion de un
cocatalizador nucleofilico (Ej. Gr. haluros de amonio cuaternario o bases organicas
fuertes, estéricamente impedidas), mejora significativamente la actividad de los
sistemas monometélicos de Co(lll), incluso a bajas presiones de didxido de carbono
y temperaturas de 60°C, lo que sugiere que el cocatalizador estabiliza la actividad
de los sistemas monometéalico de Co(lll) respecto a su descomposicién a Co(ll).
Coates y su equipo, observaron que los cocatalizadores (sales de amonio
cuaternario), en su forma catibnica mantienen las cadenas de crecimiento de
copolimero anionico cerca del centro metélico a través de la interaccién couldmbica
y estabilizan de manera contemporanea a la especie de Co(lll) activa, evitando la
descomposicion a Co(ll), incluso empleando baja carga de catalizador y/o

temperaturas elevadas (figura 12) [32].
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Figura 12. Ciclo catalitico para la reaccién de copolimerizacion de 6xido de propileno/CO;
aPPCy CC.
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2.2. Materiales de captura de CO..

En afios recientes se ha elevado la concentracion de didxido de carbono en la
atmosfera, debido en principio a las emisiones generadas por la combustion de
fosiles, lo que ha causado preocupacién por el calentamiento global. Es por ello que
mejorar la eficiencia de la utilizacién de la energia y aumentar el uso de fuentes de
energia bajas en carbono se consideran formas que potencialmente pueden reducir
las emisiones de dioxido de carbono. La captura y el almacenamiento del di6xido
de carbono ha recibido una atencién considerable y se reconoce como una
alternativa que ofrece una mejora a este problema. Esta alternativa se basa en las
propiedades fisicas y quimicas que presentan algunos materiales en particular, la
adsorcion que se ha considerado como propiedad prometedora para la separacion

de diéxido de carbono de una mezcla de gases, [33].

Se han propuesto como materiales de captura y almacenamiento de dioxido de
carbono varios materiales adsorbentes, como zeolitas, carbon activado, tamices
moleculares de carbono, arcillas y 6xidos metélicos. Una de las caracteristicas de
los materiales basados en zeolitas y carbon activado es que muestran mayor
capacidad de adsorcidén a temperaturas bajas (por ejemplo, temperatura ambiente);
sus capacidades de adsorcion disminuyen rapidamente al aumentar la temperatura
por encima de 30 °C y se vuelve insignificante a temperaturas superiores a 200 °C.
Debido a que todos los gases se adsorben fisicamente dentro y sobre los
adsorbentes de carbono y zeolita, los factores de selectividad son bajos. Por lo que

no son apropiados para una aplicacion practica [34, 35, 36].
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2.2.1. Materiales de silice mesoporosa.

Con la intencion de resolver las deficiencias que presentan los materiales antes
mencionados, se llevaron a cabo estudios acerca de las nanoparticulas de silice
mesoporosa, ya que tienen propiedades fisico-quimicas excepcionales como su
resistencia mecéanica, estabilidad quimica, biocompatibilidad y versatilidad sintética.
Estas nanoparticulas estan constituidas por una matriz de silice y se caracterizan
por la presencia de poros de un diametro de entre 50 y 200 nm. Esta singularidad
proporciona a las nanoparticulas dos dominios diferenciados: una superficie externa
y otra interna en los poros. Algunas de las propiedades que presentan estos
materiales son: area superficial elevada (lo que permite almacenar gran cantidad de
carga), volumen de poro elevado, gran estabilidad térmica (la estructura del material
no colapsa tras el tratamiento térmico) y excelente capacidad para inclusion de

compuestos organicos [37].

Fue en 1992 cuando se informa por cientificos de la Mobil Company un proyecto
para desarrollar materiales con poros de mayor tamafio que el que se presenta en
las zeolitas. Es por ello por lo que este tipo de particulas se conocen como MCM
(Mobil Composition of Matter) y mas en concreto como MCM-41 [38]. Las paredes
de estos materiales se encuentran repletas de defectos estructurales debido a que
la metodologia de obtencion se basa en la hidrélisis del precursor de silice y su
posterior condensacion, en presencia de surfactantes cationicos en medio acuoso
basico. De esta manera se combina un proceso de sol-gel (técnica muy utilizada
para preparar vidrios inorganicos) con surfactantes catiénicos, los cuales permiten
la obtencién de estructuras ordenadas y monodispersas mediante la formacion
tipica de agregados micelares en disolucion empleando un surfactante como el
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), que actian como molde o plantilla para
dar origen a la formacién de poros (Figura 13). El precursor de silice (alcoxido) una
vez hidrolizado, condensa y polimeriza alrededor de dichos agregados. Al finalizar

la condensacion, y una vez estabilizado el material, se elimina el surfactante. [39]
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Figura 13. Reaccion de polimerizacion de la fuente de silicio tetraetilortosilicato (TEOS)

Generalmente el proceso sol gel implica la hidrolisis del alcoxido, en esta etapa
se obtiene una suspension coloidal que contiene particulas de tamafio inferior a 100
nm y a la vez forman grupos silanol (Si-OH), liberandose asi el alcohol
correspondiente. A continuacion, los grupos silanol polimerizan por condensacion,
formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si) con
eliminaciéon de agua y el alcohol concomitante. En esta segunda etapa de
condensacion se forma un gel. La presencia en esta fase de micelas, formada por
los surfactantes es critica ya que daran origen a la formacién de poros. En efecto,
el surfactante catidnico atrae las cargas negativas de las especies de silice, las
cuales se concentran alrededor de las micelas formando una estructura de silice
tubular. La nanoparticula va aumentando de tamafio hasta que la carga neta
negativa, que introducen las especies de silice, es tan elevada que esta deja de
crecer. El tamafio, la forma y la regularidad de las nanoparticulas dependen de
diversas variables como la temperatura, la velocidad de adicién, la agitacion y la
cantidad de base utilizada respecto a la del precursor de silice: tetraetilortosilicato
(TEOS). De todos estos factores se ha determinado que el que mas afecta al
tamafo de las nanoparticulas mesoporosas es la proporcion de base respecto a la
cantidad de TEOS, seguido de la temperatura [40, 41]. Finalmente, se debe liberar
el surfactante del interior de los poros. Para ello se pueden seguir tres métodos:
reflujo en alcohol acidulado, tratamiento con nitrato de amonio o mediante
calcinacion. Estos tratamientos permiten romper la interaccién electrostatica que
existe entre los grupos de la cabeza del surfactante catiénico y los silicatos
anibénicos, lo que facilita la eliminacién del surfactante en los mesoporos y la

formacion final de las nanoparticulas mesoporosas (figura 14).
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Figura 14. Esquema de la formacién de silice mesoporosa.

2.2.3 Incorporacién de materia organica en las nanoparticulas

mesoporosas de silice.

Como se menciond, los materiales mesoestructurados presentan diversas
caracteristicas que permiten la incorporacion de materiales organicos en la
superficie y en el interior de sus poros. Esta incorporacion de materia organica es
importante para poder cambiar las propiedades fisicas del material y con ello
proporcionar actividad para posibles aplicaciones del material. Existen tres
estrategias de funcionalizacion que permiten incorporar cualquier agente activo,
mediante anclaje, co-condensacion e impregnacién, que son descritos a

continuacion:

El anclaje consiste en modificar las paredes del material con moléculas de
grupos funcionales organicos, mediante enlaces covalentes a los grupos silanol (Si-
OH). La estructura original del soporte mesoporoso generalmente se conserva tras
el anclaje. Un factor importante es mantener una gran cantidad de grupos silanol en
la superficie de los poros para mejorar la incorporacion de las especies organicas
(figura 15) [42].
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Figura 15. Anclaje de grupos organosilanos sobre un material de silice mesoporoso.

La co-condensacion se basa en la condensacién conjunta de las especies
organicas y los precursores de silice. Se produce asi la sintesis directa de un
material mesoporoso con grupos organicos en la superficie de los canales
mMesoporosos. La ventaja de este proceso es que no se necesitan tratamientos
posteriores y la distribucion de las especies organicas es mas homogénea a lo largo
de la superficie de los poros. (figura 16) [43].

+R'O-Si-R /.\V

Condensacion
_—

Surfactante

Calcinacién

Fuente de silicio

Micela
Surfactante

Figura 16. Método de co-condensacion de la funcionalizacion orgéanica de la silice

mesoporosa.
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En el método de impregnacion, se depositan las especies organicas en las
paredes de los poros, mediante interacciones fisicas y no mediante enlaces
quimicos como en los métodos anteriores. Se lleva a cabo por dos métodos
diferentes, impregnacion a humedad incipiente donde se introduce un volumen de
especies organicas igual al volumen de poros, y el segundo método es la
impregnacion con exceso de disolucion donde el volumen de la disolucién organica

es mayor al volumen de poros.

2.2.4 Materiales mesoestructurados funcionalizados especificamente

con grupos amino.

La incorporacion de grupos amino en los materiales mesoestructurados permite
combinar las excelentes propiedades de captura de dioxido de carbono que
presentan estos materiales. Ademas, la morfologia porosa de los materiales les
permite a los grupos organicos dispersarse con facilidad, lo que favorece la captura

del di6xido de carbono.

Uno de los métodos mas usados para la captura de diéxido de carbono, ha sido
la adsorcion a partir de una mezcla de gases mediante disoluciones acuosas de
aminoalcoholes, como la monoetanolamina o dietanolaminas. Sin embargo, este
método tiene grandes problemas asociados, como la apreciable corrosion producida
por las disoluciones usadas, la perdida por vaporizacion debido a la gran volatilidad
de los aminoalcholes y la gran cantidad de energia necesaria para la regeneracion

de los adsorbentes.

El grupo de trabajo de Shu y sus colaboradores, propuso un material adsorbente
cargado en los poros del soporte, con una sustancia quimica que contuviera
estructuralmente numerosos sitios de afinidad con el didxido de carbono, para de
esta manera aumentar la afinidad entre el adsorbente y el diéxido de carbono, asi
como la selectividad del material y la capacidad de captura. La sustancia organica
propuesta fue al polimero PEI (polietilenimina), especie que cuenta con cadenas
ramificadas las cuales poseen un gran numero de sitios de captura de diéxido de
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carbono, pues cuenta con grupos de aminas de diferente tipo (primaria, secundaria
y terciaria). EI material MCM-41, fue cargado con este tipo de adsorbente y como
resultado obtuvieron un aumento significativo en la capacidad de captura del didxido
de carbono, 24 veces mayor que la del MCM-41 por si solo y dos veces mayor que
la de PEI puro, mostrando que el material hibrido obtenido tiene un efecto sinérgico

sobre la adsorcion de dioxido de carbono por el polimero PEI (figura 17) [44].

