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ABSTRACT

Nowadays, green chemistry is focused on the search and development of new
materials and processes that aims to reduce or eliminate the generation of hazardous
chemical wastes and pollutants, and maximize the efficiency in the use of raw and
reusable materials. In this regard, catalysis represents one of the most important issues to
achieve these objectives. Particularly, nanocatalysts have emerged as a new sustainable
alternative to conventional materials since they enclose characteristics of homogeneous
and heterogeneous catalysts.

In the present thesis, the obtaining of a metallic catalyst supported on a polymer
solid structure is described, chitosan (CTS) was select as supporting material because of its
unique characteristics that allow to obtain an easy handling support, and due to its
versatility, different forms and shapes at macro and nanometric scale can be obtained.
The electrospinning process is a versatile and easy to assemble technique that allows to
create nanometric structures, through this process it is possible to improve some features
of materials by increasing porosity and the surface area to volume ratio; enhancing this
way the catalytic activity. The use of solid supports leads to an easy recovery and reuse of
catalysts soluble in reaction media, polymeric supports have gained attention over
inorganic supports because supporting polymers are cheap, environmentally friendly and
allow accessibility to the catalytic center.

Copper sulfate (CuSO4) and zinc sulfate (ZnSO4) where selected to be supported on
chitosan because they are two catalysts widely used in organic synthesis, they usually
conduce to more effective systems or even to synthesize products which would be
otherwise hard to be obtained. However, in most of the cases metals are highly pollutant
and toxic, an alternative to this problem is to use the capacity of chitosan to absorb
metallic ions by chelation on amino group to immobilize metallic salts and facilitate their
recovery. The catalytic activity was examined through the synthesis of Schiff bases
(condensation products of primary amines with carbonyl compounds), these compounds
have gained attention because of their wide range of biological activities such as anti-
inflammatory, antimicrobial, anticonvulsant, antioxidant, to name a few. Different
methodologies including the use of zinc chloride as catalyst have been describe for the
synthesis of Schiff bases, however, the use of the metallic salts are no desirable because
their recovery is not simple, therefore, an alternative for the use and recovery of the
catalyst provides a cleaner and more effective synthesis.

VI



RESUMEN

En la actualidad, la quimica verde se ha centrado en la busqueda y el desarrollo de
materiales y procesos que reduzcan o eliminen la generacion de sustancias peligrosas y
desechos toxicos-contaminantes, y maximicen la eficiencia en la utilizacién de materias
primas y materiales reutilizables. En este sentido la catalisis constituye una de las
contribuciones mas importantes para el desarrollo de estos objetivos. Particularmente, los
nano-catalizadores han surgido como una nueva alternativa sostenible a materiales
convencionales ya que engloban caracteristicas propias de catalizadores homogéneos y
heterogéneos.

En el presente trabajo de tesis, se describe la obtencidn de catalizadores metalicos
soportados en una base sélida constituida por un polimero, eligiendo al quitosano (CTS)
como material de soporte por sus caracteristicas Unicas las cuales permiten obtener un
soporte de facil manejo, y debido su versatilidad, la obtencién en distintas formas a escala
macro y nanomeétrica. La técnica de electrohilado que permite crear estructuras
nanométricas es una técnica versatil y de facil ensamble, mediante este procesamiento se
pueden mejorar las caracteristicas de los materiales aumentando su porosidad y su
relacion area superficial/volumen; potenciando de esta forma su actividad catalitica. La
utilizacién de soportes sélidos permite la facil recuperacion de los catalizadores que son
solubles en los medios de reaccion y el re-uso de los mismos, los soportes poliméricos han
ganado terreno sobre los soportes inorgdnicos ya que los polimeros utilizados para
soportes son baratos, permiten la accesibilidad al centro catalitico y son amigables con el
medio ambiente.

Se eligieron las sales metdlicas: sulfato de cobre (CuSQ;) vy el sulfato de zinc
(ZnS04) para ser soportadas en quitosano, debido a sus amplias aplicaciones cataliticas en
sintesis orgdnica, ya que su empleo conduce a sistemas mas efectivos o incluso a la
obtenciéon de productos que de otra forma no podrian obtenerse. No obstante, en la
mayoria de los casos estos metales son extremadamente contaminantes y tdxicos, por lo
gue una alternativa para dar solucién a esta problematica es hacer uso de la capacidad del
quitosano para retener iones metdlicos a través de su grupo amino y obtener un soporte
para la inmovilizacion de estas sales metdlicas y de esta forma facilitar su recuperacién. El
potencial catalitico fue analizado en la obtencién de bases de Schiff (compuestos
formados por la condensacion de grupos carbonilo con una amina primaria), ya que han
ganado gran importancia debido a sus amplias actividades como antiinflamatorio,
antimicrobiano, anticonvulsivo, antioxidante, entre otros. Para la sintesis de las bases de
Schiff se han descrito metodologias que incluyen el uso de catalizadores como el cloruro
de zinc, sin embargo el uso de sales metalicas es poco deseable en sintesis debido a la
dificultad de su recuperacién, por lo que probar una alternativa que permite el uso y
recuperaciéon del catalizador proporciona una sintesis mdas limpia y eficaz.
Palabras clave: Quimica verde, nano-catalizadores, quitosano, electrohilado, iminas.




Sales metalicas soportadas en quitosano como catalizadores para la obtencién de bases de Schiff.




INTRODUCCION

Actualmente la ciencia se enfrenta al complejo problema del deterioro ambiental,
y resolverlo implica la implementacién de alternativas para alcanzar un desarrollo
sustentable. Particularmente, la quimica verde es un campo que ha sido de gran interés en
la ultima década como una opcidn para ayudar a remediar este problema, ya que tiene
como principal finalidad el cumplir con objetivos ambientales y econdmicos de manera
simultdnea. [1] Para esto, se fomenta el desarrollo de nuevos productos y rutas de
procesamiento que logren los beneficios requeridos actualmente, en los que se incluyen la
reduccidn o eliminacion del uso o produccién de sustancias peligrosas, el incremento en la
efectividad de los procesos quimicos, la maximizacion del uso de recursos renovables y la
promocion del uso de materiales reutilizables. [2]

En este sentido, la catalisis constituye uno de los cimientos mas importantes para
el desarrollo de esta disciplina, ya que es una herramienta util para ayudar a la
disminucion de los requerimientos energéticos y del consumo de materias primas
implicitos en las reacciones quimicas, mejorando la economia atémica, previniendo la
formacién de residuos, mejorando la eficiencia energética y reduciendo el tiempo del
proceso [1]. El trabajo conjunto de disciplinas como la quimica, la catdlisis y la ciencia de
los materiales ha promovido la investigacién para lograr el desarrollo de catalizadores mas
econdmicos, de facil manejo y baja toxicidad (tanto para quien los utiliza, como para el
medio ambiente), logrando a su vez, una mayor eficacia de las reacciones quimicas en las
cuales son utilizados. Se ha visualizado como alternativa el empleo de catalizadores de
facil recuperacion, reutilizables y con una alta eficiencia, sin embargo, su sintesis sigue
siendo un reto importante. [3]

Uno de los métodos mas eficaces para aumentar la eficiencia y promover la
reutilizacidn de catalizadores, es su inmovilizacidn en soportes organicos. Se ha descrito el
empleo de diferentes materiales como soportes sélidos para algunos catalizadores, entre
los cuales se encuentran la zeolita [5], silice [6] o materiales magnéticos [7]. También se
ha reportado la inmovilizacién de sulfato de cobre en alimina, catalizando eficazmente la
arilaciéon de tioles aromaticos y proporcionando una gran variedad de tioésteres, la
inmovilizacion de la sal otorga versatilidad al catalizador al ser mas facil de manejar,
econdmico y amigable con el medio ambiente al ser reutilizable. [4]

Una alternativa explorada en los ultimos afios, ha sido el uso de polimeros solubles
o insolubles como soportes para la generacion de catalizadores heterogéneos [8]. Se ha
descrito la inmovilizacién de metales de transicién en un soporte de poliestireno, un
polimero derivado del petréleo [9], no obstante, el reemplazo de estos componentes
petrogquimicos por materiales bio-renovables es una alternativa mas limpia y sustentable.




Existen diversas razones para explotar las macroestructuras poliméricas de origen
natural como soportes para la generacién de catalizadores heterogéneos; en particular a
los polisacaridos, ya que son quimicamente estables y pueden degradarse bioldgicamente,
ademas de tener grupos funcionales activos para el anclaje de metales. La inmovilizacion
de sales metadlicas como el sulfato de zinc o el sulfato de cobre en polisacaridos o
biopolimeros ofrece multiples beneficios para la obtencidn de soportes sélidos complejos,
con la finalidad de utilizarse como catalizadores, incrementando la sustentabilidad y
proporcionando algunas ventajas respecto de los catalizadores tradicionales: como su
posible recuperacion y re-uso.

El quitosano (CTS) es un biopolimero natural derivado de la quitina, y ha sido
modificado para ser empleado como soporte catalitico [10]. Ofrece un conjunto de
caracteristicas Unicas, entre las que destacan su biodegradabilidad, su nula toxicidad, su
cardcter policatidnico y un alta afinidad para formar quelatos con metales pesados, asi
como una amplia versatilidad para su procesamiento al poder obtenerse en diferentes
presentaciones, entre las que se destacan: hidrogeles, peliculas delgadas, membranas y
nanofibras, lo que favorece la utilizacion de éste material como soporte sélido.

La estructura del CTS es Unica entre los polimeros naturales al contener un grupo
amino que se protona en soluciones acidas, el que a su vez puede asociarse e
intercambiarse por iones metalicos. [11] Su capacidad para retirar al ion cobre del medio
acuoso ha sido muy buena, formando un compdsito sélido con la especie activa del metal,
haciendo posible su separacidon del medio de reaccién mediante procesos sencillos como
centrifugacion o filtracién, reduciendo al minimo la formacién de residuos [12].

