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RESUMO

Otimizamos 2 sintese da Nb-MCM-41 & temperatura ambiente, variando a
base, as fontes de silica e niébio e a ordem de adigdo da fonte de nidbio. Os
materiais, antes & ap0s a calcinagéo, foram caracterizados por difragao de raios-X
e reflectancia difusa na regido do UV-Vis. A Nb-MCM-41 com o melhor resultado
foi silanizada e caracterizada por espectroscopia de emisséo atdmica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), analise termogravimétrica (TGA), adsorcao-
dessorgdo de nitrogénio, ressondncia magnética nuclear no angulo magico (RMN-
MAS) de 2Si, analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénic (CHN) e
espectroscopia na regido do infravermelho (IV). As Nb-MCM-41 calcinada e a
silanizada foram testadas na epoxidacdo de cis-cicloocteno com terc-butil-
hidroperéxido (TBHP) 69,4 % em cicloexano obtendo apés 48 h, 46,6 e 62,2 % de
conversdo e 77 e 94 % de seletividade, respectivamente. Usando peréxido de
hidrogénic 70 % em agua obtivemos apés 5 h, 8 % de converséo e 80 % de
seletividade para a amostra calcinada e 13 % de converséo e 70 % de seletividade
para a silanizada. Nas reagées usando peroxido de hidrogénio aquoso, este foi
todo consumido nas 10 primeiras horas, mosirando que ¢ niobio decompde
facilmente o peréxido de hidrogénio.

Montmorilonita K-10 foi trocada com polihidroxi-niébio e caracterizada por
difracdo de raios-X, TGA, adsorgéo-desorgao de nitrogénio e [CP-OES. O material
foi entdo calcinado a 300, 500 e 900 °C para se obter a montmoriionita pilarizada
com niébio que foi caracterizada por difragdo de raios-X. Observando que mesmo
quando a argila é calcinada a 900 °C mantém-se a microporosidade, o que €
surpreendente, pois a maioria das argilas pilarizadas com dxidos metalicos perde
sua microporosidade a cerca de 600 °C. A montmorilonita K10 pura, a trocada
com nidbio e a pilarizada foram testadas como catalisadores acidos nas reagdes
de abertura do anel oxirano do oleato de metila epoxidado, usando metanol como
nucleofilo, para se obter o p-hidroxiéter correspondente. A argila trocada com
niébio foi mais ativa que as demais, mostrando que a incorporagéo de niébio
realmente aumenta a acidez de Brensted. As amostras calcinadas eram menos
ativas quanto maior a temperatura de calcinagao.
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Summary

Nb-MCM-41 synthesis was optimized at room temperature varying the
hydroxide, the silica and niobium sources and the order of addition of the niobium
source. The materials, before and after the caicinations, were characterized by
XRD and UV-Vis diffuse reflectance. The Nb-MCM-41 with best resulls was
silylated and characterized by inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (ICP-OES) to quantify the niobium, thermogravimetric analysis
(TGA), adsorption-desorption of nitrogen, magic angie spinning nuclear magnetic
resonance (RMN-MAS) of #°Si, elementary analysis of carbon, hydrogen and
nitrogen (CHN) and infrared spectroscopy (FTIR). The calcined and the silylated
Nb-MCM-41 were used in the epoxidation of ciclooctene with fert-
butylhydroperoxide (TBHP) 69,4 % in ciclohexane obtaining after 48 h, 46,6 and
62,2 % of conversion and 77 and 94 % of selectivity, respectively. Using hydrogen
peroxide 70 % in water it was obtained after 5 h, 8% of conversion and 80 % of
selectivity for the calcinated sample and 13 % of conversion and 70 % of selectivity
for the silylated. When using hydrogen peroxide all the peroxide was decomposed
after 10 h, showing that niobium decompose easily hydrogen peroxide

Montmorillonite K10 was ion-exchanged with polyhydroxyniobium
characterized by XRD, TGA, adsorption-desorption of nitrogen and ICP. Then the
material was calcined at 300, 500 e 900 °C to obtain the Nb-pillared
montmorillonite. These materials were characterized by XRD, and even when
calcined at 900 °C the microporosity is maintained, which is surprising since most
of metal oxide pillared clays lose the microporosity at temperatures around 600 °C.
The montmorillonite K10 pure, niobium exchanged and Nb-pillared were used as
acid catalysts in the oxirane ring-oppening reactions of the epoxidazed methyl
oleate with methanol as nucleophile, to obtain the correspondent B-hydroxyether.
The ion-exchanged clay was more active that the pure ciay, proving than niobium
incorporation improves Brgnsted acidity. The calcined samples were less active
the higher was the calcination temperature.
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1. INTRODUGAO

1.1 importancia Econémica do Nidbic para o Brasil
O Brasil tem cerca de 90 % das reservas mundiais de nidbio e & responsavel
por 94 % da produgéo mundial deste metal, como pode ser visio na Tabela 1. Para
se ter uma idéia, no ano de 2000, destinou 95 % da produgdo para o mercado
externo, totalizando 14630 ton de nidbio contido na liga FeNb, resuliando em uss
194 bilhdes em divisas para o pais, um resultado 86 % maior do que no ano

anterior.!

Tabela 1. Reserva e Produgéo Mundial de Niobio."

DISCRIMINACAO RESERVAS ¥ (10°) PRODUCAOD " (1)

Paises 2001 © (%) 2001 © (%)

Brasii 5.200 g1 1 41.772 94,3
Canadé 400 7.0 2.300 52
Nigéria 90 1,6 30 0,1
Austraiia 16 0,3 200 0,5
TOTAL 5.706 100,0 44.302 100,0

(1) Dados referentes ao Nb20O5 contido no minério.

(2) Reservas medida e indicada.
(p) Preliminar.

(r) Revisado.

As industrias extratoras de niébio no Brasil ¥8m convénios com universidades
e centros de pesquisa para desenvolvimento de novas aplicagbes para o metal. lsso
mostra o grande interesse na ampliagao da gama de utilidades do nidbio.

A decisdo de estudar o comportamento do niébio heterogeneizado em MCM-
41 nas reagbes de epoxidagéo tem como objetivo principal tentar desenvolver uma

quirnica no Brasil para o Brasil.



1.2 MCM-41

No inicio da década de 1990, pesquisadores da Mobil Research and
Development publicaram os primeiros resultados sobre uma familia de peneiras
moleculares measoporosas denominada M41S. Os membros dessa familia podem
apresentar estruturas hexagonal (MCM-41), cibica (MCM-48) ou lamelar (MCM-50).
O material de fase hexagonal com canais uniformes recebeu o nome de MCM-41
(Mobil Composition of Matter) (Figura 1).*°

Figura 1. Esquema estrutural dos poros da MCM-41

A MCM-41 é um dos materiais mesoporesos sintéticos mais profundamente
estudados até hoje. Isso acontece devido a sua simplicidade estrutural e a facilidade
de modulagdo de suas propriedades fisico-quimicas. Devido a uniformidade de seus
canais, a MCM-41 também é& considerada como o adsorvente mesoporosc mais
indicado para o estudo de algumas caracteristicas fundamentais de adsor¢do, como
o efeito de tamanho de poros, histerese, entre outros.* As caracteristicas mais
importantes da MCM-41 s&o: poros de formas bem definidas; distribuicao estreita do
diametro de poro; quantidade desprezivel de poros bloqueados ou canais
interligados; alto grau de ordenamentio dos poros em escala micrométrica;
possibilidade de ajuste do tamanhe dos poros (1,5-20 nm); volumes de poro com
altos volumes (> 0,6 cm3g'*); alta capacidade de sorcéc (64 % em massa de benzenc
a 50 Tomr e 25 °C); alta area superficial (700-1500 m?g"); grande guantidade de

grupos silanol internos (40-60%), superficie reativa e faciimente modificavel,
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possibilidade de ser sintetizada sem aluminio (apenas silica); alta estabilidade
térmica, hidrotérmica, quimica e mecanica.?

Na sintese da MCM-41, um surfactante é usado como agente direcionador de
estrutura (normaimente brometo de cetiltrimetitaménio, CTMABI, o qual é retirado
posteriormente por caicinagdo ou por extracdo com solvente. Inicialmente, a
formagéc desta peneira molecular era relacionada a um mecanismo no gual o
surfactante estava na concentracdo de cristal liguido, de modo que os silicatos se
depositavam sobre os agregados de surfactante j@ na estrutura desejada.’
Posteriormente, novas sinteses nas quais o surfactante era utilizado na concentragao
micelar critica (CMC) mostraram que o mecanismo iniciaimente proposto n3o era o
Gnico valido. Propds-se, desta forma, um novo mecanismo que sugere um efeito
cooperativo entre o silicato e as micelas do surfactante, no qual as interagées
eletrostaticas entre os ions inorgénicos e os ions do surfactante t&¢m um papel
essencial na determinagdc da morfologia da mesofase obtida.® Segundo esse
mecanismo, antes da adigdo dos precursores inorganicos, os mondmeros do
surfactante estdo em equilibrio dindmico com seus agregados micelares esféricos
e/ou cilindricos. Quando a silica € adicionada, anions silicato multivaientes deslocam
os anions originais do surfactante (brometo no caso do CTMABT), promovendo o
crescimento das micelas, o qual seria consequéncia direta da diminuicéo da repuiséo
entre as mesmas.’® O mecanismo foi proposto a partir de analogias com o efeitc
promovido por aiguns &nions,® como o brometo,”® o nitrato™ e o silicato,” no
pardmetro de empacotamento de colides de associagdo catiénicos.'? Stucky et al.®®
propuseram que os arranjos de mondmeros do surfactante governam a formacéo das
M41S, mas téo logo a polimerizagao dos silicatos tenha iniciado, o processo passa a
ser controlado pela estrutura inorganica. O mecanismo cooperativo é mostrado na

Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo cooperativo proposto por Stucky ef al. (adaptado das ref. 6-8)

O difratograma padrao de raios-X da MCM-41 apresenta 4 picos, sendo ¢
primeiro e mais intenso em aproximadamente 26 = 2° (100) e as demais reflexdes na
faixa de 3° < 26 < 10° (110), (200) e (210) (Figura 3). Esses 4 picos podem ser
indexados a uma célula unitaria hexagonal (a = 2dg / (3)"?).* Apos a calcinacédo
para remogao do agente direcionador, dois efeitos sdo comumente observados no
difratograma de raios-X da MCM-41: o deslocamento dos picos para um valor maior
de 20, indicando uma reducdo na cela unitaria e o desaparecimento ou redugdo do
pico do plano de difragdo (210), devido & redugdo no ordenamento estrutural®
(Figura 3).
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da MCM-41"

1.2.1 Caftalise Heterogénea e Suportes para Catalisadores

Atualmente, a rigidez da regulamentagio ambiental e a legislagdo que
restringe o uso e armazenamento excessivo de produtos quimicos nocivos tém sido
femas centrais das preocupacdes da indlstria quimica. Existe, também, a crescente
restrico ac uso das reagdes estequiométricas tradicionais e dos catalisadores
homogéneos convencionais devido aos seus problemas inerentes, como cusio,
separacao, manipulagcao, descarte, entre outros. Tudo isso tem tornado cada vez
mais atrativo 0 uso dos catalisadores heterogéneos, os quais oferecem vantagens
como separagao e recuperagdo simples, reuso e reducao dos descartes, além da
possibilidade de operar fanto em sistemas liquidos quanto gasosos. O
desenvolvimento de catalisadores sélidos ecologicamenie corretos e reciclaveis para
a producdo de quimica fina, sintese de building blocks para a quimica farmacéutica e
a agroquimica & uma area de grande interesse.'*"® A Si-MCM-41 & constituida por
uma rede neutra (sem cargas), o que limita sua aplicacdo em catalise, porém,
apresenta utilizagdo como adsorvente, peneira molecular e suporie para
catalisaderes. Por outro lado, este material pode ser faciimente modificado pela

ncorporacac de heteroatomos (durante ou apds a sintese), criando sitios ativos para



catalise.'’?° Sitios acidos de Brensted séo gerados pela substituicio isomorfica do
silicio em posicdes tetraédricas por cations trivalentes {(como boro, aluminio, galic e
ferra), como mostrado na Figura 4."7%° Com a incorporagdo desses cétions, a rede
da [M*'-MCM-41 passa a ter carga negativa, o que permite a insercéo de outros
cations airavés de troca iGnica. Esse procedimento confere novas caracteristicas ao
material. Um exempio é a froca ibnica com césio, que da um carater de base de

Lewis & [M™ -MCM-41, originalmente um acido de Bronsted.”"*

sitio acido de Bronstes—

Figura 4. Esquema da acidez de Bragnsied de uma IM™-MCM-41.

