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1. Introduccidon

Una de las areas mas destacadas en la quimica es la quimica verde, la cual se
caracteriza por emplear diversas metodologias y técnicas orientadas en reducir o
eliminar el uso y la generacion de materias primas, productos, subproductos,
disolventes y reactivos, entre muchos otros, que son peligrosos para la salud

humana y del medio ambiente.!

En un contexto donde el incremento del cambio climético es cada dia méas notorio
la relevancia de encontrar formas en las cuales se puedan aprovechar los residuos
implicados en el calentamiento global, tales como las emisiones de metano (CHa),
las emisiones de 6xidos de nitrégeno (NOx) y el dioxido de carbono (CO2) ha

incrementado dramaticamente en los Ultimos afos.

De acuerdo con el informe anual del Laboratorio de Vigilancia Mundial de la Oficina
Nacional de Administraciébn Oceénica y Atmosférica (NOAA, por sus siglas en
inglés) la media mundial de didxido de carbono atmosférico alcanzé en el afio 2022

un nuevo récord de 417.06 ppm.?

En particular, el dioxido de carbono (CO2) se destaca debido a que es una fuente
de carbono (C1) sustentable y se considera un gas atractivo debido a su baja
toxicidad, bajo costo y su abundancia en la atmdsfera. Sin embargo, posee una
elevada estabilidad termodinamica y su transformacién requiere del uso de

catalizadores.

El CO:2 se puede transformar en productos quimicos de interés mediante reacciones

de formacion de urea, carbonatos y bicarbonatos, acido salicilico, carbonitrilos y la



reaccion de cicloadicion de CO2 con epoxidos, esta Ultima siendo una de las formas

mas prometedoras de utilizarlo.®

La reaccion de cicloadicion de CO:2 destaca por su eficiencia y alta economia

atomica de los sustratos epoxido y COz.

Los carbonatos ciclicos son de especial interés debido a su aplicacion como

disolventes, electrolitos en baterias, aditivos para alimentos y bebidas, etc.*

Se han desarrollado diversos tipos de catalizadores para llevar a cabo la cicloadicién
de CO2 con epoxidos incluyendo oxidos de metales, sales metélicas, compuestos
de metales de transicion y liquidos iénicos. Estos ultimos, pueden catalizar

reacciones sin la necesidad de emplear un co-catalizador o disolventes adicionales.

Los liquidos idnicos destacan por varias de sus propiedades como su alta
estabilidad térmica, alta solubilidad en compuestos polares, capacidad para disolver
una amplia variedad de compuestos, baja presion de vapor y versatilidad para variar
su composicién, las cuales los hacen excelentes disolventes en una variedad de

reacciones quimicas.

Para favorecer la separacién de productos de cicloadicién, los liquidos ibnicos con
grupos sulfénico, imidazolio, amino, por mencionar algunos, se enlazan
covalentemente a soportes tales como polimeros o sélidos porosos (SILP). Ademas,
esto facilita la reciclabilidad del liquido i6nico, lo cual los convierte en catalizadores
especialmente atractivos.* Esta caracteristica contribuye a la sostenibilidad y
eficiencia de los procesos cataliticos, ya que el liquido i6énico funcionalizado se

puede utilizar en multiples ciclos cataliticos sin perder su actividad.



Este trabaj6 consistié en funcionalizar de manera covalente silice mesoestructurada
con el liquido i6nico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIm][CI]) con el fin de
sintetizar el catalizador heterogéneo SILP_CI y evaluar su actividad catalitica en la
reaccion de cicloadicién de CO2 y 6xido de propileno (OP) con el objetivo de obtener
carbonato de propileno. Adicionalmente, se inmovilizé el complejo de cobalto
[Co(salfen®®')(OAc)] en el catalizador SILP_ClI generando asi el catalizador
Co(salfen)@SILP_CI, con la finalidad de mejorar la eficiencia de la reaccién. Los
catalizadores sintetizados se caracterizaron mediante las siguientes técnicas: TGA,
SEM, TEM, AE, fisisorcion de N2 y MP-AES. Estas técnicas se emplearon con el fin

de estudiar la estructura, composicién y propiedades de los catalizadores.

2. Antecedentes
2.1 Catalisis

Los impactos perjudiciales que la industria quimica ha causado al medio ambiente
han sido evidentes a lo largo de los ultimos dos siglos. Como respuesta a esta
preocupacion ambiental, a finales del siglo XX surgié la quimica verde en la
Environmental Protection Agency (EPA) en Estados Unidos.® La quimica verde se
define como el disefio de procesos y productos quimicos con el fin de eliminar o
reducir el uso y generacion de sustancias nocivas para los humanos o el medio

ambiente.®

De esta manera se postularon 12 principios los cuales se estipularon como una guia
fundamental para el disefio de nuevos productos y procesos, abarcando aspectos
gue van desde las materias primas utilizadas hasta la toxicidad y biodegradabilidad

de los productos y reactivos empleados.® Estos principios representan un enfoque



esencial para promover la sostenibilidad y reduccién del impacto ambiental en la

industria quimica.

Dentro de estos principios se encuentra la catalisis, la cual es el proceso mediante
el cual se aumenta la velocidad de una reaccion quimica hacia el equilibrio, sin que
el catalizador se consuma durante el proceso.” De esta manera, puede mejorar la
eficiencia de una reaccién al reducir la cantidad de energia necesaria, aumentar la
selectividad hacia algun producto y evitar el uso de una cantidad estequiométrica
de reactivos. Esto implica un menor consumo de energia, menos materias primas y
la generacion de menos residuos.® Ademas, la catdlisis da pie para desarrollar
reacciones quimicas innovadoras y ofrecer enfoques poco convencionales para

abordar las limitantes tradicionales de la quimica.

Es importante destacar que los catalizadores solo influyen en la cinética de una
reaccion, al reducir la energia de activacion de los estados de transicién. No tienen
la capacidad de hacer posible una reaccion que termodinamicamente no es

factible.8

Los niveles de energia de los sustratos de partida, por un lado, y de los productos
de reaccion, por otro, son los mismos con o sin catalizador, es decir, el AG®° es
constante.® Sin embargo, la energia de activacion es mucho menor cuando la

reaccion esta catalizada como se puede observar en la Figura 1 (AG1™>>AG?").
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Figura 1. Comparacién de los perfiles energéticos de una reaccion catalizada y de una no

catalizada.

La selectividad es una propiedad esencial en catalizadores, la cual se refiere a la
capacidad de favorecer la formacién preferencial de un producto en especifico en
una reaccién quimica, limitando la formacion de otros productos. Los diferentes tipos

de selectividad se pueden clasificar en:®

e Quimioselectividad: Se refiere a la preferencia de un catalizador para
reaccionar con un grupo funcional en especifico en presencia de otros
grupos funcionales en la molécula.

e Regioselectividad: Se trata de la preferencia de un catalizador por formar un
solo isémero estructural de entre varios posibles. En otras palabras, implica
gue el catalizador tiende a generar un producto en una ubicacion particular
de la molécula.

e Diasteroselectividad: Se refiere a la preferencia de un catalizador por formar

un diasteroisomero en especifico en una reaccion quimica cuando hay
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multiples diasteroisomeros posibles que se pueden formar, por lo que la
molécula debe contener mas de un centro estereogénico.

e Enantioselectividad: Se refiere a la preferencia de un catalizador por la
formacion de un enantiomero en lugar del otro. Para que esto pueda ocurrir,
la molécula debe poseer un solo centro estereogénico. Los enantiomeros

son isbmeros especulares no superponibles entre si.

La actividad de un catalizador se puede medir utilizando 2 pardmetros, el nUmero
de recambio TON (por sus siglas en inglés Turn Over Number), es decir, el nUmero
de moléculas de reactivo transformado por moléculas de catalizador y la frecuencia
de recambio TOF (por sus siglas en inglés Turn Over Frecuency) que es el TON por

unidad de tiempo,® como la ecuacioén lo muestra:

TON = mozproducto

mozcatalizador
Ecuacion 1. Célculo de TON

TOF = —
t

donde t es tiempo en segundos (S)

Ecuacion 2. Calculo de TOF

Existen varios tipos de catalizadores segun su naturaleza quimica, entre los que se
destacan los catalizadores de metales de transicion, los catalizadores de 6xidos de
metales de transicion, los biocatalizadores, los catalizadores redox, los

catalizadores acido base, etc.18

La clasificacion de catalizadores que resulta relevante para este trabajo es aquella

basada en la fase en la que se encuentran, no especificamente en su naturaleza.



Esta clasificacion abarca los catalizadores homogéneos, heterogéneos vy

soportados.
» Catalizadores homogéneos

Un catalizador homogéneo se refiere a un sistema catalitico en el que los sustratos
de una reaccién y los componentes del catalizador se encuentran en una misma
fase, casi siempre la fase liquida.>® La ventaja de estos catalizadores radica en la
posibilidad de realizar estudios espectroscopicos y cinéticos que, en la mayoria de
los casos, permiten conocer el mecanismo. Asimismo, permiten mejorar la eficacia,

la quimio, regio y estereoselectividad del catalizador.®

Los inconvenientes mas grandes de este tipo de catalizadores es que no suelen ser
estables y no se puede separar al final de la reaccion, lo que plantea problemas

econdémicos y de impacto ambiental.®1°
» Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos se caracterizan por estar en una fase diferente a la
de los sustratos, lo que implica que los sistemas cataliticos heterogéneos son

bifasicos o multifasicos.:8

Las ventajas mas significativas de estos catalizadores radican en que pueden ser
separados facilmente por filtracion o centrifugacion al término de la reaccion y
permiten llevar a cabo procesos en flujo continuo, suelen ser estables, por lo que
mantienen su integridad estructural y actividad catalitica durante un periodo de
tiempo considerable, o que permite utilizarlos durante largos periodos de tiempo.