Reaccidon de aminas (PEI) con didéxido de carbono.
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Figura 17. Representacion de la funcionalizacion de silice con polietilenimina (PEI) y la

reaccion llevada a cabo con CO;
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3. Hipétesis y Objetivos.

Mediante el uso de materiales hibridos (Silice/PEI) como agentes de captura de
didxido de carbono, se veran incrementados los rendimientos en las reacciones de
copolimerizacion y ciclacion de 6xido de propileno / CO2z en presencia de un sistema
catalitico de [Co(Salfen)(X)].

Objetivo General.

Evaluar la actividad catalitica de precursores de tipo [Co(Salfen¥)(X)]
monometalicos, con co-catalizadores del tipo [PPN]CI y [BusN]Br, en la reaccién de
copolimerizacion y ciclacion de o6xido de propileno/diéxido de carbono,
especialmente para la formacion del co-polimero carbonato de polipropileno (PPC)
y carbonato ciclico de propileno (CC), evaluando el efecto del empleo de materiales

para la captura de dioxido de carbono en la reaccién catalitica.
Objetivos Particulares.

> Sintetizar los ligantes tipo SalfenY, caracterizarlos con las técnicas
espectroscopicas de infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN) de
14 y 13C,

» Sintetizar los precursores cataliticos [Co(SalfenY)(X)], caracterizarlos con las
técnicas espectroscopicas de infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear
(RMN) de 'Hy 13C.

» Sintetizar el material de silice con diferentes areas superficiales
(mesoporosos y multipososos) y caracterizarlo con tas técnicas de
porosimetria (BET), analisis termogravimétrico (TGA) y microscopia
electrénica de barrido (SEM).

» Sintetizar un material hibrido (Silice/PEI) por medio de la funcionalizacién de
los diferentes tipos de silice porosa con polietilenimina (PElsoo), caracterizarlo
con porosimetria (BET), andlisis termogravimétrico (TGA), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y adsorcién de COo..
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» Evaluar la actividad de los sistemas cataliticos [Co(Salfen¥)(X)] y diferentes
cocatalizadores ([PPN]CI y [BuaN]Br), con y sin el material de captura de

diéxido de carbono.
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4. Discusion de Resultados.
En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos de los experimentos llevados

a cabo para cumplir los objetivos propuestos. En primer lugar, se muestran los
resultados de la sintesis y caracterizacion de los ligantes y precursores cataliticos
de cobalto (lll). Después se exponen los resultados de la sintesis y caracterizacion
de los materiales de captura y transformacion de CO:. Finalmente se presentan los
resultados de las evaluaciones cataliticas de los precursores cataliticos de cobalto
con y sin los materiales hibridos en la transformacion de OP/COz, asi como la
caracterizacion de los productos.

4.1. Sintesis del ligante Salfen'®,

El ligante se obtuvo mediante la condensacion de 3,5-tertbutilsalicilaldehido y
o-fenilendiamina promovida por acido férmico en metanol a 0 °C durante 12 h en
agitacion. Obteniendo un rendimiento del 93 %, el cual es similar al reportado en la
literatura [45].

NH2 tBu 1 MeOH, 0°C

NH2 2. HCOOH, 12h tBu OH HO

4.1.1. Caracterizaciéon de Salfen'® con resonancia magnética nuclear de
1H y 13c_

Al llevarse a cabo la sintesis del ligante Salfen®" con sustituyentes tertbutilo en sus
grupos aromaticos, se obtuvo el espectro por RMN *H (figura 18) en el cual se
observan ocho grupos (indicados con letras a-h) de sefiales correspondientes a
los protones de los diferentes grupos funcionales del ligante. A campo bajo se
observa un singulete a 13.52 ppm que integra para dos protones, sefial que se
asigna a los grupos hidroxilo (a) del ligante. El singulete en 8.66 ppm que integra

para dos protones, es asignado a los hidrégenos del grupo imino (b). A campo bajo
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se observa un doblete centrado en 7.44 ppm que integra para dos protones y una
constante de acoplamiento de 2.4 Hz a cuatro enlaces de distancia, sefal asignada
a los hidrégenos del anillo aromatico en posicion meta al grupo hidroxilo (c). Asi
mismo, aparecen dos multipletes centrados en 7.31 y 7.24 ppm que integran para
dos protones cada uno, estas sefiales se asignan a los hidrégenos presentes en la
zona aromatica del puente imino (dd o ee’), debido a la simetria que presentan las
sefales con respecto al desplazamiento quimico los hidrégenos indicados con las
letras d y e son equivalentes ad”y e’, ya que este es un caso de sustitucion orto-
simétrica en el que los cuatro protones aroméaticos forman un sistema AA'BB’, en
donde la parte BB" corresponde a los hidrégenos dd'[46].El doblete centrado en
7.21 ppm que integra para dos protones y una constante de acoplamiento de 2.4
Hz, es asignado a los protones del anillo aromético en posicion meta al grupo
hidroxilo (f). En la zona alrededor de 1.5 ppm se observa un singulete en 1.43 ppm
gue integra para 18 protones, asignada a los atomos de hidrogeno presentes en los
tertbutilos que se encuentran en posicidon orto al grupo hidroxilo (g) ya que se
encuentran cerca de un grupo electrodonador. Finalmente aparece un singulete en
1.32 ppm que integra para 18 protones, asignable a los 4tomos de hidrégeno

presentes en los tertbutilos que se encuentran en posicién para al grupo hidroxilo

().
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Figura 18. Espectro de RMN "H en CDCls a 400 MHz del ligante Salfen"

El ligante también se caracterizé por medio de la espectroscopia de RMN 3C
(figura 19) y en el espectro obtenido se encontraron catorce sefales (indicadas con
las letras a-n) correspondientes a los atomos de carbono presentes en la molécula

del ligante Salfen®!. La asignacion de los desplazamientos quimicos de RMN 3C

se obtuvieron segun informado [51].
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Figura 19. Espectro de RMN >C en CDCI3 a 400 MHz del ligante Salfen®™"
4.1.2. Caracterizacion de Salfen'®" con espectroscopia infrarroja.

Por medio de la espectroscopia infrarroja se obtuvo el espectro del ligante Salfen®!
(figura 20), en el cual se observa una banda de intensidad media en 2956 cm?,
asignada a los grupos O-H del ligante Salfen®'y al mismo tiempo a la presencia de
grupos funcionales con carbonos saturados. También se observa una banda intensa
en 1617 cm, asignable a los grupos imino (N=CH). ademas, se observan los
sobretonos correspondientes a una insaturacion aromatica en un intervalo de 1700
a 2000 cm, asi como las bandas generales en 1434, 1361y 1198 cm™. En la zona
de huella digital se observa una banda representativa de la sustitucion aroméatica en
posicién para en 845 cm™ y otra intensa con una vibracién de 756 cm lo cual indica
gue los grupos aromaticos también se encuentran sustituidos en su posicion orto.
Asimismo, se observa una banda de intensidad media en 1433 cm, la cual se
asigna a los grupos metilos terminales de la molécula. Finalmente se observa una

banda intensa en 1680 cm™ la cual es asigna al enlace C-OH.
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Figura 20. Espectro de infrarrojo del ligante Salfen™"

Con la evidencia mostrada aqui, haciendo uso de las técnicas analiticas para

caracterizar el ligante se puede confirmar la obtencién de Salfent®.
4.2. Sintesis del ligante Salfen".

El ligante se obtuvo mediante una condensacién de salicilaldehido vy
o-fenilendiamina con metanol en reflujo a 80 °C durante 3 h. Obteniendo un

rendimiento del 75 % el cual es similar al de la literatura encontrada. [47].

NH2 H1MeOH

NH2 80°C 3h H OH HO
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4.2.1. Caracterizacion de Salfen" con resonancia magnética nuclear de
Hy 13C.

Después de sintetizar el ligante Salfen sin sustituyentes en sus anillos aromaticos
fendlicos Salfen", se obtuvo el espectro de RMN !H (figura 21), en el cual se
observan ocho grupos de sefiales (indicadas con las letras a-h) de los protones
correspondientes a los diferentes grupos funcionales del ligante. A campo bajo se
observa un singulete en 13.02 ppm, que integra para dos hidrégenos, sefial
asignada a los grupos hidroxilo del ligante (a). El singulete en 8.64 ppm que integra
para dos hidrogenos, es asignada a los a&tomos de hidrogeno presentes en los
grupos imino (b) de la molécula. En la zona de 7.40 a 7.32 ppm aparece un
multiplete centrado en 7.38 ppm que integra para cuatro hidrogenos, el cual es
asignable a los protones del anillo aromatico en posicién orto y meta con respecto
al grupo hidroxilo del ligante (c y d). También, aparecen dos multipletes centrados
en 7.35 y 7.25 ppm que integran para dos protones cada uno, los cuales son
similares a los que se presentaron en el ligante anterior, las sefiales asignadas a los
hidrégenos en la zona aromética del puente imino (e, f y e’, f), que como se
menciond anteriormente son atomos de hidrogeno equivalentes por presentar una
sustitucién orto-simétrica. Se observa un doblete centrado en 7.05 ppm, con una
constante de acoplamiento de 7.4 Hz que integra para dos hidrogenos, asignado a
los protones del anillo aromatico fenolico en posicion orto del grupo imino (g).
Finalmente se observa un triplete doble centrado en 6.92 ppm que integra para dos
protones, el cual tiene una constante de acoplamiento de 4.0 Hz y 8.0 Hz, la sefial
asignada a los hidrogenos presentes en el anillo aromatico en posicién para con

respecto al grupo hidroxilo (h).

31



f f
b
—N N=
9
OH HO h
a
c d
a b
<
N &
o g N
- F
‘ | e .
5 N
(c,d) (ﬁ’f) r/\xﬁﬁ ggg égw\ga
§ N NN © ‘/Lo
[ by
|

\7

Ez
\6.90

ﬁ | 1T
| AN
& o ¢ ‘ d & &

T T T T T
7.08 7.06 7.04 7.02 7.00 6.98 6.96 6.94 6.92 6.90 6.8

T T T T T 4 T T T T T T T T T T T
13.02 13.00 8.66 8.64 8.62 8.607.44 7.42 7.40 7.38 7.36 7.34 7.32 7.30 7.28  7.24 7.22 7.20
f1 (ppm)

Figura 21. Espectro de RMN "H en CDCls a 400 MHz del compuesto Salfen"

El ligante Salfen” también fue caracterizado con espectroscopia de RMN 13C
(figura 22) y se encontraron diez sefiales (indicadas con las letras a-j)
correspondientes a los atomos de carbono presentes en la molécula del ligante. La

asignacion de 13C se llevd a cabo segun lo publicado en la referencia [47].
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Figura 22. Espectro de RMN >C en CDCI3 a 400 MHz del compuesto Salfen”
4.2.2. Caracterizacion de Salfen™ con espectroscopia infrarroja.