Por outro lado, a incorporacdo de cétions tetravalentes como titanio, vanadio,
zircBnio e estanho forma [M*]-MCM-41 neutras, que sic catalisadores redox e
podem ser utilizadas na oxidagao seletiva.”* A MCM-41 também pode ser usada
como suporte de catalisadores mono- e bimetalicos, bem como de certas fases
cataliticamente ativas como polioxometalatos, aminas, complexos de metais de
transicdo e oOxidos metdlicos.”?° Os catalisadores suportados em MCM-41
apresentam aplicagbes cataliticas em hidrogenacdo,®  hidrocraqueamento,”

3

hidrodessulfurizacao,***? hidrodenitrogenagaoc,® hidroxilagao,®® redugdc do éxido

nitrico,?® oxidacao do monoxido de carbono® e polimerizagao. >



1.2.2 Heterogeneizagéo de Catalisadores Homogénecs,

A presenga de grande guantidade de grupos silanct na MCM-41 prové ¢
material com sitios de ancoramento convenientes, nos quais catalisadores
homogéneos, como complexos inorgdnicos e organometalicos, podem ser ligados
quimicamente ou imobilizados.?"?*%*% Esse processo isola os sitios cataliticamente
ativos e nivel molecular, levando & tAo conhecida heterogeneizagéo de catalisadores
homogéneos. Nesta situacdo, a espécie ativa se fixa dentro dos mesoporos, os guais
restringem a entrada dos reagentes e permitem que a reagdo ocorra com maior
seletividade no interior das cavidades. Schuchardt ef al.***" imobilizaram ciano
complexos de ferro e cobre e guanidinas em MCM-41. Os catalisadores metalicos
foram usados como catalisadores na oxidacdo de cicloexano e 0s guanidinicos na
aldolise de benzaldeido com acetona.

1.2.3 Separagéo e Processos Adsortivos

O grande volume dos poros e a flexibilidade do tamanho dos poros da MCM-
41 podem ser amplamente explorados na adsor¢éo seletiva de fons e moléculas.
Muitos trabalhos ja testaram as propriedades sortivas da MCM-41 com nitrogénio,
argdnio, oxigénio, agua, alcoois, benzeno, ciclopentano, tolueno e tetracloreto de
carbono, bem como hidrocarbonetos menores.* Foi demonstrado que a capacidade
adsorvente de materiais mesoporosos € mais de uma ordem de grandeza maior que
a dos sorventes convencionais. A MCM-41 &, portanto, promisscra como um
adsorvente seletivo na separagdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia e
cromatografia de fluido supercritico.*®“® Além disso, a substitui¢ao dos grupos silanol
por grupos trimetilsilil tornam a MCM-41 mais hidrofébica, reduzindo a capacidade de
sorgao de moléculas polares. A MCM-41 ainda oferece a capacidade de recuperagao
de ions de metais pesados como mercurio, chumbo e prata em solugdo.* Por
exemplo, a MCM-41 tratada com tris-(metoxi/etoxi)mercaptopropilsilano se torna
funcionalizada com tiol na superficie, esse solido mostrou uma notavel habilidade de

adsorver ions de metais pesados de agua contaminada.*



1.2.4 Hospedeiro Molecular

A MCM-41 & promissora como material hospedeiro devido a sua estrutura
mesoporosa. Portanto, & considerada uma candidata ideal para carregar ou
encapsular varics metais, 6xidos metalicos, clusters de semicondutores & nanofios.”
A formacgo de fios de grafite ou polianilinas nos canais da MCM-41 foi uma
revolucdo na Quimica de Materiais. Também podem ser encapsulados deniro dos
mesoporos da MCM-41 polimeros organicos e inorganicos, folocatalisadores,
coldides com atividade quimica, nanoparticuias de semicondutores, clusters

luminescentes de silicio, fios condutores de carbono, fulerencs, enzimas,

organometdlicos e uma grande variedade de composios orgénicos e inorganices.*

1.2 Oxidacao Catalitica

Devido a recentes imposicOes legais e sociais, a industria quimica tem
investigado novos materiais e procedimentos que substituam os processos
"classicos" de oxidagdo, os quais utilizam sais & base de cromo e manganés
(geradores de grande quantidade de residuos), por sistemas cataliticos (designados
por tecnologia limpa) que reduzam os custos, a quantidade de subprodutos e
conseqlentemente o impacto ambiental.*’ Nesse sentido, sistemas que utilizam
metais de transicdo heterogeneizados como catalisadores e oxigénic molecular ou
peréxido de hidrogénio como oxidantes {&m sido considerados uma alternativa
bastante interessante.

Atualmente, observa-se um grande aumento nos estudos de sistemas

42.45

cataliticos envolvendo metais hetercgeneizados, sobretudo titdnio incorporado

em peneiras moleculares, como por exemplo titanio-silicalita TS-1,¢#" zeélito Ti-p* e
Ti-MCM-41 com peréxido de hidrogénio como oxidante.**° Segundo Mantegazza et
al. * TS-1 com conteddos de TiOQ, que variaram de 0,97 a 3,45 % em massa,
apresenia relacdo direta entre a quantidade de titdnio incorporado e a atividade
catalitica na epoxidacdo de propilenc por HxO, (conversfes de ate 80 % foram

obtidas com conteudos de 2,25 % em TiOy). Tal fato é atribuido a dois fatores: a)
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aumento do didmetro dos poros com ¢ aumento da quantidade de litAnio, e b)
presenca de diferentes espécies de titdnio na rede estrutural.

Para catalisadores do fipo zedlito Ti-Al-B, uma baixa seletividade foi cbservada
quando do seu uso na epoxidagdo de olefinas. A presenca de atomos de aluminio
nesse material origina sitios Acidos de Brensted, responsaveis pela ocorréncia de
reacOes consecutivas (Figura 5).>' A desaluminacdo da estrutura da Ti-AlB, nao
elimina, no entanto, a ocorréncia de reagdes consecutivas.*® O carater acido de
Lewis apresentado pelos sitios de titdnic pode promover a coordenagéo de
moléculas de alcool originando acidos fracos de Brensted. ¥ Porém, Corma ef al® e

i.48

van der Waal ef al.* relatam que ¢ uso de bases fracas (acetonilrila) reduz a acidez

suficientemente para permitir alta seletividade a epdxidos.

OR

OH
R!OVK + HO\)\
R-OH R R
ol
OH

10, § ‘ \_/l\
/\R et \7\R + H,0 T HO R

Ti-p
S
N

Figura 5. Epoxidagdo de alcenos e reagdes consecutivas catalisadas por

acidos

Titanossilicalitas com estruturas do tipo TS-1 ou TS-2 j& foram investigadas
como catalisadores na epoxidagdo de olefinas.®* Embora zedlitos como o TS-1
tenham mostrado alta atividade e seletividade na catalise, sdo apenas efetivos para
moléculas pequenas. Moléculas grandes, como o cicloexeno, apresentam baixa
conversdo devido ao pequeno tamanho de poro da TS-1 (0,53 x 0,556 nm).
Conseqglientemente, uma considerdvel quantidade de pesquisadores se dedicou a

comparar zeolitos de poros grandes contendo titénio. A sintese do zedlito Ti-B com
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estrutura BEA permite a epoxidagdo de olefinas alifaticas de cadeias longas. Para
usar subsiratos de cadeias ramificadas e volumosas, foi necessaric desenvolver

peneiras moleculares mesoporosas. Corma ef al.>®

prepararam pela primeira vez a
Ti-MCM-41 enquanto Tanev ef al.*® sintetizaram a Ti-HMS. Estudo comparando as
atividades cataliticas da Ti-MCM-41, zedlito Ti-8 e TS-1 mostrou gue a 7S-1 tem a
maior atividade e a Ti-MCM-41 a menor, quando H,0O; é usado como oxidante. Em
contrapartida, na oxidagdo de olefinas maiores como ¢ a-ferpineol e cicloexeno com
TBHP, a Ti-MCM-41 & a peneira molecular mais ativa e a TS-1 a menos ativa.%” Na
oxidacdo da 2,6-diterc-butilfenol (2,6-DTBP) usando Ti-HMS, a conversdo foi maior
do gue usando a TF-MCM-41 8 Os autores sugerem que a mesoporosidade textural
excepcionalmente alta da Ti-HMS a torna menos afetada pela difus@o dos reagentes
do que no caso da MCM-41, sendo assim mais ativa na epoxidacdo de composios
orgénicos volumosos.

Estudos adicionais da oxidagac seletiva de molecuias organicas volumosas
foram feitos por Reddy ef al.*® usando a MCM-41 contendo vanadio. Esse catalisador
apresenta alta atividade e seletividade para a oxidagéo parcial do ciclododecano e 1-
naftol com H,O, como oxidante.’’” O mesmo grupo de pesquisa preparou e testou a
V-HMS® na oxidacdo do 2,6-DTBP com H.0, e TBHP. Comparado com o Ti-HMS
descrito anteriormente,® o V-HMS mostrou maior atividade catalitica nesta reagao.
Gontier e Tuel®® usaram materiais mesoporosos contendo metais (Ti e V) na
oxidagao da anilina em fase liquida. Embora a TS-1 e ZSM-48 exibam boa atividade,
a reacdo é limitada pela difusdo dos reagentes nos poros. Usando materiais com
poros ultra-grandes, como a M-MCM-41, o problema de difusdo é minimizado e a
atividade aumenta. Tuel et al®' sintetizaram a MCM-41 contendo zirconio, que
mostrou atividade silimilar a8 Ti-MCM-41 na oxidagao da anilina, embora tenha sido

mais seletiva para o alcool na epoxidacéo do norboneno.

1.4 [Nb]-MCM-41

A sintese da [Nb}-MCM-41 foi publicada pela primeira vez em 1997 pelos

k62,63 / 62

grupos das professoras Ziole e Ying.a“ Ziolek et al.”® compararam a acidez das
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MCM-41 contendo aluminio ou nidbio por espectroscopia na regido do infravermelho.
A andlise das amostras com piridina adsorvida mostrou que a [AI-MCM-41 tem malor
acidez de Bregnsted e menor acidez de Lewis. Ja 0s dados de acidez de Lewis da
[Nb]-MCM-41 nédo sao confiaveis, uma vez que havia grande quantidade de 6xido de
nidbio disperso nos poros do material. Neste mesmo trabatho, a [Al]- e [Nb}-MCM-41
na forma &cida foram usadas na decomposicdo do isopropanol € no cragqueamento
do cumeno, sendo que a AI-MCM-41 se mostrou mais ativa, confirmando o resultado
sobre a quantidade de sitios acidos de Brgnsted. Em um artige seguinte, Ziclek e
Nowak®® caracterizaram a [Nb]-MCM-41, a gual apresentava baixo ordenamento
estrutural; ndo foi realizada nenhuma analise que mostrasse as espécies de nidbio
presentes.