Esta caracteristica permite su uso prolongado, ya que al ser altamente robustos,
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soportan altas temperaturas (superiores a las que pueden soportar los catalizadores
homogéneos).81°® De esta manera, es posible llevar a cabo reacciones
cinéticamente dificiles, sin perturbar al catalizador (sintesis de NHs, oxidacién

selectiva de CH4 a CH3OH, reduccién de CO).8

Sin embargo, sus principales desventajas son los requerimientos energeéticos
porque pueden presentar diversos tipos de especies cataliticas, disminuyendo su

selectividad para generar un solo producto.®10

A continuacién, en la Tabla 1 se comparan diferentes propiedades de los

catalizadores heterogéneos y homogéneos.

Tabla 1. Propiedades de los catalizadores homogéneos y heterogéneos.1:12

Catalizadores Catalizadores
homogéneos heterogéneos
Actividad Alta Variable
Selectividad Alta Variable
Condiciones de reaccién Suaves Severas
Tiempo de vida Variable Alto
Reciclaje No Si
Estabilidad Baja Alta
Concentracién Baja Alta

> Catalizadores inmovilizados

Los catalizadores homogéneos pueden ser inmovilizados sobre un soporte sélido
con el propédsito de separar de manera eficaz los productos y favorecer su reuso. El
soporte utilizado puede ser un polimero o algun sélido inorganico como la silice. Sin
embargo, la actividad del catalizador homogéneo cambia al ser inmovilizado en un

solido.8



La principal desventaja asociada a los catalizadores soportados radica en la
posibilidad de que las especies metélicas presentes en el catalizador se lixivien al
medio de reaccién, contaminando asi los productos. Este fendmeno puede resultar

en la pérdida de actividad del catalizador.®

Los catalizadores homogéneos o moleculares pueden inmovilizarse en fases

liquidas, y como ejemplo se ha explorado la fase liquido iénico.

El empleo de liquidos ionicos en catélisis facilita la separacion del producto de
interés de la fase catalitica por medio de la extraccion liquido-liquido. En este caso,
la reaccion catalitica se puede llevar a cabo en liquido i6nico y posteriormente
separar el producto por extraccion en un liquido que no sea miscible con la fase
liquido i6nico catalitica, o bien realizar una reaccion bifasica y simplemente separar
la fase con el producto al finalizar la reaccion. Esto ultimo, permite reutilizar la fase

liquido i6nico catalitica y aumenta la sustentabilidad del proceso.

Una reaccion bifasica liquido-liquido es una reaccién que permite separar los
productos obtenidos del liquido id6nico. Los sustratos deben ser parcialmente
solubles en la fase liquido i6énico mientras que los productos deben tener nula
solubilidad en el mismo.'®* De esta manera, los productos y reactivos pueden

aislarse por decantacion y el liquido iénico puede reciclarse.

Los liquidos i6nicos (LI) son sustancias que poseen un bajo punto de fusion,
generalmente por debajo de los 100°C. Pueden estar formados por una amplia
variedad de cationes y aniones, lo que da lugar a una estimacion aproximada de

alrededor de 108 liquidos idnicos existentes.'* Esto convierte a esta clase de



compuestos en una de las mas numerosas conocidas en el campo de la quimica y
permite adaptar el LI a la aplicacion que se busque implementar. Su estructura, asi
como el entendimiento de sus propiedades fisicas e interaccion con el medio (por
ejemplo, su comportamiento en fases con gases, liquidos y solidos) desempefia un
papel fundamental en la evaluacion y seleccion de los LI para aplicaciones

especificas.

Las propiedades fisico-quimicas de los LI dependen de la naturaleza y el tamafio
de sus componentes catiénicos y anidnicos,'* principalmente su presiéon de vapor,
viscosidad, densidad, miscibilidad, resistencia térmica, sus puntos de ebullicién y

fusidn y hasta su toxicidad.

La presion de vapor de los liquidos idnicos se caracteriza por ser despreciable, por
lo que tienden a permanecer en estado liquido a temperatura ambiente y presién

atmosférica normal, sin una pérdida significativa de masa por evaporacion.

Por otro lado, la densidad y viscosidad de los liquidos iGnicos son caracteristicas
relevantes que pueden afectar su desempeiio como disolventes o catalizadores, ya
que un liquido iénico con la densidad y viscosidad adecuadas puede optimizar la
eficiencia y la selectividad de los procesos en lo que se utilizan. Depende en gran
medida de factores como el tamafio del anillo aromético del cation, la longitud de la
cadena alquilica del cation y de la simetria de los iones, asi como de las fuerzas de

interaccion entre el cation y el anion.

Una estrategia para disminuir la viscosidad es aumentar la temperatura, ya que

tiende a disminuir significativamente a medida que la temperatura aumenta.®
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Una propiedad importante de los liquidos i6nicos es la solubilidad, y para el enfoque
de este trabajo, especialmente la solubilidad de gases en liquidos i6nicos. En
general, los gases tienden a tener una solubilidad relativamente baja en liquidos
ibnicos en comparacion con solventes organicos convencionales debido a su
estructura idnica y polaridad. Sin embargo, puede ser influenciada por la presion y
temperatura del gas. A temperaturas y presiones altas es posible aumentar la
solubilidad de los gases en liquidos i6nicos debido al aumento de la energia cinética

de las moléculas.1®

Otra propiedad relevante de los LI es su miscibilidad tanto en agua como en
sustancias organicas e inorganicas en comparaciéon con otros liquidos,!’ lo cual
resulta conveniente, por ejemplo; [C1Cilm][BF4] es completamente miscible con
agua a temperatura ambiente, [CsCilm][BF4] s6lo se vuelve miscible a
aproximadamente 80 °C.1° Esta propiedad puede explotarse al hacer reacciones
cataliticas a temperaturas de 80 °C y una vez finalizada la reaccién, la extraccion
del producto se lleva a cabo a bajas temperaturas, el catalizador se queda retenido

en la fase liquido i6nico mientras que el producto se retiene en la fase acuosa.

Los LI presentan alta conductividad, alta resistencia y estabilidad tanto térmica como
quimica, ademas de no ser inflamables.!” Estas caracteristicas los convierten en
catalizadores idéneos para procesos que operan a temperaturas inferiores a los 250

°C 15

Es importante sefialar que, si bien hay escasos datos sobre la toxicidad de los
liquidos ionicos, si su manipulacion es adecuada no representan una amenaza
inmediata para la salud,*® ya que los iones que los componen son relativamente
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inertes. Ha habido un notable avance en los ultimos 10 afios para sintetizar nuevos
liquidos i6nicos que puedan utilizarse bajo condiciones suaves (ambientales),** y en
la actualidad, se han desarrollado y comercializado méas de 350 liquidos i6nicos que

cumplen con esta caracteristica.

Puede darse el caso de que el mismo liquido idnico se disefie para que tenga

actividad catalitica cumpliendo asi una doble funcién de catalizador y disolvente.*>18

Una ampliacién de los sistemas bifasicos liquido-liquido con liquidos iénicos es la
catalisis en fase liquido i6nico soportado (SILP, por sus siglas en inglés). El
desarrollo de catalizadores SILP tuvo como primer objetivo minimizar la cantidad de

liquido i6nico aplicado en una reaccion bifasica liquido-liquido.*3

Las Fases Liquido l6nico Soportado (SILP) son soportes solidos que incorporan un

liquido idnico en su superficie sin que este se evapore.*®

El anclaje de liquidos i6nicos a soportes ofrece una serie de ventajas significativas,

tales como la facilidad de recuperacion y la posibilidad de reciclar el catalizador.

La sintesis de los materiales SILP por impregnacién de liquido i6nico en soporte
suele ser sencilla. El liquido iénico se mezcla con el soporte y el complejo de metal
de transicion (de ser el caso) en un disolvente de bajo punto de ebullicion. El
disolvente se elimina por evaporacion obteniéndose un polvo seco y fluido como

catalizador SILP.

La creacién de estos materiales implica la modificacion de la superficie de un sélido

poroso mediante la aplicacién de una capa fina de liquido i6nico sobre él, mediante

12



diversos métodos como la fisisorcion o el anclaje covalente del liquido i6nico, tal y

como se muestra en la Figura 2.131°

Debido a la baja presion de vapor de los liquidos idnicos, la superficie de los SILP

se recubre de forma casi permanente, incluso en condiciones de reaccion elevadas.

Poro

Liguido i6nico

Soporte

Figura 2. a) Representacion de un SILP;!® b) Representacion del anclaje covalente de un liquido
iénico.

Dependiendo de la cantidad de liquido iénico y de la estructura porosa del material

de soporte, se pueden conseguir espesores de pelicula de entre 3 y 30 nm.*°

Al aplicar una pelicula delgada de liquido i6nico sobre un soporte de silice, se puede
lograr una mejora significativa en el transporte de masa. Esto se debe, por un lado,
a la gran area superficial que poseen este tipo de materiales y por el otro, al corto

tiempo de difusion del liquido iénico.®

Un método comun para sintetizar SILP es el anclaje covalente de una monocapa de
liquido iGnico sobre un soporte (sélido). Sin embargo, este proceso lleva a la pérdida

de ciertas propiedades fisicas del liquido iénico como la viscosidad.'®

13



Si se inmovilizan multicapas de liquido iénico sobre un soporte, es posible conservar
las propiedades de este, como su actividad catalitica, al mismo tiempo que se
pueden incorporar otras, como la capacidad de disolver sales metalicas, &cidos,

complejos de metales de transicion y nanoparticulas.

X2

QBIANEITSRP B IAR I SAXD

Figura 3. a)Monocapa y b)Multicapa de un liquido i6nico unida(s) covalentemente a un sélido.1®

En los ultimos afios, la aplicacion de SILP en transformaciones catalizadas por
metales de transicion ha tenido un gran éxito, debido a que muchos complejos de
metales de transicién se disuelven facilmente en liquidos i6nicos en cantidades

adecuadas para la catalisis (de 100 ppm al 2 % m/m).13.1°

Durante la reaccion catalitica con un catalizador SILP, las moléculas de sustrato se
difunden a través de los poros del catalizador, se disuelven en la fase catalitica de
liquido i6nico y a su vez reaccionan con uno o varios complejos de metales de
transicion inmerso(s) en esta fase.'® La fase liquido i6nico se encuentra como una
pelicula delgada dispersa en las paredes de los poros del sélido empleado como

soporte.