Por medio de esta técnica espectroscopica se obtuvo el espectro correspondiente
al ligante Salfent (figura 23), en el cual se observa que en la zona de 2800 a 3000
cm no hay ninguna banda, por lo que la molécula no cuenta con grupos funcionales
que contengan carbonos saturados. En 3053 cm se observa una banda de baja
intensidad, la cual es asignable a grupos funcionales que contengan carbonos
insaturados, debido a que en el intervalo de 1700 a 1800 cm™ se pueden asignar
los sobretonos de insaturaciones aromaticas con lo que se comprueba la presencia
de aromaticidad en la molécula, ademas se observan las bandas generales con
frecuencias de 1558, 1478 y 1275 cm. Las bandas intensas en 902 y 755 cm™,
indican que algunos sustituyentes podrian estar en posicidn para con respecto a los
anillos aromaticos. Por otro lado, aparece una banda intensa en 1608 cm™, la cual
se asigna al grupo funcional imino (N=CH). Finalmente se observa una banda
intensa en 1188 cm™ la cual se asigna al enlace C-OH.
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Con base en la evidencia mostrada a partir de ambas técnicas analiticas, se

confirma la obtencién del compuesto Salfen*.
4.3. Sintesis del precursor catalitico [Co(Salfen'®")(OAc)].

El precursor catalitico [Co(Salfen®®')(OAc)] se obtuvo a partir de la reaccién de
complejacion entre acetato de cobalto (I) con Salfen®! a reflujo en etanol a 80 °C
durante 20 min, seguida de la oxidacion del metal en presencia de acido acético y
burbujeo de aire durante 12 h en diclorometano. Se obtuvo un rendimiento de 81 %,

rendimiento acorde con la referencia [48].

=N, \N=
1 Co(OAc)2 1.CH,CI, o
OH HO ' o Bu—1Bu o’ l o tBu
2 EtOH 2.CH;COOH
tBu OACtBu

80°C, 20 min 3.[0,], 12h
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4.3.1. Caracterizacion de [Co(Salfen'®“)(OAc)] con resonancia magnética

nuclear de 'H y 3C.

Una vez aislado el precursor catalitico [Co(Salfen®®')(OAc)], se obtuvo su espectro
de RMN H (figura 24) en el cual se observan ocho grupos de sefiales (indicados
con las letras a-h) correspondientes a los protones de los diferentes grupos
funcionales del complejo. A campo bajo se observa que se pierde el singulete en
13.52 ppm que integra para dos protones, sefial que correspondia a los grupos
hidroxilo (a) del ligante Salfent®! (figura 18), evidencia de que el ligante se coordiné
de manera anidnica al centro metalico. El singulete en 8.73 ppm que integra para
dos protones, se asigno a los hidrogenos del grupo imino (a). Se observa un
multiplete centrado en 8.46 ppm que integra para dos protones, se asigna a los
hidrégenos del anillo aromético en posicibn meta al grupo fenoxilo (b). El doblete
centrado en 7.49 ppm que integra para dos protones, el cual tiene una constante de
acoplamiento de 2.8 Hz a cuatro enlaces de distancia, se asigna a los hidrégenos
del anillo aromatico en posicién meta al grupo fenoxilo (¢). En la zona de 7.44 ppm
aparece un multiplete centrado en 7.40 ppm que integra para cuatro protones, sefial
asignada a los atomos de hidrégeno en la zona aromética del puente imino (d, e).
Se observa un singulete en 1.69 ppm gue integra para 18 protones, sefial asignada
a los atomos de hidrégeno presentes en los tertbutilos que se encuentran en
posicion orto al grupo fenoxilo (f), debido a la influencia de la coordinacién de
oxigeno del fenolato con el centro metélico. El singulete en 1.43 ppm que integra
para tres protones, se asigna a los atomos de hidrégeno presentes en el metilo del
grupo acetato enlazado al centro metélico del precursor (g). Por ultimo, hay un
singulete en 1.33 ppm que integra para 18 protones, sefial asignada a los atomos
de hidrégeno presente en los tertbutilos que se encuentran en posicion para al grupo

fenoxilo (h).
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Figura 24. Espectro de RMN "H en DMSO-ds a 300 MHz del compuesto
[Co(Salfen®)(OAc)] (* sefiales no asignadas).

También se caracterizé el precursor por medio de RMN *3C (figura 25) y el
espectro muestra dieciséis sefiales (indicadas con las letras a-j) correspondientes
a los atomos de carbono presentes en la molécula del precursor catalitico
[Co(Salfent®')(OAc)]. Particularmente se puede observar una sefial en 177.1 ppm
asignable al atomo de carbono presente en acetato enlazado al centro metélico (a)
y una sefal en 69.9 ppm la cual se asigna al atomo de carbono del metilo en el

grupo acetato (l). Las sefiales se asignaron segun la referencia [51].
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4.3.2. Caracterizacion de [Co(Salfen®)(OAc)] con espectroscopia

infrarroja.

Por medio de la espectroscopia infrarroja se obtuvo el espectro del precursor
catalitico [Co(Salfent®")(OAc)] (figura 26), el cual es similar al espectro del ligante
SalfenBu ya que contindan apareciendo las bandas generales y principales
asignables a los grupos funcionales del esqueleto estructural del compuesto. Por
otro lado, se puede observar que la banda asignable a los grupos imino N=CH sufrio
una modificaciéon en la vibraciéon del enlace, pasando de 1617 a 1610 cm™ el
desplazamiento de la sefial es una confirmacion de la formacién del enlace de
retrodonacién Co-N=CH, donde se fortalece el enlace Co-N y se debilita el doble
enlace N=C ( ya que la retrodonacion sucede entre los pares libres del nitrégeno a

los orbitales dxz-y2 del cobalto, los cuales constituyen al enlace sigma y por los
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orbitales dxy del cobalto hacia los orbitales =* del nitrégeno del grupo imino),
perdiendo de esta manera su caracter de doble enlace. Después se puede observar
una banda intensa con una frecuencia de 1171 cm, la cual es asignable al enlace
Co-O-C y finalmente aparece una banda intensa en la zona de la huella digital de
532 cm?, la cual se asigna al enlace Co-O. Esta técnica permite reforzar la evidencia

gy r

de la formacién del complejo de cobalto.
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Figura 26. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(Salfen®")(OAc)]

A través de las técnicas de caracterizacion empleadas se puede confirmar la

obtencién del precursor catalitico [Co(Salfen®)(OAc)].
4.4. Sintesis del precursor catalitico [Co(Salfen")(OAc)].

La obtencion del precursor [Co(Salfent)(OAc)] se llevé a cabo haciendo
modificaciones en la metodologia reportada por Kathryn L. Peretti [48]. Se partié de
la reaccién de coordinacion de acetato de cobalto (1) y el ligante Salfen” a reflujo

con etanol a 80 °C durante 20 min, seguida de la oxidacion del metal en presencia
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de acido acético y burbujeo con aire en agitacion vigorosa durante 12 h en

diclorometano. Se obtuvo un rendimiento del 85 %.

=N N=
1. Co(OAc)2 1. CHZCIZ
H OH HO ' N ' o
2. EtOH 2. CH3COOH
H H

80°C, 20 min 3.[0,], 12h

4.4.1. Caracterizacion de [Co(Salfen")(OAc)] con resonancia magnética

nuclear de 'H y 3C.

Al llevarse a cabo la sintesis del precursor catalitico [Co(Salfen”)(OAc)], haciendo
uso del ligante Salfen", se obtuvo el espectro de RMN *H (figura 27), en el cual se
observan ocho grupos de sefales (indicadas con las letras a-h), asignadas a los
protones de los diferentes grupos funcionales del precursor catalitico. La sefial que
aparecia a campo bajo como un singulete en 13.02 ppm, que integra para dos
protones correspondiente a los grupos hidroxilo (a) del ligante Salfen” deja de
aparecer, confirmacion de que el ligante se encuentra enlazado al centro metalico.
El singulete en 8.70 ppm, que integra para dos protones, es una sefial que se asigna
a los hidrégenos del grupo imino de la molécula (a). En la zona de 8.00 ppm
aproximadamente, aparece un multiplete centrado en 8.36 ppm que integra para
dos protones, es una sefial que se asigna a los hidrogenos del anillo aroméatico en
posicion meta del anillo con respecto al grupo fenoxilo (b). Asi mismo, aparece un
doblete centrado en 7.59 ppm que integran para dos protones, el cual tienen una
constante de acoplamiento de 8.0 Hz a dos enlaces de distancia, que se asigna a
los hidrogenos en posicion orto de la zona aromatica del fenoxilo (¢). En la zona de
7.45 a 7.30 ppm aproximadamente se observa un multiplete centrado en 7.39 ppm
que integra para seis protones, sefal asignada a los atomos de hidrégeno del
puente imino (d y e) y a los atomos de hidrogeno en el anillo aromatico en posicion
meta al fenoxilo (f). En la zona de 6.64 ppm aproximadamente se observa un triplete
doble centrado en 6.61 ppm, el cual tiene una constante de acoplamiento de 4.0 y

8.0 Hz que integra para dos protones, sefal asignada a los hidrégenos en el anillo
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aromatico en posicion para como respecto al grupo fenoxilo (g). Finalmente se
observa un singulete en 1.18 ppm que integra para tres protones, sefial que se

asigna a un metileno del grupo acetato enlazado al centro metélico del precursor

catalitico (h).
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Figura 27. Espectro de RMN "H en DMSO-ds a 400 MHz del compuesto
[Co(Salfen)(OAC)]

El precursor también se estudié con RMN 13C (figura 28) y su espectro muestra
doce sefales (indicadas con las letras a-l) correspondientes a los atomos de
carbono presentes en la molécula del precursor catalitico [Co(Salfen")(OAc)].
Particularmente se puede observar una sefal en 176.5 ppm asignada al atomo de
carbono del carbonilo presente en acetato enlazado al centro metalico (a) y una
sefal en 54.9 ppm la cual se asigna a el atomo de carbono del metilo en el grupo

acetato (I). Las sefiales se asignaron segun lo publicado en la referencia [49].
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4.4.2. Caracterizacion del precursor catalitico [Co(Salfen")(OAc)] con

espectroscopia infrarroja.