Zhang e Ying® obtiveram uma [Nb}-MCM-41 com bom ordenamento estrutural
e mostraram por reflectdncia difusa na regido do UV-Vis que o nidbio estava
substituido isomorficamente na rede da MCM-41. O grupo nao continuou com a
pesquisa em torno da [Nb]-MCM-41, de modo que esse material nao foi testado em
qualguer reagéo catalitica. E importante citar que o niébio estd sempre em estado de
oxidagéo +5 quando na forma de 6xido ou na rede da MCM-41.

Ziolek et al.®® também estudaram as propriedades oxidativas da [Nb]-MCM-41
e concluiram que o material é ativo na oxidagéo de tioéteres com H,O;, desde que
haja a presenga da espécie Nb-O", formada pela desidratagdo da [Nb]-MCM-41,
como mostrado na Figura 6. Esse mesmo grupo realizou a epoxidagao do
cicloexeno usando uma [Nb]-MCM-41 contendo 6 % de nidbio em massa e peroxido
de hidrogénio 34 % em acetonitrila, obtendo 45 % de conversdo apés 11 h a 45 °C
(frequiéncia de furnover de 2,45 h™).°®> Em artigo comparando as atividades da Nb- e
Ti-MCM-41 na oxidagao de cis-cicloocteno, foi mostrado que a [Nb]-MCM-41 com 1,5
% em massa de nidbio e ferc-butil-hidroperéxido 69,4 % em cicloexano, forma o
epoxido de cicloocteno com 18,9 % de converséo apés 10 h (frequéncia de turnover
de 9 h").%°
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Figura 6. Representacao esquematica da espécie Nb-O".

Vetrivel e Pandurangan® mostraram que a [Nb]-MCM-41 obtida por
incorporagdo do nidbio pds-sintese é ativa na oxidagdo da meta-toluidina com
oxigénio molecular obtendo 41,1 % de conversdo com seletividade de 55,5 % para o
acido meta-amino benzodico e 41,6 % para o mefa-amino benzaideido a 250 °C.

Corma et al® mostraram que a Ti-MCM-41 silanizada com
hexametildisilazano (HMDS) apresenta maior atividade catalitica em relagdo a
amostra calcinada. A silanizagdo consiste na substituicdo dos grupos -OH da
superficie da MCM-41 por grupos —OSiR;, o que torna o material mais hidrofobico,
tendo assim mais afinidade pelo substrato (alceno) do que pelos produtos (epdxido,

diol, cetona) das reacdes de oxidacdo. O mecanismo da silanizagdo € mostrado na

Figura 7.
) CHj
HsC
/ NG L oiCHg
o) .. Si
‘ + H\.\\\\-'N\ ({ “\\\\-‘]\E
i d TsiCHy; 1 + HW S
Y \ (H3C)5Si . I H
/ s \\\\\\)‘Sl ~ {HsC)3Si

Figura 7. Silanizacdo da MCM-41 com HMDS
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2. OBJETIVO
Esse capitulo do trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar
as propriedades da [Nb]-MCM-41 em reacBes de Oxido-redugao, notadamente a
epoxidagdo do cis-cicloocteno. Nestas reacbes utilizou-se ferc-butil-hidroperéxido
69.4 % em cicloexano ou perdxido de hidrogénio 70 % em agua comgo oxidantes, na

presenca de peneiras moleculares silanizadas & nao silanizadas como catalisadores.

3. METODOLOGIA

3.1 Sintese da [Nb}-MCM-41

As sinteses foram realizadas da seguinte maneira: 0,50 g (1,37 mmol} de
brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr, agente direcicnador, Vetec) foi dissolvido
em uma mistura de 2,50 mL (7 mmol) de hidroxido de tetrametiiaménio (TMAOH 25
% em agua, Aldrich) e 100,00 mL de agua destilada ou em uma mistura de 51,25 mL
(0,45 mol) de hidroxido de aménio (28-30 % em agua, Synth) e 67,50 mL de agua
destilada. Em seguida foram adicionados 2,50 mL (11 mmol) de tetraetilortossilicato
(TEOS, Aldrich) ou 1,70 mbL (11 mmol) de tetrametilortossilicato (TMOS, Aldrich)
como fonte de silicio. Oxalato amoniacal de niébio (NH4NbO(C;04),(H20)2]3H:0,
CBMM, 0,0570 g (0,15 mmol)) ou niobato de potassio (KsNbsOq9, CBMM, 0,1771 g
(0,15 mmol)), foi adicionado antes ou depois da fonte de silicio. As composi¢des
molares finais das misturas foram:

e SiO,: 0,06 (CTMA),O : 4,875 (TMA),0 : 485,76 H;O: 0,075 Nb;Os
e SiO;: 0,06 (CTMA),0 : 69 NH,OH : 450 H;0 : 0,075 Nb20Os.

A mistura reacional foi mantida sob constante agitagdo mecénica a
temperatura ambiente por 24 h ou, alternativamente, agitada por 30 min a
temperatura ambiente e entdo submetida ao tratamento hidrotérmico a 110 °C por 24
h. O sdlido formado foi filtrado, lavado exaustivamente até que o pH da agua de
lavagem ficasse proximo de 7 e submetido ao procedimento de remogéo da materia
organica por calcinagdo, sendo aquecido até 500 °C (taxa de aquecimento de 1 °C
min") sob fluxo de nitrogé&nio (100 mL min™!) e, entdo, mantido por 15 h sob fluxo de
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na Tabela 2, onde foi usada a abreviagdo Met para os métodos nos quais TMAOH e
TMAOH

usado como fonte de hidréxido e NH;Met para os métodos nos quais NH,OH é usado

ar (100 mL min™"). Os métodos de sintese realizados e suas var

Tabela 2. Métodos de sintese da [Nb]-MCM-41.
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Para a silanizagéo, 1,0 g de [Nb}-MCM-41 previamente calcinada foi mantida
mlL de uma solugdo 5 % em massa de hexametildisilazano (HMDS, Aldrich) em

sob vacuo a 250 °C por 12 h. Em seguida, sob atmosfera inerte, fol dispersa em 15

3.2 Silanizagao da [Nb]-MCM-41
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tolueno seco. A dispersdo foi agitada por 7 h & 120 °C. Por fim, o sélide foi filtrado e

lavado com 100 mL de toluenc seco seguido de 200 mL de etano! anidro.

3.3 Epoxidagéo de cis-cicloocteno sem solvente usando terc-butil-
hidroperoxido

A reacao foi feita sob refluxo em banho de éleo usando um bal&o de vidro.
Adicionou-se 1,16 g (10 mmol} de cis-cicloocteno (Aldrich), 0,325 g (2,5 mmol) de
éter butilico (padrao interno, Aldrich), 1,95 g (15 mmol} de terc-butil-hidroperéxido
(TBHP, Nitrocarbonc S.A.) 69,4 % em cicloexano e 100 mg da [Nb]-MCM-41 (1,20 x
10 mmol de nidbio, valor analisado). A reagéo foi mantida sob agitacdo por 48 h a
80 °C.

3.4 Epoxidagao de cis-cicloocteno usando peréxido de hidrogénio 70 % em
agua

A reacéo foi feita sob refluxo em banho de 6leo usando um baléo de vidro de
duas bocas. Adicionou-se 10 mmol de cis-cicloocteno (Aldrich), 0,325 g (2,5 mmol)
de éter butifico (padrao interno, Aldrich), 1,46 g (30 mmol) de perdxido de hidrogénio
70 % em agua (Pero6xidos do Brasil), 10 mL de acetato de etila (Merck) e 100 mg da
[Nb]-MCM-41 (1,20 x 10 mmol de niébio, valor analisado). A reagao foi mantida sob
agitac&o por 24 h a 80 °C.

3.5 Difratometria de Raios-X
As medidas foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu XRD-6000
operando com radiagdo CuKa a 40 kV, 30 mA e monocromador de grafite. A regido

analisada foi de 20 = 1,5 a 10° numa velocidade de 2° min'. As fendas de

divergéncia e espalhamento eram de 0,5° e a recepgéo de 0,3 mm.
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3.6 Espectroscopia de Absorgdo Eletrénica por Reflectdncia Difusa

Os espectros de absorcéo eletrdnica por reflectncia difusa das amostras em
forma de p6 foram obtidas em um espectrofotdmetro UV/Vis/NIR Perkin Elmer
Lambda-9 série 1645, na regiao de 200 a 800 nm, usande BaSC, como branco.

3.7 Analise Elementar de CHRE

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidas no
aparelho CHN S/C Analyser 2400, Serie 1l da Perkin Elmer.

3.8 Espectroscopia na Regido do Infravermeiho (FTIR)

Os especiros na regido do infravermelho foram registrados entre 4000 e 400
cm’ em um espectrdometro Bomen MB-Series, a partir de pastithas contendo uma
mistura mecénica da amostra com KBr. A resolugdo utilizada foi de 4 cm’. As

amostras foram preparadas com 1 % de concentragio, sendo feitas 32 varreduras.

3.9 Analise Termogravimetrica (TGA)

As amostras foram analisadas em uma balanga termogravimétrica TA 5100,
TA Instruments, Médulo TGA 2050, com aquecimento de 25 a 600 °C e taxa de

aquecimento de 10 °C min', sob fluxo de argénio ou ar.

3.10 Analise Elementar Quantitativa por Espectroscopia de Emissao Atémica
por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A determinacdo da quantidade de nidbio nas amostras de [Nb]-MCM-41 foi
feita pela Prof. Elisabeth de Oliveira do IQ-USP, em um espectrémetro de emissao
atdmica Spectroflame Modula da Spectro Co. Germany, no comprimento de onda de
309,418 nm. As amostras foram digeridas com acido fluoridrico a quente e trés gotas
de acido sulfurico para evitar a hidrolise. A solugdo obtida foi levada a ebulicao

adicionando pequenas guantidades de uma solugéo de HCI 0,1 mol L para eliminar



18

todo o HF da solugdo. A solugdo obtida foi entdo diluida & 100 mL usando uma
solucdo 0,1 mol L de HCI.

3.11 Ressonéancia Magnética Nuclear de Solidos (RMN-MAS)

Os espectros de RMN com rotagao de angula mégice de *°Si foram obtidos
em um equipamento Bruker AC 300/P. As amostras foram submetidas a uma rotagao
de 4,5 kHz num rotor de zircdnia com pausa entre pulsos de 10 s e usando
tetrametilsilano  (TMS) como referéncia. As medidas foram realizadas com
desacoplamento de prétons.

