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RESUMEN: En este trabajo se reporta la preparacion y caracterizaciéon de catalizadores constituidos por el heteropoliacido H4PMo1,VO4o

(PMo011V), de estructura tipo Keggin, inmovilizado sobre diferentes residuos sélidos. Al emplear los desechos producidos por las industrias,

se trata de revertir el dafio que la deposicion de éstos ocasiona en el medio ambiente. Particularmente, se utilizaron como soportes para

inmovilizar al PMo11V y de esta manera emplearlo como catalizador heterogéneo en la preparacién de amidoalquilnaftoles, mediante una

sintesis multicomponente, y en ausencia de solvente, enmarcado el procedimiento dentro de los principios de la Quimica Verde.

PALABRAS CLAVE: Heteropoliacidos soportados, residuos sélidos, amidoalquil naftoles.

Los heteropolidcidos (HPAs) son conocidos desde hace casi 200 afios, y
han sido empleados principalmente en medicina y como catalizadores
[1]. El HiPM011VO40 (PM011V) es un HPA de estructura primaria tipo
Keggin empleado tanto como catalizador acido y redox [2,3], que se
obtiene de manera sencilla mediante sintesis hidrotérmica [4]. Una
desventaja de este sélido es su elevada solubilidad en solventes polares,
lo que dificulta su aislamiento y reutilizaciéon una vez finalizada la
reaccion. Por ello se busca inmovilizarlo sobre algin material insoluble
para poder realizar las reacciones en fase heterogénea y de este modo
facilitar su recuperacion. De este modo se intenta cumplir con alguno de
los principios que propone la Quimica Verde: empleo de catalizadores,
evitar el uso de solventes contaminantes y realizar reacciones de
economia atdmica elevada. [5].

Por su parte, los amidoalquil naftoles son moléculas de interés debido a
que son intermediarios de sintesis de oxazinas, las cuales poseen
actividad biolégica (antitumorales, analgésicos, etc.) [6,7]. Su sintesis
puede llevarse a cabo empleando catalizadores acidos, de Lewis o
Bronsted, entre los que se destacan HCIO4/C, HCIO4/SiOz, FeCl3/SiO2,
liquidos iénicos, organocatalizadores y diferentes HPAs [6-9].

En este trabajo se muestra la preparacién y caracterizaciéon de
catalizadores conteniendo PMo11V inmovilizado sobre diferentes
soportes. El PMo11V fue preparado por sintesis hidrotérmica, a partir de
una mezcla estequiométrica de MoOs (14,4 g), V205 (0.91 g) y HsPO4 (85%
p/V, 0.58 ml) en 150 ml de agua. La mezcla se mantuvo con agitacién
magnética por 3 h a 80 °C. Luego de filtrar los insolubles, se dejo
evaporar, obteniendo un sélido color naranja.

Como materiales para soportar al PMol1lV se utilizaron diferentes
materiales, dos de los cuales son provenientes de desechos de industrias:
polvos blancos (PB) y cenizas de semillas de girasol (CG). A modo
comparativo se emplearon dos materiales ampliamente estudiados como
soportes de HPAs: carbono activado comercial (C) y silice (ST) preparada
mediante el método sol-gel [10,11]. La metodologia seguida para
inmovilizar al PMo11V fue la impregnacion a humedad incipiente,
empelando soluciones acuosas de concentraciones 50 y 100 mg/ml.

Posteriormente, se adicionaron 50 ml de dichas soluciones en los sélidos,
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obteniéndose de este modo ocho catalizadores: ST-50, C-50, PB-50, CG-
50, ST-100, C-100, PB-100 y CG-100.

Los catalizadores fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja
(FT-IR), difraccién de rayos X (XRD), se determiné el area superficial
(Sser) mediante adsorcion/desorciéon de Nz, y se determiné la acidez
mediante titulacién potenciométrica.

La actividad catalitica de los sélidos preparados fue evaluada en la
sintesis de un amidoalquil naftol mediante una reaccién
multicomponente (Esquema 1), partiendo de 2-naftol (1 mmol),
benzamida (1 mmol), benzaldehido (1 mmol) y catalizador (20 mg) en
ausencia de solvente. La reaccién se mantuvo con agitacién magnética a
110 °C durante 3 h y se sigui6 mediante CCD. Una vez finalizada, el
producto se extrajo usando acetona (separando asi el catalizador

insoluble) y se purificé6 mediante recristalizacién desde etanol.
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Esquema 1. Sintesis de N-[(2’-hidroxinaftalen-1'-il)fenilmetil] benzamida
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Figura 1. Espectros FT-IR de los catalizadores de PB.
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Los espectros FT-IR de los sélidos impregnados con PM011V, muestran
las mismas sefiales que los soportes sin HPA. A modo de ejemplo, la
Figura 1 muestra los espectros de los catalizadores de PB. Los picos
caracteristicos de PMo11V (1060, 960, 864 y 777 cm'!) son enmascaradas
por las sefiales de los soportes.

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores presentan el mismo
patrén que los sélidos sin impregnar, corroborando una alta dispersion
del PMo11V sobre la superficie del soporte. La Figura 2 muestra los

difractogramas de los catalizadores de PB.
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Figura 2. Difractogramas de los catalizadores de PB.

Las isotermas de adsorcién/desorcién de N2 para los catalizadores de PB,
C y CG son de tipo IV, correspondientes a so6lidos mesoporosos. En
cambio, los sdlidos conteniendo ST son microporosos y presentan
isotermas tipo I [12]. Los s6lidos conteniendo PB y CG presentan valores
de area superficial Sger muy bajos (entre 5 y 17 m?/g), mientras que los
catalizadores a base de C y ST presentan dareas superficiales
comprendidas entre 560 y 640 m2/g.

Las curvas de acidez obtenidas mediante titulacién potenciométrica
muestran que la gran fuerza dcida de PMo11V (826 mV) y el nimero de
sitios acidos disminuye considerablemente al estar soportado sobre los
diferentes sélidos (Figura 3). Las curvas obtenidas para los catalizadores

son similares a la del soporte correspondiente.
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Figura 3. Curvas de titulacién potenciométrica del PMo11V y soportes

Los resultados obtenidos en la sintesis del amidoalquil naftol empleando
PMo11V madsico permiten obtener el producto deseado con un
rendimiento excelente (98%) luego de 3 h de reaccién. Para evaluar la
actividad catalitica de los sdlidos preparados, se emplearon las mismas
condiciones de reaccién que para el PMo11V, obteniendo rendimientos
menores: 40% (PB50), 30% (CG50), 35% (C50) y 61% (ST50),
posiblemente debido a que la fuerza acida de los mismos es mucho menor

ala del HPA masico.
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Sin embargo, la ventaja de emplear al PM011V soportado es la facilidad
de separacién del producto formado del catalizador, que luego puede
utilizarse en un nuevo ciclo catalitico.

Los resultados obtenidos nos alientan a continuar con el estudio de estos
materiales en la reacciébn propuesta, de manera de mejorar los
rendimientos obtenidos (por ejemplo aumentando el tiempo de reaccion
o la cantidad de catalizador) para luego extenderla a otros aldehidos y
amidas, como asi también evaluar el re-uso de los catalizadores y

compararlos con métodos reportados en literatura.
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