Por medio de la espectroscopia infrarroja se obtuvo el espectro del precursor
catalitico [Co(Salfent®)(OAc)] (figura 29), el cual es similar al espectro del ligante
Salfen” ya que continlan apareciendo las bandas generales y principales
asignables a los grupos funcionales del esqueleto estructural del compuesto. Se
puede observar que la banda asignada a los grupos imino N=CH sufri6 una
modificacién, pasando de 1608 a 1601 cm™, este cambio es una prueba de la
formacion del enlace de retrodonacion Co-N=CH donde se fortalece en enlace
cobalto-nitrogeno y se debilita el doble enlace N=C ( ya que la retrodonacion sucede

entre los pares libres del nitrégeno a los orbitales dxz-y2 del cobalto, los cuales

41



constituyen al enlace sigma y por los orbitales dxy del cobalto hacia los orbitales =
* del nitrégeno del imino), perdiendo de esta manera su caracter de doble enlace.
Se observa una banda intensa de 1262 cm, la cual se asigna al enlace C-O-Co,

con lo que se refuerza la prueba de la formacion del complejo de cobalto.
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Figura 29. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(Salfen)(OAc)]

Con base en las técnicas analiticas empleadas para caracterizar el precursor

catalitico se puede confirmar la obtencion del compuesto [Co(Salfen”)(OAc)].
4.5. Sintesis del precursor catalitico [Co(Salfen")]2SOa.

La obtencion del [Co(Salfent)(SO4)] se llevé a cabo mediante la reaccién de
coordinacion de sulfato de cobalto (I1) y el ligante Salfen' a reflujo en etanol a 80 °C
durante 2 h, seguida de la oxidacion del metal durante 12 h en CH2Cl> mediante

burbujeo de aire con agitacion vigorosa. Se obtuvo un rendimiento del 60%, el cual
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es similar a lo reportado. Es importante sefialar que debido a la evidencia
experimental que se muestra en seguida, se plante6 una estructura dimérica

[Co(Salfen)]2SO4 y no un monémero como el esperado seguln la literatura [47].
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4.5.1. Caracterizacidon con espectrometria de masas mediante inyeccién
directa de [Co(Salfen™)]2SOa.

H
H

Por medio de la técnica de espectrometria de masas mediante inyeccion directa,
realizada para los iones positivos del precursor [Co(Salfen)]2SOa (figura 30), se
puede observar el ion molecular m/z= 373, que corresponde al complejo sin el
sulfato como anién y como monomero. Y por otro lado se puede observar un ion
molecular m/z=746, el cual corresponde a un dimero y sin el sulfato como anién
(tablal). La técnica analitica permite confirmar que realmente se obtuvo el dimeroy
no la que se esperaba obtener (mondmero). Para corroborar el resultado se realizo
un analisis de conductimetria, en donde se observé a partir de la magnitud de

corriente, que se trata de una especie electrolito 1:1 (tabla 2).
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Tabla 2. Datos de conductividad del precursor [Co(Salfen™)][,SO4

Disolvente Conductividad
Agua (Scm?/mol)
Electrolito tipo 1:1 151.8

Tabla 1. Espectroscopia de masas por inyeccion directa del complejo [CoSalfen'].SO,4

Fragmento Relaciéon m/z Masa molecular
C40H26C02N404 746 746
C20H14CoN202 373 373

T2+ 2- H T 2
H SO
N ' N%Q
NiCotO,
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Figura 30. Propuesta del patron de fragmentacion del complejo [Co(Salfen™)]>SO.

4.5.2. Caracterizacion de [Co(Salfen")]2SO4 con resonancia magnética
nuclear de RMN 'H.

Después de llevarse a cabo la sintesis del precursor catalitico [Co(Salfen*)]2SOa4 se
obtuvo el espectro de RMN !H (figura 31), en el cual se observan siete grupos de
sefales (indicadas con las letras a-h) pertenecientes a los protones de los
diferentes grupos de hidrogenos del complejo. Las sefiales son similares a las
presentes en el espectro para el precursor catalitico [Co(Salfent)(OAc)], pero con

diferentes desplazamientos quimicos, de igual manera que en complejo
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[Co(Salfent)(OAc)], desaparece el singulete a campo bajo con un desplazamiento
quimico de 13.02 ppm, sefial que fue asignada a los hidroxilos (a) del ligante

Salfen', evidencia que demuestra la coordinacion del ligante al metal.
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Figura 31. Espectro de RMN "H en DMSO-ds a 400 MHz del compuesto [Co(Salfen™)],SO.
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4.5.3. Caracterizacion de [CoSalfen"]2S04 con espectroscopia infrarroja.

En el espectro de infrarrojo (figura 32) del precursor catalitico [Co(Salfen)].SO4 se
puede observar que las bandas son similares a las presentes en el espectro
obtenido para el precursor [Co(Salfent)(OAc)], pero con diferentes desplazamientos
en las vibraciones asignadas a los grupos funcionales en la molécula. En la zona de
huella digital del espectro no aparece una nueva banda por lo que no se observa la
aparicion de un enlace Co-SOa.
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Figura 32. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(Salfen')].SO4

Con la evidencia mostrada, a partir de los métodos microestructurales no se
continud utilizando el complejo sintetizado en los experimentos posteriores, ya que
el objetivo del presente trabajo es el estudio de especies monometalicas y no

bimetalicas como es el caso de este precursor catalitico
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4.6. Materiales para la captura y transformacion de CO-.

En esta seccion discutira la sintesis de los materiales de Silice y de Silice/PEl, asi
como su caracterizacion haciendo uso de diversas técnicas de analisis para poder

comparar sus propiedades.
4.6.1. Sintesis de Silice y Silice/PEI.

Se llevo a cabo la sintesis de la silice mediante el método de sol-gel en presencia
de un surfactante cationico (método de plantilla), la adicién de la fuente de silicio
(TEOS) se realiz6 durante 50 min, ya que es necesaria una adicion lenta para
favorecer la formacion de area superficial elevada en el material. Obteniendo un
rendimiento del 85 %, similar al reportado en la literatura [44].

Después se liberé el surfactante por medio de un sistema de reflujo acidulado y
la calcinaciéon del producto. Para funcionalizar la silice con PEleoo (polietilenimina),
se llevd a cabo el método de impregnacion haciendo uso de reactivos secos para
evitar la formacion de carbamatos, lo que provoca una disminucién en la capacidad
de adsorcién de la materia organica en la silice. La funcionalizacién del material es
importante para crear un efecto sinergético entre el soporte inorganico y la materia
organica, ya que incrementa su capacidad de adsorcion de gases en especial COz,
ademas de que el manejo del polimero es mas eficaz al encontrarse soportado, ya

que es un material muy viscoso [33].
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4.6.2. Caracterizacion con porosimetria (BET).

Los materiales obtenidos se caracterizaron por medio del andlisis de porosimetria
mediante la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET), basada en la adsorcion de
N2(g) en los materiales sélidos para conseguir mediciones de sus propiedades fisicas
y asi conocer su poder de adsorcion. A continuacién, se presenta la tabla 3 con los
resultados obtenidos para los cuatro tipos de materiales sintetizados en este trabajo
y posteriormente las figuras 33-35 muestran las isotermas de adsorcion / desorcion

obtenidas para cada uno de ellos.

Tabla 3. Area superficial y volumen de poro de los materiales obtenidos.

Experimento | Material Area superficial (m?/g) | Volumen de poro
(cm3/g)

1 Silice 01 350 0.16

2 Silice 01/PEI <3 *

3 Silice 02 1056 0.38

4 Silice 02/PEI 117 0.04

*no fue determindado porque el compuesto presenta una superficie especifica muy baja,

la cual es imposible de determinar con la cantidad de material obtenido.

Como se puede observar en la tabla 3, Silice 02 (experimento 3) presenta un
area superficial mayor que Silice 01 (experimento 1). La diferencia de propiedades
se derivo de la velocidad de adicion de agente organosilado, ya que para Silice 02
la adicion del precursor de silice tetraetilortosilicato (TEOS), se llevdé a cabo muy
lentamente. En este paso de la sintesis, las micelas formadas por el surfactante en
medio basico actian a modo de molde o plantillas al interactuar con TEOS, dando
origen al poro del material, provocando cierto tamafo y morfologia del mismo y es
debido a este fendmeno que se obtienen diferentes tipos de area superficial. En
Silice 01 (experimento 1), la adicion de TEOS se llevé a cabo muy rapido, por lo que

la adicion del agente organosilddo de manera lenta, favorece la formacién de un
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material poroso con area superficial elevada. Al ser funcionalizada la Silice con
PEleoo, para Silice 01/PEI (experimento 2) se pierde gran parte del area superficial
del material con respecto a Silice 01, por lo contrario, en la Silice 02/PEI
(experimento 4) aun después de la funcionalizacion se mantiene un érea superficial
de 117 m?/g, propiedad que beneficia la utilidad del material para la captura de COz,
que en presencia de oOxido de propileno y un catalizador de cobalto sera
transformado en carbonato de polipropileno (PPC) y/o carbonato ciclico de

propileno (CC) a través de las reacciones de copolimerizacion y ciclacion.

Como se observa en la figura 34, la isoterma de adsorcion y desorcion de Silice
01, no presenta variaciones en su comportamiento, es decir la morfologia de los
poros en el material es regular. En la figura 34, la isoterma de Silice 02 presenta
variaciones en el comportamiento de la isoterma, es decir la morfologia de los poros
en el material es irregular. Al llevar a cabo la funcionalizacion de Silice 02, se
observa en la figura 35 que la isoterma presenta un comportamiento regular en la
adsorcion y desorcion de Nzg) pero no cambia drasticamente la forma de la

isoterma, aunque la polietilenimina (PElsoo) Se encuentra estabilizando al material.

Isotermas Adsorcion/ Desorcion de Silice 01
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Figura 33. Isoterma de adsorcion y desorcion de Silice 01.
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Isotermas Adsorcion/ Desorcion de Silice 02

500

450 Ads Silice 02 —e—Des Silice 02

400

w
a1
o

Volumen de gas N, ( m2/g )

100

50

0 0.1 0.2 03 0.4 05 06 0.7 0.8 0.9
Presion relativa (P/Py)

Figura 34. Isoterma de adsorcion y desorcion de Silice 02.

Isotermas Adsorcion/ Desorcion de Silice 02/PEI
700

650 Ads Silice 02/PEI —e—Des Silice 02/PEI
600

S % (%
@ o [
o o o

N
o
o

Volumen de gas N, ( m2/g )

[
v
o

100

50

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Presion relativa (P/Py)

Figura 35. Isoterma de adsorcién y desorcion de Silice 02/PEI.