Otra alternativa para aumentar la eficiencia de un catalizador es aumentar su area
superficial, lo que fomenta el contacto entre los reactivos y el catalizador, es asi, que el
disefio de soportes cataliticos con dimensiones en la escala nanométrica abre nuevas
posibilidades para la creacidon de catalizadores heterogéneos nanoestructurados. La
inmovilizacion de catalizadores en soportes que posean una gran area superficial y alta
porosidad, es una alternativa viable para la generacién de un catalizador heterogéneo con
un potencial mayor en su eficiencia, teniendo como ventajas la reduccién de la cantidad
de catalizador utilizado, la posibilidad de su re-uso, la reducciéon del tiempo de reaccion, el
costo y la eliminacién de la producciéon de desechos.

Por otro lado, la busqueda de métodos que acorten el tiempo de reaccion para la
sintesis de enlaces carbono-carbono en altos rendimientos se ha convertido en un
objetivo muy importante para la quimica sustentable. En este sentido, se ha reportado la
reaccion de obtencién de triazoles a partir de azidas y alquinos terminales, empleando
como catalizador una sal de cobre acoplada a una base sdlida, en este caso el CTS, al ser
un conocido agente de extraccion de metales. [13] Asimismo, se ha descrito el uso de
metales como el zinc en la sintesis de bases de Schiff o iminas, los cuales son productos
formados por la condensacién de un grupo carbonilo y una amina primaria [14]. Estas
moléculas, han atraido la atencién debido a que algunas son biolégicamente activas,
muestran actividad antimicrobiana y antitumoral, ademas de que se ha descrito su
utilizacion como inductores quirales en sintesis asimétricas. [15]




Tomando como base lo descrito anteriormente, este trabajo de tesis presenta el
disefo de un catalizador compuesto por sulfato de cobre en un soporte constituido por
quitosano; haciendo uso de la alta capacidad del CTS para retener el ion cobre, con lo cual
es posible promover su utilizacion como catalizador en la sintesis de bases de Schiff,
dando asi un enfoque sustentable al ser posible la recuperacidon del material utilizado
como catalizador del medio de reaccién para su reutilizacion. El empleo de este
catalizador favorece la disminucion de residuos y aumenta el porcentaje de rendimiento
en las reacciones probadas. Ademds se describe la elaboracién del soporte
nanoestructurado, lo que aumenta su area superficial y permite un mayor contacto entre
los reactivos y el catalizador, observdndose un efecto considerable respecto de los
materiales macroestructurados al lograr disminuir la cantidad de catalizador requerido
para alcanzar altas eficiencias de reaccién.




JUSTIFICACION

Las sales metalicas son cominmente empleadas como catalizadores en reacciones
de sintesis organica, pero su dificil recuperacién del medio de reaccién representa un
problema considerable para su aplicacion, por lo que el empleo de soportes sélidos para la
inmovilizacion de este tipo de catalizadores es una alternativa para reducir estos
problemas. La generacién de catalizadores soportados en materiales poliméricos hace
posible la recuperacién del catalizador del medio de reaccidn, asi como su posible
reutilizacidn, otorgando ademads la ventaja de la reduccién de residuos contaminantes. El
quitosano, un polimero de origen natural, posee una alta capacidad de retencién de
metales, biodegradabilidad y la posibilidad de poder procesarse en diferentes formas
proporcionando asi diferentes propiedades fisicoquimicas, esto lo hace un componente
altamente atractivo para ser usado como soporte.

Por su parte, las bases de Schiff, conocidas como iminas son compuestos que
contienen un grupo RC=NR’, son los productos de la condensacién de aminas primarias y
un carbonilo con la eliminacién de agua. El interés en la sintesis de éstos compuestos se
debe principalmente a su similitud estructural con sustancias biolégicas y a su flexibilidad
sintética que permite el disefio de propiedades estructurales adecuadas.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se explora el uso de las sales
metalicas CuSO4 y ZnSO,4 soportadas en quitosano para su aplicacién como catalizadores
heterogéneos en reacciones de obtencidn de bases de Schiff. Dada la versatilidad para el
procesamiento del CTS, la obtencién de estructuras nanométricas de este tipo de
materiales puede promover el aumento de su area superficial y de esta manera seria
posible la disminucion en la cantidad de catalizador requerido conservando su eficiencia
catalitica.




HIPOTESIS

La generacién de catalizadores soportados en materiales poliméricos hace posible
su recuperacion del medio de reaccién, asi como su reutilizacion, otorgando ademas la
ventaja de la reduccién de residuos contaminantes. Las sales metdlicas son cominmente
empleadas como catalizadores en reacciones de sintesis organica, pero la produccion de
residuos altamente contaminantes genera problemas para su aplicacion, por lo que el
empleo de soportes sélidos para este tipo de catalizadores es una alternativa para reducir
estos problemas.

La capacidad del CTS para atrapar metales pesados favorecera su utilizacion como
soporte para CuSO4 y ZnSO4, ademas, la implementacién de estos catalizadores en la
sintesis de bases de Schiff mejorara el rendimiento de la reaccién, dando la posibilidad de
reducir el tiempo de reaccion y las cantidades estequiométricas requeridas de los
reactivos, para finalmente lograr la disminucién en la produccién de residuos.

Por otro lado, la obtenciéon de los productos deseados requerird establecer
cantidades especificas de catalizador, por lo que el lograr llevar estos materiales a formas
gue incluyan un soporte solido y un tamafio nanométrico, aumentard su drea superficial,
dando como resultado la posibilidad de requerir menos cantidad del catalizador,
manteniendo los beneficios de mejorar los rendimientos de la reaccién y haciendo un
material de facil extraccién del medio de reaccién y su posible reutilizacion.




OBJETIVO GENERAL

Sintetizar un soporte polimérico funcionalizado con las sales metalicas; CuSO, y
ZnSO, para su evaluacién como catalizador en la sintesis de bases de Schiff.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Elaborar un soporte polimérico a base de quitosano para las sales metalicas en
forma de hojuelas.

— Caracterizar los materiales finales mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR).

— Evaluar la eficiencia catalitica de los catalizadores preparados en la obtencién de las
bases de Schiff.

— Determinar la cantidad minima requerida del catalizador para la obtencion de
iminas.

— Demostrar la obtencion de las bases de Schiff mediante espectroscopia de RMN de
H.

— Demostrar la posibilidad de retirar el catalizador completamente del medio de
reaccion.

— Probar la posible reutilizacion del catalizador.

— Elaborar un catalizador nanoestructurado mediante el procesamiento por la técnica
de electrohilado.

— Caracterizar los materiales finales mediante microscopia electrénica de barrido por
emisién de campo (FESEM).

— Comparar la eficiencia como catalizador de los materiales nanoestructurados
respecto de los macroestructurados.




1. ANTECEDENTES

1.1. Quimica verde

La ciencia en general enfrenta problemas derivados del deterioro ambiental, por lo
que la concientizacién en el cuidado del medio ambiente se convierte en un tema de gran
importancia. Es ampliamente conocido que existe una creciente necesidad del desarrollo
de nuevos procesos o la mejora de los ya existente para que sean amigables con el medio
ambiente

La quimica verde se define como “el disefio de productos y procesos quimicos para
reducir o eliminar el uso y generacion de sustancias peligrosas”, esta definicion ha sido
formulada desde principios de la década de los noventas. Incluye 12 principios (Figura 1)
introducidos en 1998 por Paul Anastas y John Warner, para ayudar a lograr los objetivos
de sustentabilidad que pueden ser aplicados a varios sectores, entre los que se incluyen el
quimico, aeroespacial, cosmético, electrénico y farmacéutico, por mencionar algunos. Con
base en estos principios, es posible reducir el riesgo y limitar los dafios, disefiando
productos y procesos sostenibles mas seguros, lo que sigue siendo un reto actualmente.

[1]
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Figura 1 Los doce principios de la quimica verde.




El concepto tradicional de eficiencia de los procesos quimicos, no incluye aquellos
a los que se le asigna un valor econdmico; es decir, la generacion de cualquier material
gue no tiene un valor util puede considerarse un desperdicio o residuo, por lo que la
prevencion de residuos es el principal de los doce principios de la quimica verde, ya que es
mas adecuado prevenir su formacion que tratarlos posteriormente. [16]

La quimica verde utiliza eficiente y preferiblemente materias primas renovables,
elimina el uso de reactivos y solventes toxicos y/o peligrosos en la fabricacién y aplicacién
de productos quimicos. El principal objetivo es el disefio de materiales y procesos
benignos. La economizacion de dtomos es una herramienta extremadamente util para la
evaluacion rdpida de los residuos que serdn generados por los procesos alternativos, se
calcula dividiendo el peso molecular del producto por la suma total de los pesos
moleculares de todas las sustancias formadas en la ecuacion estequiométrica para la
reaccion involucrada. [17]

La quimica verde aborda el impacto ambiental de los productos quimicos y de los
procesos mediante los productos generados, ayuda a eliminar los desechos en la fuente,
es decir, la prevencion primaria de la contaminacién en lugar de la eliminaciéon de
desechos. Otro objetivo importante de la quimica verde es la utilizacién de materias
primas renovables, en lugar de las derivadas de petrdleo crudo.

Si bien, se continla con la produccion de plasticos con fines comerciales,
actualmente ha crecido el interés por materiales con propiedades aplicables a diversas
areas y con ello se logran cumplir objetivos de la quimica verde, a partir de esto y el
desarrollo de la industria de polimeros se comenzd con la aplicacion del concepto
“funcionalizacion de polimeros”, es decir, el proceso mediante el cual se incorporan
grupos funcionales reactivos a una cadena polimérica. Estos grupos funcionales le otorgan
a los polimeros diferente reactividad a distintos agentes e introducen nuevas propiedades,
por ejemplo, especies con potencial catalitico soportados en bases poliméricas.

1.2. Catalisis

La catdlisis, segun la IUPAC, es el fendmeno en que una cantidad relativamente
pequefia de un material extrafio a la estequiometria (el catalizador) aumenta la velocidad
de una reaccidon quimica sin ser consumido en el proceso. La catdlisis es el area del
conocimiento que trata del estudio de los fendmenos fisicoquimicos que ocurren cuando
un material (catalizador) actla sobre otras sustancias (reactantes) que se le aproximan a
su campo de fuerzas superficiales externas, afectando en ellas su velocidad o actividad y
direccion (selectividad) de transformacién en los diferentes productos viables
termodindmicamente.




