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RESUMEN:

Se sintetizaron catalizadores (SNX#WPA) basados en 4cido tungstofosférico, en soportes de nanoestructuras de silice (SNX), con
distribucién de didmetros y tamafios de mesoporos variables. Las SNX se prepararon en medio de octano/agua, usando poliestireno
y bromuro de cetiltrimetilamonio como plantillas. Los materiales se caracterizaron por DRX, TEM y adsorcién/desorcion de
nitrégeno. La relacidon octano/agua influyé tanto en la morfologfa y el tamafio de las SNX como en la distribucién del tamafnio
de poro. Las SNX obtenidas utilizando relaciones OCT/H.O en el rango de 0,07-0,35, presentan mesoporos pequefios (5-6 nm)
y grandes (28-34 nm), generados principalmente por poliestireno. Los mesoporos grandes y su contribucién de volumen fueron
claramente mids altos que en las muestras SN1, SN2 y SN3. La estructura y la morfologia de SNX#WPA fueron similares a las

de las SNX usadas como soporte. Ademds, la caracterizacién de todos los materiales SNX#WPA por FT-IR y >!P NMR indicé

la presencia de especies [PW 240>~ y [H3_XPW12_40](3'X)_ sin degradar. Segun los resultados de la valoracién potenciométrica,
los sélidos presentaron sitios 4cidos muy fuertes. Se evalué la actividad de SNX#WPA como catalizadores en la sintesis de
quinoxalinas, a partir de lo cual se obtuvieron altos rendimientos, sin formacién de subproductos. De ello resultd que los materiales
preparados son catalizadores altamente selectivos y reutilizables.

PALABRAS CLAVE: catdlisis, heteropolidcidos, heterociclos, nanoparticulas.

ABSTRACT:

Tungstophosphoric acid supported on silica nanostructures (SNX#WPA) with variable diameter and mesopore size distribution
were synthetized. Silica nanostructures (SNX) were prepared in octane/aqueous media using polystyrene and CTAB as organic
templates. The materials were characterized by XRD, SEM, TEM and dinitrogen adsorption/desorption isotherm analysis. The
octane/water ratio influenced the morphology and size of SNX prepared, as well as its pore size distribution. The SNX samples
obtained using OCT/H.O ratios in the range 0.07-0.35 (SN4, SN5, and SN6 samples). present small (5-6 nm) and large (28-34
nm) mesopores (mainly generated by polystyrene). Large mesopores and their volume contribution were clearly higher than
in the SN1, SN2, and SN3 samples. The structure and morphology of SNX#WPA samples were similar to those of the SNX.

Furthermore, the characterization of all the SNX#WPA materials by FT-IR and 31p NMR indicated the presence of undegraded
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[PW12.40]°~ and [H3.xPW 2 40] (3-X)- species. According to the potentiometric titration results, the solids presented very strong
acid sites. The performance of SNX#WPA materials as catalysts in the synthesis of quinoxalines was evaluated. The yields achieved
were high, without formation of by-products resulting from competitive reactions or decomposition products, so the prepared
materials are highly selective and reusable catalysts.

KEYWORDS: catalysis, heteropolyacids, heterocycles, nanoparticles.

REsumoO:

Catalisadores (SNX#WPA) bascados em 4cido tungsofosférico suportado em nanoestruturas de silica (SNX) foram sintetizados
com distribui¢io de tamanhos e didmetros variados de mesoporos. Os SNX foram preparados em meio octano/aquoso usando
poliestireno e brometo de cetiltrimetilaménio como modelos orginicos. Os materiais foram caracterizados por DRX, TEM e
adsor¢io/dessor¢ao de nitrogénio. A razio octano/agua influenciou a morfologia e o tamanho do SNX, bem como a distribui¢io do
tamanho dos poros. O SNX obtido usando razées OCT/H.O na faixa de 0,07-0,35, possui mesoporos pequenos (5-6 nm) e grandes
(28-34 nm) (gerados principalmente por poliestireno). Mesoporos grandes ¢ sua contribui¢io em volume foram claramente
maiores do que nas amostras SN1, SN2 e SN3. A estrutura e a morfologia do SNX#WPA foram semelhantes as do SNX
usado como suporte. Além disso, a caracterizagio de todos os materiais SNX#WPA por FT-IR ¢ 31P NMR indicou a presenga

das espécies [PWi240]° e [H3_XPW12_40](3 X)~ sem degradar. De acordo com os resultados da titulagio potenciométrica, os
solidos apresentaram locais 4cidos muito fortes. A atividade do SNX#WPA como catalisadores na sintese de quinoxalinas foi
avaliada, produzindo altos rendimentos, sem formagio de subprodutos, resultando em materiais catalisadores altamente seletivos
e reutilizaveis.