En los andlisis BET, Silice 01 se considera un material microporoso por las
dimensiones del poro que presenta (0.16 cm?3/g) y una moda correspondiente a un
radio de poro de 2.16 A, segun la literatura [50]. Cuando el material se funcionaliza
(Silice 01/PEl), se observa que el volumen de poro disminuye, debido a que se estan
presentando interacciones electrostaticas entre Silice y polietilenimina (PElsoo) en
los poros y en la superficie. Sin embargo, el material Silice 02 es multiporoso ya que
como se reporta en la tabla 3 tiene un volumen de poro de 0.38 cm®/g y una moda
correspondiente a un radio de 1.8 A. De igual manera que en Silice 01, al
funcionalizarce (Silice 02/PEI) se observa una significativa disminucién del volumen
de poro de 0.38 a 0.04 cm?3®/(g, mediciéon que indica que la polietilenimina se
encuentra soportada en el material de Silice 02, teniendo mayor interaccion

electrostatica en los poros que en la superficie del material.
4.6.3. Caracterizacion termo gravimétrica (TGA).

Los materiales obtenidos se caracterizaron por medio del andlisis de
termogravimétria (TGA), la cual se basa en medir la masa perdida de un material
cuando se somete a un programa de temperatura determinado. De esta manera se
obtiene el porcentaje de masa perdido por descomposicion, por deshidratacion o
por pérdida de disolvente. Los porcentajes en pérdida de masa del material, asi
como las temperaturas en las que suceden estas pérdidas se encuentran sefialados

en las graficas presentadas en las figuras 36 y 37.

En la figura 36 se presenta la grafica del TGA para la Silice 01 y Silice 01/PEl,
donde es posible observar que para la Silice 01 s6lo hay un cambio de pendiente
en 76 °C del 8 % m/m (A), debido a la deshidratacién del material. Por otro lado, la
del Silice 01/PEI presenta varios cambios de pendiente, el primer cambio (A) en 76
°C corresponde a la pérdida de masa por deshidratacion del 8 %, el siguiente (B)
en 201°C corresponde a la polietilenimina (PElesoo) soportada en la superficie del
material de 17 % y por ultimo el cambio (C) en 577 °C de 15%, corresponde al
porcentaje restante de PElsoo posiblemente soportada en los poros del material, ya
gue se necesita mayor temperatura para poder descomponer la materia organica

qgue es afin a los poros, como se menciond en la caracterizacion por porosimetria
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(BET). Obteniendo en total un porcentaje de masa pérdida del 32 % de materia
organica, que casi corresponde al porcentaje de PElsoo que se adicion6 a la silice
porosa (33 %) para obtener un material organosilado. La diferencia del 1 % puede

deberse a la pérdida de polimero durante la sintesis del material.
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Figura 36. Analisis de TGA de Silice 01 y Silice 01/PEI.

En la figura 37 se observa el andlisis de TGA para Silice 02 y Silice 02/PElI. El
andlisis de la Silice 02 no presenta cambios a lo largo del experimento. El analisis
del Silice 02/PEI presenta varios cambios de pendiente, el primer cambio (A) en 81
°C corresponde a la pérdida de masa por deshidratacion del 7 %, el siguiente (B)
en 192 °C de 12 % el cual corresponde a la materia organica presente en el material,
es decir la polietilenimina (PEleoo) y por ultimo el cambio (C) en 561 °C de 21 %, el
cual corresponde también a PElsoo, pero debida posiblemente a la materia organica
gue se encuentra soportada en los poros del material, ya que se necesita mayor
temperatura para poder descomponerla, fenémeno que ocurre de igual forma en los
materiales de Silice 01/PEI. En total se obtiene un porcentaje de pérdida en masa
del 33 % de materia organica, el cual corresponde al porcentaje de PElsoo que se

adicion¢ a la silice porosa (33 %) para obtener el material funcionalizado.
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Figura 37. Analisis de TGA de la Silice 02 y Silice 02/PEI.

4.6.4. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los materiales obtenidos se caracterizaron por la microscopia electronica de barrido
(por sus siglas en inglés SEM), técnica que permite estimar el tamafio, composicion
y morfologia de muestras microscopicas. La composicion de la muestra se obtiene
de manera cuantitativa y semicuantitativa por medio de la energia dispersiva de
rayos X (EDX). Se muestra en las figuras 38-41.

La figura 38 muestra la micrografia de Silice 01, en la cual se observa que el
material esta conformado por particulas submicrométricas que presentan una
morfologia esférica. El analisis de EDX demuestra que se tiene un material puro de
silice, ya que no hay presencia de otros elementos ( la aparicion de carbono no
forma parte del material, es debido a la forma en que se lleva a cabo el andlisis).
Aunque, como se puede apreciar en la figura 39, la cual corresponde al material de
Silice 01/PEI, la materia organica polietilenimina (PElsoo) ha provocado cambios en
la morfologia de las nanoparticulas haciéndolas esferoides, asi mismo el analisis de

EDX muestra la presencia de nitrégeno en el material.
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Figura 39. Micrografia de SEM y estudio de EDX de Silice 01/PEI.

La figura 40 muestra la micrografia de Silice 02 y en ella se puede apreciar que el
material esta conformado por particulas nanométricas con morfologia variada, las
cuales tienen un tamafio alrededor de los 100nm. Ademas, el analisis de EDX
muestra que se tienen los elementos esperados en el material, el sodio presente es
una impureza provocada por el método de sintesis. Continuando con el estudio, la
figura 41 muestra la micrografia de Silice 02/PElI, en ella podemos observar que las
nanoparticulas no aumentan en tamafio, por lo que se piensa que la polietilenimina

se encuentra soportada mayormente en los poros del material (como se mencioné
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en la técnica de analisis TGA y BET), lo cual corrobora con el estudio de EDX, que

muestra que hay nitrégeno presente en la superficie del material.

FE-USRII

48, 008

Figura 41. Micrografia de SEM y estudio de EDX de Silice 02/PEI.
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4.6.5. Adsorcion de CO..

Se determind la capacidad de adsorcion de COz, de los materiales obtenidos. Esta
técnica permite conocer el porcentaje en masa ganado de CO: a cierta temperatura
en un tiempo determinado. Los porcentajes en masa ganada de CO3, asi como las
temperaturas a las que suceden se encuentran sefialadas en las gréficas

presentadas en las figuras 42 y 43.

En las gréficas el 100% en el eje y, significa la medicion del material ates de la
adsorcion de CO2. Un aumento significa el de masa de CO2 adsorbido con respecto
a la masa del material. Para determinarlo se utiliza la ecuacion % masa ganada-100
%, en el caso de la Silice 01/PEI es de 102.4 %-100 %=2.4 % (figura 43).

Como se puede observar en las figuras 42 y 43, la Silice 02 (sin la presencia de
PEleoo) la cual tiene &rea superficial elevada, gana muy poca masa de CO2 en muy
poco tiempo a las diferentes temperaturas a las que se llevd a cabo la
caracterizacion (50 y 100 °C), pero en seguida la medicion se hace asintotica. En la
figura 42, se observa que el material de silice funcionalizado con area superficial
baja (Silice 01/PEI) gana el 2.4% en porcentaje de masa de CO.. Por otro lado, el
material de silice funcionalizada con area superficial elevada (Silice 02/PEI) gana el

1.4 % en porcentaje de masa de COa.
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Figura 42. Grafica de adsorcion de CO2 a 50°C de Silice 01/PEI, Silice 01/PEl y Silice 02

respectivamente.

Es importante sefalar que el material de Silice 02/PEI a 100 °C (figura 43) gana
el 4.5 % en porcentaje de masa de COz, es decir aproximadamente tres veces mas
gue a 50 °C. Mientras que el material con baja area superficial (Silice 01/PE) a 100
°C (figura 43) gana 2.4 % en porcentaje de masa de COz, el mismo valor cuando es
analizado a una temperatura de 50 °C. Es decir, el material con area superficial
elevada cuando es analizado a 100 °C tiene una mayor capacidad de captura de
CO:2 posiblemente porque tiene mayores sitios activos para capturarlo y el material
con area superficial baja (Silice 01/PEI) se mantiene igual a diferentes temperaturas
(50 °C y 100 °C). Finalmente se nota que el maximo de adsorcion de CO:2 para los
dos materiales analizados a 100 °C ocurre en un tiempo menor en comparacion con

la temperatura a 50 °C.
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Figura 43. Grafica de adsorcion de CO2 a 100°C de Silice 02/PEI, Silice 01/PEl y Silice 02

respectivamente.

4.7. Evaluacion catalitica de precursores de cobalto en combinacién
con materiales funcionalizados de captura de CO: para Ila

transformacion de epoxido/ COa.

En esta seccidn se describen los resultados obtenidos al llevar a cabo los estudios
cataliticos haciendo uso de los precursores de Co(lll), asi como los materiales de
captura para la transformacion de epoxidos/CO:2 a policarbonatos y/o carbonatos

ciclicos.
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4.7.1. Evaluacion catalitica de la transformacién de 6xido de OP/CO: a
carbonato de polipropileno (PPC) y carbonato ciclico de propileno
(CC).

El precursor de cobalto [Co(Salfen®')(OAc)] previamente reportado como activo en

la reaccion de copolimerizacion entre oxido de propileno y dioxido de carbono para

la formacion de co-polimero carbonato de polipropileno (PPC) y carbonato ciclico

de propileno (CC) (reaccion 1), fue probado en combinacion con PEleoo y Silice/PEI.

Los resultados se encuentran en la tabla 4 [51].

! X

Reaccién 1. Copolimerizacion de 6xido de propileno/CO, a PPC y CC.

') Cat,co-cat

>— * C% Pt T

Tabla 4. Transformacién catalitica de oxido de propileno/CO, a CC y PPC.?

Reacciéon | PElsoo PEI/Silice | Rendimiento Rendimiento | Relacién
(mg) (mg) PPC (%)° CC (%)° PPC:CC

1 0 0 50 23 78:22

2 300 0 - - 0:0

3 0 80¢ <1 4 0:100

4 0 807 <1 63 0:100

aCondiciones de reaccién: [OP]/[Co]/[Co-cat]=2000:1:1; T=50°C; P=8bar; OP=71.37mmol;
[Co(SalfentB¥)(OAc)]=0.04mmol, [PPN]CI=0.04mmol. PEl rendimiento y la selectividad PPC:CC se
determin6 usando RMN *H donde se identificaron los productos correspondientes (ver Figura 44 del
apéndice) °Silice 01/PEI con un area superficial de <3m?/g. ¢ Silice 02/PEI con un area superficial de
117 m3/g.
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Al emplear el precursor de cobalto con sustituyentes tertbutilo en la estructura del
ligante salfeno [Co(Salfen®®')(OAc)], el cual es conocido para la copolimerizacién de
oxido de propileno y CO:2 en presencia del cocatalizador [PPN]CI, se observa que
en las condiciones descritas, se logra obtener ambos productos (PPC y CC), con
una mayor selectividad de PPC (reaccion 1 en tabla 4). Sin embargo, en presencia
de polietilenimina (reaccién 2 en tabla 4), se observa un menor rendimiento en la
formacion de ambos productos, ya que la presencia de PElsoo inhibe al catalizador.
Al llevarse a cabo la reaccién en presencia del material Silice 01/PEI (reaccion 3 en
tabla 4), se observa una conversiéon moderada y una selectividad mayor hacia la
formacion de CC. Por lo contrario, al llevarse a cabo la reaccién en presencia del
material Silice 02/PEI (reaccién 4 en tabla 4), se observa mayor rendimiento de CC
en comparacion con todas las reacciones. Al emplear los materiales Silice/PEI se
observa una selectividad total hacia la formacion de CC y el area superficial del
material al ser mayor promueve una mayor conversion de 6xido de propileno/CO:

(comparacion entre reaccion 3 y 4 en tabla 4).