La catalisis esta presente en innumerables protocolos quimicos, desde laboratorios
de investigacion académica hasta la industria quimica para la generaciéon de una gran
variedad de productos, tales como medicamentos, productos quimicos finos, polimeros,
fibras, combustibles, pinturas, lubricantes, entre otros, de los cuales su produccién no
seria factible en ausencia de catalizadores. Estos compuestos activos median el
mecanismo de reaccion por el cual se producen transformaciones quimicas permitiendo la
generacion de los materiales deseados. Los protocolos de fabricaciéon se pueden hacer
mas econdmicos, verdes y sostenibles con el disefio y uso de catalizadores.

El cambio de las metodologias estequiométricas por procesos cataliticos se percibe
como una forma importante de mejorar la eficiencia de una reaccidn, reduciendo la
entrada de energia requerida y la cantidad de reactivos, posiblemente logrando una
mayor selectividad del producto y con la posibilidad de abrir la puerta a reacciones
guimicas innovadoras y no convencionales, lo que puede dar soluciones a desafios
tradicionales. [1]

En 1990 Barry Trost introdujo el concepto de eficiencia atdmica, que se refiere a
maximizar el uso de materias primas, de modo que el nimero mdximo de dtomos de los
reactivos se encuentren en los productos. [17] El uso de catalizadores también puede ser
necesario para completar una reaccién y eliminar la necesidad de reactivos
estequiométricos disminuyendo la cantidad de materia prima necesaria, y como
consecuencia disminuyendo la formacién de residuos. Mas alla de mejorar la eficiencia de
las reacciones, la catalisis puede conseguir que algunas reacciones desfavorables se
realicen. [18] Los residuos generados en la sintesis de compuestos orgdnicos son
principalmente sales inorgdnicas, consecuencia directa del uso de reactivos inorganicos
estequiométricos, tales metales como Na, Mg, Zn, Fe e hidruros metalicos. [19]

Algunos de los desafios actuales para los quimicos incluyen el desarrollo de nuevas
vias sintéticas utilizando materias primas alternativas o una quimica selectiva,
identificando reacciones alternativas con condiciones y disolventes que permitan mejorar
la selectividad y minimizar la generacion de productos toxicos, haciéndolos mas seguros.

La generacién de cantidades importantes de sales inorgénicas puede ser evitada
mediante la sustitucion de reactivos estequiométricos por cantidades cataliticas. Una
clave para la minimizacién de los residuos es la precisién en la sintesis orgdnica, donde
cada atomo cuenta. Las condiciones de reaccion leves, también es una caracteristica
atractiva en el contexto de quimica verde, combinado con una alta actividad,
estereoselectividad evitando la necesidad de pasos para la proteccion y desprotecciéon de
grupos requeridos en sintesis organica, lo que da lugar a procesos mas cortos que generan
menos residuos y son, por tanto, ambiental y econdmicamente mas atractivos que las
rutas convencionales.




1.2.1. Catalisis homogénea

Un catalizador homogéneo es aquel que se encuentra en la misma fase fisica
(gaseosa o liquida, esta ultima es la mds frecuente) que los reactivos, por lo que el
catalizador se encuentra disperso uniformemente. Su propiedad atractiva, es que todos
los sitios cataliticos son accesibles, porque el catalizador es generalmente un complejo
metalico soluble. Ademads, es posible mejorar la quimio, regio y enantioselectividad del
catalizador.

Por su parte, los catalizadores homogéneos tienen una serie de ventajas en las que
se incluyen altas selectividades, mejores rendimientos y facil optimizacion de sistemas
cataliticos por modificacién del ligando y metales. Son ampliamente utilizados, pero la
dificultad de su separaciéon del producto final crea barreras econdmicas y ambientales
para su amplio alcance. A pesar de sus ventajas y su amplio uso, estos sistemas cataliticos
no se han comercializado debido a la dificultad encontrada en la separaciéon del
catalizador del producto de reaccién. La eliminacidn de trazas de catalizador del producto
final es esencial, ya que la contaminacion por metales es altamente regulada,
especialmente por la industria farmacéutica. Incluso, con el uso extenso y cuidadoso de
diversas técnicas como destilacion, cromatografia o extraccién, la eliminacién de
cantidades trazas de catalizador sigue siendo un reto. [20]

Los catalizadores juegan un papel importante en una sintesis limpia, y los
catalizadores homogéneos tienen como inconveniente que son dificiles de separar y
requieren de etapas de procesamiento adicionales, si bien son efectivos al aumentar la
selectividad del proceso, maximizan el uso de materiales de partida (con altos porcentajes
de eficiencia de atomos) y para sustituir los reactivos estequiométricos con catalizadores,
éstos deben de tener como caracteristica ser facilmente separables de la mezcla final de
reaccion, incluyendo su recuperacién eficiente y posible reutilizacion.

El uso de catalizadores sélidos, principalmente inorganicos a menudo basados en
materiales de soporte, promete alcanzar estos objetivos en procedimientos actualmente
ineficientes o que generan grandes cantidades de residuos. El uso de catalizadores
heterogéneos facilita su separacién, recuperacién y reutilizacién.

1.2.2. Catalisis heterogénea

En la catalisis heterogénea el catalizador que actua se encuentra en una fase fisica
diferente (normalmente es sélido) a la de los reactantes y productos (cominmente gases,
vapores o liquidos). La catalisis heterogénea tiene lugar en sistemas de reaccién
polifdsicos y la reaccion se produce en la interface. [21]

Los catalizadores heterogéneos son mds robustos y se pueden separar facilmente
de la mezcla de reaccién. Sin embargo, los catalizadores heterogéneos tradicionales son
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relativamente limitados debido a la naturaleza de sus sitios activos. Por lo tanto, hay una
restriccion de la gama de reacciones que pueden catalizar. [22]

El objetivo es obtener catalizadores inorgdnicos sdlidos robustos y que puedan
funcionar durante periodos prolongados, siendo recuperados y reutilizados al final del
proceso. Pero ademads, estos catalizadores deben tener caracteristicas que imparten
propiedades fisicas diferentes al material resultante. La caracteristica comun de estos
materiales es el atrapamiento o el anclaje de la molécula catalitica sobre la superficie. El
anclaje puede ser mediante la unién covalente de las moléculas o mediante adsorcidn que
permitan a los reactantes alcanzar los centros activos incorporados a estos catalizadores
sintetizados. La mayoria de los novedosos catalizadores heterogéneos se basan en
soportes sélidos que muestran algunas propiedades ventajosas, como buena estabilidad
guimica y térmica, buena accesibilidad, y el hecho de que los grupos puedan ser anclados
a la superficie para proporcionar centros cataliticos. El principal problema de este tipo de
materiales es debido a su naturaleza y su numero de sitios cataliticos generalmente bajos.
Dentro de este contexto y el uso de herramientas adecuadas, la estructura del catalizador
puede ser disefiado y bien definido para lograr una catalisis satisfactoria. [23]

Catalisis <:> Catélis:is
Homogénea Heterogénea

|
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catalizador y los
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depuracion del
producto

/
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homalogos

homogéneos
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\ metalicas J
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especies activas

Nanocatalisis

Figura 2 Cuadro comparativo entre las diferentes catdlisis.
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1.2.3 Nanocatalisis

Los nanomateriales son importantes en diversas dreas, desde la investigacion
basica hasta electrénica, sensores bioquimicos, catdlisis y energia. Han surgido como una
alternativa sostenible a materiales convencionales como catalizadores heterogéneos de
superficie robusta y soportes de catalizador. Las particulas de tamafio nanométrico
aumentan el drea superficial expuesta del componente activo del catalizador,
aumentando asi el contacto entre los reactivos y el catalizador dramaticamente.

Los nanocatalizadores imitan a los catalizadores homogéneos, al tener una alta
superficie de contacto y permitir el facil acceso a los sitios cataliticos, asimismo imitan a
los catalizadores heterogéneos al ser estables, faciles de manejar y de aislar de los medios
de reaccién. Los catalizadores de esta naturaleza permiten transformaciones quimicas
mas rapidas y selectivas, con un excelente rendimiento del producto y con la facilidad de
su separacion y recuperacion. [20]

El desafio cientifico, es la sintesis de tamafios y formas especificas de los
nanocatalizadores para permitir el movimiento de los materiales, la reaccién y el control
de la morfologia de las nanoestructuras para adaptar sus propiedades fisicas y quimicas
que tiendan a imitar el catalizador homogéneo, aumentando dramdticamente el contacto
entre los reactivos y el catalizador. [24]

Una técnica ampliamente utilizada para la fabricacidon de nanoestructuras sélidas,
huecas, porosas, coaxiales, etc., con caracteristicas como longitud continua, el tamafio de
didmetro, la direccidén en que se alinean y el control y diversidad de su composicién es el
procesamiento mediante electrohilado, el cual es un concepto utilizado para lograr la
formacién de nanofibras empleando fuerzas electrostaticas para controlar la produccién
de las mismas. Es un proceso ampliamente utilizado para la generacidon de
nanoestructuras dado que es una técnica relativamente sencilla y versatil. Representa
una alternativa altamente viable para la produccién de nanocatalizadores con una alta
relacion area superficial/volumen y alta porosidad interconectada, propiedades altamente
deseables en catalisis.

1.3 Electrohilado

La técnica de electrohilado ha sido ampliamente estudiada durante los ultimos
afios ya que con ella es posible crear estructuras a escala micro y nanométrica para su
aplicacion en una gran variedad de areas. Esta técnica aporta caracteristicas importantes a
los materiales producidos, como una alta relacién superficie por unidad de area, alta
porosidad y una buenas propiedades mecanicas, haciéndolos atractivos a nivel
biotecnoldgico.