En consecuencia, el éxito del SILP depende tanto de la fase liquido i6nico como de
las caracteristicas del soporte solido utilizado. Por lo tanto, las propiedades del
soporte empleado son de suma importancia para la implementacion exitosa de estos

catalizadores heterogéneos.

14



2.2 Soportes para SILP

Existen diversos tipos de soportes que se han utilizado para la inmovilizacion de
liqguidos ionicos, entre las cuales se incluyen la silice gel, silice mesoporosa,
nanotubos de carbono, polimeros y gel alimina,?® entre otros. La elecciéon del
soporte es muy importante ya que las propiedades de los liquidos i6nicos se ven
influenciadas por la porosidad y la quimica de superficie del soporte. Algunas

aplicaciones de estos materiales se describen en la Tabla 2.

Tabla 2. Materiales utilizados para soportar liquidos iénicos y su correspondiente aplicacion.

Soporte Liquido iénico (IL) Aplicacion
inmovilizado
Silice gel hexafluorofosfato de 1- Adsorbente para la

butil-3-metilimidazolio extraccion en fase
sélida de acrilamida

MCM-41 n-metilimidazolio Epoxidacion de
(Mobil Composition of alquenos con
Matter No.41) hidroperéxido
terbutilico
Nanoparticulas de hidrogenosulfonato de Deshidratacion de
silice 1-(trietoxisililpropil)-3- fructosa a 5-
metilimidazolio hidroximetilfurfural
Nanotubos de carbono tetrafluoroborato de 1- Inmovilizacion de

butil-3-metilimidazolio proteinas

Los materiales porosos son materiales particularmente interesantes debido a su
elevada area superficial, gran estabilidad térmica y bajo costo. De acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC,?! su porosidad se puede clasificar en 3 tipos: microporos,
que presentan un tamafio de poro menor a 2 nm; mesoporos, cuyo tamafio de poro

oscila entre 2 y 50 nm; y macroporos, que tienen un tamafio superior a 50 nm (Figura

).
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Figura 4. Representacion de la clasificacion de los materiales porosos.

Desde el desarrollo de los primeros materiales mesoporosos a finales del siglo XX,
Su uso como soportes, particularmente en la inmovilizacion de liquidos iénicos, ha
crecido considerablemente. Este aumento se atribuye a diversas caracteristicas
inherentes de estos materiales, como la disposicidbn altamente ordenada y
homogénea de sus poros, su elevada area superficial (~1000 m?g?), la posibilidad
de controlar su morfologia, la flexibilidad para modificar el tamafio de los poros y su
efectiva capacidad de adsorcion. Estas caracteristicas favorecen que si un
catalizador es inmovilizado entonces se puede modificar el entorno del sitio
catalitico en funcién de la transformacion a aplicar, lo que favorece la selectividad a
un producto y asimismo es posible variar la polaridad e hidrofobicidad de la

superficie del soporte para mejorar el rendimiento de la reaccién.922

Ademas, son soportes en su mayoria inocuos, no corrosivos, estables al aire y

reutilizables.
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En 1992, un equipo de investigadores de la compafiia Mobil, sintetizé la primera
familia de silices mesoporosas, compuesta por MCM-41, MCM-48 y MCM-50. Este
avance marcO el inicio del desarrollo de una amplia gama de materiales

mesoporosos tales como la SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15).%°

La silice mesoporosa SBA-15 es sintetizada en condiciones acidas utilizando el
tensoactivo de copolimero en bloque no i6nico Pluronic P123, posee una estructura
hexagonal bidimensional comparable con la MCM-41 como se observa en la Figura
5. Sin embargo, se distingue por tener paredes de poros mas gruesas que MCM-41,
con un rango de aproximadamente 2 a 6 nm. Ademas, posee una estabilidad
térmica mayor a 900 °C, presenta una gran variedad de morfologias y tamafos de

poro (~4-30 nm) en funcién de las condiciones de sintesis.!®22

TEOS @§® Calcinacion
Micela ®®@

Figura 5. Método de sintesis de SBA-15.23

La quimica de superficie de la SBA-15 (Figura 6) depende de la presencia de grupos
silanol (Si-OH) y siloxano (Si-O-Si). Son los grupos silanol los responsables de la
interacciéon quimica entre la superficie de la silice y los liquidos i6nicos.?° Por lo
tanto, es deseable que se encuentren en mayor cantidad en la superficie de la SBA-

15 si lo que se desea es utilizarla como soporte para liquidos i6nicos en catalisis.

17



OH OH (I)H (I)H (I)H
| | 0 1 _0O .
i SI]./ g \9{ SBA-15

LA A 4
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2.3 Caracterizacion de SILP
Se han empleado diversas técnicas analiticas de superficie para obtener

informacion sobre la distribucion de los liquidos i6nicos en la superficie de los
soportes utilizados en los SILP.'° Algunas de las caracteristicas que se buscan
conocer incluyen la morfologia del soporte, su estabilidad térmica, la cantidad de
liquido i6nico que se encuentra soportada y, en el caso de materiales porosos, la
porosidad del soporte.?*2> La caracterizacion de los SILP permite correlacionar
estas caracteristicas con su actividad en tareas especificas, como la catélisis. Por

lo tanto, la correcta caracterizacion de estos materiales es de suma importancia.

» Termogravimetria (TGA, por sus siglas en inglés Thermogravimetric
Analysis): Es una técnica que permite evaluar la estabilidad térmica de
diversos materiales que experimentan alteraciones en su masa durante el
aumento controlado de la temperatura. Se emplea para cuantificar la
variacion en la masa de una muestra en funcién del tiempo y la temperatura.
De esta manera, mediante el TGA se puede cuantificar el contenido de
humedad y volatiles de una muestra. Para obtener una curva o grafica TGA,
la temperatura de la muestra se eleva gradualmente desde la temperatura
ambiente (es decir, 25 °C) hasta temperaturas mas altas (normalmente hasta

800 °C) y se mide su masa continuamente a lo largo del tiempo.26:27
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TGA es una técnica valiosa para el estudio de los SILP ya que permite
conocer su comportamiento ante cambios de temperatura, cuantificar la
cantidad de liquido i6nico presente y como este interactia con el soporte
solido.

Microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy): Es una técnica que se utiliza para obtener la topologia
y la morfologia de una muestra a escalas a micro y nano. Se utiliza un haz
de electrones cuya energia oscila entre 5-30 keV que se hace incidir sobre la
muestra. La interaccidn de este haz con la muestra genera diversas sefiales,
entre las cuales se incluyen los electrones secundarios (SE) y los electrones
retrodispersados (BSE).?":28

Los electrones secundarios (SE), son electrones de baja energia (50 eV),
que se emplean para generar imagenes morfologicas de la superficie,
obteniendo resoluciones de hasta 1 nm. Por otro lado, los electrones
retrodispersados (BSE) se utilizan para obtener informacion quimica y
estructural de la muestra. Frecuentemente, la microscopia SEM se
complementa con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX) para
analizar la composicion elemental de la muestra. En el espectro EDX, cada
elemento detectado se representa como un pico con una energia (eje X) y
una intensidad (eje y) especificas.?6-28

La microscopia electronica de barrido es esencial para caracterizar la
morfologia de los SILP, asi como para obtener informacion sobre la

distribucion de tamafio de particula y la estructura del material.
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» Microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés
Transmission Electron Microscopy): Técnica de microscopia mediante la cual
se obtiene informacion detallada sobre la morfologia, composicion y
estructura cristalina de una muestra con una alta resolucién, que esta mas
alla del limite de SEM. Por ejemplo, un microscopio con 400 keV genera
micrografias con resoluciones mayores a 0.2 nm.26:28
La principal diferencia entre el SEM y el TEM, es que en TEM el haz de
electrones atraviesa a la muestra (la cual normalmente debe ser menor a 200
nm), mientras que en SEM el haz escanea la superficie de la muestra en
lugar de atravesarla.?627
Otra diferencia importante es la potencia del microscopio. Normalmente, el
microscopio electrénico de transmisién funciona a 80-300 kV, potencia muy
superior a la del microscopio electronico de barrido (méaximo: 30 kV). Por lo
tanto, el microscopio electronico de transmision puede producir mejores
imagenes en términos de resolucion.?6
TEM es una técnica de interés para la caracterizacion de SILP debido a que
proporciona imagenes las cuales permiten obtener informacion a nivel
nanomeétrico de dichos materiales y estudiarlos a nivel atdmico o molecular.
Debido a la resolucion de las imagenes también se puede obtener
informacion acerca de la porosidad del soporte soélido, analizando su
estructura mas detalladamente.

> Fisisorcion de gas: Método mediante el cual se obtienen isotermas de
adsorcion a través de la adsorcion de gas, tipicamente helio (He) o nitrégeno

(N2). Estas isotermas proporcionan informacion sobre el volumen adsorbido
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de gas en una muestra soélida. A partir de estas mediciones, es posible
estimar el tamafio y volumen de poros de dicho material y su area superficial
en m?/g. Se asocia a la técnica BET, que recibe su nombre de las primeras
letras de los nombres de sus tres inventores: Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett y Edward Teller (BET).

Este método se basa en la isoterma de adsorcién de Langmuir con algunas
suposiciones: las moléculas de gas se adsorben fisicamente en un sélido en
capas infinitas y que no hay interaccién entre cada capa de adsorcién.?’28
El método de fisisorcion de gas es especialmente relevante en el estudio de
los liquidos ionicos soportados, ya que proporciona informacion para
caracterizar al material, brindando informacion como su area superficial y el
tamafo de sus poros.