PALAVRAS-CHAVE: catilise, heteropolidcidos, heterociclos, nanoparticulas.

INTRODUCCION

En los ultimos afios, se ha reportado la sintesis y aplicacién de diversos materiales mesoporosos en diferentes
dreas de la ciencia [1,2]. Debido a su uso en diversos campos, se han realizado esfuerzos cada vez mayores
para encontrar nuevas y mejores rutas de preparacién de tales materiales [3,4]. Uno de estos, de gran
importancia en la nanotecnologia, es la silice mesoporosa, pues su preparacién es relativamente econémica,
es quimicamente inerte, térmicamente estable y biocompatible [5].

En la literatura se han reportado revisiones acerca de la aplicacion estos materiales en catélisis, transporte
de firmacos, separaciones y también como sensores o adsorbentes [6-9]. Entre las silices mesoporosas més
estudiadas se encuentran las denominadas MCM-41 y SBA-15, que poseen una estructura ordenada de poros
ycon tamafio uniforme [10]. Actualmente, se estdn explorando técnicas para la preparacién de materiales
siliceos mesoporosos con diferentes morfologias, como esferas, esferas huecas y fibras, entre otras [11]. El
tamano de poro relativamente pequeno de algunas silices puede ser un factor limitante para su empleo como
soportes de catalizadores heterogéneos, ya que pueden generar limitaciones para la difusién de los reactivos
y de los productos de reaccion [12].

La preparacion de particulas con tamafio de poros y morfologia controlables se ha informado a través de
la sintesis en fase liquida, en la que se han empleado métodos de sintesis como la técnica sol-gel, el uso de
microemulsiones y la adicién de plantillas [12-15]. Nandiyanto ez /. [12] describieron la sintesis de silice
mesoporosa, con tamafio de poro ajustable (4-15 nm) y didmetro de particula externo (20-80 nm), utilizando
CTAB y poliestireno como formadores de poros.

Los heteropolidcidos (KHPA) con estructura Keggin pueden usarse en su forma mdsica, en catalisis
homogénea o heterogénea [16]. Sin embargo, es aconsejable soportarlos, ya que presentan muy bajos valores
de superficie especifica (3-5 m./g), lo que limita considerablemente su desempeno como catalizadores
heterogéneos. Para superar esta desventaja, los KHPA se soportan sobre diferente tipo de sélidos porosos
(silice, circonia, alimina o carbono, entre otros) [17,18]. Entre estos, se ha encontrado que los KHPA son
mds estables cuando el soporte es silice ya que se genera unainteraccion electrostatica entre el heteropolidcido
y el soporte, a través de la protonacion de los grupos hidroxilo superficiales de este ultimo [19-21].
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Actualmente nuestro grupo explora el uso de diferentes materiales siliceos,como la silice con estructura
mesoporosa tipo “esponja” y “agujero de gusano”, como material de soporte del 4cido tungstofosférico
(WPA), para la preparacién de catalizadores 4cidos heterogéneos, destinados a la sintesis de heterociclos con
potencial actividad farmacoldgica [22]. Como parte de esta busqueda, se presenta la sintesis y caracterizacién
de catalizadores basados en 4cido tungsofosférico inmovilizado en nanoestructuras de silice, con distribucién

g
de didmetros y tamanos de mesoporos variables. Se reporta también la evaluacién de su actividad catalitica
en la sintesis de quinoxalinas.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis de soportes los soportes SNX