El proceso de electrohilado (Figura 3), consiste en hacer girar soluciones de
polimero mediante la aplicacién de un campo eléctrico. Se basa en aplicar fuerzas
eléctricas suficientes para lograr superar las fuerzas de la tensién superficial en la solucion
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de polimero cargado en una jeringa conectada a una bomba infusora la cual la inyecta a
una velocidad dada, de esta manera con un voltaje determinado, las cargas se acumulan
promoviendo la formacidn de una gota en la punta del capilar, a medida que la intensidad
del campo eléctrico incrementa, la gota se alarga para crear una forma cénica conocida
como cono de Taylor y con ello finos chorros de la solucion son expulsados hasta un plato
colector. Posteriormente el chorro se mueve en la direccién del campo eléctrico,
alongdndose de acuerdo a las fuerzas externas e internas.

El disolvente se evapora en su camino desde la punta de la aguja hacia el colector,
y los segmentos de fibras son depositados al azar en el plato colector. Para impulsar la
solucidn a través del capilar puede utilizarse una bomba de infusion.

Bomobo

infusora

Plato colector

Capilor

Figura 3 Montaje del sistema de electrohilado.

La técnica es versatil y de facil ensamble, puede ser desarrollada de forma
horizontal o vertical, el polimero a procesar debe estar diluido en el o los disolventes que
permitan una disolucién completa del mismo y que promuevan la obtencién de fibras
homogéneas, esto ha permitido procesar una amplia variedad de polimeros. [21]

1.4 Soportes soélidos

La caracteristica estructural de estos materiales es el acoplamiento o anclaje de la
molécula catalitica en el material sélido; un fendmeno que imparte propiedades quimicas
y fisicas Unicas al material hibrido resultante. El anclaje puede conseguirse por unién
covalente de las moléculas o por simple adsorcién, sin embargo el anclaje covalente es
superficialmente robusto para resistir las duras condiciones de reaccion y el catalizador
puede ser reutilizado varias veces.
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Para ser utilizado como soporte de especies cataliticas un material preferiblemente
debe:

1. Serinertey barato.

2. Poder soportar la mayor cantidad de especies cataliticas con una buena dispersion
(elevada area superficial).

3. Permitir la accesibilidad al centro catalitico por los reactantes deseados.

Ser recuperable cuantitativamente del medio de reaccién.

5. Ser amigable con el ambiente.

B

Entre los diversos materiales empleados como soportes destacan la silice o
silicatos (soporte inorgdnico) los cuales aunque son comuUnmente usados para el
atrapamiento de organocatalizadores, no cumplen con varios de los criterios de
sostenibilidad econdmica. Los polimeros por su parte son materiales que ofrecen ventajas
Unicas comparados con los soportes inorganicos dada su versatilidad de procesamiento
para su aplicacién en diversas areas, y que propician el uso de materiales inertes con la
introduccion de grupos funcionales que puede servir como punto de anclaje de diferentes
moléculas orgdnicas en una variedad de aplicaciones tanto de interés biolégico como en
otras dreas, pueden ser utilizados como adhesivos, materiales biocompatibles y soportes
para catalizadores que sean capaces de participar en diferentes procesos quimicos sin
sufrir degradacion e incluso ser reutilizados, con lo cual se obtienen alternativas
sostenibles, siendo materiales mas accesibles, biodegradables e incluso de alta
biocompativilidad. Ademads tienen la capacidad de formar diversos sistemas
macromoleculares de gran complejidad y una rica funcionalidad quimica.

1.4.1 Soportes poliméricos

Los catalizadores insolubles pueden actuar eficazmente ofreciendo las ventajas
habituales de los catalizadores soportados, haciéndolos de facil separacion y reutilizacion,
sin embargo, los materiales soportados son solubles en los medios de reaccién y esto los
hace de dificil separacién mediante procesos fisicos debido a su alta solubilidad en la
mayoria de los disolventes, raramente un catalizador de esta naturaleza es recuperado,
haciéndolo de dificil acceso econdmicamente y llevando como consecuencia la generacién
de residuos durante el proceso quimico, razén por la cual se ha restringido su uso.

Al fijar una estructura catalitica a un material de soporte se espera que las
propiedades utiles exhibidas por el catalizador en solucidon se mantengan en la base sélida.
El uso de esta alternativa ha demostrado gran valor en muchas reacciones orgénicas como
reemplazos ecolégicos de reactivos y catalizadores establecidos, que por su naturaleza
téxica o su dificultad de separacidn y recuperacion, producen residuos quimicos no
deseables.
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Los polimeros insolubles han sido ampliamente utilizados como soportes de
especies organicas para llevar a cabo reacciones en fase sélida. Estos materiales son
inertes, de bajo precio y gran homogeneidad quimica, presentan la ventaja de poseer
grupos funcionales distribuidos al azar que hacen posible el anclaje covalente de especies
mediante reacciones quimicas. Su insolubilidad en la mayoria de disolventes permite su
recuperacién por filtracion o centrifugacion, estas caracteristicas los hacen materiales
adecuados para el anclaje de especies con actividad catalitica

Se han descrito ejemplos sobre especies de paladio soportadas sobre polimeros
insolubles como catalizadores en reacciones de acoplamiento. [25]. En la mayoria de los
casos descritos el ligando es anclado covalentemente sobre poliestireno y el paladio es
adicionado en una segunda etapa, coordinandose al ligando. Otros articulos recientes
usan el polimero para generar, soportar y proteger paladio elemental en forma de
agregados atdmicos nanométricos preferentemente como nanoparticulas. [26]

Este tipo de materiales han sido ampliamente utilizados como catalizadores en
reacciones orgdnicas debido al potencial catalitico que presentan al ser unidos con
metales de transicidn, a su estabilidad térmica y que son resistentes a la humedad. Los
polimeros son de gran interés debido a que tienen bajo costo, son térmicamente estables,
guimicamente inertes y no téxicos. Recientemente, el poliestireno soportando Pd (ll) ha
sido utilizado como catalizador para la reaccidon de acoplamiento cruzado, el cual resultd
ser muy eficiente al dar buenos rendimientos y ser reutilizable. [27]

1.4.2. Soportes de biopolimeros

En los ultimos afios, el énfasis de la ciencia y la tecnologia esta direccionado hacia
el uso de recursos y procesos sostenibles y respetuosos con el medio ambiente, en este
sentido los biopolimeros son candidatos atractivos para explorar su uso como soportes
cataliticos.

Varias caracteristicas hacen interesantes a los biopolimeros, por ejemplo, la
elevada capacidad de sorcidn y la versatilidad fisica y quimica los hacen atractivos para su
uso como soportes. Ademas, los polimeros se pueden moldear en diferentes formas;
hojuelas, perlas de gel, membranas, fibras, fibras huecas, esponjas o soportados sobre
materiales inertes. En los ultimos afos, se han dedicado esfuerzos a utilizar varios
biopolimeros como soportes para aplicaciones cataliticas; algunos ejemplos son los
derivados de alginato [28], gelatina [29], almiddn [30] y quitosano [31].

Se han estudiado los derivados de la celulosa, como soportes potencialmente
eficientes, baratos renovables y biodegradables en la catalisis. Por ejemplo, algunos
hibridos hechos de celulosa soportando nanoparticulas de Pd y Cu los cuales fueron
probados para la catdlisis de reacciones de acoplamiento C-C y N-arilacién de heterociclos
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de nitrégeno. Los complejos de Pd también han sido soportados sobre celulosa para ser
empleados como catalizadores en la reaccion de Heck. [32]

1.5. Sales metdlicas como catalizadores

El uso de metales como catalizadores es muy comuin en quimica organica. Se basa
en el empleo de especies metdlicas en cualquiera de sus formas quimicas (elemental, sales
o compuestos organometalicos) en pequefias cantidades. Los metales son comuUnmente
utilizados como catalizadores en reacciones de sintesis, por ejemplo, en las reacciones de
acoplamiento cruzado de tipo Ullmann-Goldberg, y de un gran nimero de procedimientos
para la formacién de enlaces C-N, C-O y C-S catalizadas con cobre, las cuales han resultado
eficientes y de gran precisién. Asimismo, algunas transformaciones clave en quimica
organica, como la reaccion de Frankland-Duppla, la reaccion de Reformatsky, la
ciclopropanacion de Simmons-Smith o el acoplamiento de Negishi, se basan en el empleo
de cantidades estequiométricas de compuestos organometdlicos de zinc; en las ultimas
décadas, ha comenzado a explotarse el potencial del zinc como catalizador con
aplicaciones en sintesis organica.

El empleo de catalizadores metalicos ha sido recientemente integrado en la
sintesis de productos naturales, lo que claramente dio lugar a la aparicién de nuevos
paradigmas sintéticos. El impacto de las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas
con cobre en la sintesis de productos naturales ha sido estudiado y comparado con
técnicas alternativas y su eficiencia relativa. La catdlisis con cobre ha tenido un alto
impacto en la formacién de enlaces C-N, se tiene una amplia gama de sistemas cataliticos
basados en sales de cobre simples para la formacién de estos. Las anilinas, anilidas,
enamidas y muchos otros grupos funcionales presentes en la estructura del ndcleo de
diversos productos naturales pueden formarse por arilacién o vinilaciéon de aminas,
amidas o equivalentes sintéticos. [33]

El uso de metales, a menudo junto a ligandos de dificil sintesis, conduce a sistemas
enormemente mas efectivos o incluso a la obtencion de productos de otra forma
imposibles de obtener. Estos metales y ligandos, son en la mayoria de los casos,
extremadamente contaminantes y toxicos.

1.6. Quitosano como soporte de sales metalicas

El quitosano (Figura 4), es un polisacarido catiénico obtenido de la desacetilacion
de la quitina, uno de los biopolimeros mas abundantes en la naturaleza que se extrae de
los exoesqueletos de artrépodos, como crustaceos e insectos. El quitosano es un polimero
no toxico, biocompatible, biodegradable y bioadhesivo. Se puede procesar facilmente en
varias formas que van desde esponjas, fibras, microesferas e hidrogeles para diversas
aplicaciones.
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Figura 4 Estructura del quitosano.

El grupo amino del quitosano, es fuertemente reactivo con iones metdlicos, los
atomos de nitrégeno contienen pares de electrones libres que pueden reaccionar con los
cationes metalicos capturandolos, en particular iones de metales pesados y polivalentes,
tales como hierro, plomo, mercurio y uranio. Por lo tanto, los grupos amino son
responsables de la captacion de cationes metalicos por un mecanismo de quelaciéon. Sin
embargo, son facilmente protonados en soluciones acidas, por lo tanto, su protonacion
puede provocar la atraccion electrostdtica de compuestos anidnicos, incluyendo aniones
metdlicos.