3.12 Adsorgéo e Dessorgao de Nitrogénio

As analises de adsorgdo e dessorgéo de nitrogénio foram obtidas a -196 °C
usando um aparetho Micrometrics ASAP 2010. As amostras foram tratadas com alto
vacuo a 150 °C por 12 h antes das medidas serem realizadas. As medidas de area
superficial especifica, volume de poro e didmetro meédio de poro foram obtidas

utilizando o método BET.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese da [Nb]-MCM-41

Existem algumas rotas de sintese da [Nb]-MCM-41 descritas na literatura, as
quais usam silicato de sédio ou tetraetilortossificato (TEOS) como fontes de silica,
brometo de cetiltrimetilamdnio (CTMABr) como agente direcionador e oxalato de
niébio, pentacloreto de nidbio ou pentéxido de niébio como fontes do metal. Todas as
sinteses sao realizadas em meio aquoso & em temperaturas superiores a 80
oc 636469 pyplicamos recentemente um novo método de sintese da [Nb]-MCM-41
utilizando TEOS como fonte de silica, CTMABr como agente direcionador e oxalato
amoniacal de niobio, NHJ{NDO(C,04)2(H20)2].3H20, como fonte de nidbio.*® Além da

fonte de niébio, a grande novidade deste método foi a possibilidade de fazer a
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sintese & temperatura ambiente e obter uma [Nb]-MCM-41 com bom ordenamento
estrutural e todo niobio substituide isomorficamente na rede da peneira molecular.
Devido a esses resultados promissores, fizemos nesse trabalho um estudo do efeito
da variacdo da natureza da base, da temperatura, das fontes de silica e niobio e
suas respectivas ordens de adigdo. Nas sinteses realizadas, fizemos as seguintes
variacbes:

1) hidréxido de aménio ou de tetrametilamonio (TMAOH) para manter o pH da

sintese por volta de 11,5;

2) tetraetilortosilicato (TEOS) ou tetrametilortosilicato (TMOS) como fontes de

silicio;

3) oxalato amoniacal de niobio, NHJNbO(C204)2(H20).].3H20, ou niobato de

potassio, KgNbgO19 como fontes de nidbio;

4) ordem de adicao da fonte de niébio: antes ou depois da fonte de silicio;

5) temperatura da reacdo: as reages foram todas testadas a temperatura

ambiente ou a 110 °C em autoclave.

Para cada uma das variages feitas, obtivemos as seguintes observagdes:

1) Tendo em vista que hidréxido de tetrametilaménio é uma base mais forte que o
hidréxido de aménio, uma quantidade muito menor deste primeiro foi usado na
sintese. Portanto, para o uso do TMAOH a quantidade de &gua teve de ser
aumentada a fim de manter a relacdo CTMAB/H;0.

2) O TMOS se hidrolisa muito mais rapido que o TEOS.

3) Nos Métodos Met 3 e Met 7 (vide Tabela 2 na parte experimental), cbservamos
que ao adicionarmos o niobato de potassio, um solido branco precipitava, mesmo
sendo o niobato de potassio sollvel em meio aquoso alcalino. O sdélido foi filtrado,
lavado e analisado por espectroscopia na regido do infravermelho. Percebemos,
entdo, que o niobato de potassio reagiu com o CTMABr formando um complexo do
tipo [Ke.{CTMA)xNbsO1g], como mostram os espectros de infravermelho na Figura 8.
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Figura 8. Espectros na regigo do Infravermelho do CTMABT, niobate de potassic e
do precipitado obtido.

4) Quando as fontes de nidbio sao dissolvidas no meio reacional (dgua, CTMABT,
fonte de hidréxido) antes da adicao da fonte de silicio, a velocidade de condensagao
e o rendimento sdo mais baixos. Acreditamos que a propria fonte de nidbio tenha
influéncia na velocidade e rendimento da sintese por se complexar com o aicoxido de
silicio, formando um composto do tipo X-Nb-O-Si{OC Hy)s.

5) Nenhum dos meétodos em autoclave levou a formacdo da [Nbj-MCM-41,
portanto ndo serdo mais comentados nessa dissertacéo.

Para facilitar a discuss@o, vamos dividir as amostras em dois grupos: as
sintetizadas usando TMAOH e as sintetizadas usande NH;OH como base. Os
difratogramas de raios-X obtidos das amostras néo-calcinadas para o grupo do
TMAQOH séao mostrados na Figura 9 e para o grupo do NH4OH na Figura 16. Como
pode ser observado nas figuras, os difratogramas dos métodos Met 1, Met 2, Met S e
NHsMet 1, NH;Met 2, NHz;Met 3, NHsMet 5, NH;Met 6, NHaMet 7 (vide Tabela 2)
apresentam os 4 picos indexados a angulos de Miller referentes a planos de Bragg

bem definidos, indicando que ococrreu um bom arranjo estrutural. A auséncia de
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algum(s) dos 4 picos no difratograma de raios-X dos outros métodos néo significa
necessariamente gue ndo houve a formacgac da MCM-41, mas gque esta se formou
com um arranjo estrutural menos organizado.* O importante ¢ que em todos os
difratogramas, o pico indexado ao angulo de Bragg referente ao plano de Miller 100
esta presente e este caracleriza a presenca da mesoporosidade.

De forma geral, os meétodos usando NH,OH formam um ndmerc maior de
amostras de [Nb]-MCM-41 mais estruturadas. Podemos observar, também, gue os
métodos que utilizam TMAOH como fonie de hidréxido formam peneiras moleculares
mais ordenadas quando a fonte de nidbio € o oxalatc amoniacal. Nos métodos que
utilizam NHsOH como fonte de hidroxido, gquando ¢ nicbato de potassio € adicionado
apos a fonte de silica, obtdém-se peneiras moleculares muito desordenadas.
Possivelmente, os ions niobato deslocam os ions silicatos ja arranjados em tomo das
micelas do CTMA". Quando ¢ niobato de potassio € adicionado antes da fonie de
silica ha, imediatamente, a formagdo do complexo [Kex{(CTMA)xNbsOyg] & a
subseglente adicdo da fonte de silica deve fazer os ions silicatos se condensarem
sobre o complexo, formando uma [Nb]-MCM-41 bem ordenada e facilitando a
incorporagéo do nidbic na rede, ja que os sitios do metal estdo cbrigatoriamente

préximos aos silicatos em condensacao.
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Figura 9. Difratogramas de raios-X das [Nb]-MCM-41 nao-calcinadas sintetizadas
com TMAOH.
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Figura 10. Difratogramas de raios-X das [Nb]-MCM-41 nao calcinadas sintetizadas
com NH4OH.

Apbs a verificagao estrutural € necessario saber se os atomos de niébio foram
incorporados na rede da MCM-41 e para isso foi utilizado a espectroscopia na regiao
do UV-Vis com a técnica de reflectancia difusa. Segundo Prakash e Kevan™® o
espectro de reflectancia difusa na regido do UV-vis de nibbio (0,1%) coordenado a
rede da peneira molecular apresenta uma banda em 220 nm. Tanaka et al.”
atribuem essa mesma banda ao Nb;Os em baixa concentracao (0,1%) disperso na
peneira molecular sendo que para Nb,Os em alta concentracéo (5 e 10%) a banda se
desloca para 350 nm. Isso mostra que ha informagbes contraditorias sobre a
interpretacdo do espectro eletronico a respeito da incorporagéo do nidbio. Em artigo
publicado pelo nosso grupo® atribuimos a banda em 235 nm ao nidbio substituido
em sitios isolados na rede e a banda em 290 nm a formacéo de clusfers de Nb2Os
dentro ou fora da rede. Comprovamos, de forma empirica em reacdes de oxidacido
de olefinas, que a espécie de nidbio que reflete no comprimento de onda de 235 nm

& ativo na oxidacao de cis-cicloocteno.
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Os resultados das analises de UV-Vis das peneiras moleculares nao-
calcinadas sintetizadas com TMAOH e NH,OH s&o mostrados na Figura 11 e Figura
12.
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Figura 11. Espectro de reflectancia difusa das [Nb]-MCM-41 ndoc-caicinadas

sintetizadas com TMAOH.
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Figura 12. Espectro de reflectancia difusa das [Nb]-MCM-41 n&o-calcinadas
sintetizadas com NH,OH
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Em todos os métodos foi observada a incorporagio do nidbic na rede da
MCM-41, embora nos métodos NHisMet 1, NHsMet 2, NHaMet 5 e NH:Met 6 a
incorporacéc tenha sido pequena, gerando sinais de baixa infensidade.

| evando em conta os difratogramas de raios-X e os espectros de reflectancia
difusa na regido do UV-Vis, selecionamos as amostras obfidas pelos metodos Met 1,
Met 2, Met 5, NH;Met 3 e NHzMet 7 para continuar o trabalho, ja que essas foram
obtidas com bom arranjo esfrutural e com as maiores quantidade de nidbio
incorporado na rede. As amosiras selecionadas foram calcinadas a 500 °C e os
difratogramas de raios-X sdo mostrados na Figura 13 e os espectros de reflecténcia
difusa na regido do UV-Vis na Figura 14.

Apos a caicinacdo observamos que os métodos Met 1 e Met 5, usando oxalato
amoniacal de nidbio adicionado anies da fonte de silica, sc menos resistentes
termicamente que o Met 2, no gual o oxalato amoniacal de nidbio é colocado depois
da fonte de silica (TEOS). Sendo que a diferenca de sintese do Met 1 parao Met 5 ¢
a fonte de silica (TEOS e TMOS, respectivamente), podemos concluir que o material
sintetizado com TMOS apresenta maior resisténcia térmica. Essa afirmacéo se
confirma quando comparados o NH;Met 3 e NH;Met 7, pois os 2 métodos diferem
apenas na fonte de silica e o NHzMet 7 se mostrou mais resistente termicamente.
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Figura 13. Difratogramas de raios-X das [Nb}-MCM-41 calcinadas.
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Figura 14. Especiros de refiectancia difusa das [Nb]-MCM-41 calcinadas.

Apenas as peneiras moleculares obtidas pelos métodos Met 2 e NH:Met 7
mantiveram o bom ordenamento estrutural. Como pode ser observado na Figura 14
a banda de reflectancia difusa do niébio permaneceu inalterada para o material
obtido peloc Met 2. Para o material do NHi;Met 7 a banda perdeu a definigéo,
provavelmente porque a fonte de nibbio estava ligada ac surfactante (como mostrado
na Figura 8), o niébio pode ter sido extraido junio com a fase orgénica. Portanto,
escolhemos o material do método Met 2 para realizar os testes cataliticos. Essa
peneira molecular teve suas superficies modificadas pela silanizaggo com
hexametildisilazano (HMDS). A silanizacdo ocorre pela reacio das hidroxilas da
superficie da MCM-41 com o HMDS, tornando assim a MCM-41 mais apolar {ver
Figura 7). O difratograma de raios-X e o espectro eletronico de reflectancia difusa da
amostra silanizada sdo mostrados na Figura 15 e mostram que a [Nb]-MCM-41
silanizada permanece bem estruturada e com o nidbio substituido isomorficamente
na rede. A andlise de ICP-OES desse material mostrou que ha 1,0 x 10™ mol de
niébio por g de MCM-41.
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Figura 15. {2) Difracao de raios-X e (b} reflectancia difusa na regido do UV-vis da
IND]-MCM-41 (Met 2) silanizada

5. CARACTERIZAGAO

5.1 Difracdo de Raios-X

Atfravés dos difratogramas de raios-X e da equacdo de Bragg (Ah=2dsen6) &
possivel calcular o valor de d (distancia entre os planos). Com os valores de d
referentes a cada plano de Milier é possivel construir um grafico d vs.
[3/4(n*+Kk?+hk)]"? para se obter, através da coeficiente linear da reta, o valor do
parametro da cela unitaria (ap). Os valores de 20 observados para cada plano de

Miller e os valores calculados de dny € a5 sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores de 20 observados para cada plano de Miller e os valores

calculados de dng € 8¢ para as amosiras obtidas pelos métodos Met 2.