Analisis elemental (AE): Técnica mediante la cual se pueden obtener los
porcentajes de carbono, hidrogeno, nitrdgeno y azufre presentes en una
muestra. En este proceso, la muestra se somete a una combustién controlada
(descomposicién oxidativa) en la cual se reduce a gases tales como dioxido
de carbono, diéxido de azufre, agua y nitrégeno. Los resultados obtenidos no
solo permiten cuantificar la materia organica presente en el material, también
en determinados casos posibilita el calculo de su férmula empirica.?®

El 21ndlisiss elemental es de interés para caracterizar a los SILP debido a
gue mediante esta técnica se puede obtener informacion detallada sobre la
composicion del material (liquido idnico y soporte).

Espectroscopia de emision atdbmica con plasma generado por microondas

(MP-AES, por sus siglas en inglés Microwave Plasma-Atomic Emission
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Spectroscopy): Es una técnica mediante la cual se cuantifican los nacleos de
elementos metélicos en una muestra. Se utiliza un plasma inducido por
microondas, donde la muestra se introduce, se evaporay se disocia en iones.
Estos iones se excitan, generando longitudes de onda especificas las cuales
al pasar por un monocromador, se utilizan para cuantificar las
concentraciones relativas de cada elemento en la muestra.*°

El uso de MP-AES en la caracterizacion de SILP es relevante ya que
mediante esta técnica es posible cuantificar metales de transicion a una

concentracion de microgramo por gramo (pg/g).

2.4 Transformacion catalitica de CO./epoxidos

Debido a la dependencia a largo plazo de los combustibles fésiles para atender la
creciente demanda de energia a nivel mundial, la concentracion de dioxido de
carbono (CO2) en la atmoOsfera ha experimentado un constante aumento. Esta
concentracion ha pasado de 310 ppm durante el Gltimo medio siglo a superar las

380 ppm en la actualidad.3!

Para reducir el impacto medioambiental provocado por el COz, se han realizado
numerosos esfuerzos de investigacion para convertirlo eficazmente en productos
quimicos y compuestos de alto valor afiadido como metanol, acido férmico,
carbonatos ciclicos, carbonato de dimetilo y derivados de urea.3? Por otra parte, el
CO:2 se utiliza ampliamente en la industria en la preparacién y envasado de
alimentos, extintores de incendios, la produccion de muchos tipos de herramientas

de refrigeracion y dispositivos laser.33
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Dentro de las multiples transformaciones quimicas posibles del CO2, una de las mas
atractivas es la reaccion de cicloadicion mediante CO2 y epoéxidos (Figura 7). Esta
reaccion es de gran interés ya que como producto final se obtienen carbonatos
ciclicos. Los carbonatos ciclicos de 5 miembros son sustancias quimicas versatiles
que pueden emplearse como disolventes polares apréticos, electrolitos de baterias
de litio, precursores valiosos para materiales de policarbonato y poliuretano, e

intermediarios en sintesis organica. 343°

O Cat, co-cat
+ CO, , o O .\ {fY }
A PTt )\/

OP

Figura 7. Reaccion de cicloadicion de CO2 con éxido de propileno (OP) para formar carbonato de
propileno (CC) y policarbonato de propileno (PC).

La reaccion de cicloadicion de CO2 con oxido de propileno puede ser catalizada con
éxito por sales idnicas y complejos metalicos que incluyen metales de transicion,

como Zn, Co, Fe, entre otros.3*

En 2012 Darensbourg y su equipo de investigacion encontraron que los sistemas
de (Salen)CrNs y (Salen)CoOAc (Figura 8), son muy activos y estables para formar

carbonatos ciclicos y policarbonatos en presencia de diéxido de carbono.®

Figura 8. Estructura general del complejo (salen) CoA.
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Se propone que en formacién de carbonato de propileno a través de complejos
metélicos (metales de transicion), sigue un mecanismo monometélico. Este proceso
comienza por la coordinacion del epoxido (6xido de propileno) al centro metalico M-
Oy posteriormente la apertura del anillo favorecida por el co-catalizador nucleofilico

(haluro) como se muestra en la Figura 9.3’

. = Precursor catalitico

= Co-cat.

Figura 9. Ciclo catalitico para la obtencidn de carbonato y policarbonato de propileno empleando un
catalizador con centro metalico.

Estudios tedricos han revelado la existencia de interacciones cooperativas entre el
cation y el anion, las cuales estabilizan los estados intermedios y de transicién a
través de la formacion de puentes de hidrégeno. Por lo tanto, se facilita la apertura
del anillo del OP como paso determinante de la velocidad, lo que conduce a una

mayor actividad catalitica.3®

24



La primera conversion del 100% de 6xido de propileno a carbonato de propileno fue
observada en 2001 por Peng y Deng, utilizando 2.5 mol% de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazolio, [BMIm][BF4] a 25 bar de presion de COz y 110 °C en 6
horas.® El grupo llevé a cabo una investigacién sobre la influencia del cation y el
anion de los liquidos iénicos en la actividad catalitica. Descubrieron que el cation
imidazolio mostraba una mayor actividad catalitica en comparacién con el catién
piridilo. En cuanto al anion, observaron la siguiente tendencia en términos de
actividad catalitica: PFs > Cl > BF4. En trabajos posteriores, la actividad catalitica de
varios haluros de amonio y liquidos i6nicos basados en imidazolio pudo mejorarse
aun mas mediante irradiacion con microondas en lugar de calentamiento

convencional.3®

Posteriormente Ikushima et al. detectaron un aumento del rendimiento de carbonato
de propileno al aumentar la longitud de la cadena alquilica del cation imidazolio de

C2 a C8, debido a una mayor solubilidad de CO2y OP en la fase liquido i6nico.3°

El mecanismo de reaccion propuesto para formacion de carbonatos ciclicos a partir
de sales de haluro de amonio se describe en la Figura 10. En el primer paso, se
genera la apertura del anillo del epéxido mediante el ataque nucleofilico del haluro
(paso i), lo que da lugar a la formacion de una especie de oxoanion (paso ii). A
continuacion, el atomo de oxigeno cargado negativamente realiza un ataque
nucleofilico al &tomo de carbono electréfilo del diéxido de carbono (CO2) (paso iii).
El carbonato de la cadena abierta resultante experimenta un ataque nucleofilico por
parte del oxigeno con carga negativa, lo que lleva a la eliminacion del haluro y

culmina en la formacioén del producto final, que es el carbonato ciclico (paso iv).%°
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Figura 10. Mecanismo de reaccion para la sintesis de carbonato ciclico a partir de sales de haluro
de amonio.

El mecanismo mostrado en la Figura es el mismo que siguen los liquidos i6nicos
qgue contienen el catién imidazolio. Sin embargo, en el caso de estos liquidos
iénicos, la diferencia radica en que los protones (CH) presentes en estos cationes
interaccionan con el oxigeno del epéxido. Esta interaccién conduce a la polarizacién
del enlace C-O, lo cual acelera la apertura del anillo del epdéxido y mejora

notablemente el rendimiento de la reaccion (Figura 11).4°
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Figura 11. Interaccion CH con el oxigeno del éxido de propileno
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No obstante, soportar el catalizador en una superficie o confinarlo en materiales
porosos es un enfoque eficaz para combinar las ventajas de la catalisis homogénea

y heterogénea debido a la facil separacion y reutilizacion.*

=
N
O x' H—{[’;‘__\\I
e 2 2
J R Y
i / R, Ka;_ 1 R
N ~ M
;E g o n<e
':x [ ’,a R

R
:-a\/L N
0----H—(®
JN

-

Figura 12. Mecanismo de reaccién para la sintesis de carbonato ciclico a partir de cationes
imidazolio.

Cuando se inmovilizan los liquidos i6nicos en silice se obtiene un efecto similar
(Figura 13). El oxigeno del anillo de epo6xido es activado por el H acido del anillo del
imidazolio y por los grupos OH del soporte mediante una interaccién puente de
hidrogeno. Estas interacciones facilitan el ataque nucleofilico del ion haluro hacia el
atomo de carbono menos impedido del epdxido formando el oxoanién
correspondiente que se estabiliza por interacciones puente de hidrégeno con el

cation imidazol y los grupos OH presentes en la silice.*?
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Posteriormente el oxoanion realiza un ataque nucleofilico hacia el carbono del CO2
para formar el complejo alquilcarbonato. Finalmente, a través de una reaccion
nucleofilica intermolecular, el oxigeno libre del grupo carbonato ataca al carbono

unido al haluro, provocando la salida del haluro y la formacién del ciclo.4?

Como resultado de este efecto sinérgico, los liquidos id6nicos inmovilizados
muestran una mayor actividad catalitica en comparacibn con su uso como
catalizadores homogéneos. Ademas, la posibilidad de reutilizar el catalizador se

convierte en una ventaja adicional.*3
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Figura 13. Mecanismo de reaccion para la formacién de carbonato de propileno con la contribucion
sinérgica de los grupos silanol presentes en la superficie de la silice y el protén del imidazol.
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Adicionalmente, se ha comprobado que el empleo de compuestos de cobalto con
ligantes tipo salfeno (Figura 14) promueve eficazmente la transformacion de CO:2
hacia policarbonato de propileno y carbonato de propileno a partir de CO2y 6xido

de propileno (OP) en diversas condiciones de reaccién.*

=N, N=

4
t-Bu 0 CI,ACO t-Bu

t-Bu t-Bu

Figura 14. Catalizador a partir de ligante salfeno con centro metélico de Co.

En el grupo de investigacion de la Dra. Itzel Guerrero, se funcionalizé por
impregnacion la silice mesoporosa MCM-41 con polietilenamina (PEI) con el
objetivo de obtener un material capaz de capturar CO2y transformarlo en carbonato

de propileno y policarbonato de propileno al agregar 6xido de propileno.**

En la Tabla 3 se pueden observar los resultados obtenidos. Cuando se lleva a cabo

la reaccion utilizando la silice funcionalizada con PEI y el complejo de cobalto(lll)

[Co(salfen)tBu(OAc)] como catalizador, no se obtuvo conversion hacia ninguno de
los 2 productos. Sin embargo, en presencia del bromuro de tetrabutilamonio (TBAB),
cuya estructura se observa en la Figura 15, la reaccion procedio y el sistema fue

selectivo hacia la formacion del policarbonato.