4.7.2. Evaluacion catalitica de la transformacion de OP/CO2 a carbonato

ciclico de propileno (CC).

Los precursores de cobalto [Co(Salfent)(OAc)] y [Co(Salfent)]2SO4 fueron
probados en la reaccién de ciclacién entre 6xido de propileno y diéxido de carbono
para la formacion de carbonato ciclico de propileno (Reaccion 2), los resultados se

encuentran reportados en la tabla 5 [52].

@)
(@) Cat,co-cat O//<

|>— + CO
’ PtT \\<O

Reaccién 2. Ciclacién de 6xido de propileno / CO2 a CC.
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Tabla 5. Transformacion catalitica de OP / CO2 en carbonato ciclico de propileno(CC).?

Reaccién | Precursor Co PEleoo(mg) | Silice/PEl | Rendimiento | Relacion
(mg) (%CC) PPC:CC"

1¢ [Co(Salfent)(OAc)] | O 0 16 0:100

2 [Co(Salfent)(OAc)] | O 0 64 0:100

3 [Co(Salfent)(OAc)] | 322 0 13 0:100

4 [Co(Salfen”)(OAc)] | O 80d 8 0:100

5 [Co(Salfent)(OAc)] | O 80¢ 89 0:100

6 [Co(Salfen")]2SOa | 0 0 83 0:100

7 [Co(Salfen™)]2SO4 | 317 0 32 0:100

aCondiciones de reaccion: [OP])/[Co]/[Co-cat]=1000:1:1; T=100°C; P=8bar; OP=71.37mmol;

C0=0.07mmol, [BusN]Br=0.07mmol. El rendimiento y la selectividad PPC:CC se determiné por el
espectro de RMN 'H donde se identificaron los productos correspondientes (ver Figura 47 del
apéndice). cSe llevé a cabo con el Co-cat: [PPN]CI. 9Silice 01/PEI con un area superficial de <3m2/g.

eSilice 02/PEI con un area superficial de 117 m2/g

Al emplear el precursor de cobalto sin sustituyentes en la estructura del ligante
[Co(Salfent)(OAc)], el cual es conocido para la ciclacién de CO2y 6xido de propileno
en presencia del cocatalizador [PPN]CI (reaccion 1 en tabla 5), se observa que en
las condiciones descritas se logra obtener dnicamente CC, pero con bajo
rendimiento. Al hacer uso del cocatalizador [BuaN]Br (reaccion 2 en tabla 5), se
incrementa el rendimiento de CC y se mantiene la selectividad. Al realizar la
evaluacion catalitica en presencia de PEleoo, el rendimiento decrece de manera
similar a la reaccién en que se us6 [Co(Salfent®')(OAc)] (reaccién 2 en tabla 4), esto
sugiere que la presencia de PElsoo inhibe al catalizador (reaccion 3, tabla 5). Cuando
la reaccion se lleva a cabo en presencia de material hibrido Silice 01/PEI (reaccion
4 en tabla 5), se observa un rendimiento moderado con selectividad total hacia la
formacion de CC. Por el contrario, con el empleo de Silice 02/PEI (reaccion 5 en
tabla 5), es notable un gran incremento en el rendimiento de CC, el cual se ve
favorecido ya que se emple6 un material funcionalizado con area superficial de 117
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m?/g, propiedad que promueve mayor rendimiento para la formacién de CC,
atribuible también a que este material presenta una mayor capacidad de adsorcion
de CO2 a 100 °C.

Al hacer uso del precursor de cobalto sin sustituyentes en la estructura del ligante
Salfen con sulfatos como contra aniones [Co(Salfen)]2SOa, el cual es conocido
para la ciclacion de CO2 y oxido de propileno en presencia del cocatalizador
[BusN]Br, se observa que en las condiciones descritas el sistema es selectivo hacia
CC (reaccion 6 en la tabla 5) y el rendimiento es elevado. Cabe sefialar que en este
caso el precursor es una especie dimérica y el mayor rendimiento podria ser
resultado de que es una especie muy activa, por lo que la reaccion podria proceder
a través de un mecanismo bimetalico como el descrito por Darensbourg (ver
antecedentes seccion 2.1). Sin embargo, en presencia de PElsoo (reaccion 7 en tabla
5), se observa un decaimiento en el rendimiento dado que el polimero se inhibe al
catalizador, observandose a lo largo de su uso en todos los sistemas cataliticos. La
pérdida de actividad no es tan grande como la observada con el otro precursor de
cobalto empleado (reaccion 1 de tabla 5) y posiblemente sea consecuencia de la
naturaleza del sulfato de cobalto (ll) el cual es un analito 1:1, por lo que su

solubilidad podria favorecer la transformacion de OP/COx.

4.7.3. Evaluacion de la transformacion de OP/CO2 en ausencia de

cobalto.

Se realizaron pruebas en ausencia de cobalto probando PElsoo, Silice y Silice/PEI
en condiciones similares. Los experimentos se realizaron para comprobar la

actividad de los componentes de la en la transformacion de OP/CO: (Tabla 6).

Co-cat, PElgq, o
ili ilice/PEI
o Silice o Silice/ /[(

>— +Coz—>?\<o

P tT
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Tabla 6. Evaluacion de la transformacion de OP/CO; en ausencia de cobalto.?

Reaccion | Co-cat | PEleoo | Silice/PEIl | Silice | Rendimiento | Selectividad
(mmol) | (mg) (mg) (mg) CC (%)

1 0 314 0 0 4 0:100

2 0.07 332 0 0 33 0:100

3 0.07 0 0 53P 5 0:100

4 0.07 0 78P 2 0:100

aCondiciones de reaccién: T=100°C; t=2 h; P=8bar; OP=71.37mmol; [BusN]Br= 0.07mmol. *Silice

02/PEI con un area superficial de 117 m?/g.

Llevando a cabo la reaccion de polietilenimina (PElsoo) y 6xido de propileno (OP),
en las condiciones descritas en la tabla 6 (reaccion 1) se observa la conversion
hacia CC, con bajo rendimiento al compararlo con las conversiones observadas en
la tabla 4 y 5 cuando se emplean precursores cataliticos de cobalto. Con base en
estos resultados se demuestra que realmente PElsoo no inhibe al precursor en la
evaluacion catalitica anterior (reaccion 2, tabla 4), sino por lo contrario, el precursor
reportado para llevar acabo la copolimerizacion de 6xido de propileno/CO2 se
encuentra inhibiendo a PEleco para formar carbonato ciclico de propileno. En el
trabajo realizado por Xiao y sus colaboradores se consideré que los liquidos iénicos
préticos tienen un gran potencial para llevar a cabo la reaccién de cicloadicion de
epoxidos con CO:2 para obtener carbonatos ciclicos, debido a su capacidad para
formar ciclos a través del enlace de hidrogeno con el &tomo de oxigeno del epoxido
y por el efecto que tiene el anién sobre uno de los &tomos de carbono del anillo,
sinergia que permite la apertura del anillo sin el uso de un centro metalico o un co-

solvente [53].
Cuando se lleva a cabo la reaccion en presencia del cocatalizador [BusN]Br

(reaccidn 2 en tabla 6) se observa que la selectividad hacia CC se mantiene y el

rendimiento se incrementa en comparacion con la reaccién 1. Finalmente se
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observa que haciendo uso del material Silice 02 y Silice 02/PEI (reaccion 3y 4 en

la tabla 6) presentan un bajo rendimiento (3-5 %) para la formacion de CC.
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5. Conclusiones.

Se lograron sintetizar los ligantes del tipo Salfen”'y los precursores cataliticos
tipo [Co(Salfeny)(OAc)] y [Co(Salfent)].SO4, como precursores cataliticos para
la transformacion de éxido de propileno y diéxido de carbono.

Se logro caracterizar los ligantes tipo SalfenY y los precursores cataliticos
[Co(Salfen¥)(OAc)] y [Co(Salfent)]2SO4, con técnicas espectroscopicas de
infrarrojo y resonancia magnética nuclear (RMN) de H y 3C.

Se obtuvieron dos tipos de materiales de silice, los cuales presentan un area
superficial baja (Silice 01) y una elevada (Silice 02) dependiendo de la
metodologia seguida, soportando cada una el 33 % (m/m) de polietilenimina
(PElsoo) (Silice 01/PEI o Silice 02/PEl).

Los materiales sintetizados se lograron caracterizar por porosimetria (BET),
analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido (SEM) y
adsorcion de COa.

Las evaluaciones cataliticas del sistema a base de [Co(Salfen®®")(OAc)]/[PPN]CI,
demuestran que en las condiciones descritas se ve favorecida en un 78% la
formacién de carbonato de polipropileno (PPC), como se observé en la literatura.
Por otro lado, es importante destacar que el sistema en presencia de PEleoo libre,
resulta inactivo en la copolimerizacion de 6xido de propileno/ CO:2 a carbonato
de polipropileno (PPC) y carbonato ciclico de propileno (CC). Cuando el sistema
catalitico es evaluado en presencia del material de silice funcionalizado con
PElsoo (Silice 01/PEI o Silice 02/PEI), resulta ser activo y selectivo hacia la
conversiéon de carbonato ciclico de propileno (CC). La sinergia entre las
interacciones del material de silice y la polietilenimina (PElsoo), hacen que el
sistema reportado para la copolimerizacion de 6xido de propileno/CO2, sea
selectivo hacia la formacion de carbonato ciclico de propileno; aunque el material
de Silice 01/PEI resulto tener una mejor capacidad de adsorcion de CO2 a 50°C,
el material de Silice 02/PEl fue el que favorecid el incremento de los
rendimientos hacia la formacion de CC, debido a que tiene 100 veces mas
superficie. A temperaturas elevadas, este precursor se vuelve selectivo hacia la

formacion de CC con rendimientos bajos.
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El precursor catalitico [Co(Salfent)(OAc)] en presencia de ambos
cocatalizadores utilizados para la reaccién de ciclacién de carbonato ciclico de
propileno partiendo de oxido de propileno/CO2 en las condiciones descritas
resulta ser activo y selectivo hacia la formacion de CC. Pero al llevarse a cabo
la evaluacion catalitica con el sistema a base de [Co(Salfent)(OAc)]/[BusN]Br se
favorecen los rendimientos, como se encuentra reportado en la literatura. Es
importante destacar que el sistema en presencia de PElsoo inhibe su capacidad
catalitica ya que el rendimiento decae. El sistema anterior en presencia del
material de silice funcionalizado con PElsoo (Silice 01/PEI o Silice 02/PEI),
resulta ser activo en la formacion de carbonato ciclico de propileno (CC). La
sinergia entre las interacciones de material de Silice y la polietilenimina (PEleoo),
hacen que el rendimiento de la reaccion se eleve. Como se mencion6 con
anterioridad el uso de un material funcionalizado con area superficial baja (Silice
01/PEI) provoca que los rendimientos decaigan ya que se tiene poca superficie
en el material.