Amostra hki 20 observado/° Opig { DM Parametro da
cela unitaria a, /
nm
100 2,36 3,74
Vet 2 110 4,07 2,17 4,89
200 4,69 1,88
210 6,18 1,43
100 2,60 3,40
Met 2 110 4.45 1,98 4,57
calcinada 200 5,15 1,72
210 e —_
100 2,60 3,40
Met 2 110 4,40 2,01 4,57
Silanizada 200 512 1,69
210 — —_

Observando os resuitados da Tabela 3 percebe-se que apds a calcinagao, os

picos do difratograma de raios-X se deslocam para um valor maior de 26, o que

significa uma redugédo da distancia entre planos e, conseqiientemente, a contragao

da cela unitdria. Essa situacdo permanece ap6s a silanizagdo. No difratograma de

raios-X das amostras silanizadas ha o desaparecimento dos picos referenies aos

planos de Miller 110 e 200, o que significa uma perda da simetria a longa distancia,

ou seja, o material continua mesoporoso, mas 0s canais deixam de ser paralelos.*
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5,2 Adsorgéo e Dessorgio de Nitrogénio

Através das isotermas de adsorgio e dessorgdo de nitrogénic podemos obter
informactes sobre o tipo de porosidade de uma amostra. As isotermas das [Nb}-
MCM-41 Met 2 calcinada e silanizada s&0 mostradas nas Figura 16 e Figura 17.
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Figura 16. Isotermas de adsorgdo e dessorcao de nitrogénio da [Nb]-MCM-41 Met 2

calcinada.
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Figura 17. Isotermas de adsor¢ao e dessorgao de nitrogénio da [Nb}-MCM-41 Met 2

silanizada.

Utilizando o tratamento matematico de Brunauer-Emmett-Teller (BET), foram

caiculados, através dos resuitados de adsorgdo e dessor¢ao de nitrogénio, os
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valores de volume de poro especifico, area superficial e diametro de poro. O valor da
espessura da parede de silica que separa os poros foi calculado subtraindo-se o
diametro do poro do valor da cela unitaria (ag) obtido atraves do difratograma de
raios-X. Esses valores sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades das amostras de [Nb]-MCM-41 caicinada e silanizada
obtidas pelo método Met 2.

Volume de poro . Diametro
. Area superficial . Espessura da
Amostra especifico / . , 4 mMédio de poro
. especifica/ m°g parede / nm
cm'g {nm
Met 2
. 0,75 1157 2,60 2,26
calcinada
Met 2
o 0,48 923 2,11 2,46
Silanizada

Na isoterma da amostra calcinada podemos observar irés estagios de
adsorgdo e dessorgéo de nitrogénio: (1) uma adsorgao a baixa pressdo relativa
correspondendo & adsorgdo de monocamadas na parede dos poros; (2) um leve
ponto de inflexdo a pressdo relativa intermediaria, que é devido & condensacgao
capilar dentro dos poros; (3) um platé a pressao relativa maior, associado com a
adsorcdo de multicamadas sobre a superficie do material.”? Na isoterma da amostra
silanizada, a segunda etapa € bem mais sutil. Usualmente, as isotermas
apresentadas por materiais mesoporosos sao do Tipo-1V, como definido pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (JUPAC). Nos materiais obtidos
nesse trabalho, a segunda etapa da isoterma (ponto de inflexdo) € muito discreta, de
modo que as isotermas podem ser consideradas uma mistura do Tipo-1V e do Tipo-l.
Segundo Biz e Occelli, a diminuig&o do ponto de inflexdo & diretamente proporcional
a um estreitamento dos tamanhos de poro.”? Essa diminuigdo de poros é esperada
porque a pilarizagéo preenche 0s poros com grupos organicos, diminuindo diametro

e volume de poro e aumentando a espessura da parece. A infleccao em PP, altas
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em ambas as amostras indica formagio de poros de agregados de cristais. Esse
efeito também € mais importanie para a amostra pilarizada.

Em ambas isotermas se observa histerese em PPy > 0,4. Em geral esses
efeitos na dessorcédoc indicam poros com formato de entradas mais estreitas dos
quais & mais dificil a dessorgdo dos gases. Os resultados mostram gue esse formato
de poro ja existia na amostra calcinada e se tornou ligeiramente mais acentuado na

amostra pilarizada, devido aos volumosos grupos trimetilsilil.

5.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A silanizacdo pode ser confirmada por especiroscopia na regido do
infravermelho. Os espectros das [Nb]-MCM-41, em geral, possuem bandas largas em
aproximadamente 3400 e 1630 cm’” referentes ao estiramento e deformacdo da
ligacdo O-H da &gua, respectivamente (Figura 18).”® Nos espectros da amostra ndo
calcinada, observamos as bandas em 2921 e 2852 cm™ relativas aos estiramentos
C-H de grupos CH; e CH; do agente direcionador, alem da banda em 1488 cm™ da
deformagao H-C-H dos ramos orgénicos.”® Na regido entre 1400 e 450 cm™ as
bandas sido referentes as vibragdes fundamentais da rede da MCM-41, que tem
como principais bandas os estiramentos assimétricos e simétricos das ligagtes Si-O-
Si em 1050 cm™' e 800 cm! e estiramento Si-O em grupos Si-OH em 950 cm™.* A
banda em 457 cm™' é caracteristica de estruturas gue contém silica e corresponde a
deformagdo O-Si-0.”° Uma banda muito pouco intensa em 574 cm' é referente as
estruturas de silicio ordenadas,’® reafirmando o que o difratograma de raios-X
mostra, pois essa banda diminui na amostra calcinada e silanizada. A silanizagao da
superficie da [Nb]-MCM-41 foi confirmada pela presenca de bandas em 2962, 1488 e
846 correspondentes ao estiramento assimétrico C-H do grupo metila, deformacao
C-H-C e vibragao do grupo Si(CHa)s, respectivamente.”® Os espectros na regiéo do
IV de [Nb}-MCM-41 nao-calcinada, caicinada e silanizada s&o mostrados na Figura
18.
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Figura 18. Espectros na regido do infravermetho das [Nb]-MCM-41 néc calcinada,

caicinada e silanizada.

5.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Como ja & conhecido,”” a MCM-41 perde entre 40-60 % de sua massa pela
remocao do template (CTMABr) apos a calcinacdo. No processo de caicinacgao, a
amostra € aquecida até 500 °C sob fluxo de nitrogénio. Observamos que entre 200 e
300 °C, um odor muito forte € exalado do material e ap6s alcancar 500 °C a amostra
apresenta uma coloragdo marrom. Na andlise termogravimétrica da [Nb]-MCM-41
Met 2 naoc calcinada, observamos uma primeira perda de massa que ocorre abaixo
de 120 °C que é referente a perda de agua (cerca de 2,3 %). Entre 150 e 414 °C ha
uma perda acentuada (cerca de 39 %) de massa que € devido & degradagao de
Hoffmann do CTMARBr, como mostra a Figura 19.” Como pode ser observado na
Figura 20, hd uma perda total de aproximadamente 44 % quando a amostra esta em
500 °C, dos quais 41,7 % (o que representa 88 % do total) sdo referentes a extracao
do template. Sabendo que na [Nb]-MCM-41 obtida peio Met 2, 51 % da massa é
referente ao surfactante (dado obtido por TGA em atmosfera oxidante, o qual néo e

mostrado), conciuimos que a grande maioria do femplafe é extraida sob fluxo de
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nitrogénio obtendo uma amostra marrom devido a matéria organica degradada que
permanece oclusa nos canais. A [Nb]-MCM-41, por conseguinte, foi calcinada com ar

para remogao dos residucs organicos.

\
-M7N/\6/yn gésinerte; /M ¥
\. s \

NH » —N + H
/ gas inerte /

Figura 19. Degradacéao de Hoffmann

\EH
/

Em publicacées da década de 1990 eram comuns trabaihos nas quais a
calcinacdo era realizada apenas com fluxo de ar, e o material obtido apresentava
uma perda estrutural muito grande apés a calcinag&o. Isso se deve ao fato de que a
calcinagéo libera cerca de 1 mol de agua por mol de carbono calcinado e essa
grande quantidade de vapor d'agua é responsavel pelo colapso da estrutura. Usando
fluxo com nitrogénio até 500 °C deixa-se pequena quantidade de materia organica

para ser oxidada pelo ar, tornando o processo muito menos drastico.
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Figura 20. Andlise térmica da [Nb]-MCM-41 Met 2 nac calcinada.



33

A analise térmica da amostra caicinada (Figura 21) mostra a perda de cerca
de 14 % da massa pela dessorgao de moléculas de agua até aproximadamente 110
°C, isso se deve ao fato de gue a amostra caicinada é muito hidrofilica, portanto
adsorve &gua rapidamente. A amostra silanizada tem uma perda de massa de
aproximadamente 1,6 % até 400 °C e depois uma perda aceniuada até 600 °C
devido a degradagdo dos grupos Si(CHs); (Figura 22). Com a analise térmica

pudemos verificar que a amostra silanizada é muito mais hidrofobica que & amostra

calcinada.
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Figura 21. Analise térmica da [Nb]-MCM-41 Met 2 calcinada.

100+ - 0,03
99 -4

98

Massa/ %

97

g4

[--] Derivada da Perda de Massa / %oc”

95

e ———— 0,01
a 100 200 300 400 560 600

Temperatura / °C

Figura 22. Analise térmica da [Nb]-MCM-41 Met 2 silanizada.
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5.5 Ressonancia Magnética Nuclear de °Si

O RMN com rotacdo no angulo magico de °Si de amostras sélidas (RMN-
MAS) nos permite distinguir entre as espécies e as quantidades relativas dos atomos
de silicio presentes na amostra, na forma de (Si0)48i {chamados de Q* com
desiocamente quimico em aproximadamente -110 ppm, em relagdo ac TMS),
(8i0)3SIOH (Q2, -100 ppm) e (Si0),Si(OH)2 (Q%, -90 ppm).”®

O espectro de RMN-MAS da amostra calcinada (Figura 23) apresenta 2 picos,
um mais intenso com deslocamento quimico de -109 ppm, referente ao silicio Q*eo
outro com deslocamento quimico de -102 ppm referente ao silicio Q°. A razéo Q% Q°
& de 0,55. O pico referente ao silicio Q° normalmente presente em baixa
intensidade, nao foi observado pois, provaveimente se misturava ac ruido do

espectro.”

~15.6
+10.0
-2.0

0.0

500 950 4000 050 100 150 1200
Figura 23. Espectro de RMN-MAS da [Nb]-MCM-41 Met 2 calcinada (a) como obtido

e (b) apés deconvolugéo.

No espectro de RMN-MAS da amostra silanizada (Figura 24), o pico referente
ao silicio Q° nao pode mais ser observado, ja que na reagdo de silanizagéo ele ¢
transformado em silicio Q*. E possivel que nem todas as espécies Q® tem sido

consumidas, mas a intensidade do pico deve ter se tornado tao pequenc gue nao se
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distingue do ruido do espectro ou foi sobreposto pelo pico do silicio Q%" Em
contraponto, um novo pico com deslocamento quimico de aproximadamente 14 ppm
referente aos nicleos de Si em grupos Si(CH3); aparece no espectro confirmando

que a reacao de silanizagéo teve sucesso.”

EZD.D

VoL
I

\
1 _
o sW“MWM \gﬁw &Mﬁ ~oa

s
-100

e 145
ST

Figura 24. Espectro de RMN-MAS da [Nb]-MCM-41 Met 2 silanizada.

5.6 Oxidacao de cis-Cicloocteno

8679 agstudamos o efeito da

Em trabalhos publicados recentemente,
temperatura na epoxidagdo sem solvente de cis-cicloocteno usando [Nb}-MCM-41
como catalisador e terc-butil-hidroperdxido (TBHP) como oxidante, o que nos levou a
escolher a temperatura de 80 °C para fazer as reagdes desta etapa. Neste trabalho
comparamos a atividade catalitica da [Nb]-MCM-41 (Met 2) calcinada e silanizada.
S3a0 conhecidos dois mecanismos principais para a epoxidagdo de olefinas com
titanio suportado em matriz de silica: o radicalar (Figura 25) e o nao-radicalar (Figura

26).%° Propusemos aqui que algo semelhante ocorre com o niébio.
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Figura 26. Mecanismo nao-radicalar para a epoxidagéo de cicloocteno.