/\/\ /\/\
N
@
Br
Figura 15. Estructura de TBAB
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El resultado mas relevante es la selectividad del sistema hacia la formacion de
carbonato de propileno en presencia de silice/PEI, mientras que en su ausencia se

favorece la formacion de policarbonato.

O Cat, co-cat

CO
A : ’ PTt > )\/O ¥

OP

Tabla 3. Transformacion catalitica de OP/CO2 a carbonato (CC) y policarbonato (PC) de propileno.

Entrada [Cat] Co-cat Sllzrcneég’El Conv.(%) | TON?2 | CC:PC
1 |[Co(salfen)™©AC)] | - 80 0 - :
2 | [Co(salfen)™"(OAc)] | TBAB : 48 489 | 13
3 [Co(salfen) "“(OAc)] | TBAB 80 38 190 1:0

Condiciones de reaccién: 100 °C, 120 min, 20 bar, [Co]: TBAB:OP 1:1:1000, [Co]= 0.07
mmol. TON calculado respecto a mmol de Co.

Independientemente del sistema catalitico empleado, en todos los casos, la
activacion del epéxido requiere de un nucledfilo que favorezca la apertura del anillo
epoxido. La combinacién de un &cido de Lewis y un nucledfilo (casi siempre un
haluro), favorece energéticamente la apertura del anillo y la posterior insercion del

CO23%7

3. Planteamiento del problema

Los liquidos i6nicos soportados en silice mesoporosa SBA-15 han adquirido
relevancia en la transformacion de CO2 en carbonatos ciclicos debido a combinan

las propiedades atractivas de los liquidos i0nicos, como su alta estabilidad térmica
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y presion de vapor insignificante, con los beneficios de los soportes sélidos, tales
como estructuras porosas regulares, altas estabilidades térmicas y superficies
facilmente modificables que cuentan con abundantes grupos Si-OH los cuales
pueden facilitar la activacion del epdxido. En conjunto, se ha reportado que los
liquidos i6nicos soportados exhiben una alta actividad catalitica y eficiencia de

reciclaje para la reaccion de acoplamiento de CQO2 324245

En este trabajo, se propone funcionalizar la silice mesoporosa (SBA-15) con el
liquido i6nico cloruro de 1-(tri-etoxi-propilsilano)-3-metilimidazolio con el fin de crear
una Fase Liquido I6nico Soportado (SILP_CI) que sera utilizada para catalizar la

reaccion de cicloadicion de 6xido de propileno/CO:z y estudiar su eficiencia.

Por otro lado, se propone estabilizar el compuesto [Co(salfen'®")(OAc)] en SILP_CI
para evaluar su actividad catalitica en conjunto y estudiar la sinergia entre los 3
componentes para la formacién de carbonato ciclico. Esto se debe a que en la
literatura se ha visto que hay un aumento en la actividad catalitica en el sistema
COz/epoxidos al introducir un metal al sistema.* Se pretenden comparar los
resultados obtenidos con los obtenidos previamente por el grupo de investigacion,
los cuales fueron tomados como base para sintetizar estos nuevos sistemas

cataliticos.44

4. Hipotesis
Se espera que los grupos Si-OH presentes en la SBA-15 y el H acido del anillo de
imidazolio faciliten la activacion del epdxido dando como resultado una alta

conversion del CO2 hacia el carbonato de propileno en la reaccion de cicloadicion
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de 6xido de propileno/CO2. Ademas, se espera que el liquido iénico quimisorbido

en la silice catalice la reaccion sin necesidad de emplear un co-catalizador.

Asimismo, se espera que la adicion del complejo metalico [Co(salfen®®')(OAc)] a

SILP_Clincremente la actividad del catalizador.*4

5. Objetivo

En el presente trabajo se busca optimizar el material catalitico (SILP_CI) basado en
el liquido iénico cloruro de 1-(tri-etoxi-propilsilano)-3-metilimidazolio inmovilizado en
silice mesoporosa SBA-15, para conocer su actividad catalitica y selectividad en la

reaccion de cicloadicion COz/epoxidos.

Adicionalmente es de interés conocer la capacidad de SILP_CI para estabilizar al
compuesto de cobalto(lll) [Co(salfen)®Y)(OAc)] creando un nuevo sistema catalitico
([Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI]) asi como estudiar su selectividad y actividad

catalitica en la reaccion de cicloadicion CO2/epoxidos.

5.1 Objetivos particulares

1. Sintesis y caracterizacion de la fase liquido i6nico cloruro de tri-etoxi-
propilsilano imidazolio (SILP_CI) y su capacidad para inmovilizar al complejo
de cobalto [Co(salfen)®")(OAC)].

2. Evaluacion catalitica de los materiales SILP_CI y
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] en la reaccion de cicloadicion de 6xido de

propileno/COs..
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6. Resultados y discusion

El catalizador SILP_CI se sintetizO en 2 etapas: la sintesis de la silice y su
funcionalizacion. La silice mesoporosa SBA-15 se sintetizO de acuerdo a
metodologias descritas en la literatura.*’ Posteriormente la SBA-15 se funcionaliz6
empleando metodologias descritas en la literatura bajo atmdsfera inerte de
nitrogeno empleando el liquido i6nico cloruro de tri-etoxi-propilsilano y el compuesto
organico 1-metilimidazol (Figura 16). Finalmente se le realiz6 un lavado Soxhlet al

material empleando etanol.48:49

Funcionalizacion de SBA-15 con [BMIm][CI]

SILP_CI
1. Tolueno 110°C, 72 h, N,
——OH ~ 6
Q (E0)si” "l |9 Lo N
n > | d
2. Tolueno, 120°C, 24 h —0 \\\
—OH =\ Cr N

NQ/N-.. \

Figura 16. Esquema de sintesis del catalizador SILP_CI.

El catalizador [BMIm][CI|@SILP_CI se sintetizé bajo atmdsfera inerte de nitrégeno

empleando 100 mg del material SILP_Cly 122 mg del liquido i6nico [BMIm][CI].
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Con el fin de obtener un sistema catalitico que incorporara al compuesto
[Co(salfen®®Y)(OAC)] (Figura 17), se sintetizd el material
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] utilizando 500 mg de SILP_Cl y 2.8 mg del
compuesto [Co(salfen®®)(OAc)] estabilizado en 53.36 mg del liquido iénico

[BMIm][CI] esperando obtener un material con 0.050% en masa de cobalto.

t-Bu t-Bu
Figura 17. Estructura del compuesto metalico [Co(salfen®)(OAc)].

Los materiales obtenidos se caracterizaron por medio del analisis de
termogravimetria (TGA), la cual es una técnica para caracterizar materiales que se
basa en la cuantificacién de la pérdida de masa de un material cuando se somete a
un determinado programa de temperatura. De esta forma se obtiene el porcentaje
de pérdida de masa debido a la humedad, descomposicion del material o pérdida

de disolvente.
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Figura 18. Anédlisis de TGA de los catalizadores.

En la Tabla 4 se muestran las pérdidas organicas correspondientes al liquido iénico
y al disolvente de los materiales SILP_CI, SBA-15, y

[Co(salfen)|@SILP_CI+[BMIm][CI].

Tabla 4. Porcentajes de pérdida organica de los diferentes materiales sintetizados.

SILP_CI SBA-15 [Co(salfen)]@SILP_CIl+[BMIm][CI]

Porcentaje

de pérdida 16 6 25
organica
total (%)

Los materiales SILP_Cly [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] presentan 3 cambios

de pendiente como se puede observar en las secciones A, By C de la Figura 18. El
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primer cambio de pendiente para los 2 materiales se observa en el intervalo de
temperatura de 20 °C a 140 °C (seccion A) y se atribuye a la pérdida de agua y

disolvente fisisorbidos en los poros de los catalizadores.3450:5!

El segundo cambio de pendiente para los 2 catalizadores se encuentra en el
intervalo de temperatura de 140 °C a 360 °C (seccién B) y se relaciona con la

pérdida de masa organica proveniente del liquido i6nico.34°

El dltimo punto de inflexion para los 2 catalizadores se ubica en el intervalo de
temperatura de 360 °C a 505 °C (seccion C), el cual se atribuye a la

descomposicion térmica del liquido i6nico.340

Especificamente para el catalizador [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] las pérdidas
de masa orgénica que se muestran en la seccidon A y B también se atribuyen a la

masa organica proveniente del ligante salfénico.

Por dltimo, la SBA-15 presenta un unico cambio de pendiente en el intervalo de
temperatura de 20 °C a 140 °C (seccidn A), el cual se atribuye a la pérdida de masa

debido a la deshidratacion del material.>!

Es importante determinar la concentracion de liquido i6nico presente en el
catalizador, por lo cual el catalizador SILP_CIl se caracteriz6 mediante Analisis

Elemental (AE).

Los porcentajes tedricos de C, N e H para el catalizador SILP_CI (Tabla 5) se
calcularon considerando la pérdida de masa organica del 16 %, determinada

previamente mediante TGA.
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A través de AE se obtuvieron los porcentajes de C, N e H, como se puede observar
en la Tabla 5. Estos porcentajes, concuerdan con los estimados mediante TGA. Por

lo tanto, es posible comparar los resultados obtenidos mediante ambas técnicas.5!

Tabla 5. Comparacion del porcentaje teérico de N, C e H y los obtenidos mediante la técnica AE
para el catalizador SILP_CI.

Elemento Tebrico AE (%)
(%)
C 7.00 7.92
N 2.33 2.53
H 1.00 1.66

Para determinar la cantidad de Co presente en el catalizador
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIM][CI] se empled la técnica MP-AES. Esta técnica,
mediante el uso de plasma inducido por microondas, permite medir la concentracion

del cobalto en la muestra.3°

La cantidad de cobalto encontrada en el catalizador mediante esta técnica fue de
560.61 pg/g. Este analisis confirmo la presencia de cobalto detectada en el analisis

EDX empleado en SEM.