Estas interacciones de iones metdlicos con quitosano se pueden utilizar para la
descontaminacion de aguas y la recuperaciéon de metales valiosos, pero también para el
desarrollo de nuevos materiales o procesos que implican quitosano cargado con metal,
por ejemplo el disefio y desarrollo de catalizadores soportados por quitosano.

El quitosano forma un complejo Unico con cobre (Figura 5) por debajo de pH=6.1,
el cobre se une a dos dtomos de oxigeno y dos atomos de nitrégeno con geometria
tetraédrica. [34]

La sustitucion de complejos de metales de transiciéon por compuestos menos
costosos, faciles de manejar, no téxicos y que sean amigables con el medio ambiente ha
sido un tema importante actualmente, se ha hablado de las transformaciones cataliticas
por medio de la activacion no metalica, que involucra moléculas organicas soportadas en
polimeros, incluyendo al CTS dada la gran cantidad de transformaciones que puede
ofrecer su grupo amino proporcionando una considerable diversidad de los grupos
funcionales susceptibles a ser aplicados en organocatalisis. [40]
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Figura 5 Estructura del quelato de quitosano con cobre.

Se ha descrito la utilizacién de un material compuesto de CTS con CuSO4 en forma
de hojuelas con la intencidn de optimizar las condiciones de reaccién para la cicloadicidon
dipolar de azida-alquino, en donde se tiene como resultado un catalizador que favorece
las reacciones y que puede reutilizarse varias veces sin perder su actividad. [13]

1.7. Bases de Schiff

Las bases de Schiff son compuestos que contienen un grupo funcional imina o
azometina (RC=NR'), se forman por la reaccién entre una amina primaria con compuestos
de carbonilo de aldehidos o cetonas. La condensacién de grupos carbonilos con aminas
primarias fue descrita por primera vez por Hugo Schiff. [36]

Las bases de Schiff derivadas de aminas aromaticas y aldehidos aromaticos son una
clase muy importante de compuestos orgdnicos debido a sus aplicaciones en muchos
campos, incluyendo el bioldgico, inorganico y la quimica analitica. La quimica del enlace
C=N desempefia un papel vital en los procesos de la ciencia quimica. Las bases de Schiff se
han utilizado como productos quimicos finos y sustratos médicos; recientemente los
complejos multidentados de hierro y niquel mostraron altas actividades de
oligomerizacidén y polimerizacién de etileno.

Las bases de Schiff han ganado importancia en los campos medicinales vy
farmacéuticos debido al amplio espectro de actividades bioldgicas que poseen; como
antiinflamatorio, analgésico, antimicrobiano, anticonvulsivo, antitubercular,
anticancerigeno, antioxidante, antihelmintico, entre varios mas. El atomo de nitrégeno del
azometino puede estar involucrado en la formacidon de enlace de hidrégeno con los
centros activos de los constituyentes celulares e interfiere en los procesos celulares
normales. [37]
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Los estudios sobre la biodisponibilidad de bases heterociclicas de Schiff a partir de
fuentes naturales son limitados, pero se ha informado que las bases de Schiff
heterociclicas sintéticas tienen una amplia gama de propiedades bioldgicas,
especialmente antibacterianas.

Ademas de su actividad bioldgica, las bases de Schiff también se utilizan como
catalizadores, intermediarios en la sintesis organica, colorantes, pigmentos,
estabilizadores e inhibidores de polimeros.

Estudios ilustran que los complejos metalicos muestran mayor actividad bioldgica
qgue los compuestos libres, ésta caracteristica se informd en la aplicacion de metales de
transicién en bases de Schiff. [38] Este tipo de compuestos también desempefaron un
papel importante como punto clave en el desarrollo de la bioquimica inorganica y en los
materiales dpticos. Derivados de las bases de Schiff en diversos procesos promovieron a
los investigadores el disefio de nuevas bases de Schiff para el desarrollo de una nueva
tecnologia respetuosa con el medio ambiente. [39]

1.7.1 Sintesis de bases de Schiff

La condensacién de la amina primaria con un aldehido o cetona (Figura 6) se lleva a
cabo calentando la mezcla de reaccidn. La reaccidn es reversible y tiende a alcanzar el
equilibrio, por tanto la reaccion sigue siendo completa.

O R
N
C. T R—NH, N4+ HO
R R C.
R R
Cetona o Amina _
aldehido primaria Imina
(Base de
Schiff)

Figura 6 Esquema general de la obtencion de iminas.

El disolvente comuUnmente utilizado para la obtencién de bases de Schiff en buen
rendimiento, es el etanol. Habitualmente los reactivos se calientan en presencia de un
alcohol como disolvente, y el agua que se desprende de la reaccion se puede eliminar
facilmente mediante una trampa de Dean-Stark, previamente conectada al sistema de
reflujo, la eliminacion del agua junto con el disolvente promueve la precipitacion o
cristalizacién de la imina. De manera alterna si se utilizan disolventes tales como
cloroformo y benceno o agua, se separan por destilaciéon durante el transcurso de la
reaccion.
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1.7.2. Implementacion del uso de sales metalicas en la sintesis de
Bases de Schiff

Para la sintesis de las bases de Schiff se describen diferentes metodologias, entre
estas, técnicas que implican el empleo catalizadores acidos como el acido p-
toluensulfénico o sales metalicas como el cloruro de zinc, este ultimo es un catalizador
homogéneo y por su naturaleza no es recuperable, otro método implica la utilizacién de
una base de Schiff preformada en una solucién acuosa de etanol o un disolvente similar, si
es necesario se adiciona una base para favorecer la eliminacidon de un protén acido del
medio, sin embargo, este método no es conveniente si la base de Schiff es facilmente
hidrolizada, una variacién de éste procedimiento consiste en preparar tert-butdxido
potasico en tert-butanol, disolviendo la base de Schiff en esta solucién y afadiendo una
sal anhidra apropiada de metal, este método es particularmente util si puede producirse
la hidrdlisis de la base de Schiff. A pesar de la gran diversidad de métodos descritos, el
mas comun para la obtencién de iminas es en catdlisis acida y via reflujo de la mezcla del
aldehido y una amina en un disolvente organico. [35]

Asi mismo, el uso de metales en la preparacion de diversos sintones orgdnicos de
importancia bioldgica, tales como, zinc, platino, plata y oro han sido ampliamente
utilizados como una herramienta fundamental en la formacién de enlaces C-C y C-N, por
ejemplo, recientemente se reporté que el cobre cataliza la hidroindolacién anti-
Markovnikov de alquinos terminales, en donde el cobre actia como una base de Lewis.

[41]

No obstante, el uso de sales metaélicas no es tan deseable en una sintesis debido a
la dificultad de su recuperacién ya que a menudo son sales solubles en los medios de
reaccion. Por esta razén, es necesario probar una alternativa que permita la utilizacién de
estas sales y su recuperaciéon de los medios de reaccidon permitiendo obtener una sintesis
mas limpia y eficaz.

Con base en lo anterior, se propone la experimentacién con sales metalicas tales
como el CuSO, y ZnSO,, contemplando un enfoque verde al soportar estas sales en un
polimero sdlido generando un catalizador heterogéneo. Es asi que en este trabajo se
presenta la inclusion de las sales metalicas CuSO4 y ZnSQ,, en un soporte polimérico de
guitosano para su empleo como catalizador heterogéneo en la sintesis de bases de Schiff.
Para ello, se empled quitosano en forma de hojuelas, peliculas delgadas y colecciones de
nanofibras, con la finalidad de determinar la influencia de la morfologia del soporte en la
sintesis de bases de Schiff.
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2. MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1. Disolventes

Agua destilada J.T. Baker con un peso molecular de 18 g/mol de grado reactivo.

Acido acético glacial de J.T. Baker de férmula CH;COOH de peso molecular de 60.05
g/mol con un grado de pureza de 99.94% grado reactivo.

1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol (HFIP) de Sigma-Aldrich® de férmula lineal
(CF3),CHOH con un peso molecular de 168.04 g/mol.

Metanol J.T. Baker de férmula CH30H con un peso molecular de 32.04 g/mol de
grado reactivo.

2.2. Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de las Bases de Schiff: p-bromoanilina,
anilina, p-nitroanilina, p-metoxianilina, p- cloroanilina, 4-(dimetilamino)benzaldehido,
Benzaldehido, furfural, 2,6-Dimetoxibenzaldehido, Piperonal, se compraron de la casa
comercial Sigma-Aldrich.

2.3. Suspension de CTS
Empleando quitosano de Sigma-Aldrich®, con un grado de desacetilacion de 75-
85% y peso molecular medio, se prepard una suspensidn a una concentracion de 5% p/v
en agua destilada. Preparada con agitacion magnética constante durante 24 horas.

2.4. Solucién de CuSO,*5H,0
Empleando CuSO4¢5H,0 de Sigma-Aldrich®, con un peso molecular de 249.69
g/mol, se prepard una solucidn de 20 ml a una concentracién de 2% p/v, hasta obtener la
completa disolucion del CuSO4¢5H,0.

2.5. Soluciéon de ZnSO,*7H,0
Empleando ZnSO4¢7H,0 de Sigma-Aldrich®, con un peso molecular de 287.56
g/mol, se prepard una solucidn de 20 ml a una concentracién de 2% p/v, hasta obtener la
completa disolucidn del ZnSO4¢7H,0.
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2.6. Preparacion de las hojuelas CTS y CuSO,¢5H,0 (CTS-Cu)

Una vez que el CTS fue suspendido en agua destilada se adicionaron 5 ml de Ia
solucién acuosa de CuSO,4, se mantuvo en agitacion magnética por aproximadamente 24
horas hasta la desaparicion de la coloracién caracteristica de la fase acuosa de la
suspension. Posteriormente se llevd a cabo la evaporacién del liquido en estufa a 60°C
hasta sequedad, obteniendo un polvo de color azul.