37

Como pode ser observado na Tabela 5 e Figura 27, o rendimento aumenia
guando utilizamos a [Nb}-MCM-41 silanizada. Isso é esperado, pois o0 meio reacional
& apolar e deste modo, quando a olefina € oxidada nos canais da [Nb}-MCM-41
calcinada (n&o silanizada), ela tem mais afinidade com a superficie da peneira

molecular {(gue é polar) do gue com ¢ meio reacional, dificuitando a sua saida.

804 —s— Nb-MCM-41 Silanizada "
1 & Nb-MCM-41 Calcinada T
el — e
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1 T T
20 30 40
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Figura 27. Acompanhamento das reagfes de epoxidag&o de ciclooctenc com TBHP.

Tabela 5. Conversao e freqiiéncia de furnover para a reacdo de epoxidagao de cis-
cicloocteno com TBHP 69,4 % em cicloexano (1,2 x 10 mol de niébio por g de [Nb}-
MCM-41).

Conversao /% Freq. Turmnover
ih 3h 5h 10h 24h 48h inicial / h™

- Sem . e - - -
: o 16 486 -~ 67 11,7 218 30,2 11
Catalisador. O o
[NbDI-MCM-41 57 105 134 19,0 28,7 46,6 20
[Nb]-MCM-41 _

RN 56 10 173 285 47 62,2 26

‘Silanizada
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A seletividade para o epdxido das reactes foi de 85% para o branco, 77%
para a [Nb]-MCM-41 calcinada e 94% para a [Nb}-MCM-41 silanizada. Esses dados
reiteram a afirmacao anterior de que na [Nb]-MCM-41 caicinada o epdxido fica mais
tempo dentro dos poros do catalisador, facilitando reactes paralelas. Nas 3 primeiras
horas de reagdo a conversdo foi essencialmente igual usando as amosiras
calcinadas e silanizadas. Apds esse periodo a [Nb]-MCM-41 calcinada tem uma
significativa diminuig8o na atividade que deve ser causada ao envenenamento dos
sitios cataliticos pelo subproduto diol. O mesmo ndo ocorre com a amostra silanizada
devido a sua alta seletividade para o epdxido.

Os resuitados da epoxidacdo do cis-cicloocteno usando perdxido de

hidrogénio 70 % em agua e acetato de etila como solvente séo mostrados na

Tabela 6 e na Figura 28.
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Figura 28. Acompanhamento das reages de epoxidagao de ciclooctenc com HzOo.
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Tabela 6. Converséo e freqliéncia de tfurnover para a reacdo de epoxidacéo de cis-
cicloocteno com peroxido de hidrogénio 70 % em agua (1.2 10™° mol de nidbic por g
de [Nb]-MCM-41).

Conversdo/ % Freq. Turnover
1h 3h 5h 10h  24h inicial /
INb]-MCM-
29 59 8,0 14,1 16 15
41
[Nb]-MCM-
41 8,5 10,2 13 13,2 14 50
Silanizada

A [Nb]-MCM-41 silanizada & mais ativa que a [Nb]-MCM-41 nas 10 primeiras
horas de reacdo usando perdxido de hidrogénio 70 % em agua, alcangando
seletividades para o epéxido de 70 e 80 %, respectivamente. Nesse tipo de reagao, o
peréxido de hidrogénio € muito rapidamente consumido pelo nidbio, de modo que
apds 10 h para a [Nb]-MCM-41 calcinada e 5 h para a [Nb]-MCM-41 silanizada quase
nao ha mais peroxido de hidrogénio na mistura reacional (titulagdo iodometrica). A
amostra silanizada degrada mais rapidamente o peréxido, provaveimente devido a
presenca de amdnia ou aminas que sac subprodutos do agente silanizador e
degradam o peroxido de hidrogénio. A menor seletividade do material silanizado
ap6s 10 h pode ser atribuida a abertura de epdxido com agua, ja que nao ha mas
peréxido de hidrogénio. Uma observagéo interessante é que nas 3 primeiras horas, a
reagao usando H.O, foi mais ativa que a usando TBHP, ao contrario do que
acontece na amostra calcinada.

Comparando o0s catalisadores descritos neste trabalho com
catalisadores recentemente reportados (Tabela 7), podemos verificar que para
reagbes usando TBHP como oxidante a Nb-MCM-41 silanizada tem conversdes
comparaveis as de catalisadores de titanio, aluminio, manganés e zirconio. Nas
reagées utilizando peréxido de hidrogénio aquoso, embora a Nb-MCM-41 silanizada

tenha uma freqiiéncia de turnover inicial relativamente alta, ela decompée
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rapidamente o Hx0O;, de modo que a converséo final acaba sendo baixa quando

comparado com outros catalisadores de titanio descritos na literatura (Tabela 7).

Tabela 7. Atividade de alguns catalisadores, recentemente reportados na literatura,

na epoxidacio do cis-cicloocteno. Resultados apés 24 h de reacgao.

] . Temperatura Conversio Seletividade TON
Catalisador  Oxidanie

[°C | % ! % i
T - TBHP e I B
LT 70 98 100 -
Ti-SBA (8 x’iO (10 %)y S S IR
 molde TH® = H,0,(30 Lo SR
R ST 70. B0 100 -
H,0, (30
Ti-SiI0, 02 g% - 2 80 38 100 42
% aqg.)
Ti-MCM41% 7 80 791100 101
(894 %) B S
OMS-2 (50 TBHP
o 60 59 100 1,97
mg) (70 %)
oo TBHP R
AbOs(B0Omgy™™ oo 80 43 - 100 -
AlLO3-2r0, (50 TBHP
o4 80 37 100 -
mg) (88 %)
ALOsTIO, (50 TBHP. .. o -
RS o 80 . B4 100 -
omgT o (88%) : S , -
ZrO,-TiO, (50 TBHP
o 80 41 100 -
mg) (88 %)
Nb-MCW-41 TBHP 80 62 94 26

silanizada H-0, 80 14 76 50
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6. CONCLUSAO

Dos 168 métodos realizados a temperatura ambiente, apenas um deles levou a
[Nb]-MCM-41 bem ordenada apos a calcinagdo (TEOS e oxalato amoniacal de nidbio
adicionado depois da fonte de silica).

Apos a calcinagdo e a silanizagdc a peneira molecular mantém a2
mesopososidade. Tanto o material silanizado como ¢ nfo silanizado foram
caracterizados e usados na oxidacdo de cis-ciclooctenc usando ferc-butil-
hidroperdxido 69,4 % em cicloexano ou peréxido de hidrogénio 70 % em agua como
agente oxidante, Com os dois oxidantes, a amostra silanizada se mostrou mais ativa
que a caicinada na epoxidacdo do cis-cicloocteno, formando epoxido com maior
seletividade. Porém, na reagdo usando perdxido de hidrogénio aquoso, esie &
decomposto rapidamente pela [Nb]-MCM-41, sendo quase totalmente consumido

ap6s 5 h para o material silanizado e 10 h a ndo silanizado.
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1. INTRODUGAO

1.1 Argilas

Argilas t8m sido Uteis & humanidade desde os primoérdios da civilizagao. Ha
dez mil anos o homem ja produzia utensilios domésticos e adornos de harro.”
Argilas fazem parte de gquase todos os tipos de solo e também podem ser
encontradas no estado puro em depdsitos minerais.? Existem evidéncias de
aplicagéo das argilas como catalisadores em varios processos naturais, como a
formagdc do petréieo, transformacgbes quimicas em solos e reagées com
aminoéacidos ligadas 2 origem da vida’

Linus Pauling, em 1930, propbs um modelo tedrice para a estrutura cristalina
dos minerais argilosos.” Esse modelo postula que tetraedros de SiOq, unidades
esiruturais extremamente estaveis, encontram-se polimerizados formando fothas
bidimensionais. A natureza lamelar das argilas inspirou seu nome genérico:
filossilicatos. (phyllos do grego, significa folha").®

As lamelas sdo formadas pelo compartilhamento de trés dos quatro oxigénios
do tetraedro de SiO4, numa estrutura analoga a da grafita. De forma semelhante,
octaedros contendo um atomo metalico (Al, Mg, ou Fe) no centro e seis alomos
de oxigénio nos vértices também formam estruturas bidimensionais através do
compartilhamento de atomos de oxigénio.®

Entre as lamelas podem existir moléculas de agua de hidratacéo e cations de
compensacgéo, que sdo passiveis de troca ibnica. As argilas também tém a
propriedade de se expandir, ou sofrer intumescimento, através da introdugao de
mais agua ou de outros solventes na regido interlamelar. Os primeiros
experimentos de catdlise utilizando argilas faziam uso dessa propriedade de
intumescimento.” O substrato se difunde no solvente usado para intumescer a
argila até encontrar os sitios cataliticos nas superficies das lamelas. Como se
pode esperar, essa técnica apresenta varios problemas, dentre os quais, a falta
de reprodutibilidade e pouca resisténcia térmica do sistema.

A difratometria de raios-X fornece as informacdes basicas importantes na

caracterizacdo de sdlidos cristalinos. A questdo principal que a difratometria de
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raios-X esclarece € se a microporosidade foi ou ndo afetada pela modificagao no
material. Além disso, pode-se obter o valor da distdncia basal para a difracéo
001, que indica a distancia entre planos basais sucessivos. Numa esmectita, por
exemplo, a espessura de uma camada € igual a 0,96 nm. Tipicamente, dois tipos
de pices séo encontrados no difratograma de uma argila: (a) reflexbes basais
(001), gue sdo influenciadas pelo estado de hidratagdo e pela natureza do fon
metalicc encontrado no espacgo interlamelar; e (b) reflexdes hkO+hkl, que
dependem da natureza da argila. Nas argilas ha grande variag&o na distancia
basal, de acordo com o nUmero de monocamadas de agua presentes, dessa

forma, pode-se medir a variacdo do espacgo interlamelar.®

1.2 Montmoriionita

A montmorilonita, um tipo de bentonita, tem composicdo geral
[(OH)(ALMg,Fe)(Siz05)lexH20 e &€ um alumino-silicato na qual ha substituigbes
isomoérficas de AP em posicbes octaédricas por Mg* e Fe” e, menos
freqiientemente, substituicao de Si** por AI** em posicdes tetraédricas, gerando
cargas neaga’tivas,'3 Essas cargas sdo estabilizadas, normalmente, por ions de
sodio ou calcio, embora comercialmente as montmorilonitas calcicas sejam
transformadas em sodicas através de tratamento com carbonato de sédio.®® Um
esquema da montmorilonita € mostrade na Figura 1.

Ha na histéria da humanidade indicios da utilizacdo de argilas do fipo
montmorilonita pelas civilizagbes egipcia, grega e romana.’® No limiar do século
XV, nos Estados Unidos, foi descoberta uma nova variedade de argila que
possuia a capacidade de absorver grande quantidade de agua, formando uma
massa volumosa idéntica a uma gelatina. Essa propriedade passou a ser
estudada com detaihes e em 1897, W.C. Knight publicou um estudo sobre este
material, j& denominado bentonita, pois a ocorréncia localizava-se proxima a

Fort Benton, na regido de Rock Creek, estado de Wyoming, EUA.™
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O :0

@ :OH

@ :AlLFe Mg
O e :5iAl

Figura 1. Esquema da estrutura da montmorilonita.