Como se muestra en la Tabla 6, la cantidad de cobalto obtenida por MP-AES es
muy similar a la cantidad de cobalto esperada (afiadida experimentalmente), por lo
que se puede decir que el liquido idnico estabiliz6 de manera eficiente al compuesto

de cobalto obteniendo un catalizador con 0.0503 % en masa de cobalto.

Tabla 6. Determinacion de la cantidad de cobalto presente en el catalizador
[Co(salfen)|@SILP_CI+[BMIm][CI].

Cantidad de Co Cantidad de Co
esperada obtenida mediante MP-
(mmol) AES (mmol)
0.000176 0.000221
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Los materiales obtenidos se caracterizaron por microscopia electronica de barrido
(SEM, por sus siglas en ingles), dicha técnica permite estimar la morfologia y el
tamafo de los materiales. A su vez, se empled la técnica de analisis EDX para

determinar su composicion.

FR-USAII

®)

| T e——|
10pm 10um

| T e—|
10um

Figura 19. Micrografia de SEM con mapeo de elementos por EDX para SILP_CI
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Figura 20. Micrografia de SEM con mapeo de elementos por EDX para
[Co(salfen)]@SILP_CIl+[BMIm][CI].

En las Figuras 19 y 20 se muestran las micrografias y el mapeo EDX de SILP_Cly
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] respectivamente, donde se puede observar que
los materiales estan conformados por particulas micrométricas que presentan una
morfologia cilindrica (worm-like).4” La presencia de O y Si en ambos materiales, es
debida a la silice (SiOz). Por otro lado, se detecté la presencia de Cl-en las zonas
donde hay Si en los catalizadores SILP_CI y [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI], lo

cual indica que el liquido iénico se encuentra covalentemente unido a la silice.
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25um
Figura 21. Superposicién de analisis EDX de Co y CI- para [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI].

Ademas, mediante EDX también se detecto cualitativamente la presencia de Co en
las zonas donde hay Si y CI- en el catalizador [Co(salfen)]@SILP_CIl+[BMIm][CI],
indicando que el cobalto se encuentra inmovilizado en el liquido iénico que se

encuentra en la silice.

Sin embargo, en la Figura 21 se observa que el cobalto también se encuentra en
zonas donde no hay presencia de CI', lo que podria indicar que parte del cobalto se

encuentra disperso en el material.

Mediante SEM también fue posible obtener mediciones de tamafio de particula de
los materiales SBA-15, SILP_CIl y [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] los cuales se

enlistan en la Tabla 7.52
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Tabla 7. Tamafios de particula promedio de los materiales SILP_Cl,
[Co(salfen)|@SILP_CI+[BMIm][CI] y SBA-15 determinado por SEM.

Entrada Materiales Tamafo de particula
(nm)
1 SBA-15 533+ 26
2 SILP_CI 542 + 24
3 [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] 533 + 30

Histograma de tamano de particulas de SILP_CI
a)

Frecuencia Relativa (porcentaje)

SEPPFFL LS

Didametro (nim) X168, 868E M Fo-USaIl

Histograma de tamaiio de particulas de SBA-15

25- b)
20
15+
10+

5

Frecuencia Relativa (porcentaje)

0_
DD DO DD O DDA D
N I i i A

FQ-USAII

Diametro (nm)

Figura 22. Gréficas de distribucion de tamafo de particula de SILP_Cl y SBA-15. a)
SILP_CI b) SBA-15 considerando 100 particulas.

Se determind la distribucién de tamafio de particulas para SILP_CI (Figura 22, a) y

se comparo con la distribucion de tamafio de particulas de la SBA-15 (Figura 22, b).

En la Figura 22a se pueden distinguir 3 maximos: 520 nm, 560 nm y 570 nm,
mientras que en la Figura 22b solo se observa un maximo en 560 nm. Es relevante
mencionar que es deseable tener particulas con un tamafio homogéneo, ya que de

esa manera se puede tener una muestra homogénea del catalizador.
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La presencia de multiples maximos se puede atribuir a la técnica empleada para
dispersar la muestra y efectuar el andlisis. En consecuencia, se puede concluir que

la funcionalizacién no modifica el tamafio de particula.

Adicionalmente, se observo que las mediciones obtenidas mediante esta técnica
son consistentes con las que se encuentran reportadas en la literatura en relacion

a liquidos iénicos funcionalizados en silice.?®

Mediante la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas
en inglés), se determind el diametro de poro y ancho de pared de los materiales
SBA-15 y SILP_CI. A través de este andlisis, se obtuvieron las micrografias
mostradas en las Figuras 23 y 24, a partir de las cuales se extrajeron los valores

gue se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Promedio de mediciones de diametro de poro y ancho de pared para SBA_15y SILP_CI.

Material Diametro de poro (nm) Ancho de pared
(nm)

SBA-15 7.9 3.8

SILP_CI 5.4 3.5
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Figura 23. Micrografias de TEM de SBA-15. a) pared b) poros.

Figura 24. Micrografias de TEM de SILP_CI. a) pared b) poros.
De acuerdo con los valores mostrados en la Tabla 8 se observa que el diametro de
poro para SBA-15 es 7.9 nm, mientras que el diametro de poro para SILP_Cl es de
5.4 nm. Esto sugiere una reduccion en el tamafio de los poros, la cual se atribuye a
la funcionalizacion de la silice con el liquido i6nico cloruro de 1-(tri-etoxi-

propilsilano)-3-metilimidazolio. Sin embargo, de acuerdo con las micrografias
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obtenidas por esta técnica (Figura 23 y 24), se puede inferir que la funcionalizacién

no modificd la estructura de la silice.

Segun los resultados previamente publicados en otros sistemas semejantes, se
propone que el liquido idnico se encuentra en la superficie exterior y dentro de los
poros del material. Por lo tanto, se plantea que este mismo fenémeno ocurre en este

sistema.34

Las propiedades texturales de los materiales obtenidos se caracterizaron por medio
de isotermas de adsorcion de nitrégeno (N2) mediante la teoria de Brunauer,
Emmett y Teller (BET). En contraste con la quimisorcion, en la cual los atomos o
moléculas de una sustancia se unen a una superficie sélida mediante enlaces
quimicos, la fisisorcion permite determinar la porosidad del material a través de la

adsorcién y desorcion de N2 debida a fuerzas de Van der Waals.

En la Figura 25 se presenta el andlisis de fisisorcion de N2 a 77 K de los materiales
SBA-15, SILP_Cl y [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI], dichas isotermas se pueden
clasificar como isotermas de tipo 1V, las cuales se caracterizan por formar una curva

de histéresis correspondiente a materiales mesoporosos.552
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Figura 25. Isotermas de adsorcién-desorcién de SBA-15, SILP_Cly

[Co(salfen)]@SILP_CIl+[BMIm][CI].

Se puede observar que SBA-15 presenta una mayor fisisorcion comparada con los
catalizadores SILP_Cl y [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI]. Esto indica, de acuerdo
con resultados publicados en la literatura en sistemas semejantes,®! que el liquido
ibnico cloruro de 1-(tri-etoxi-propilsilano)-3-metilimidazolio y el complejo
[Co(salfen'®)(OAc)] se incorporaron en la superficie de la silice. Es importante
destacar que no hay cambios en la forma de la isoterma de adsorcién de SILP_Cly

[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] con respecto a SBA-15.

La fisisorcion de N2 también permitid determinar el diametro de poro, como se
muestra en la Figura 26 y en la Tabla 9, asi como el area superficial de los materiales

gue se muestran en la misma tabla.
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Figura 26. Diametros de poro de SBA-15, SILP_Cly [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI].

En la Tabla 9 se presentan los didmetros de poro y las areas superficiales de los
materiales sintetizados los cuales fueron determinados mediante el método BJH
(Barrett-Joyner-Halenda). Se puede observar que el area superficial y el diametro
de poro de los catalizadores SILP_CI y [Co(salfen)|@SILP_CI+[BMIm][CI] son

menores en comparacion con la SBA-15 sintetizada.

Tabla 9. Area superficial y diametro de poro obtenidos mediante BET.

Material Area superficial Didmetro de poro
(m?/g) (nm)
SBA-15 598 7.4
SILP_CI 331 5.4
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] 227 3.2

Los diametros de poro obtenidos mediante BET son similares a los obtenidos

mediante TEM lo que valida las mediciones realizadas.
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En el catalizador SILP_CI, se puede observar una reduccion en el didmetro de poro,
como se muestra en la Figura 26. Asimismo, en el catalizador
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIM][CI] también se observa una disminucion en el
diametro de poro. En ambos catalizadores, esta reduccion se atribuye a la
ocupacion de los poros por los precursores cataliticos descritos en sus respectivas

sintesis.%°

En los catalizadores SILP_Cl y [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI], el area
superficial se ve drasticamente disminuida con respecto al valor obtenido para SBA-
15 de 598 m?/g. De acuerdo con lo reportado previamente en la literatura en
sistemas semejantes, esta disminucion se atribuye al anclaje del liquido a la

superficie de la silice.>*

Evaluacion  catalitica de los catalizadores SILP_ClI vy
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] para la transformacion de oxido de
propileno (OP)/CO; a carbonato ciclico de propileno (CC).

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de los distintos estudios
cataliticos haciendo uso de los catalizadores sintetizados SILP_Cl vy
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIM][CI] en la reaccién de cicloadicibn OP/CO: para la

formacién de carbonato de propileno (CC) y policarbonato de propileno (PC), los

resultados se encuentran en las tablas 10 y 11.
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Tabla 10. Transformacion catalitica de OP/CO; a carbonato de propileno (CC) empleando
diclorometano como disolvente.