Las SNX se sintetizaron por hidrélisis de tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich 98 %), usando lisina
(Sigma Aldrich 98 %) como catalizador; bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Sigma Aldrich > 99
%) como formador de mesoporos; estireno (Sigma Aldrich > 99 %) como precursor de la plantilla y
4cido cianovalérico (ACVA, Sigma Aldrich > 98 %) como iniciador de polimerizacién del estireno. En un
procedimiento tipico para preparar las particulas silice/plantilla, se disuelven en primer término 0,70 g de
CTAB en 216 mL de aguaa 60 °C en un balén de tres bocas. Después de obtener una solucién clara, se anade
octano (64 mL), estireno (84 mg), lisina (0,16 g), TEOS (71 g) y ACVA (181 mg).

La reaccién se realiza durante 3 h en atmdsfera de nitrdgeno, a 60 °C. Luego se detiene el calentamientoy
se deja enfriar la suspension hasta 25 °C. El sistema se deja en reposo durante 18 h y luego se separa el sélido
por centrifugacion.

El material obtenido se lava con etanol, para eliminar después la plantilla mediante tratamiento térmico
a 500 °C, durante 3 h. También se prepararon algunas muestras variando la relacién octano/agua (OCT/
H,0) entre 8x10*y 0,35 (p/p), manteniendo constante la cantidad de ACVA y otras empleando relaciones
estireno/agua en el rango 0,39-10 (p/p) con el objeto de observar el efecto de las variables sobre las
caracteristicas de los materiales obtenidos.

Sintesis de los catalizadores SNX#WPA

Los catalizacores se obtuvieron por impregnacién de las SNX con una solucién de dcido tungstofosférico,
a temperatura ambiente. En una sintesis tipica, 0,7 g de SNX se ponen en contacto con 0,3 g de WPA
(H3PW 1,049, Fluka p.a.) disueltos en 3 mL de solucidn etanol-agua 50 % (v/v). Se dejala solucidn y el soporte
en contacto hasta que se evapore completamente el solvente y el sélido quedé seco y finalmente se calcina el
material a 200 °C durante 2 h.

Caracterizacion de los materiales SNX y SNX#WPA

Las mediciones de adsorcién/desorcién de nitrégeno se llevaron a cabo a la temperatura del nitrégeno
liquido (77 K), utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2020. Con los datos obtenidos, se estimé el drea
superficial especifica (Sper), usando el método Brunauer-Emmett-Teller; la distribucién de tamafio poros
(DTP), mediante el método DFT; y el didmetro medio de poros (D,), mediante el método BJH.

Se caracterizé la morfologia y el tamano de las SNX por medio de microscopia electrénica de barrido
(SEM), llevada a cabo con un equipo Philips 505, y microscopia electrénica de transmisién (TEM) realizada
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en un equipo JEOL 100 CX II, con voltaje de aceleracién 100 kV y rango de magnificacién de 270 000x-450
000x.
Las especies presentes en las muestras se estudiaron mediante espectroscopia infrarroja con transformada

de Fourier (FTIR) y de resonancia magnética nuclear de >'P (*'P MAS-NMR), usando un equipo Bruker IFS

66 (con pastillas de la muestra en bromuro de potasio, en el rango de 400-4000 cm™) y un Bruker Avance II
(operando a una frecuencia de 161,9 MHz y con una velocidad de rotacién de 8 kHz), respectivamente.

Las caracteristicas estructurales se determinaron mediante difracciéon de rayos X (DRX), empleando un
equipo Philips PW-1732, usando radiacién Cu Ka, filtro de Ni, 20 mA y 40 kV en la fuente de alta tension,
barrido de 5 a 60° 2q y velocidad de barrido 1° por min.

La estimacion de acidez de los sélidos se efectué mediante la titulacion potenciométrica con solucién de
n-butilamina (0,025 N) en acetonitrilo, de los materiales suspendidos en acetonitrilo, utilizando un equipo
Metrohm 794 Basic Titrino.