2.7. Preparacion de las hojuelas CTS con ZnSO,¢7H,0 (CTS-Zn)
Al CTS suspendido en agua destilada se le adicionaron 5 ml de la solucién acuosa
de ZnSO,4, se mantuvo en agitacion magnética por 24 horas. Posteriormente se llevd a
cabo la evaporacién del liquido en estufa a 60°C hasta sequedad, obteniendo un polvo de
color amarillento.

2.8. Solucién de CTS con CuSO,*5H,0
Se pesaron 0.8 g de las hojuelas de CTS-Cu, las cuales se disolvieron en una
solucion acuosa de acido acético 55% v/v, se mantuvo en agitacion magnética durante 72
horas, transcurrido este tiempo, se adicionaron 12 ml de HFIP para obtener 40 ml de una
solucién al 2% p/v de CTS y se mantuvo en agitacion por 72 horas mas para conseguir una
mezcla homogénea. Esta soluciéon se etiqueto adecuadamente y se reservd para su
posterior electrohilado.

2.9. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron en un
espectrofotémetro ThermoScientific modelo Nicolet iS10 empleando la técnica ATR.

2.10. Obtencién del compdsito CTS-Cu por medio de electrohilado.
Una vez obtenida la solucion de CTS-Cu descrita en el apartado 2.7, esta se sometio
al proceso de electrohilado en la unidad de Electrohilado NaBond Technologies Co., China.
Se monto el sistema de electrohilado convencional mostrado en la Figura 7.
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2.11. Microscopia Electrénica de Barrido por Emisidn de Campo
(FESEM)

La morfologia de las nanofibras fue analizada en un Microscopio Electrénico de
Barrido de Emision de Campo Joel JSM-7600F con filamento de tungsteno del Instituto de
Investigaciones Metalurgicas de la U.M.S.N.H., realizando el metalizado de las muestras
con cobre para su andlisis.

Figura 7 Sistema de electrohilado convencional.

2.12. Obtenciodn de las bases de Schiff

Se pusieron a reaccionar 50 mg de la amina con los mg correspondientes del
aldehido en 5 ml de metanol y adicionando 15 mg del catalizador. Esta mezcla se mantuvo
en agitacion magnética por 24 horas.

2.13. Cromatografia en Capa Fina
El seguimiento de las reacciones se llevd a cabo por medio de cromatografia en
capa fina (CCF), utilizando cromatoplacas (4 cm x 3 cm) de silica gel de 0.2 mm de espesor
soportadas en una placa de aluminio y utilizando como eluyente un sistema de solvente
hexano:acetato de etilo (7:3). El revelado de las cromatoplacas se realizé con una ldmpara
de luz ultravioleta a 254 nm.
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2.14. Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de (*H) se determinaron en un
espectrofotémetro Varian Mercury Plus 400 MHz. Los desplazamientos quimicos (8) se
expresan en partes por millon (ppm) y las constantes de acoplamiento (/) se describen en
Hertz (Hz), utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia interna para ‘H. Las
muestras fueron disueltas en CDCls.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Obtencion de las hojuelas de quitosano con las sales metalicas y
analisis mediante FT-IR.

Una vez realizada la metodologia para la obtencién de hojuelas de quitosano con
Cu y Zn descrita en los apartados 2.6 y 2.7 respectivamente, se obtuvieron las hojuelas de
quitosano como un polvo fino de color amarillento para el caso de las que contienen Zn, y
azul para las que contienen Cu, tal y como se muestra en la Figura 8.

Figura 8 Sales de Zn y Cu soportadas en hojuelas de quitosano.

Los espectros FTIR de estas muestras se presentan en la Figura 9. El espectro del
CTS puro presenta en 3360 cm™ la banda ancha caracteristica del traslape de las
vibraciones de estiramiento asimétrico de los grupos —OH y —NH,, asi como una banda en
1544 cm™ gue corresponde a una vibracion de flexidn de tijera del grupo amino, otra seiial
en 1392 cm™ gue corresponde a vibraciones por acoplamiento fuera del plano entre C-N y
N-H perteneciente a la amina secundaria, dos banda en 2934 y 2879 cm™ las cuales
corresponden a vibraciones de los metilos y metilenos, una sefal en 1020 cm™ originada
por el grupo de la amina secundaria, y finalmente una sefial en 1070 cm™ que
corresponde a la vibracion del enlace C-O-C del enlace glucosidico. [42]

Al comparar el espectro del quitosano puro con los de las hojuelas que contienen
Zn y Cu, se observa que todas las sefiales descritas anteriormente para el quitosano puro
sufren modificaciones. Particularmente, en las vibraciones correspondientes a los grupos —
NH, se observan cambios en la intensidad asi como un desplazamiento de las mismas,
dichas modificaciones se atribuyen a las interacciones formadas entre el polimero y los
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cationes metdlicos, dado la naturaleza quelante del quitosano otorgada precisamente por
este grupo funcional. Asimismo, el ancho de la banda del traslape de las vibraciones de los
grupos —OH y —NH, se ve disminuido; el ancho de esta banda se origina por la presencia de
enlaces por puente de hidrégeno intra e intermoleculares entre las cadenas poliméricas,
dicha disminucién indica ser originada por presencia de los metales. Se observa ademas
que estos cambios son mas evidentes cuando el CTS contiene la sal de cobre.

CTS(ZnsO,)
CTS(CuSO,)
CTS

% Transmitancia

T T T
1600 1200 800

3500 3000 2500 2000 1500 1000
N° de Onda (cm™)

Figura 9 Espectro FT-IR del CTS puro y las hojuelas de quitosano conteniendo las sales
metdlicas.

Estos datos llevan a especular la posible interacciéon entre el CTS y las sales
metalicas, con la formacién de las estructuras presentadas en las Figuras 10 y 11 para el
CuSO, Y el ZnSQO,, respectivamente. La interaccidon con el metal se lleva a cabo a través de
los grupos —OH y —NH, de las cadenas de quitosano, esto genera una disminucién en el
ancho pico en 3360 cm™ (caracteristico del traslape de las vibraciones de estos grupos),
dada la disminucidon de los enlaces por puente de hidrégeno por la interacciéon con el
metal, asi mismo, origina desplazamientos y cambios en la intensidad de las vibraciones
también correspondientes a estos dos grupos funcionales presentes a menor numero de
onda, descritas anteriormente.
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Figura 10 Formacion del quelato de CTS con CuSO,.
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Figura 11 Formacion del quelato de CTS con ZnSO.,.
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Una vez explorada la obtencidon del material en forma de hojuelas, estos materiales
fueron probados como catalizadores en la obtencidn de diferentes bases de Schiff.

3.2. Obtencidn de bases de Schiff catalizadas con CTS-Cu y CTS-Zn
en forma de hojuelas.

Parte de este proyecto consistié en evaluar la actividad catalitica del CTS-Cu y CTS-
Zn en la preparacion de bases de Schiff. Para esto se realizé un blanco en el que se hizo
reaccionar la p-Bromoanilina (A) con 4-(dimetilamino)benzaldehido (B), a temperatura
ambiente durante 24 horas, observando la formacién de la 4-(((4-Bromofenil)imino)metil)-
N,N-dimetilanilina (1) en 76% de rendimiento (Figura 12).

|
NH2 N\
+ MeOH N
Br H /©/ ~
t.a
A 0 g Br 1

Figura 12 Esquema para la obtencion del Compuesto 1.

El compuesto 1 se obtuvo en forma de precipitado durante la reaccién, el cual se
filtrd, se lavd con hexano y metanol para su purificacién, una vez evaporada la mezcla de
disolventes se obtuvo un sélido de color amarillo (Figura 13).

Figura 13 Sdlido obtenido de la reaccion.
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En la Figura 14 se muestra el espectro de RMN de 'H a 400 MHz, en CDCl; para el
compuesto 1, donde se observa en 8.28 ppm una senal simple asignada para el protén
iminico, en 7.75 ppm se observa una sefial doble con integral para dos protonesy J = 8.9
Hz asignada a los H-3 y H-5, mientras que la sefial doble que integra para dos hidrégenos
en 7.46 ppm vy J = 8.7 Hz se asignd a los H-9 y H-13, en 7.06 ppm se observa una sefal
doble con J = 8.7 Hz que integra para dos hidrégenos y corresponde a H-10 y H-12, en 6.73
ppm se observa otra sefial doble que integra para dos hidrégenos con J = 8.9 Hz, que se
asigné a H-2 y H-6; la sefal simple en 3.06 que integra para 6 hidrégenos corresponde a
los hidrégenos de los metilos 14 y 15.

H- 14,15

H7 H- 10,12

J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 6.0 5.8f _’E.G ?.4 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 30 28 26 24
1 (ppm

Figura 14 Espectro de RMN de 'H para el Compuesto 1.

En nuestro interés por determinar si habia variacidon en los rendimientos para la
obtencidn del compuesto 1 y evaluar la actividad catalitica de las hojuelas de CTS-Cu vy
CTS-Zn. Se comenzd adicionando 5 y 10 mg de hojuelas sin observar un incremento en el
rendimiento. Al aumentar la cantidad de catalizador a 15 mg, el rendimiento aumento
hasta un 96%, por otra parte, aumentando la cantidad de catalizador a 20 mg no se
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observa mejora en el rendimiento, esto podria deberse al hecho de que al agregar una
cantidad en exceso del catalizador el soporte, en este caso quitosano, podria producir un
impedimento en la difusién de reactivos con los sitios expuestos que este contiene,
disuadiendo los choques que promueven la formacién del producto. Todas las reacciones
tuvieron una duracién de 24 horas. Estos resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Rendimientos de la reaccion empleando diferentes cantidades de catalizador.