La evaluacién catalitica del sistema a base de [Co(Salfen)]2SOa4/[BusN]Br,
demuestran que en las condiciones descritas, el sistema es selectivo hacia la
conversion de carbonato ciclico de propileno (CC) y el rendimiento se incrementa
en comparaciéon con el obtenido por el precursor [Co(Salfent)(OAc)],
probablemente debido a que el precursor es un dimero de cobalto. Por otro lado,
es importante destacar que el sistema en presencia de PEleoo disminuye su
actividad, aunque no se inhibe completamente, como es el caso de los otros
sistemas cataliticos.

La reaccion de ciclacion partiendo de OP/CO2 para formar carbonato ciclico de
propileno (CC), en presencia de polietilenimina (PElso0) se puede llevar a cabo
sin el uso de un precursor catalitico. La desventaja de esta reaccién es que los
rendimientos son muy bajos en comparacién con los obtenidos al emplear un
precursor catalitico. Es importante hacer notar que estos mejoran en presencia
del cocatalizador [BusN]Br. Por otro lado, cuando la reaccion se lleva a cabo en

presencia del material funcionalizado (Silice 02/PEI) ocurre la formaciéon de
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carbonato ciclico de propileno (CC), aunque el rendimiento es bajo en

comparacién con el uso de PElsoo libre.
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6. Seccion experimental.

En este capitulo se describe detalladamente los procesos de sintesis para la
obtencidn de los ligantes, precursores cataliticos, la silice porosa, el material hibrido
y los estudios cataliticos para la obtencion de carbonato de polipropileno (PPC) y
carbonato ciclico de propileno (CC). Por otro lado, se da a conocer la procedencia
de los materiales y la manera en que fueron empleados en la sintesis ya que la
mayoria de los materiales se adquirieron de fuentes comerciales para ser usados
de manera directa, aunque algunos fueron purificados antes de utilizarse. Ademas,
se mencionan las especificaciones y ubicacién de todos los equipos en donde se

llevaron a cabo las caracterizaciones.

6.1. Materiales empleados.

Las sintesis de los ligantes (Salfen” y Salfen®V), la de los precursores cataliticos
([Co(Salfen®")(OAc)], [Co(Salfen”)(OAc)] y [Co(Salfent)]2S0O4), la del soporte
inorganico (Silice 01 y 02), el material hibrido (Silice 01/PEI y Silice 02/PEl), asi
como los estudios cataliticos fueron llevadas a cabo en atmosfera de nitrdgeno,
utilizando técnicas estandar de Schlenck en una linea de vacio/N2. Los disolventes
empleados durante la sintesis fueron purificados con procedimientos estandar,
destilados en atmosfera de nitrdgeno. También fueron degasificados con ayuda de

una linea de vacio/Nz2.

Materiales. 3,5-ditetrabutilsalicilaldehido (99 %), acetato de cobalto (99.995 %),
acido férmico (88 %), o-fenilendiamina (99.5 %) se recristalizo de pentano
previamente a su empleo, sulfato de cobalto hexahidratado (99 %), salicilaldehido
(98 %), acido acético (99 %), metanol se destilé de reactivo de grignard (Mg/l) para
retirar impurezas y agua, etanol degasado, diclorometano se destilo de hidruro de
calcio, oxido de propileno (99 %) se destilo de hidruro de calcio (90 %), cloruro de
bis(trifenilfosforanilideno)amonio (97 %), bromuro de tetrabutilamonio (99 %), &cido
oleico (99 %), acetonitrilo, hexanos, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (99 %),
tetraetilortosilicato (99.999 %), hidroxido de sodio, acido clorhidrico (36.5-38.0 %),

polietilenimina (Mn-600 por GPC) son comerciales y se compraron a Sigam-Aldrich.
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La sintesis del ligante Salfen®! se llev6 a cabo siguiendo el procedimiento reportado
por Sanz M.[45], para la sintesis del precursor catalitico [Co(Salfen®®')(OAc)] se llevé
a cabo lo reportado por Petti K. L. [48], la sintesis del ligante Salfen"y el precursor
catalitico [Co(Salfen)]2SOa4 se llevé a cabo con base a la metodologia reportada
por Narang S. [47], la sintesis del precursor catalitico ligante [Co(Salfen")(OAc)] se
realizé haciendo modificaciones en lo reportado por Petti K. L [48]. La sintesis de la
silice porosa se baso en lo reportado por Xiaochun Xu [44], la obtencidn del material
hibrido se llevé a cabo siguiendo la metodologia empleada por Alain Geoppert [33]
y por ultimo se llevaron a cabo los estudios cataliticos siguiendo los procedimientos

descritos en la literatura por Mundi R. y Narabg S. [51, 52]
6.2. Equipos para analisis de productos.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en el espectrofotometro de ATR-FTIR
spectrum 400 Perkin-Elmer en un intervalo de 4000 a 500 cm™, el cual se encuentra
ubicado en el laboratorio C-2, Edificio C de la Facultad de Quimica, UNAM.

Los espectros de RMN de *H, 13C y HSQC se obtuvieron en el espectrometro de
resonancia magnética nuclear de 9.4 T marca Varian, modelo VNMRS, ubicado en
la USAII, UNAM. También se emple6 el espectrometro Bruker 300 y 400 ubicado en
el Instituto de Quimica, UNAM. Los espectros se referencian con la sefial residual
del disolvente empleado, los desplazamientos quimicos (d) se reportan en ppm y

las constantes de acoplamiento (J) en Hz

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en el equipo TGA4000 Perkin
Elmer, con una precision de + 0.8°C, exactitud +1 °C, intervalo de calentamiento de
temperatura ambiente a 1000°C, ubicado en la USAII, UNAM.

Los analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM), se llevaron a cabo en
el microscopio de barrido JEOL JSM-5900-LV, resolucién 3.0 nm (SENHV, 5.0 nm
(BEI)LV, voltaje de aceleracion 0.3 a 3 kV (pasos de 100V), 3 a 30kV (pasos de
1kV), amplificacion18X-300,000X, cafion termoidnico W y alto vacio de 10 a 270 Pa,
ubicado en la USAII, UNAM.
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Los anadlisis de porosimetria (BET) se llevaron a cabo en el equipo
Quantachrome instruments, NOVA 2200e “Surface area and pore size analyzer”,
ubicado en el laboratorio 100 de la Division de Estudios del Posgrado en la planta
baja del edificio B, Facultad de Quimica, UNAM. Equipo bajo la responsabilidad del
Dr. Gracia Mora del Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear

6.3. Sintesis de ligantes.

Salfen'®Y, En un matraz schlenck en atmoésfera de

Q nitrégeno, con agitacion magnética, cargado con

== 3-5, diterbutil-2-hidroxibenzaldehido (1.00 g, 4.27

Bu Of HO fBu mmol) en 25 mL de MeOH seco en agitacion
tBu tBu

rigurosa, en un bafo de hielo (reaccion 0°C). Se
agrego acido férmico (24 uL, 0.64 mmol) y o-fenilendiamina (0.24 g, 2.19 mmol). Se
mantiene la agitacion por 12 h. Al término de la reaccion se filtra y lava con MeOH
el precipitado. Finalmente se seca a vacio y se obtiene un solido amarillo muy fino.
Rendimiento: (1.0670, 93%R) [45].

IH RMN (CDCls, 400 MHz) 513.52, (s, 2H), 58.66 (s, 2H), 57.44 (d, J=2.4 Hz, 2H),
57.33 - 7.25 (m, 2H), 57.22 - 7.25 (m, 2H), 51.43 (s, 18H), 51.32 (s, 18H);

13C RMN (DMSO-d6, 400 MHz): 164.86 (C-OAr), 158.7 (-CH=N), 142.9 (=C-Ar),
140.5 (=C-Ar), 137.3 (=C-tBu), 128.3 (=C-tBu), 127.4 (=C-Ar), 126.9 (=C-Ar), 119.9
(=C-Ar), 118.5 (=C-Ar), 35.3 (C-CHa), 34.3 (C-CHs), 31.6 (-CH3), 29.6(-CHs).

IR (ATR): v(cm') 1617 (CH=N).

Salfen®. En un matraz bola se colocaron
o-fenilendiamina (0.45 g, 4.12 mmol) y salicilaldehido
(2.00 g, 8.19 mmol) en 50 mL de MeOH en reflujo a

80 °C con agitacion durante 3 h. El producto se filtro y

=N N=

I

OH HO
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lavo con metanol frio el sélido amarillo. Rendimiento: (0.9741 g, 75 %R) [47].

'H RMN (CDCls, 400 MHz) 513.02 (s, 2H), 58.64 (s, 2H), 57.40-7.36 (m, 4H), 57.35-
7.33 (m, 2H), 87.25-7.23 (m, 2H), 67.05 (d, J=8.0 Hz, 2H) 66.94-6.90 (td, J=4.0, 8.0
Hz, 2H);

13C RMN (CDCl3, 400 MHz): 196.7 (-C-OAr), 163.9 (-CH=N), 137.1 (=C-Ar), 133.9
(=C-Ar), 5132.5 (=C-Ar), 132.4 (=C-Ar), 127.8 (=C-Ar), 120.0 (=C-Ar), 119.1 (=C-
CH), 117.8 (=C-COH).

IR (ATR): v(cm't) 1608 (CH=N).
6.4. Sintesis de precursores cataliticos.