El contenido de WPA en SNX#WPA se estimé como la diferencia entre la cantidad de tungsteno
contenida en la solucién de dcido tungsofosforico, utilizada originalmente para la impregnacién y la cantidad
de tungsteno que permanecié en el vaso después de retirar las muestras secas. Ademds, para estimar el WPA
que interacttia débilmente con los grupos superficiales de las SNX, los materiales se pusieron en contacto con
tolueno (tipicamente 0,100 gen 10 mL) durante 24 h, se filtraron y se secaron a 100 °C.

La cantidad de tungsteno en las soluciones obtenidas se determiné por espectrometria de absorcion
atémica usando un espectrofotometro Varian AA Modelo 240. El método de la curva de calibracién se utilizé
con estindares preparados en el laboratorio. Los andlisis se llevaron a cabo a una longitud de onda de 254,9
nm, ancho de banda de 0,3 nm, corriente de laldmpara de 15 mA, amplificacién de fototubos de 800 V, altura
del quemador de 4 mm y llama de acetileno-6xido nitroso (11:14).

Evaluacion de la actividad catalitica

Se evaluaron los materiales sintetizados como catalizadores acidos heterogéneos en la sintesis de 2,3-
difenilquinoxalina (c) a partir de bencilo (a) y 1,2-fenildiamina (b), Figura 1. Se emplearon 0,5 mmol de
bencilo, 0,6 mmol de 1,2-fenildiamina y 24 mg de SNX#WPA (cantidad conteniendo 0,0025 mmol de
WPA) en 12,5 mL de tolueno a 20 °C, bajo agitacién magnética continua.

El seguimiento de la reaccién en funcién del tiempo se realizé determinando la disminucién de la
intensidad de la banda de adsorcién de a ubicada a A=345 nm, mediante un equipo UV-vis Perkin Elmer
Lambda 35. Finalizada la reaccidn, se separd el catalizador, se aislé el producto, se purificé mediante

recristalizacién y se caracterizé mediante 'H-RMN y ?C-RMN.

(Do v .
SNX#WPA ‘

O o} H,N O N
b c

Dy + 2 H,0
a

FIGURA 1.
Sintesis de 2,3-difenilquinoxalina (DFQ) a partir de bencilo y 1,2-fenildiamida.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores mds relevantes de las propriedades texturales de las muestras SNX se presentan en la Tabla 1.
Las denominadas SN1 y SN2, obtenidas utilizando bajas relaciones de OCT/H,O, presentan didmetro
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promedio de poros en el rango de 5,56 2,7 nm. En tanto que, para las sintetizadas empleando relaciones altas
(SN3, SN4 y SN5), los valores de Dp obtenidos se encuentran en el rango 12,0 a 13,9 nm. Ambos grupos
presentan isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno muy similares (Figura 2c-d), las cuales presentan
una clasificacion tipo IV y son caracteristicas de materiales mesoporosos.

Sin embargo, las distribuciones de tamafio de poro son claramente diferentes (Figura 2¢c-d). Los materiales
SN1 y SN2, presentan principalmente DTP con mesoporos de tamafios en el rango 2-4 nm, con una baja
proporcidon de mesoporos de mayor tamafio (en el rango 12-50 nm). En el caso de las muestras SN3, SN4 y
SN5, los diagramas de DTP muestran una distribucién bimodal de mesoporos, en la que los de mayor tamafio
(rango 28-34 nm) son los que contribuyen en mayor medida al volumen total de los poros.

TABLA 1.
Principales propiedades texturales de las nanoestructuras SNX.

ESTIHEO OCTIHEO SBET DP (M Tamaiio
() o) (g ) (mm)
A1 0,39 D,DSXID'E 513 5,70 55

SN2 0,39 D,DIXID'I 550 6,70 30
aN3 0,39 0,07 203 13,5 31

a4 0,39 0,35 421 13,9 32

ANS 10 0.35 557 12,0 28

Nluestra

Las micrografias SEM de las muestras SNX muestran que los materiales estin formados por aglomerados
de particulas esféricas (Figura 2a-b). El tamafio de las particulas esféricas (rango de 200 a 100 nm) disminuye
lentamente en el siguiente orden SN1>SN2>SN3, pero se mantiene pricticamente constante en las muestras
restantes. De acuerdo con las micrografias TEM, las particulas esféricas parecen estar formadas por la
agregacion de nanoparticulas mis pequenas, de tamafo entre 55 y 28 nm. Las muestras SN3, SN4 y SN5
estan, a su vez, formadas por grupos de nanoparticulas de 5 nm, lo que les confiere la apariencia de una mora

(Figura 3).
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FIGURA 2.
Imégenes obtenidas por SEM de los materiales SN1 (a) y SN3 (b). Isotermas de adsorcién-
desorcién de nitrégeno y DTP de muestras representativas de los materiales SNX (c) y (d).
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FIGURA 3.
Imégenes obtenidas por SEM de los materiales SN1 (a) y SN3 (b).