No Brasil, as bentonitas sio encontradas nas regides de José Artur,
Brigadao, Ponte Alta, Jundiai, Perobas, Franca, Pirapora e Vale do Paraiba,
sendo esta UGltima a maior produtora e de onde saem as argiias
montmoriloniticas com maior capacidade de troca iénica.®'

A bentonita tem aplicativos especificos, mas as industrias de fundigao,
petréleo e pelotizagdo de minério de ferro garantem uma demanda se nao
crescente, pelo menos constante. A producgdc nacional de 300.000 ton/ano
devera ter crescimento natural. No cenario mundial temos 3 % das reservas e 3
% do consumo. Em 2000, o Brasil importou 84.600 ton e exportou 243 ton. O
preco médio da bentonita beneficiada oscila em torno de R$ 1000/ton, enquanto
a bentonita ativada alcanga R$ 4400/ton.'® O mercado é dominado pelos EUA e

nosso maior fornecedor é a Argentina.’®
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A montmorilonita K10 € uma argila lamelar com alta capacidade de troca
idnica cuja composicac e area superficial sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas da montmorilonita K10."

Composicdo Quimica (% de massa) Area

superficial
(m*g™)
73 14 3.2 1,3 39 02 18 05 0,14 200

SiC» AEQOQ, Fe,05 MQO Na.O CaC KQO TiOs MO

A troca dos cations sédio por cations poli-hidroximetalicos (aluminio,™
titanio "2 zircénio™ e ferro'® ja mostrou aumentar a acidez de Bronsted da
montmorilonita. Se a argila trocada for calcinada, os poli-hidroximetalicos sao
convertidos em éxidos que agem como um “pilar” para as camadas lamelares da
argila, aumentando assim sua estabilidade t#érmica (Figura 2). Em contrapartida,
as argilas pilarizadas t&ém uma diminuigdo da acidez de Brgnsted e um aumento

daquela de Lewis.’

T troea
isniva

Figura 2. Esquema de troca idnica seguida da pilarizagao da montmorilonita.

Varias reacbes envolvendo montmorilonita K10 pura, trocada ou
pilarizada como catalisador ja foram descritas. Gautier et al."™® usaram a
montmorilonita K10 na conversédo de varios substratos de alddis e cetais em
grupos carbonilicos, mas concluiram que era necessaria uma grande quantidade
do catalisador (entre 0,25 e 1,00 g por mmol do substrato) para se obter boas

conversdes (> 90%) em um tempo aceitavel (até 1 h).
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Loh e Li"® mostraram que a montmorilonita K10 é ativa na catdlise da
aldolise de Mukaiyama de aldeidos com éteres sililendlicos em &gua, obtendo
conversbes moderadas a boas, embora com baixas estersosseletividades.
Mostraram ainda, que a montmorilonita precisa ser ativada por 1 h a 120 °C,
embora guando tratada a 140 °C sua atividade é reduzida significantemente.

‘{17

Bahulayan ef al.'” mostraram que a montmorilonita K10 € ativa na catalise

de formacgao de cetonas «- e B-acetomidas usando um aldeido, uma cetona e

18 mostraram

acetonitrila, atingindo conversées boas e excelentes. Igbal et a
gue indéis reagem com compostos carbonilicos insaturados em refluxo de
CH.ClL na presenca de montmorilonita K10 (de origem n&o especificada) para
levar ao produto da adigdc de Michael em conversées que variaram de 15 a 90
%, dependendc da natureza do composto carbonilico. No caso da
metilviniicetona, a conversao foi de 75 %.

Poupaert et al.'® repetiram a reagdo usando metilvinilcetona e
montmorilonitas de varias origens, mas chegaram a uma convers&o maxima de
45 %. Esse mesmo grupo ainda fez essa mesma reagdo utilizando etanol como
promotor € montmorilonita K10 trocada com cations de aluminio, ferro e zircénio
como catalisador, obtendo conversées mais altas em relagdo a montmorilonita
K10 pura.gg A montmorilonita trocada com cations de ferro foi largamente
explorada em reagdes de acilacdo de sulfamidas com é&cidos carboxilicos

anidros, 2 terc-butilagdo de fendis usando ferc-butanol”’

e na degradacéo de 4-
nitrofenol com H,0,?? com resultados excelentes, além da oxidacédo de aicoois
com resultados bons.? Titanio e aluminio em montmorilonita tém suas
atividades cataliticas descritas na literatura, mas sdo menos estudados gue a
montmorilonita/fFe. Em contrapartida, o titdnio e o aluminio, assim como 0
cromo, sdo tao estudados quanto o ferro quando o assunto € montmorilonita

pilarizada e inimeras reagbes utilizam esses materiais como catalisadores.”
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1.3 Compostos de Nidbio Como Catalisadores Acidos

E bem conhecido gue o acide niobidico (Nb:OsnH,0) calcinado a
temperaturas entre 100 — 300 °C tem carater 4cido, embora se torne mais neutro
guando calcinado a 600 °C. Esse material foi usado como catalisador em
reacbes de esterificacdo de 4cido acético com etanol e de metilmetacrilato com
metanol para se obter, respectivamente, o acetato de etila e o metilmetacrilato
de metila com altas conversdes e seletividades. Além de ter sido usado com
conversbes consideraveis em reacdes de isomerizagdo cis/trans.*®

O acido niébidico também ja foi descrito como ativo na desidratagdo de
alcoois como 2-propanol, 2-butanol, ciclopentano! e cicloexanol. Quando tratado
com acido fosférico, o Aacido niobidico se mostra ativo n&o apenas na
desidratacac intramolecular mas também na intermolecular como na conversao
de metanol a dimetiléter e na sintese do éter metil terc-butil a partir de metanol e
terc-butanol. Este mesmo catalisador tem alta atividade na converséo de alcool
benzilico durante a benzilagao do anizol.

PYN,Os apresentou conversdo mais alta do que dos catalisadores
convencionais na desidrogenacéo de n-heptano. Niobato de niquel (NiNb2Og)
suportado em SiO, mostrou uma freqiéncia de furnover similar ao PYNzOs na
desidrogenagdo do cicloexeno para obtengdo de benzeno.

Na desidrogenacgéo oxidativa do etano para obtengado de eteno, o 6xido
misto contendo molibdénio, vanadio e niébio mostrou atividade e seletividade
maior que a de outros 6xidos mistos (Mo-V, Mo-Mn, Mo-Ti, etc). Além disso, 0
catalisador Nb.Os-Cr.04/ZrO, foi reportado como ative na desidrogenagéo do
butano para se obter 1-buteno, cis-2-buteno, frans-2-buteno e isobutenc na
razdo 1,0:1,3:2,0: 4,0

1.4 B-Hidroxiéteres de Oleato de Metila

A quimica de modificacdo de dleos vegetais € uma rota importante para a
obtencidoc de produtos industriais usando uma matéria prima renovavel. Ha

ainda, potencial de desenvolvimento de novas rotas reacionais eficienies e
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ambientalmente corretas, que levam a novos produtos ou novas aplicagdes para
produtos ja existentes. Esse tipo de pesquisa é importanie para diminuir a
dependéncia dos produtos provindos de fontes ndc rencvaveis naturais,
principaimente o petréieo.

Das aproximadamenie 100 milhdes de ton de gorduras ¢ oOleos
produzidos no mundo em 1988, a grande maioria foi usada em alimento humano
e aproximadamente 14 milhdes de ton foram usadas na industria oleoquimica.”®
Os dleos de cbco e palmiste tém sido largamente utilizados na sintese de
surfactantes devido a suas grandes quantidades de é&cidos graxos de cadeias
curtas (principalmente entre C12 e C14). Oleos de dendg, soja, colza e girassol
contém principalmente acidos graxos de cadeia longa (C18) & s&o usados como
matéria prima para polimeros e lubrificantes.”

Para a maioria dos usos de dleos e gorduras ha divisdo entre materiais de
base para a indudstria oleoguimica (ésteres metilicos graxos, acidos graxos,
glicerol) e produtos de hidrogenagdo.”” Os principais produtos derivados dos
glicerideos, acidos graxos ou ésteres graxos s&o os surfactantes, emulsificantes,
emolientes, matéria-prima para polimeros e lubrificantes.?**

O acido oléico € um acido graxo linear com 18 carbonos com uma
insaturacdo entre os atomos de carbono 9 e 10. Este &cido pode ser encontrado,
principalmente, nos oleos de oliva (80 %), soja (21,9 %), amendoim (51,8 %],
canola (59,5 %), girassol (26,5 %) dendé (40 %) e babagu (14,5 %)% A
insaturagdo presente no &cido oléico possibilita que sua estrutura seja
modificada. A epoxidacdo da dupla ligagdo do éster metilico do acido oléico
permite que seja inserido no carbono 9 ou 10 um nucledfilo usando catalise
acida ou um eletrofilo usando catalise basica. Na abertura de epoxido por
catalise acida (a qual estudaremos nesse trabalho) o nuciedfilo ataca o epéxido
protonado pelo lado oposto ao grupo oxirano (Figura 3). O carbono que &
atacado leva a inversdo da configuracdo quando é o caso. A nova ligagéo C-O ¢
sempre formada do lado oposto ao epdxido original pois a reagéo acontece pelo

mecanismo de reagao S 2.
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A catalise acida assiste a reagdo de abertura de epédxido tornando o
oxigénic um melhor grupo de saida. Esse tipo de catalise e importante

especialmente se o nucledfilo usado é fraco, como no caso de alcoois e agua.

" OH OR
A = /A . 5
e = CH on F Rl OF ¢ ] + H+
G0 C=—C -~ ~ 7 ™~
~ ™~ ~ ™~ (E)R Ci)H

Figura 3. Mecanismo de abertura de epoxido com um alcool via catélise

acida.

E importante citar ainda, o efeito estérico que exerce um efeito
fundamental na velocidade de reagio e no caminho da reagdo, como sera
mostrado na discussao dos resultados.

Na abertura do grupo oxirano do epoxido de oleato de metila usando
alcoois, sdc formados dois B-hidroxiéteres, um do ataque do nucledfiic no
carbono 9 e outro no carbono 10. Os dois produtos formados n&o podem ser
separados numa coluna comum de cromatografia gasosa. Esse produto tem
aumentada sua estabilidade hidrolitica e oxidativa, em relagdo ao oleato de
metila, o que permite seu uso como lubrificante. Essa reacdo ja foi estuda

usando varios alcoois como nucleofilos por Hoelderich e colaboradores.'"#°

1.5 §..s‘1bri’i’icamtc-zs26

E estimado que algo em torno de 12 a 17 mihdes de ton/ano de
lubrificantes sejam jogados no meio ambiente”® o que é extremamente
preocupante, pois a maior parte desse lubrificante (cerca de 80 %) nao é
biodegradavel.**

Trés diferentes grupos de substancias sdo vidveis para serem usadas
como fluidos-base para a formulagao de lubrificantes e fluidos operacionais
biodegradaveis: fluidos misciveis em agua, 6leos vegetais e Gleos sintéticos. No

caso dos Oleos vegetais, eles sdo muito rapidamente biodegradados, por outro



54

lado, t8m uma baixa estabilidade a oxidacao e temperatura, o que limita sua
aplicacdo na lubrificacdo. A razdo para essas instabilidades estd nas duplas
ligagbes da cadeia carbdnica dos acidos graxos, que s&c aitamente reativas, e
no hidrogénio do grupo B-CH do glicerol, que ¢ faciimente removido, levando a
divisdo da molécula em olefina & ¢ acido carboxilico. Um exemplo de estrutura

de 6lec vegetal estd mostrado na Figura 4.

H

' 1 Pontos Criticos

Figura 4. Ponto critico para a instabilidade dos 6leos vegetais.

A transesterificac8o dos dleos para ésteres graxos elimina o problema do
hidrogénio do grupo B-CH do glicerol. A dupla ligagdo pode ser substituida
quimicamente a fim de inserir uma fung¢8o organica mais estavel. Neste trabalho
estudamos uma rota para sintese de um derivado do acido oléico que pode ser
utilizado como lubrificante e componente de poliuretanas, além de apresentar

boa estabilidade térmica e a oxidagao.