Entrada  Sistema catalitico Liq. Lig. Co Co Rendimiento? TONP TOF
ibnico  I6nico  (mmol)  (mol%) CC(%)
(mmol) (mol%)
1 SBA-15 / / / / 0 0 0
2 [BMImM][CI] 0.05 1.94 / / 20 10 0.5
3 [BMIm][CI] + 0.05 1.94 0.05 1.94 79 20 1.1
[Co(salfen)]
4 SILP_CI 0.006°  0.23 / / 60 257 14.3
5 [BMIm][Cl|@ 0.073 2.84 / / 30 11 0.6
SILP_c/d
6 [Co(salfen)]@SILP_CI  0.018 0.70  0.00017 0.008 78 110 6.1
+[BMIm][CI]

Condiciones de reaccion: OP (0.18 mL, 2.57 mmol), catalizador (23.30 mg), diclorometano (5 mL).
2Rendimiento determinado por RMN *H. PTON calculado respecto a mmol de Co y mmol de lig.iénico.
“Composicién estimada respecto al resultado de TGA y AE. 9Cantidad de catalizador (2.55 mg).

Los sistemas cataliticos estudiados en la Tabla 10, son altamente selectivos a la
formacién de carbonato de propileno. EI TON obtenido empleando el liquido i6nico
[BMIm][CI] (Tabla 10, entrada 2) es muy bajo, esto podria atribuirse a que la
interaccion puente de hidrogeno que existe entre el cation imidazolio y el oxigeno
del epdxido, no es lo suficientemente fuerte para polarizar el enlace C-O del epoxido

y favorecer su apertura.

Si comparamos el [BMIm][CI] (Tabla 10, entrada 2) con el SILP_CI (Tabla 10,
entrada 4), se observa que el TON se multiplica por casi 26. Se propone que esto
es debido a las interacciones por puentes de hidrégeno entre los hidroxilos

presentes en la superficie de la silice y el oxigeno del epoxido, favoreciendo la
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apertura del anillo del epdéxido, mejorando notablemente la conversion hacia el

carbonato ciclico de propileno.

Debido a esto, se propone que cuando el liquido idnico esta inmovilizado en la silice,
la interaccion entre el soporte y el epoxido es tan relevante, que es la responsable

del aumento tan significativo del TON de la reaccion.

Sin embargo, al soportar mas liquido ionico en la silice (Tabla 10, entrada 5) se
pierde considerablemente esa interaccion de los hidroxilos de la silice con el
epoxido, por lo que el TON baja a mas de la mitad comparado con el TON obtenido

empleando SILP_CI (Tabla 10, entrada 4).

No obstante, al inmovilizar el compuesto [Co(salfen®®)(OAc)] ([Co(salfen)]) en el
liquido iénico [BMIm][CI] que a su vez se encuentra inmovilizado en la silice (Tabla
10, entrada 6), el TON incrementa a 110. Se infiere que el incremento del TON se
debe a la coordinacion del centro metalico con el oxigeno del epéxido lo que
favorece la apertura del anillo del epéxido, promoviendo la insercion de la molécula

de CO:2y de esta manera la formacion del carbonato ciclico de propileno.

Sin embargo, la interaccién del metal con el epéxido no favorece tanto la apertura
del epéxido como la interaccion de la silice con el epoxido, por lo que el TON no se

ve significativamente aumentado.

49



Tabla 11. Transformacion catalitica de OP/CO: a carbonato de propileno (CC) en
ausencia de disolvente.

Entrada Sistema catalitico t T Rendimiento TON? TOF
(h) (°C) CC(%)
10 SILP_CI 18 110 67 7978 443
2° [Co(salfen)] + TBAB + 2 100 38 190 95
Silice/PEI
3 [Co(salfen)]@SILP_CI 2 110 5 197 99
+ [BMIm][CI]
4 [Co(salfen)|@SILP_CI 18 50 1 53 2.9
+ [BMIM][CI]
5 [Co(salfen)]@SILP_CI 18 110 45 1769 98
+ [BMIM][CI]

Condiciones de reaccion: OP (5 mL, 71.45 mmol), catalizador (23.30 mg, 0.018 mmol de lig. Iénico
y 0.00017 mmol de Co). aTON calculado respecto a mmol de lig.i6nico y mmol de Co. °Catalizador
(23.30 mg, 0.006 mmol de lig. Iénico). ‘CReaccién catalitica extraida de la literatura.>*

En ausencia de disolvente (Tabla 11, entrada 1) se observa que el TON y el TOF
incrementan significativamente. Si comparamos el TON y TOF obtenidos con
SILP_Cl cuando la reaccién se lleva a cabo con disolvente (Tabla 10, entrada 4) con
el obtenido con el mismo catalizador, en ausencia de disolvente (Tabla 11, entrada
1), se observa que los valores de TON y TOF se multiplican por 31 veces. Esto se
infiere que puede deberse a que en ausencia de disolvente hay méas disponibilidad
de poros en la silice, lo que aumenta la difusion de los reactivos hacia los sitios

activos del catalizador favoreciendo la formacion de carbonato de propileno.

El valor de TOF del sistema catalitico SILP_CI (Tabla 11, entrada 1) es casi 5 veces
mayor que el TOF obtenido cuando se emplea como catalizador el compuesto de
cobalto [Co(salfen)] utilizando TBAB como cocatalizador en presencia de silice PEI
(Tabla 11, entrada 2). Este resultado es relevante, ya que sugiere que la sinergia
que existe para activar el anillo del epoxido mediante interacciones por puente de

hidrogeno entre el oxigeno del 6xido de propileno con los grupos SI-OH y estas
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mismas interacciones con el H del catién imidazol del liquido iénico, favorecen de
una manera mas eficiente la formacion de carbonato de propileno en comparacién

con el uso de un metal de transicion para activar el anillo del epoxido.

Adicionalmente una ventaja de emplear el sistema catalitico SILP_CI (entrada 2
Tabla 11) en esta reaccion es que no se requiere agregar una sustancia adicional
gue actue como cocatalizador, como en el caso de la entrada 2 de la Tabla 11 donde

se adiciona el TBAB.

Se intentd favorecer la formacion de policarbonato de propileno al disminuir la
temperatura de la reaccion; (Tabla 11, entrada 4) no obstante, no se observo dicha
formacion. Por lo tanto, se sugiere que el catalizador
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] es altamente selectivo a la formacién de
carbonato ciclico. Esto es de gran relevancia, ya que es una caracteristica que se

busca en un catalizador.

Si se compara el TON obtenido con catalizador [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI]
en presencia (Tabla 10, entrada 6) y en ausencia (Tabla 11, entrada 5) de
disolvente, se puede observar que el TON se multiplica por 16. Por lo que en
ausencia de disolvente el catalizador es mas activo, efecto que también se puede

observar en SILP_CI (Tabla 11, entrada 1).

Finalmente, el empleo de los catalizadores SILP_CI y
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIM][CI] en ausencia de disolvente ofrece 3 ventajas
principales: aumenta la actividad catalitica de los catalizadores, evita la generacion

de desechos y elimina la exposicion a sustancias cancerigenas como el

51



diclorometano.

7. Conclusiones

Se sintetizaron con éxito dos sistemas cataliticos, SILP_CI 'y
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI]. Ambos sistemas son materiales homogéneos
que se caracterizaron utilizando las técnicas: TGA, SEM, TEM, MPA-ES, AE y

fisisorcion de Na.

Se determiné mediante el analisis BET que la silice funcionalizada no perdié su
mesoporosidad, aunque su area superficial disminuyé a 331 m?/g. Ademas, se
determind que la silice funcionalizada pudo estabilizar al complejo de cobalto
[Co(salfen®Y)(OAc)] sin perder su estructura mesoporosa, pero si con una

disminucion de su area superficial a 227 m?/g.

Se obtuvieron dos sistemas cataliticos altamente selectivos a la formacién de
carbonato de propileno, con un TOF de 443 empleando el catalizador SILP_CI un

TOF de 99 empleando el sistema [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI].

Dichos sistemas demostraron catalizar la reaccion de cicloadicion de CO2 y 6xido
de propileno sin necesidad de emplear un co-catalizador, lo que los hace sistemas

cataliticos atractivos.

Con base en los resultados de las pruebas cataliticas, se determiné que el sistema
catalitico mas eficaz es SILP_CI. Se infiere que su actividad catalitica proviene de
la interaccion por puente de hidrogeno entre el oxigeno del ep6xido con los grupos
Si-OH presentes en la silice y con el cation imidazolio, asi como de que la

disponibilidad del i6n CI- proveniente del liquido iénico para actuar como nucledfilo.
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Adicionalmente, es importante sefialar que el éxito del catalizador
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] proviene de la sinergia que existe entre los
grupos Si-OH presentes en la silice, la disponibilidad del ién CI- proveniente del
liquido i6nico y la pequefa cantidad de cobalto estabilizada en el liquido i6nico que
actua como acido de Lewis. El conjunto de estos 3 factores, favorece selectivamente

la formacion de carbonato de propileno.

Las perspectivas de este trabajo son:

1) Realizar pruebas de reciclaje de los catalizadores
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI] y SILP_CI para evaluar la capacidad
de ambos catalizadores para mantener su actividad catalitica durante
multiples ciclos de uso.

2) Determinar si hay lixiviacion de cobalto cuando se utiliza el catalizador
[Co(salfen)]@SILP_CIl+[BMIm][CI].

3) Explorar el efecto del intercambio del anién Cl- en el catalizador SILP_CI
en la conversiébn hacia carbonato de propileno en la reaccion de
cicloadicién de CO2 y 6xido de propileno.

4) Explorar la actividad catalitica de los catalizadores SILP_Cl vy
[Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIM][CI] en la transformacion de otros

epoxidos hacia carbonatos empleando COs..
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8. Seccion experimental
Equipos empleados para el analisis de los productos obtenidos

Los andlisis de los compuestos sintetizados fueron realizados en la Unidad de

Servicios de Apoyo a la Investigacién y a la Industria (USAII).