El uso de una relacién OCT/H,O mayor a 0,001 condujo a un cambio significativo de la DTP, la
morfologia y el tamano de las nanoestructuras obtenidas. Nanosferas de silice mesoporosa con D, en el
rango 5,7-6,7 nm y altos valores altos de Spgt se obtuvieron utilizando relaciones OCT/H,O bajas. En estas
condiciones, los nanoporos son formados, principalmente, por el CTAB (micelas pequenas). Cuando las
relaciones OCT/H,O son altas, aparecen los nanoporos de mayor tamafio, formados por el PS (micelas
grandes). A igual valor de EST/H,0, los valores de Sggt son menores a los obtenidos cuando se emplean

42



ALEXIS ALBERTO SOSA, ET AL. NANOESTRUCTURAS DE SfLICE, CON DIAMETRO Y DISTRIBUCION DE MESOPOROS VA...

bajas relaciones de OCT/H,O. Es posible obtener valores similares (Sper=557 m?/ g) si se aumentan ambas
relaciones conjuntamente.

Los resultados obtenidos a partir de SEM y TEM muestran que la morfologia de las SNX no es alterada
sustancialmente porlaincorporacién del WPA. Lo mismo puede decirse paralas propiedades texturales de los
catalizadores SNX#WPA, las cuales son similares a la de las nanoestructuras utilizadas para soportar el WPA,
excepto en el caso de los valores de Spgt, que son significativamente menores (Tabla 2). Esto se debe a que
los catalizadores SNX#WPA estan formados por 30 % de WPA (cuya drea especifica es muy baja) y la parcial

obstruccién de poros por parte del anidn [PW1,040]>" (cuyo tamafio es de 1,2 nm, aproximadamente).

Los difractogramas de los materiales SNX#WPA son muy similares entre si. En la Figura 4, se muestran
los difractogramas correspondientes a los s6lidos SNX1WPA y SNX4WPA. Ambos presentan las bandas
anchas (alrededor de 12°y 22° de 26) caracteristicas de la silice amorfa (y presentes en los diagramas de los
soportes SN1 y SN4), a las cuales se superponen tres sefiales anchas (alrededor de 8°, 19°y 27° de 26). En
dichos diagramas, se encuentran ausentes las lineas de difraccion caracteristicas de fases cristalinas de WPA
tales como H3PW,040-23H,0 o H3PW,04-6H,0.

Tales hechos indican que el WPA estd muy disperso en la superficie de la silice, como una fase no cristalina.
Este resultado es atribuible al ficil acceso de las especies de WPA a los mesoporos de las SNX (Dp mayor a
5,9 nm) y la alta superficie de estos materiales. Considerando que el drea de la seccién transversal del anién

WPA es igual a 1,13 nm?, calculamos que el porcentaje de superficie total de las nanoestructuras de silice
SNX cubierto por WPA es menor al 35%.

TABLA 2.
Principales propiedades texturales de los catalizadores SNX#WPA.

Musstra S%-ET( Dp* (0 Tamafio f’:iez

m/g (nm) mv)
SHI#VPA 170 5.0 55 574
SHHEVPA 138 6,8 39 474
SH3HEVPA 158 14,0 31 202
SHN4#VEPA 222 14,6 32 194
SHSHEVPA 204 127 28 102

*Estimado mediante el método BJH.
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FIGURA 4.

Difractogramas de los materiales SN1, SN4, SN1#WPA, SN4#WPA
y de los hidratos H3PW12040-23H20 Yy H3PW12040-6H20.