[Co(SaIfentB”)(OAc)] y [Co(SaIfenH)(OAc)] En un matraz bola en atmdésfera de
nitrdgeno, con agitacion

_N _N magnética, cargado con
{g :%3, d Salfen® (1.05 g, 1.94
Bu OAC OAc mmol) o Salfen” (0.75 g,

2.37 mmol) y acetato de cobalto (0.24 g, 1.30 mmol o 0.70 g, 2.76 mmol

respectivamente) en 50 mL de EtOH degasificado. Se llevé a cabo la reaccién en
reflujo a 80 °C por 20 min, se enfrio la reaccion con un bafio de agua-hielo. Se filtrd
el sélido en atmosfera inerte, posteriormente se filtr6 a vacio y se lavé con metanol
frio para aislar los compuestos [Co(Salfen®Y)] y [Co(Salfen")]. que se emplearon
en el siguiente paso sin ser caracterizados. El sélido de color café obtenido se
colocd en un matraz bola con agitacion magnética, cargado con 40 mL de CH2Cl2
degasificado y acido acético (150 L), se burbujeo con aire durante una 12 h, para
promover la oxidacion. Se filtré y lavé con metanol frio, finalmente se sec6 por 12 h

en la linea de vacio.
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[Co(Salfent®u)(OAc)]
Rendimiento: (0.6950 g, 81 %R) [48].

1H RMN (DMSO-ds, 300 MHz) 58.64 (s, 2H), 58.47-8.44 (m, 2H), 57.49 (d, J=2.8
Hz, 2H), 57.42-7.38 (m, 4H), 51.69 (s, 18H), 51.43 (s, 3H), 51.33 (s, 18H);

13C RMN (DMSO-d6, 400 MHz): 177.1 (-C(0)0O-Co), 166.6 (-C-O-Co), 160.4 (-C=N),
146.8 (=C-Ar), 142.1 (=C-tBu), 135.0(=C-tBu), 129.8 (=C-Ar), 127.1 (=C-Ar), 118.5
(=C-Ar), 116.8 (=C-Ar), 114.2 (=C-Ar), 69.9 (-CHz), 36.5 (C-CH3), 34.2 (C-CH3s), 31.9
(-CH3s), 30.7 (-CH3).

IR(ATR): v(cm™) 1610 (CH=N), 532 (Co-0).
[Co(Salfen™)(OAc)] Rendimiento: (0.8413g, 85%R).

IH RMN (DMSO-ds, 400 MHz) 8.70 (s, 2H), 58.37-8.35 (m, 2H), 57.59 (d, J=8.0
Hz, 2H), 57.42-7.34 (m, 6H), 56.62-6.59 (td, J=8.0, 4.0 Hz, 2H), 51.2 (s, 3H);

13C RMN (CDCls, 400 MHz): 176.5 (-C-(0)O-Co), 168.0 (-C-O-Co), 159.8 (=C-N),
146.1 (=C-Ar), 5135.7 (=C-Ar), 135.0 (=C-Ar), 127.4 (=C-Ar), 122.6 (=C-Ar), 119.2
(=C-Ar), 116.5 (=C-Ar), 114.2 (=C-Ar), 54.9 (-CHa).

IR(ATR): v(cm'l) 1601 (CH=N).
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—I—z+ ,. [Co(Salfen")]2804 En un matraz de bola
SO

H 4 , o, . ..
Q ; en atmasfera de nitrégeno, con agitacion
N
: magnética, cargado con Salfen" (0.18 g,
NitCozOy Yy 9y H
3 mmol) y CoSOa4-7H20 (0.16 g, mmol) en 30
’ H 0 mL de MeOH seco y degasado. La

NS V
H /@i‘/@‘o—'\' reaccion se llevo a cabo en reflujo a 80 °C
/N\© por 3 h, se enfria la reaccion con un bafio
de agua-hielo. El solido café obscuro se filtra y lava con metanol frio, finalmente se
seca en la linea de vacio por 12 h.

Rendimiento: (0.1583g, 60 %R). [47]

IH RMN (D20, 400MHz) & 8.67 (s, 4H), & 8.29-8.26 (m, 4H), & 7.59 (d,J=10.0 Hz,
4H), 5 7.50-7.40 (m, 12H), & 6.74-6.70 (td, J=4, 8 Hz, 2H).

IR(ATR): v(cm™) 1580 (CH=N).

MS-ESI*(m/z M*) = 373; calculado para [C20H14N202Co]*; (m/z M*)= 746; calculado
para [CaoH28N404Co02]?*.

6.5. Sintesis de Silice.

CTAB _
Sl(OCZH5)4 + 2H20 > [SIOz]n + 4C2H5OH
NaOH (2M)

80°C, 2h

Sintesis de silice porosa. En un recipiente de plastico con agitacion magneética,
cargado con bromuro de hexadeciltrimetilamonio CTAB (0.5 g,) en 245 mL de agua
desionizada se mantuvo la agitacibn por 15 min y se soénico por 15min.
Posteriormente se adiciono NaOH 2M (1.75 mL) y tetraetilortosilicato TEOS (2.5 mL)
en 50 min, con una agitacion magnética de 500 rpm. La reaccion se llevé a 80°C
durante 2 h. Al término de la reaccion se enfrio a temperatura ambiente, se filtré y
lavé con agua desionizada/metanol (4x20 mL), finalmente se dejé en vacio por 12

h. En un matraz de bola con agitacion magnética, cargado con el sélido obtenido
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(0.8145 g) en 130 mL de HCI/MeOH, se monto un sistema de reflujo a 80 °C por 6
h. Posteriormente se filtré y lavo con agua desionizada. El sélido obtenido se calcino
a 550 °C por 5 h (con una rampa de 1 °C/min desde 100 °C), finalmente se secé en
la linea de vacio por 12 h. (0.3980 g, 85 %R) [44]

6.6. Sintesis de Silice/PEIl.

Tratamientos previos a la funcionalizacién. En un Schlenck (a) con agitacion
magnética cargado con PElesoo (0.5 g, 33 % con respecto a la silice), se calenté a
80 °C y se mantuvo en la linea de vacio por 12 h. Por otra parte, en un Schlenck (b)
se coloco silice (0.3964 g, 6.60 mmol) a 60°C y en vacio por 3 h.

Funcionalizaciéon de soporte inorganico. ElI Schlenck (b) en atmosfera de
nitrégeno se cargé con MeOH (10 mL) seco y degasado, la mezcla de reaccion se
disperso en el sonicador por 15 min. Posteriormente al Schlenck (b) se adiciono en
inicio 1.5 mL de MeOH gota a gota y se trasladé a la silice con metanol en agitacion
(700 rpm), finalmente al Schlenck (a) se le adicionaron 1.5 mL de MeOH vy se
agregaron a la silice. La agitacién se mantuvo por 30 min mas y se dejo asi por
12 h. El metanol se evaporo en atmosfera de nitrégeno con una trampa fria. El sélido

blanco se sec6 a vacio por 12 h. [33]
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6.7. Evaluacion catalitica de precursores de cobalto para Ila
transformacion de o6xido de propileno/CO2 a carbonato de

polipropileno (PPC) y/o carbonato ciclico de propileno (CC).

0 O
o . co, Cat,co-cat O\H/O\)\OJ\O . O//(
(0]

O
Pt,T \\<
n

0O

Cat,co-cat
O>— + co, —= 0’/<O
PtT |\<

Para llevar a cabo las reacciones cataliticas se emple6 un reactor Parr de 100 mL
el cual se mantuvo en vacio por 12 h, posteriormente se calenté a 80 °C durante
3 hy finalmente se enfrio a temperatura ambiente para ser purgado. Posteriormente
se introdujeron al reactor precursores cataliticos de cobalto [Co(Salfen)(OAc)] o [Co
(Salfen)]2SO4 (0.04 mmol o 0.07 mmol), co-catalizadores ([PPN]CI o [BusN]Br)
(0.04 mmol o 0.07 mmol) dispersos en oxido de propileno (5 mL), presurizando con
COz2 (8 bar) y manteniendo la reaccion con agitacion vigorosa por 2 h a temperatura
(50 °C o0 100 °C). Al finalizar el tiempo de reaccion el reactor se despresurizo de
CO2 dentro de la campana y el producto fue removido con CH2Cl: para

posteriormente llevar a cabo métodos de purificacién en cada experimento [51, 52].

6.7.1. Evaluacidén catalitica de precursores de cobalto en combinacion
con polietilenimina (PEleco)) o materiales funcionalizados
(Silice/PEIl) para la transformacion de OP/CO2 a PPC y/o CC

Se llevé a cabo la metodologia descrita con anterioridad, pero colocando en un
schlenk PElsoo (300 mg) en vacio a 80 °C durante 3 horas para evitar la formacion
de carbamatos en el polimero por la presencia de humedad, una vez que llega a
temperatura ambiente es dispersado en oxido de propileno (5 mL), para llevar a
cabo lo que se describié con anterioridad. Por otro lado, al hacer uso de Silice/PEl
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(80 mg), el material hibrido es colocado dentro del reactor antes de ser purgado

para mantenerlo seco.

6.7.2. Purificacion de carbonato de polipropileno (PPC) y carbonato

ciclico de propileno (CC).

Los productos obtenidos después de ser removidos del reactor se mantuvieron en
agitacion magnética en CH2Clz2, con adiciones de metanol acido (al 5 %) para
precipitar el polimero. Se observd la formacion de dos fases (una liquida y otra
viscosa), las cuales fueron separadas por decantacién con ayuda de metanol frio.
Al finalizar la separacion, a la fase viscosa se le adiciono CH2Cl2 (15 mL) y acido
oleico (dos equivalentes con respecto al precursor catalitico empleado), en agitacién
magnética por 2 h. Posteriormente para separar el precursor catalitico del polimero
(PPC), se disolvio el producto en acetonitrilo (25 mL) y se realizdé una extraccion por
triplicado con hexanos (50 mL). La fase perteneciente al acetonitrilo contenia al
polimero y la de hexanos contenia al precursor catalitico enlazado al acido oleico.
Para evitar la presencia de trazas de metal en el polimero (PPC), evitando asi su
intoxicacion, la solucion se vertié sobre una columna de Celitay se lavo varias veces
con acetonitrilo. Para finalizar, el disolvente se evapord y el producto se sec6 en la

linea por 12 h (esquema 1) [54].

R
< >
N’Q
R 9‘;95.,,\,

o \
w0

o

1.Acido oleico
2. CH,Cl,

R 3.MeCN/Hexanos

Esquema 1. Separacion del catalizador y PPC.
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6.7.3. Purificaciéon de carbonato ciclico de propileno (CC).

Los productos obtenidos de la transformacion de epoxidos/CO2 a carbonato ciclico
de propileno (CC), se lavaron con CH2Cl2 (10 mL) y se mantuvieron en agitacion por
1h. Posteriormente se extrajo por triplicado con HCl@ac) (15 mL), se evaporo el

disolvente con una trampa fria y se sec6 en la linea por 30 min [52].
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