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Recibido: RESUMEN
31/mayo/2018
El presente trabajo muestra el comportamiento catalitico del material
mesoporoso Cu-SBA-15 seco y calcinado, el cual fue caracterizado
Aceptado: mediante DRX y SEM-EDS. El material se evalué en una reaccién
20/julio/2018 multicomponentes asistida por microondas. Los resultados demostraron

Palabras clave:

que el material sin calcinar tiene una mayor actividad catalitica en cada
uno de los casos evaluados.

Cu-SBA-15,
Propargilamina, ABSTRACT
Catalisis
The this work the catalytic behavior of dry and calcined Cu-SBA-15
are shown. The mesoporous solid was characterized by DRX and SEM-
Keywords: EDS and then was evaluated in a multicomponent reaction assisted by
Cu-SBA-15, microwaves. The results had that the material without calcining had
Propargylamine, greater catalytic activity in each of the evaluated cases.
Catalysis
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Introduccion

Las propargilaminas estdn presentes en varias
biomoléculas y son también intermedios sintéticos
importantes para la preparaciéon de muchos compuestos
nitrogenados (Mann Q, et al. 2008). La estrategia
tradicional para la sintesis de propargilaminas es la
adicién de un acetiluro de metal a un grupo imina. Sin
embargo, el uso de cantidades estequiométricas de bases
fuertes para la generacién del reactivo organometalico,
asi como, la sensibilidad a la humedad de estos reactivos,
hace poco atractiva a esta estrategia.
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Figura 1. Esquema de obtencién de propargilaminas (Negron
etal, 2018).
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Lanecesidaddedesarrollarcatalizadoresambientalmente
benignos, eficientes y econémicos mediante procesos
verdes en los que, por ejemplo, el catalizador podria ser
recuperado y reciclado es obligatorio (Anastas P.T., 2000).
El SBA-15 es un silicato que al igual que el MCM-41,
con estructura de canales unidireccionales con canales
interconectados. Su elevada area especifica y por la
relativamente facil modificacidn de su superficie reactiva,
ha ganado importancia en la catalisis heterogénea como
soporte y como catalizador cuando se le modifica con
grupos funcionales anclados o con la adicién de metales
(Charan PH. K. et al, 2015) (Figura 2).

Figura 2. SBA-15 (izq) y MCM-41 (der).

Por ejemplo, el SBA-15 con cobre ha sido utilizado
en la adsorcién de Co, (Lakhi, K,S, et al, 2018), en la
hidrogenacién de malonato de dietilo para obtener
1-3-propanodiol (Yu, ], et al 2018), o en la sintesis
de colorantes azoicos (Zonouzi, A. et al, 2018).
Recientemente, el grupo de trabajo del Laboratorio de
Quimica de Materiales de la UAM-Azcapotzalco, publicd
el uso de Cu-MCM-41 como catalizador eficiente y

reutilizable en la sintesis de propargilaminas (Negron et
al, 2018) En el presente trabajo se sintetizé Cu-SBA-15
por impregnacién post-sintesis y se evalu6 la actividad
catalitica del obtenido tanto seco como calcinado, en
la sintesis de propargilaminas, usando calentamiento
asistido por microondas.

Metodologia
Sintesis del SBA-15

La sintesis de la SBA-15 se realiza en medio acido (pH<1)
mediante la hidroélisis-condensacién de un precursor de
silicio sobre un agente estructurante organico a base de
polietileno y propileno de la siguiente manera: 16 g de
surfactante pluronic P-123 (Sigma-Aldrich), fue disuelto
en 474 ml de HCI 2M y 26 ml de agua desionizada en un
frasco de teflén. La mezcla se agit6 por 1 h a temperatura
ambiente, después se dejo 1 h mas a 38 °C, hasta disolver
completamente el surfactante. Una vez disuelto el
surfactante se agregan 32 g de tetraetilortosilicato (TEOS,
Sigma-Aldrich). La suspensién formada se mantiene con
agitacion constante por 24 h a 38 °C. Después se cierra el
frasco y se deja afiejar por 72 h a 95 °C. La suspensidn fue
filtrada y lavada con abundante agua. El sélido recuperado
fue secado a 95 °Cy calcinado a 550 °C por 6 hr a 1°C/min.
(Medina-Mendoza A. K, et al, 2011)

Impregnacion de Cu en SBA-15

De acuerdo al procedimiento utilizado en (Lian-Feng, C,
et al 2009) se utilizé una cantidad de 800 mg del soporte
SBA-15, los cuales se mezclaron con 10mL de una solucion
0.14M de nitrato de cobre hemi(pentahidratado). A esta
mezcla se le adicionaron 10ml de una solucién 0.16M
de carbonato de sodio y se agit6 la mezcla por 2 h a
60°, después el soporte se sec6 a 100°C y finalmente se
calcin6 a 450°C por 4 horas en flujo de aire extraseco. Los
solidos tal cual, impregnado sin calcinar e impregnado
calcinado fueron caracterizados por difracciéon de
rayos X (Difrractometro SIEMENS Cu Ka), microscopia
electrénica de barrido (Microscopio Ziess SUPRA 55 VP)
y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X.