El espectro de FTIR del SN1#WPA y SN4#WPA muestra las bandas caracteristicas del WPA (Figura
5) [23], solapadas en parte con las bandas de la silice que compone las SNX, ubicadas entre 1200 y 1100
cm™! (estiramiento del grupo siloxano), 965 cm™" (estiramiento del grupo Si—-OH), 800 cm ™" (estiramiento
del grupo Si-O-Si) y a 480 cm™ (flexién del grupo O-Si-O). Las bandas ubicadas a 982 y 896 cm’
(estiramiento de W=0erminal y W-0O-W, respectivamente) se observan claramente, lo que indica presencia

del anién [PW,04]*, como especie mayoritaria.
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FIGURA 5.
Espectros FT-IR de los materiales SN1, SN4, SN1#WPA, SN4#WPA y del WPA.

Comoes claro a partir de la Figura 6a, el espectro >’ P MAS-NMR de WPA hidratado (H;PW1,040.6H,0)
exhibe solo un pico a -15,3 ppm, con un ancho de linea pequefio (0,04 ppm). Este pico se asigné al
anién [PW,04]% desprotonado [21], que interacttia con las especies H*(H,0), [24]. Los espectros de
las muestras SN1#WPA y SN4#WPA (Figura 6b-c, respectivamente) presentan dos picos anchos con un
méximo de -15,2 y -15,0 ppm, que se atribuyeron a [PW12040]3_ que interactian con especies H*(H,0),
(ancho de linea 0,08 ppm) y [H3xPW1,04]* (ancho de linea 0,12 ppm), respectivamente [25,26]. En
comparacién con el WPA, el desplazamiento a menores valores de campo y el aumento del ancho de linea

observado pueden atribuirse a la interaccién electrostatica entre los aniones y los grupos °Si-OH, * presentes
en las nanoestructuras SNX.

A partir de la titulacién potenciométrica con n-butilamina, se estimé la fuerza y el nimero de sitios dcidos
presentes en los materiales. El potencial de electrodo inicial (E;) indica la fuerza méxima de los sitios; y se
considera que los valores de E; > 100 mV corresponden a sitios muy fuertes; valores de E; en el rango de 100-0
mV, asitios fuertes; mientras que valores inferiores a 0 mV, corresponden sitios débiles o muy débiles [27].
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FIGURA 6.
Espectros >'P MAS-NMR de WPA (a) y de los materiales SN1#WPA (b) y SN4#WPA (c).

El 4rea bajo la curva permite estimar el niimero de sitios dcidos presentes en el material. Por ejemplo, las
curvas de titulacién de los materiales SN1#WPA y SN4#WPA revelan la presencia de un niimero de sitios
dcidos (138 y 140 meg n-butilamina/g, respectivamente) mucho mayor que el presente en los materiales SN 1
y SN4 utilizados como soportes (27 y 24 meg n-butilamina/g, respectivamente). Estos resultados se presentan
en la Figura 7.

Los materiales SN2#WPA, SN3#WPA y SN5#WPA presentaron valores similares para el numero de
sitios 4cidos (136, 139 y 142 meg n-butilamina/g, respectivamente). Sin embargo, los valores de E; resultaron
mis elevados para los materiales SNX1#WPA y SNX2#WPA (574 y 474 mV, respectivamente) que para los
SN3#WPA, SN4#WPA y SNS#WPA (292, 194y 192 mV, respectivamente). No obstante, los valores de E;
de todos los SNX#WPA fueron mayores que los obtenidos para los SNX utilizados como soporte del WPA,
los cuales se encuentran en el rango de 95 a 85 mV.

46



ALEXIS ALBERTO SOSA, ET AL. NANOESTRUCTURAS DE SfLICE, CON DIAMETRO Y DISTRIBUCION DE MESOPOROS VA...