La termogravimetria (TGA) se realizo utilizando un equipo TGA 4000, marca Perkin
Elmer, con una precision de = 0.8°C, exactitud £ 1°C, intervalo de calentamiento de
temperatura ambiente a 1000°C. Todos los analisis fueron realizados en atmosfera

controlada de aire.

Los analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se realizaron en un equipo
JEOLJSM-5910 de alto vacio, con una resolucion de 3.0nmHV, una amplificacion
de 18X-300000X, un microanalisis (EDX) Oxford Aztec 100, y un cafién termoiénico

W.

Los andlisis elementales fueron realizados en un equipo marca Perkin-Elmer,

modelo 2400 Serie || CHNS/O.

Los analisis de espectroscopia atdmica se realizaron en un espectrometro de
emisidén atomica con plasma generado por microondas (MP-AES), en un equipo MP-
AES 420, marca Agilent. La muestra se traté en un horno de microondas marca

Anton Paar, modelo MULTIWAVE PRO, empleando acido nitrico al 65%.

Los andlisis de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) se realizaron en un
equipo JEOL JEM-2010, con una resolucién de 0.19nm, una amplificacién de

X1000-X1500k, un microanalisis (EDX) Oxford ISIS, y un cafién termoidnico LaB6.
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El andlisis del producto sintetizado (carbonato de propileno) se realiz6 utilizando un
espectrometro marca Varian modelo VNMRS, a 9.4T (400MHz). Todos los
desplazamientos quimicos (6,ppm) se referenciaron con la sefial residual del

disolvente deuterado empleado.

El andlisis de adsorcion y desorcion de nitrégeno se realizé6 empleando la ecuacion
de BET a partir de la adsorcion de nitrégeno liquido a 77 K utilizando un analizador
de area superficial y tamano de poro marca “Quantachrome Instruments”, modelo

NOVA 2200e.

Las reacciones de cicloadicion 6xido de propileno/CO:2 fueron llevadas a cabo en un
reactor de acero inoxidable marca Parr, serie 5500, equipado con vasos de teflén
de 25mL y un controlador de temperatura modelo 4848. Ademas, se utilizdé un

tanque de CO:2 de grado cromatografico con una pureza del 99.998%.

Sintesis de silice SBA-15
En un matraz bola se adicionaron 24 g de Pluronic P-123 y se disolvieron en 180 g

de agua, posteriormente se adicionaron 680 g de HCI 2M con agitacién y se
afadieron 60 g de tetraetil ortosilicato (TEOS). La reaccién se dejo en agitacion a
temperatura ambiente por 24h. Transcurrido el tiempo la reaccion se calenté a
100°C en un bafio de aceite sin agitacion durante 24 h. Una vez transcurridas las
24 h se decant¢ la silice de la mezcla de reaccién sin emplear centrifuga, se
realizaron dos lavados con agua desionizada y se centrifugé a 8300 RPM, 5 minutos
a 7°C, después se dejo secar en la campana de extraccion 24 h y se calcind a 500
°C empleando una rampa de temperatura de 62.5 °C por hora hasta completar 8

horas para obtener la maxima cantidad de poros disponibles, y finalmente se dejé a
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150°C otras 8 horas.*’ Posteriormente, la muestra contenia impurezas por lo que se

repitié la calcinacién en mufla por 8 h a 500°C.%¢
Activacion de SBA-15

Con el fin de aumentar la concentracion de los grupos Si-OH presentes en la silica
y como consecuencia, aumentar la cantidad de liquido iénico soportado en la silica
se realizo la activacion de la misma. En un matraz bola se adicionaron 5 g de SBA-
15 y se suspendieron en 60 mL de HCI 6M, se calent6 en un bafio de aceite
utilizando una trampa de NaOH por 6 h a 110°C. Concluidas las 6 horas se filtro la
silica y se lavo con agua destilada hasta que el pH del filtrado fuera neutro,
posteriormente se secé a presion reducida por 12 horas a 120°C. >

Sintesis de liquidos i6nicos
Sintesis de cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIm] [CI]

Metodologia tradicional

En un matraz Schlenk de 25 mL se colocaron 1-clorobutano (7.2 mL, 68.9 mmol) y
N-metilimidazolio (4.6 mL, 57.7 mmol). Posteriormente se calenté bajo atmosfera
inerte a 85°C durante 48 h. Una vez finalizadas las 48 h se hicieron 4 lavados con
éter anhidro utilizando una canula y se secé en la linea de vacio a 80 °C durante 12
h. 56

'H RMN (CDCls, 600 MHz) 510.31 (s, 1H), 87.58 (s, 1H), 87.42 (s, 1H), 54.22 {(t,

2H), 54.00 (s, 3H), 51.78 (q, 2H), 51.25 (hex, 2H), 50.83 (t, 3H).

56



Por medio de RMN *H se determiné que aun habia N-metilimidazolio sin reaccionar
por lo que se agrego6 un exceso de 1-clorobutano y se dejo reaccionar 48 h a reflujo

de 85°C. Se repitio la metodologia de extraccion.

Metodologia empleando Monowave 50

( )

. 180°C, 5 min N “\
— Sintesis Reactor Monowave 50 Ccr N
[\ \

NN

Se realiz6 una nueva ruta de sintesis del liquido i6nico empleando el equipo Anton
Paar-Monowave 50. En un tubo para Monowave 50 equipado con una barra de
agitacion, se colocaron 1-clorobutano (2.62 mL, 25.07 mmol) y N-metilimidazolio (1
mL, 12.54 mmol). Se programo la reaccion a 180°C durante 5 minutos y se aislo el
producto como un liquido viscoso de color ambar sin mayor purificacion.

Rendimiento: 99%

Sintesis del catalizador SILP-CI

Funcionalizacion de SBA-15 con [BMIm][CI]

NVN“

SILP_CI
1. Tolueno 110°C, 72 h, N,
——OH ~ |0
) Et0)si” "c | Q R NN
(7 = | { \
2. Tolueno, 120°C, 24 h —0 \\\
—OH = Cr N

N

En un matraz Schlenk de 25 mL bajo atmosfera inerte se transfirieron cloruro de
tri-etoxi-propilsilano (0.89 mL, 3.56 mmol) y silice (2g) a un Schlenk bajo flujo de

N2. Una vez terminada la adicion se agregaron 20 mL de tolueno anhidro y la
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mezcla de reaccién se dej6 a reflujo de 110°C por 72 h bajo agitacién. 48

Una vez finalizado el tiempo, se quitd el exceso de disolvente empleando N liquido
y vacio.

Después de evaporar todo el disolvente a este sistema se le afiadieron bajo
atmosfera inerte 30 mL de tolueno anhidro y con una jeringa de 3 mL se afadi6 1-
metilimidazol (1 mL, 12.55 mmol). La mezcla de reaccion se dejo a reflujo durante
24 h con agitacion. Una vez terminado el tiempo de reaccion, el sélido obtenido se
filtr6 empleando vacio y se le hicieron 4 lavados con tolueno, metanol y agua
destilada. Se dej6 a 60 °C en la linea de vacio una noche. Por ultimo, se le hizo un
lavado soxhlet empleando etanol seco durante 24 h y posteriormente se dejo

secando el sélido toda la noche empleando el vacio de la linea. 57
El solido obtenido se caracteriz6 por TGA, AE, BET, SEM, EDX y TEM.

Adicional a la sintesis de este catalizador se realiz6 la sintesis del material
[BMIm][Cl]@SILP_Cl la cual se llevo a cabo para comparar la actividad catalitica de
dicho material y la de SILP_CI. Dicha sintesis se hizo siguiendo el siguiente

procedimiento.

En un matraz Schlenk de 25 mL se agreg6 el material SILP_CI (100 mg) y una
disolucién de liquido i6nico [BMIM][CI] en diclorometano anhidro 0.095 M (7 mL, 122
mg de [BMIm] [CI]) bajo atmdsfera inerte de nitrégeno. La mezcla de reaccion se
dejé agitando 15 minutos utilizando un agitador magnético. Al finalizar este tiempo
se evapor6 el disolvente y el polvo amarillento obtenido se dejé secando toda la

noche empleando el vacio de la linea.
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Sintesis del catalizador [Co(salfen)]@SILP_CI+[BMIm][CI]
En un matraz Schlenk de 50 mL se agregd el compuesto [Co(salfen®®")(OAc)] (2.8

mg, 0.004 mmol), silica funcionalizada SILP_Cl (500 mg), el liquido idnico
[BMIm][CI] (53.36 mg, 0.322 mmol) y 4 mL de metanol anhidro bajo atmosfera de
nitrogeno. La mezcla de reaccion se dejo sonicando 20 minutos empleando un
equipo de bafio ultrasénico Branson 2510 y posteriormente se dejé agitando
vigorosamente toda la noche. 58 Después se quitd el disolvente empleando N

liquido y vacio, el polvo obtenido se dejo secando toda la noche a alto vacio.

Procedimiento general para la reaccion de cicloadicion OP/CO-

Las evaluaciones cataliticas se realizaron como se describe a continuacion:

Se utilizé un reactor Parr serie 5100 conectado a un controlador 4848. El reactor se
cargo con el catalizador a utilizar y se purgd 3 veces mediante ciclos de vacio y COxz.
Posteriormente, de ser necesario se afiadieron 5 mL de diclorometano anhidro, el
cual se empleé como disolvente, seguido de la cantidad deseada de oOxido de

propileno (OP), utilizando una jeringa de 6 mL o de 1 mL segun el caso.

Luego, se ajust6 la presion deseada de CO:2 y se programo la temperatura en el
controlador. 4 Una vez que la mezcla de reaccién alcanzé la temperatura deseada,
se configuré la agitacién en el controlador a 300 rpm y se dejé proceder la reaccion
por el tiempo deseado. Al concluir el tiempo de reaccion, se dejo enfriar al reactor
hasta llegar a 20 °C, se despresurizo y se procedié a separar la mezcla de reaccién

del catalizador.
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