Sintesis de propargilaminas

Para la sintesis de propargil aminas se utilizaron
1.1mmol de fenil acetileno, 1mmol de amina (pirrolidina,
piperidina y morfolina, respectivamente), 1.1mmol de
benzaldehido ademas de 45mg de catalizador. La mezcla
anterior se coloc6 en un vial para microondas con un
agitador magnético y se traté a 110°C con 100 W durante
30min en un reactor de microondas CEM Labmate®.
Posteriormente, se afiadieron 10ml de acetato de etilo y
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se retir6 el sélido catalitico por filtracion. Los productos
crudos se analizaron por cromatografia de gases-masas
(Agilent 6890 serie II plus equipado con una columna
HP-5MS y con detector de masas acoplado modelo 5973
en modo de ionizacién de metano).

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores Cu-SBA-15, seco
y calcinado

En la figura 1, se compara el soporte y catalizador; SBA-15
y Cu-SBA-15 seco y calcinado. Se observan las reflexiones
caracteristicas delosplanos (100),(110)y (200), caracteristicos
de la estructura ordenada del soporte SBA-15. Una vez que
se adiciond el cobre por impregnacion, se observa un
corrimiento del pico principal hacia la izquierda, lo cual
es evidencia de la incorporacion del metal en el SBA-15.
Ademas, enla muestraimpregnada sin calcinar, se nota un
decaimiento en la intensidad del pico principal después
de la impregnacion conservandose las reflexiones de
los tres principales planos. Sin embargo, cuando el
material es impregnado y calcinado, ya no se aprecian
las dos reflexiones en angulos superiores mientras que se
mantiene la intensidad del pico principal.
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Figura 3. Difractogramas del soporte tal cual, impregnados sin

calcinar y calcinado.

Por Microscopia electrénica de barrido con detector de
electrones secundarios se observan rollos del soporte,
los cuales son tipicos de este material, tanto en la muestra
impregnada seca como en la calcinada, de manera similar
(figuras 4 y 5, respectivamente).
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Figura 4. Micrografia del Cu-SBA-15 sin calcinar.

Figura 5. Micrografia del Cu-SBA-15 calcinado.

Una imagen del Cu-SBA-15 sin calcinar obtenida a
mayores aumentos, demostré que con la impregnacion se
obtuvieron pequefios aglomerados de cristales de 6xido
de cobre dispersos en el material, lo que implica que no
s6lo se incorporé dentro de la estructura sino también,
de forma externa como se puede apreciar en la figura 6.
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Figura 6. Cristales de CuO en el Cu-SBA-15 sin calcinar.
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La composicién tanto del soporte como del Cu-SBA-15 se

muestra en la tabla 1. Las cuales se obtuvieron mediante
EDS.
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Tabla 1. Composicién de los materiales Cu-SBA-15 obtenida

250000 R

por SEM-EDS. G S
Elemento Soporte Sin calcinar Calcinado reeee ‘
wt% wt% wt% 1o0000) T
0K 62,90 67,28 72,83 ,
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SiK 37,10 25,49 21,30

Cu L 7,24 5,87 Figura 7. Espectro de masas de la propargilamina derivada de
pirrolidina.

Totales 100 100 100
La propargilamina derivada de la piperidina M=275

Evaluacion catalitica

En la tabla 2 de rendimientos de reaccién utilizando
tres aminas para la obtencién de sus correspondientes
propargilaminas, se comparan los resultados obtenidos
del catalizador seco y calcinado, se observa que el mas
eficiente fue el catalizador seco, esto representaun ahorro
energético, pues no se requiere calcinar el material para
elevar su actividad.

Tabla 2. Resultados de la evaluacién catalitica del Cu-SBA-15
Seco y calcinado en la obtenciéon de propargilaminas.

Cat. Seco 48.4%
Cat. Cal. 27.9%

Cat. Seco 78%
Cat. Cal. 39.3%

Cat. Seco 81.5%
Cat. Cal. 68.3%

El espectro de masas en modo ionizacién quimica
de metano de la propargilamina con M=261 g/mol

g/mol con tiempo de retencién de 11.44 min (Figura
8) presenta los iones moleculares correspondientes
[M+1]*=276, [M+29]*=304 y [M+41]*=316.
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Figura 8. Espectro de masas de la propargilamina derivada de
piperidina.

La propargilamina derivada de la morfolina M=277
g/mol con tiempo de retencién de 10.62 min (Figura
9) correspondientes [M+1]*=278, [M+29]*=306 y

[M+41]*=318
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derivada de la pirrolidina con tiempo de retencién de
8.64 min (Figura 7) presenta los iones moleculares
correspondientes  [M+1]*=261, [M+29]'=290 y
[M+41]*=302 y el fragmento [M-77]*=184 producto de la
pérdida de un anillo aromatico.

Figura 9. Espectro de masas de la propargilamina derivada de
morfolina.
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Conclusiones

Se sintetizé el material mesoporoso Cu-SBA-15, este
catalizador fue evaluado de forma seca y calcinada en la
sintesis de tres diferentes propargilaminas, obteniendo
buenos rendimientos en cortos tiempos de reaccién. Se
evidencié que el material sin calcinar es mas eficiente
que el calcinado, lo anterior favorable pues se evita un
proceso térmico posterior a la impregnacion.
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