W SN1 A sn2 ¥ SN3 - SN4 —p— SN5
@ SN1#WPA A SN2#WPA V- SN3#WPA  —— SN4#WPA P SNS#WPA
600 k 600 600 600 600
=
500 |- 500 |- 500 |- 500 |- 500 |-
|
L L A L L L
400 |-m 400 |- 400 |- 400 |- 400 |
— L L A i L L
>
S
~ 300 | 300 [ 300 300 |- 300 |-
w o
200 | 200 | A 200 || 200 oy 05
Y 14
- W - * | -‘ =
] A v
100 100 i 100 - 100 1 100 |-
0 . 0 : 0 . 0 . 0 .
’ LA 1 0 L 10 1

meq n-butilamina/g

FIGURA 7.
Curvas de titulacién potenciométrica de los materiales SNX y SNX#WPA.

En la Tabla 3, se presentan los resultados de los ensayos realizados para evaluar el desempeno catalitico
de los materiales preparados como catalizadores en la sintesis de 2,3-difenilquinoxalina, a partir de bencilo y
1,2-fenildiamina. En primer lugar se realiz6 un ensayo blanco, es decir sin catalizador, en el que se encontré6
que la completa transformacién del bencilo en 2,3-difenilquinoxalina se alcanza luego de 79 h de reaccién,
como se muestra en la primera entrada de la Tabla 3.

Seguidamente, se evalud la posible actividad catalitica de las nanoestructuras SNX, a partir de lo cual se
encontré que el tiempo requerido para la conversion completa del bencilo se reduce entre un 10 y un 15%,
como resultado del bajo nimero de sitios 4cidos en los soportes.

TABLA 3.
Resultados de los ensayos de la evaluacién de los materiales SNX#WPA en la sintesis de DFQ.

. *
Entrada Nuestra ;]Tlm'lpﬂ th

- 79.0
SNI#VPA 4.8
SNIEWPA 4.2
SNIAWVPA 3.0
SMNAEVPA 27
SNSEVPA 3.3
WEA 8.2

e I = LW T e I O

* Tiempo de reaccidn para la conversién completa de bencilo.

El empleo del 4cido tungstofosférico como catalizador heterogéneo condujo a una disminucién sustancial
(casi 90%) del tiempo de reaccién necesario parala completa conversién del bencilo en 2,3-difenilquinoxalina
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(Tabla 3, entrada 7). Al emplear como catalizadores cualesquicera de los materiales SNX#WPA, los tiempos
de reaccién disminuyen ain mas. De modo que se logran conversiones completas en tiempos entre 40 y 70
% menores al requerido al utilizar el WPA. Teniendo en cuenta que la acidez del WPA (E; = 632 mV) es
superior a la de todos los materiales SNX#WPA, el mejor desempeno catalitico de estos tltimos se atribuye
a su mayor superficie especifica.

Por otra parte, del andlisis del desempeno de los materiales SNX#WPA, surge que, para aquellos con
didmetro promedio de poros en el rango 5-7 nm (SN1#WPA y SN2#WPA) y menores valores de Sger (170

y 138 m*/g, respectivamente) la conversién completa se obtiene a tiempos mayores (Tabla 3, entradas 2 y 3)
que los involucrados al emplear como catalizadores SN3#WPA, SN4#WPA o SN5#WPA, a pesar de tener
sitios dcidos mas fuertes que estos ultimos.

El mejor desempenio catalitico de los materiales SN3#WPA, SN4#WPA y SN5#WPA es atribuible a la
presencia de una estructura mesoporosa bimodal, compuesta principalmente por mesoporos de gran tamano
(centrados en el rango 28-34 nm) que da como resultado un mayor tamano promedio de poros (Dp en el
rango 13-15 nm). Aunque los valores de tiempo de reaccidn son relativamente similares, vemos que decrecen
en el siguiente orden: SNS#WPA>SN3#WPA>SN4#WPA, en paralelo con la disminucién de los valores de
Sget. Asi las cosas, los resultados permiten concluir que la existencia de mesoporos grandes y la alta superficie
especifica son los factores que més influyen en la actividad catalitica de los materiales SNX#WPA.