., . mg Tiempo Base de Schiff
Reaccion Reactivos Catalizador (horas) .% |

Rendimiento
1 4-(dime€i_lk;::1)ir:g)at?e”ri1:;deh|'do Hainde 24 76
2 4-(dimelii-lt;?ir]r:s;)rg:zzldehido crs.ca 24 64
: 4-(dime¢;|22mgf;;:::|dehido . 24 78
4 4—(dime;:i_lzrr;)ir:g)a;;::;dehido CT?.)CU 24 74
> 4-(dime€i_|2rn?ir:s;;;:::|deh.'do cé,(.)zh 24 84
° 4-(dime€;|22m3;;;::2|dehido Blanco 24 78
¢ 4—(dimeﬁ;;lzlg::c?f;;::;dehido CTE’CU 24 96
8 4-(dimel:i_lzl;gir:g)a;e”ri\::ldehido CTIS?Zn 24 89
? 4-(dimelii_lk;:;)ir:s;;;::;dehido CTZS(-)Cu 2, 77
10 4-(dimelii-lzrr:inr:s;t:g:rz]:ldehido CTZS(-)Zn 24 76
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Del analisis de la tabla anterior, se observa que las mejores condiciones para llevar
a cabo la reaccién es utilizando 15 mg del catalizador compuesto por CTS-Cu a
temperatura ambiente, manteniéndose en agitacién por 24 horas y utilizando metanol
como disolvente (Figura 15). Sin embargo, en el experimento 8 se observa que el uso de
las hojuelas CTS-Zn en 15 mg también promueve el incremento de la reacciéon de un 76 a
89%.

NH2 N\
+ MeOH t.a N
Br H N

s CTS-Cu ) 1
i
A B 96%

Figura 15 Esquema para la obtencion del compuesto 1 utilizando 15 mg de catalizador.

Ademas de las pruebas mostradas en la Tabla 1, se efectuaron las reacciones
utilizando la misma cantidad de CTS puro y CuSQ, adicionados por separado. En el caso de
la reaccién catalizada con hojuelas de CTS se obtuvo un rendimiento del 77%, mientras
gue para la reaccidn catalizada con CuSQO,, el rendimiento fue del 86%. Cabe mencionar
gue tal y como se esperaba, el CTS se recuperd facilmente del medio de reaccidn,
mientras que la recuperacién del CuSO4 no fue posible. De esta manera se verifica que el
efecto catalitico del compdsito de CTS-Cu en forma de hojuelas se debe a la sal metalica, y
gue el CTS funciona como un buen soporte para la sal.

El mecanismo de reaccidn para la obtencidon de bases de Schiff es a través de Ia
condensacién entre carbonilos y aminas primarias con la eliminaciéon de una molécula de
agua, siendo un proceso reversible. Este mecanismo se describe en la Figura 16.

Etapa 1.- Protonacién del carbonilo con el ataque simultdneo de la amina.

O) Br ® AN
o O
\N N
UN /©/®
OH
Br
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Etapa 2.- Eliminacidn del protén y protonacidn del grupo hidroxilo.

Etapa 3.- Pérdida de agua y desprotonacion.

N
AN

NY N
NS
T8y = O
Br H®H Br

Figura 16 Propuesta mecanistica para la formacion del Compuesto 1.

La propuesta mecanistica de la figura 16 corresponde a la formacién de la imina 1
en ausencia de metal, por lo cual no hay que descartar que durante la formacién de la
imina con el uso de CTS-Cu posiblemente el metal influye en la Etapa 1 comportandose
cémo un acido de Lewis que activa al carbonilo, el cual ya es electréfilo y de esta manera
aumenta su electrofilia haciéndolo mas reactivo, facilitando el ataque nucleofilico por
parte de la amina favoreciendo de ésta manera la formacion del producto. [43]

Continuando con las pruebas para determinar la capacidad catalitica de los
materiales, se intentd la obtencidn de otras bases de Schiff, con diferentes aminas: p-
nitroanilina y p-metoxianilina, asi como los aldehidos: benzaldehido, 2,6-
dimetoxibenzaldehido y furfural, teniendo como resultados los mostrados en la Tabla 2.
Como se puede observar, con el uso de estas materias primas la reaccién no procede a
temperatura ambiente ni en presencia del catalizador. Esto se determiné por medio de
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cromatografia de capa fina (CCF), observando unicamente los RF de las materias primas
sin la formacién del producto.

Tabla 2 Resultados para diferentes reacciones utilizando CTS-Cu como catalizador.

mg Base de Schiff
.. . . o
Reaccion Reactivos Catalizador Tiempo (horas) '/:'
Rendimiento
Anilina
1 Benzaldehido HEEE 24
Anilina 15
2 Benzaldehido CTS-Cu 24
p-nitroanilina
3 benzaldehido Blanco 24
a p-nltroanllllna 15 oa |
benzaldehido CTS-Cu
p-metoxianilina
> benzaldehido EREE 24
6 p—metOX|an|,I|na 15 oq |
benzaldehido CTS-Cu
7 p-bromoanilina Blanco oa | e
furfural
p-bromoanilina 15
8 furfural CTS-Cu 24
9 p-bromoanilina Blanco oq |
2,6-Dimetoxibenzaldehido
10 ;.)—brom-oanlllna , 15 oa | e
2,6-Dimetoxibenzaldehido CTS-Cu

Con los resultados anteriores, se decidid realizar otros ensayos con diferentes
materias primas y variando el tiempo de reaccién para ver si se favorecia la obtencién de
las iminas (Tabla 3 y 4). En este contexto, se hicieron diferentes combinaciones entre las
aminas y los aldehidos. Los resultados obtenidos para estas reacciones se muestran en la
Tabla 3. Como se puede observar en los ensayos 1y 2 de la reaccién entre la p-cloroanilina
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y el 4-(dimetilamino)benzaldehido, el rendimiento es parecido en ausencia o presencia del
catalizador, mientras que en las reacciones de los ensayos 4 y 6, los rendimientos del
producto correspondiente se incrementan en presencia del catalizador. Los mejores
resultados de la tabla 3 se obtienen a partir de la reaccidén de la p-bromoanilina con el
piperonal, la cual se incrementa de un 36 a 84% de rendimiento con el uso del CTS-Cu.

Tabla 3 Resultados para diferentes reacciones utilizando CTS-Cu como catalizador.

m Tiempo Base de Schiff
Reaccién Reactivos . & P %
Catalizador (horas) .
Rendimiento
p- cloroanilina
1 , BI 24 91
4-(dimetilamino)benzaldehido anco
p- cloroanilina 15
2 , 24
4-(dimetilamino)benzaldehido CTS-Cu 89
Anilina
Bl 24
3 4-(dimetilamino)benzaldehido anco >9
Anilina 15
4 , 24 63
4-(dimetilamino)benzaldehido CTS-Cu
5 p-bromoanilina Blanco 24 36
Piperonal
p-bromoanilina 15
6 Piperonal CTS-Cu 24 84

Con estos resultados se puede concluir que la eficiencia del catalizador se
incrementa en reacciones en las que la amina contiene un grupo desactivador débil y el
aldehido contiene un grupo activador fuerte, de igual forma se observa que en los casos
en los que la amina contiene grupos desactivadores fuertes, el rendimiento de la reaccidon
no se ve incrementado en presencia del catalizador.

Como vya se habia mencionado, se decidié modificar el tiempo en la preparacién de
las Bases de Schiff (en presencia y ausencia del catalizador); en estos nuevos ensayos se
hicieron las reacciones acortando el tiempo de 24 a 2 horas, sin variacidén en el resto de
las condiciones de reaccion. Los resultados de este cambio se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4 Resultados para formacion de la imina acortando el tiempo de reaccion.

m Tiemoo Base de Schiff
Reaccién Reactivos . & P %
Catalizador (horas) ..
Rendimiento
p- bromoanilina
1 , Bl 2 77
4-(dimetilamino)benzaldehido anco
) p- bromoanilina 15 5 78
4-(dimetilamino)benzaldehido CTS-Cu
p- cloroanilina
3 4-(dimetilamino)benzaldehido Blanco > >4
4 . p— clc?roanlllna ’ 15 5 71
4-(dimetilamino)benzaldehido CTS-Cu
Anilina
, Bl 1
> 4-(dimetilamino)benzaldehido anco 3 8
6 ' ' A'nllma , 15 3 36
4-(dimetilamino)benzaldehido CTS-Cu
2 p-br.omoanllma Blanco 3 15
Piperonal
p-bromoanilina 15
4
8 Piperonal CTS-Cu 3 9

El analisis de los resultados de la Tabla 4 muestra que el rendimiento para las
reacciones 4, 6 y 8 se incrementa en presencia del catalizador, poniendo de manifiesto
gue incluso disminuyendo el tiempo de reaccion, los rendimientos se incrementan con el
uso del CTS-Cu.
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3.3. Reutilizacion del catalizador

La Figura 17 muestra la mezcla antes y después de la reaccidn. Al finalizar el tiempo
de reaccidn se observa un polvo amarillo, el cual corresponde al producto obtenido, y otro
solido de apariencia mas oscura, el cual corresponde al catalizador. El producto fue
disuelto en cloruro de metileno mientras que el catalizador fue recuperado de manera
simultadnea mediante filtracion.

Figura 17 Mezcla de reaccion a) antes y b) después de la reaccion.

Para aplicaciones practicas de tales sistemas heterogéneos, es importante conocer
el tiempo de vida del catalizador y su nivel de reutilizacién, explorando su alcance como
catalizador, para ello, se realizaron nuevamente las reacciones empleando las mismas
condiciones y utilizando el catalizador recuperado, repitiendo varias veces este ciclo
catalisis-recuperacion. Se observé que es posible utilizar el catalizador hasta 4 veces, dado
gue a partir de la cuarta recuperacion el rendimiento disminuye tal y como se observa en
la Tabla 5, sin embargo debido a que la variacién en rendimiento del producto en los
ensayos 5 y 6 contintan siendo superiores al 80%, se puede contemplar la posibilidad de
gue la disminucion del rendimiento pueda deberse a la pérdida del catalizador durante las
reacciones anteriores.
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Tabla 5 Resultados de la reutilizacion del catalizador.