Los ensayos realizados para evaluar la existencia de solubilizaciéon del WPA durante el curso de la sintesis
de DFQ (separacién del catalizador de la mezcla luego de una hora de reaccién) mostraron que la conversiéon
de bifenilo en 2,3-difenilquinoxalina (37,5 %), luego de retirado el catalizador, se mantiene constante
hasta completar un tiempo de reaccién de 8 h. Adicionalmente, la evaluacién de la porcién de catalizador
recuperada en el ensayo anterior, en un nuevo ensayo de sintesis de DFQ, arrojé resultados similares a
los obtenidos para el catalizador fresco (conversién completa de bifenilo en DFQ luego de 2,7 h). Estos
resultados permiten concluir que no se produce pérdida apreciable de la fase activa durante la reaccién. La
determinacion de tungsteno mediante espectrofotometria de absorcién atémica en el liquido obtenido del
ensayo de lixiviacién arrojé resultados negativos, lo que permite concluir que el WPA esta fuertemente unido
alasuperficie de las nanoestructuras y no ocurre una lixiviacién de la fase activa durante el curso de la reaccion.

La evaluacién de la reutilizacién de los materiales sintetizados se realizé separando por filtracién el
catalizador SN4#WPA, luego de completada la reaccién, y secandolo a 80 °C durante una hora. El catalizador
recuperado se reutilizé en condiciones de reaccién similares a las utilizadas para el catalizador fresco, durante
ocho ciclos consecutivos, evaludndose el tiempo necesario para lograr la conversién completa del bifenilo en
DFQ. Segun puede verse en la Figura 8, el tiempo de reaccién aumenta con el niimero de reutilizaciones. A
partir de la quinta reutilizacién, el aumento es mas importante. Sin embargo, si, luego de cada ciclo de uso, el
catalizador se lava con el solvente de reaccién (a temperatura de reflujo durante una hora) antes de su secado a
80 °C, el tiempo de reaccién aumenta hasta la quinta reutilizacién, para luego mantenerse aproximadamente
constante.

El catalizador recuperado (sin lavado entre uso ni reutilizacién) se caracterizé mediante FTIR, lo cual
revelé que su espectro presenta un nuevo conjunto de bandas a 1534, 952 y 752 cm™ (flexiéon N-H y a
vibraciones C-H aromdticos fuera del plano), asignadas a la presencia de 1,2-fenilamina adsorbida en el
catalizador. Adicionalmente, la intensidad de dichas bandas crece al crecer el nimero de ciclos de uso del
SN5#WPA. En el espectro de FTIR del catalizador lavado, las bandas asignadas a la presencia de la 1,2-
fenildiamina estdn aun presentes, aunque su intensidad es menor y no se aprecia incremento importante al
aumentar el nimero de reutilizaciones.
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FIGURA 8.
Evaluacidn de la variacion de la actividad catalitica del
catalizador SNS#WPA en funcién del nimero de usos.

CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores dcidos basados en 4cido tungstofosférico inmovilizado en nanoestructuras
esféricas mesoporosas de silice. Se encontré que la relacion OCT/H.O influye en la DTP, la morfologia y
el tamano de las nanoestructuras obtenidas. Todos los materiales de SNX#WPA muestran una distribucién
bimodal de mesoporos. La contribucién relativa de los mesoporos pequenos y grandes ala superficie especifica
y al volumen total de poros de los s6lidos puede ajustarse variando la concentracién de octano y estireno. En
los materiales SN#WPA, la caracterizacion realizada mediante FTIR y 3P NMR-MAS revelé la presencia de
las especies [PW15.40)% y [H;s_ xPW15.40]% sin degradar, que interactdan electrostiticamente con los grupos
=Si - OH.., presentes en el soporte SNX.

Por su parte, la titulacion potenciométrica mostrd la presencia de sitios dcidos muy fuertes en los sélidos
de SNX#WPA. Los materiales SN3#WPA, SN4#WPA y SNS#WPA fueron los que presentaron los
mejores desempefios como catalizadores en la sintesis de DFQ, debido a la combinacién de sus propiedades
de texturales (mesoporos grandes y alta superficie especifica) y 4cidas. Los catalizadores preparados son
altamente selectivos en la sintesis DFQ), compuesto de interés por sus diversas aplicaciones en quimica médica
y como bloque de construccién de compuestos en la industria farmacéutica, en vista de que pueden ser
recuperados y reutilizados sin pérdida apreciable de la actividad catalitica durante al menos ocho ciclos.
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