. Base de Schiff
Reaccion Reactivos Catarl?zgador -(rLiTapsc)) Rendi(ﬁliento
1 4—(dime,:i_I:rr:1)ir:§)a;e”ri1rz]:ldehl’do Blanco 2 70
2 4-(dimel:i_lk;:;)ir:g)a;;|ri1:;deh|'do TS 24 %
3 | pimennopenmaietio | 20 | % o1
| o imentominopennaidenido | s | % B
> 4—(dimel;i_lzrr;)ir:g)a;;lrimzzldehido Rict:p' 24 o
6 4-(dime;:;|2:;)ir:g;;;:::|dehido Rﬁfap' 24 52

3.4. Obtencidon del catalizador electrohilado.

Una vez analizada la actividad del catalizador en forma de hojuelas, se procedio a
la elaboracién del catalizador nanoestructurado a base de quitosano, lo cual representd
un reto importante. Para este fin, se decidid probar con la sal que arrojé mejores
resultados como catalizador en forma de hojuelas, es decir, las hojuelas de quitosano con
la sal de Cu, las soluciones de CTS conteniendo la sal metdlica para su procesamiento por
electrohilado se obtuvieron como se indica en el apartado 2.6 presentado anteriormente.

Una vez que se logrd obtener una solucidn con las caracteristicas fisicas deseables
para su electrohilado, es decir, una dispersidon adecuada de ambos componentes en los
disolventes y una viscosidad adecuada para hacer factible su procesamiento, la solucidn
resultante (Figura 18a) se llevd a procesamiento en el equipo de electrohilado; cargando
10 mL en una jeringa de inyeccidn, esta solucidn se procesé con un flujo de inyeccién de
0.007 ml/min, a 10.5 kV, con una distancia de 20 cm entre la punta de la aguja vy el
colector a temperatura ambiente, con un tiempo de procesamiento de 48 horas
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empleando un colector fijo. Finalizado el proceso, el material electrohilado depositado en
el colector tiene la apariencia mostrada en la Figura 18b, y una vez desprendido del
colector se obtuvieron 38 mg de un polvo color azul (Figura 18c).

Figura 18 a) Solucidn para electrohilar de CTS-Cu, b) Material electrohilado soportado en el
colector y c) Material desprendido del colector.

3.5. Anadlisis morfolégico mediante microscopia electronica de
barrido por emisidn de campo (FESEM)

La morfologia tanto del material en forma de hojuelas como del soporte
electrohilado se analizé mediante microscopia electrénica de barrido por emisién de
campo (FESEM por sus siglas en inglés) y se muestra en la Figura 19. El procesamiento
mediante la técnica de electrohilado se llevd a cabo con la intension de aumentar el area
superficial expuesta del catalizador a través de la formacion de nanofibras, sin embargo,
como se observa en la Figura 19b el material electrohilado no se obtuvo en forma de
nanofibras dada la baja electrohilabilidad del quitosano, pero aun asi claramente existe un
cambio morfoldgico con respecto al material en forma de hojuelas (Figura 19a) y es
posible observar particulas con tamafios menores a 1 um, de tal forma que el material
electrohilado posee una mayor area superficial expuesta, con lo que se esperaria un
aumento en la actividad catalitica.
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Figura 19 Imagen de FESEM de a) hojuelas de CTS-Cu b) CTS-CuN electrohilado.

El andlisis elemental a través del espectro EDS generado mediante FESEM se
muestra en la Figura 20. Se observan las sefiales desplegadas para los elementos C, Oy N
pertenecientes al CTS, ademas de la presencia de una sefal que indica la presencia de
Fltor, el cual se atribuye al disolvente (HFIP) empleando en la elaboracion de la solucién
para su electrohilado. Asi mismo se observa una sefial indicando la presencia de azufre, el
cual se debe a que en principio el Cu se obtiene del CuSO;,.

Es importante mencionar que para la observacidon de estas muestras mediante
FESEM se realizé un metalizado previo con la finalidad de hacerla conductora y poder
observar su imagen, que de otra manera no seria posible hacerlo. Es debido a esto que en
el espectro EDS se observa la presencia de Cu, sin embargo es dificil diferenciar la
proporcién de Cu originada por la muestra de aquella originada por el metalizado.

puiey

o |

Figura 20 Espectro de EDS de la muestra de CTS-Cu.
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3.6. Analisis de la actividad catalitica del material nano estructurado
en la obtencidn de bases de Schiff.

Aun cuando no fue posible la obtencion del material en forma de nanofibras a
través de su procesamiento mediante la técnica de electrohilado, si fue posible aumentar
su area superficial y obtener una estructura nanométrica, por lo que se decidié probar su
actividad catalitica en la sintesis de bases de Schiff y verificar el efecto del cambio en su
morfologia. Para este fin, se utilizaron las mismas condiciones de reaccidn establecidas en
las reacciones efectuadas anteriormente con el material en forma de hojuelas, por lo que
se utilizé p-bromoanilina y 4-(dimetilamino)benzaldehido como materias primas y se inicié
utilizando 5 mg del material nanoestructurado como catalizador. Bajo estas condiciones se
obtuvo un rendimiento del 79%, lo cual no es un aumento significativo con respecto al
rendimiento del blanco el cual es del 76%.

Posteriormente, se aumentd la cantidad de catalizador a 10 mg con lo que el
rendimiento aumentd hasta 93%; un rendimiento similar se obtuvo empleando 15 mg del
catalizador en forma de hojuelas. De esta forma, se evidencia el efecto del aumento del
area superficial expuesta que presentan los materiales nanoestructurados, y es por esta
razén que es posible utilizar una cantidad menor del catalizador para la obtencién de un
buen rendimiento de reaccion.

La recuperacion del catalizador nanoestructurado del medio de reaccién también
se realizé mediante filtracidn, una vez recuperado se analizé su morfologia mediante
FESEM para verificar si sufre cambios estructurales durante la reaccién. Como muestra la
Figura 21, no se observan cambios morfolégicos importantes, ya que se siguen
observando particulas nanométricas. Esto indica la potencial reutilizacion del material
como catalizador.

X 10,000

Figura 21 Imagen de FESEM del CTS-CuN recuperado del medio de reaccion.
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El catalizador recuperado fue reutilizado bajo las mismas condiciones de reaccién
descritas anteriormente, obteniendo un rendimiento del 83% por lo que el material sigue
manteniendo su potencial catalitico aun después de su recuperacion. La disminucién del
rendimiento se atribuye a la pérdida del catalizador debido al manejo durante las pruebas,
ya que después de su recuperacion el peso del catalizador es menor al empleado
inicialmente.

El comparativo del espectro FTIR del material electrohilado resultante evaluado
antes y después de la recuperaciéon se muestra en la Figura 22. Comparando ambos
espectros no se observan cambios evidentes después de evaluar el catalizador recuperado
en una segunda reaccién para la obtencidn de bases de Schiff, lo que indica la potencial
reutilizacién del material.
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Figura 22 Espectro FT-IR comparativo del material electrohilado de CTS-Cu antes y después
de ser evaluado como catalizador
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4. CONCLUSIONES

Se funcionalizaron soportes de quitosano en forma de hojuelas con CuSO4y ZnSQO4. A
través del analisis FTIR se determind que los metales interaccionan con los grupos —OH y -
NH, del quitosano.

La capacidad catalitica de los materiales en forma de hojuelas se evalué exitosamente
en diferentes reacciones de obtencidén de bases de Schiff, en las cuales se establecio la
cantidad minima requerida del catalizador, asi como las condiciones dptimas para la mejor
eficiencia de las reacciones, en las cuales el cobre registré una mayor actividad catalitica
sobre el zinc. Asimismo, se mostro la eficiencia de dicho catalizador en la sintesis de bases
de Schiff a partir de materias primas con sustituyentes desactivadores débiles en la amina
y sustituyentes activadores fuertes en el aldehido.

Se demostrd que el soporte de las sales metdlicas en una base sélida compuesta de
guitosano es una estrategia que facilita su recuperacion, a diferencia de su uso en forma
de sal en la que no es posible este proceso; esto se demostrd al lograr la recuperacion
completa del catalizador del medio de reaccidén, asimismo, se comprobd que estos
materiales se pueden reutilizar hasta 5 veces sin perder su efectividad catalitica.

A través del procesamiento mediante la técnica de electrohilado, es posible aumentar
el drea superficial expuesta de estos materiales, lo que resulta en una estrategia adecuada
para aumentar su potencial catalitico empleando una menor cantidad de catalizador y
manteniendo un alto rendimiento de la reaccién, ademas de que es posible su
recuperacién y reutilizacién.

Finalmente, el uso del quitosano como soporte aporta gran versatilidad para la
diversificacién de las estructuras de los materiales finales, tales como hojuelas, peliculas,
hidrogeles, nanofibras o nanoesferas, por mencionar algunas.
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5. PERSPECTIVAS

Probar la eficiencia del catalizador en otro tipo de reacciones catalizadas por metales.

Obtener nanoestructuras empleando como soporte otro polimero que presente
mejores caracteristicas para el electrohilado, tal es el caso del alcohol polivinilico (PVA).
Esto permitira demostrar la influencia de una morfologia mas uniforme de materiales con
dimensiones nanométricas en la eficiencia como catalizador.

Caracterizar el material nanométrico por medio de un mapeo elemental mediante
FESEM para observar la distribucién y cuantificar la presencia de cobre esta vez evitando
el metalizado con cobre de la muestra.
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7. ANEXOS

H-14,19

H-9.13 110,12

5.4 5.0 46 4.2 3.8 34 3.0 2.6
f1 (ppm)

2.2

Figura 1 Espectro de RMN de 'H para el compuesto N,N-Dimetil-4-(4-clorofenil)-
imino-metil-anilina.*

! Urue, A. (2013). Andlisis por RMN vy difraccién de rayos X de bases de Schiff. Facultad de
Quimico Farmacobiologia, 73.
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Figura 2 Espectro de RMN de 1H para el compuesto N,N-Dimetil-4-fenilimino-metil-

anilina.?

2 Urue, A. (2013). Andlisis por RMN vy difraccion de rayos X de bases de Schiff. Facultad

de Quimico Farmacobiologia, 73.
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Figura 3 Espectro de RMN de 1H para el compuesto de 4-Bromo benzo-1,3-diolxol-5-
metilen-anilina.’

3 Urue, A. (2013). Andlisis por RMN vy difraccion de rayos X de bases de Schiff. Facultad
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