2. OBJETIVO
Apesar do carater acido do nidbio, ndo ha estudo na literatura sobre
monimorilonita/Nb obtidos por troca idnica ou pilarizada. Neste trabalho nos

caraclerizamos e testamos a montmorilonita/Nb obtida por troca idnica, em
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reacoes de abertura do anel oxiranico do oleato de metila epoxidado, usando

sicoois como nucledfilos.

3. METODOLOGIA

3.1 Sintese da montmoriionita trocada com niébio (Nb-Mont)

A 25 mL de uma solugdo 0,2 mol L' de HCI foram adicionados
lentamente 2,70 g (10 mmol) de NbCls (Aldrich). Em seguida, adicionou-se gota
a gota 8,9 mL de agua destilada e agitou-se por 24 h. Entdo, 1 g de
montmorilonita K10 (Std-Chemie) foi adicionado a solugdo, que foi agitada por
mais 24 h. O sélido foi filtrado e lavado exaustivamente até ndo haver mais ions
cloreto na agua de lavagem (teste com nitrato de prata) e seca por uma noite a
100 °C. Parte do sélido foi reservado e outra parte foi calcinada a 300, 500 ou
900 °C.

3.2 Epoxidacéo do Oleato de Metila

Em um baldo com 3 bocas (500 mL) acoplado a um condensador de
bolas, um funil de adicdo e um agitador KPG foram adicionados 200 g (0,88 moi)
de oleatc de metila (Aldrich) e 300 mL de hexano. Em seguida, sob forte
agitagdo e refluxo, adicionaram-se 40,5 g (0,88 mol) de acido férmico (Vetec). A
dispersac obtida adicionou-se, gota a gota, 42,8 mL {0,88 mol) de pertxido de
hidrogénio 70 % em agua (Perdxidos do Brasil). A reagao foi mantida nestas
condigdes por 8 h. A mistura obtida foi resfriada até a temperatura ambiente e a
fase aquosa removida. A fase organica foi entdo lavada segliencialmente com
solugéo saturada de NaCl, seguida por uma solugdo 5 % de Na;CO; (até um
valor de pH préximo de 7,5) e, finalmente 2 vezes com agua destilada. Ap6s a
remogao da fragdo aquosa, o produto foi mantido por 1 noite sob sulfato de

magnésio, filtrado e concentrado em um rotaevaporador.
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3.3 Reagdes de abertura de epdxido com alcoois

3,75 g (12 mmol} do olealo de metila epoxidade, 120 mmol (3,88 g} de
metanol, 0,5 g (1,8 mmol) de palmitato de metila como padrao internc e 0,25 ¢
de montmorilonita K10 foram mantidos sob agitacao em refluxe por 4 h.

3.4 Difratometria de Raios-X

As medidas foram realizadas em um difratdmetre Shimadzu XRD-6000
operando com radiacdo CuKa a 40 kV, 30 mA e monocromador de grafite. A
regido analisada foi de 208 = 1,5 a 50° numa velocidade de 2° min’. As fendas de

divergéncia e espalhamento eram de 0,5° e a recepgéo de 0,3 mm.

3.5 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As amostras foram analisadas em uma balanga termogravimétrica TA
5100, TA Instruments, Modulo TGA 2050, com aquecimento de 25 a 600 °C e
taxa de aquecimento de 10 °Cmin™, sob fluxo de argénio.

3.6 Analise Eiementar Quantitativa por Espectroscopia de Emisséo
Atémica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A determinacio da quantidade de nidbio nas amostras Montmorilonita/Nb
foi feita pela Prof. Elisabeth de Oliveira do IQ-USP, em um espectrometro de
emissao atémica Spectroflame Modula da Spectro Co., no comprimento de onda
de 309,418 nm. As amostras foram abertas com acido fluoridrico quente e trés
gotas de acido sulftrico foram adicionadas para evitar a hidrélise. A solugéo
obtida foi levada a ebuligdo adicionando pequenas quantidades de uma solugao
de HCI 0,1 mo! L™ a fim de eliminar todo ¢ HF da solugédo. A solugdo obtida foi
entdo diluida & 100 mL com HCI 0,1 mol L™,
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3.7 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

As analises de adsorgio e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas a -196 °C
usando um Micrometrics ASAP 2010. As amoestras foram tratadas sob alto vacuo
a 150 °C por 12 h anies das medidas serem realizadas. As medidas de area

superficial especifica e volume de poro foram obtidas utilizando o método BET.

4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese

Christiano et al.® tentaram nos anos de 1980, fazer a froca ifnica de
niébio em montmorilonita e pilariza-la. Eles usaram o cluster NbgClx"" (n = 2 ou
3), e concluiram que este método ndo era eficaz devido & alta sensibilidade do
cluster a hidrolise pela umidade e oxidacao pelo ar.

No presente trabalho, cloreto de nidbio foi dissolvido em uma solugao
aquosa de acido cloridrico para se obter o niébic na forma de um cation poli-
hidroximetalico (estrutura desconhecida, como os compostos analogos de outros
metais®), assim como observado para o aluminio, zircénio e titanio.* Este
polication pode substituir os contra-ions da montmorilonita (normaimente sodio
ou caicio).

Inicialmente usamos 10 mmol de niébio por grama de montmoriionita K10,
mas pelas analise de ICP-QOES percebemos que apenas 0,7 mmol de nidbio foi
trocado por g de montmorilonita K10 (6,5 % em massa de nidbio), o resto do
niébio foi eliminado durante a lavagem da argila. Portanto, € muito importante
lavar bem a montmorilonita K10 apés a reagdo de troca ibnica, pois parte do
nidbio nao trocado pode ficar oclusos no espago interlamelar, sendo liberado

durante a reagdo na qual a argila é usada.

4.2 Caracterizacao da Montmorilonita Trocada com Nidbio

Os difratogramas de raios-X da montmorilonita K10 (Mont) e montmorilonita

K10 trocada com nidbio (Nb-Mont) apresentam seus respectivos picos em 28 =



o8

8,90° & 8,94° Esses picos sdo referenies a reflexdo basal {planc 001y e
stravés da equacdo de Bragg (d = & / Zsend) a disténcia basal (como mosirado
na Figura 2) pode ser determinada; 0,993 nm para a Moni e 0,888 nm para a
Nb-Mont (Figura 5} Os picos em aproximadamente 20° e 35° s8o atribuidos 208
pianos hk ™ No difratograma da Nb-Mont, um novo pico 2 28,9° aparece, e pode
ser atribuido ao poli-hidroxinidébio. Na Figura § iambém & possive! observar que
no difratograma da Nb-Mont o pico referente ac plano 001 aumenta de
intensidade, enguanic 08 picos alribuidos aos plancs em duas dimensbes
diminuem. Isso mosire que apds a froca Gnica, & microporosidade da argila

continua infacta.™

Intensidade

Figura 5. Difracio de raios-X da Mont e Nb-Monl

Na ansdlise termogravimétrica da argla, Xe e&f al® explicam que
geraimenie a temperaturas de até 180 °C é observada a dessorg8o de agua e
gases e enire 250 e 500 °C perda de massa por eliminagio de moléculas
orgénicas. Em contrapartida, Marinkovic-Neducin ef at> reportaram que até 220
°C @ perda de massa é devida a liberagdo de agua adsorvida e entre 220 e 420

°( devido a remocio de agua estrutural. Esses resultados séo endossados pelo



trabaino de Ding and Frost™ qgue usaram um andlise termogravimétrica acoplada
a um especirémetro de massas {TGA-MS) e observaram que apenas agua era
eliminada da argila em temperaturas enfre 25 & 1000 °C.

Mo TGA da Figura 8 pode ser observado que a Nb-Mont tem menos agusa
adsorvida fisicamente e mais agua estrutural que a2 Mont. A maier guantidade de
dgua estrutural na Nb-Mont pode ser causada pelos grupos poli-hidroxinidbio
que sofrem desidroxilagBo. Além disso, a diminuigo na guantidade de agua
adsorvida fisicamente pode ser devido & insergo de cétions volumosos no lugar

do cation sodio.

100,
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Figura 6 Analise de TGA da Mont & Nb-Mont,

Na Figura 7 é mosirada a isoterma de adsorgio-dessorgdo da Nb-Mont,
a qual pode ser classificada como uma isoterma do Tipo-i na classificagéo de
Brunauer, Deming, Deming and Telier (BDDT) a baixas iemperaturas.? Além
disso, a isoterma de dessorgio apresenta uma ceria mesoporosidade e um 100p
tipo H4 na classificagio da IUPAC.® A drea superficial BET foi de 252 m’g” e ©

volume de poro foi de 0,28 om®g™.
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Figura 7. isclerma de adsorg8o-dessorgéo da Nb-Mont.

4.3 0 efeito da Calcinagdo na Estrutura da Nb-Mont

A calcinac@c da argila lamelar trocada com cétions metdlicos gera
paredes de oxido de metal que funcionam como g:aiiag‘esf”4 mantendo as lamelas
separadas & aumentando a distancia interlamelar: este processo é chamado
pilarizacdo inorgénica & € mostrado na Figura 8.
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I Distancia basal

& Sodio

Troca idnica

Q Poli-hidroxiniobato

B ritar de oxido de nitbio

Calcinacio

Figura 8. Esguema da argila trocada e pilarizada com poli-hidroxiniébio.

A Nb-Mont foi calcinada a 300, 500 e 900 °C e os difratogramas de raios-
X sd0 mostrados na Figura 9. E observado que em temperaturas de calcinagao
maiores, houve uma diminuicdo progressiva no pico referente ac plano 001,
mas, mesmo quando calcinada a 900 °C o pico se manteve. Este resuitado €
surpreendente, pois na literatura € reportado que em vérias M-argilas (M = Ti,*
Zr* si* ALY AlFe,*® e AICU®®) este pico desaparecia na calcinagdo a 600 °C.
Desta maneira, a Nb-Mont pilarizada por calcinagdo mostra alta resisténcia
térmica. Adicionalmente, a temperaturas maiores de calcinagdo, a distancia
basal aumenta, bem como o pico em 26,9° vai graduaimente diminuindo até 900
°C, quando desaparece, mostrando uma total desidroxilagdo do poli-
hidroxiniobio. Isso pode ser explicado pela conversao dos poli-hidroxinidbios em
pilares de oxido de nidbio. Os valores de distancia basal e intensidade do pico
em 26,9° sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Relacdo entre a distancia basal e 2 intensidade do pico 26,9°

Temperaiura de | Distancia Basal | Intensidade do
Caicinacdo / °C iA pico em 26.9°/
Cps
MZo frocadsa 9,93 -
MNZo calcinada 988 386
300 9,89 259
500 89,91 186
900 9,95 0
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Figura 9. Difratograma de raios-X da Nb-Mont e Nb-Mont calcinada a 300, 500 e
800 °C.
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4.4 Sintese de B-Hidroxiéter pela Reacao de Abertura de Anel Oxirénico

com Metanof

A reacdo de epoxidacdo e abertura de epoxido do cieato de metila
spoxidado é mostrado na Figura 10.

\0
.+.
(o}
MeQ \
H H
H OH
Figura 10. Reacéo de epoxidagdo e abertura de epbxido do cleato de metila.

Na Figura 11 e Figura 12 é comparada a atividade da Mont com a da Nb-
Mont como catalisador acido na reacdo da abertura do anel oxirnico com
metanol para a sintese de B-hidroxiéter usando metanof como nucleéfilo. A 60 °C
é observado que a reacdo usando Nb-Mont alcanga > 99% de converséo apds
60 min enquanto a Mont necessita de 240 min para completar a reacdo. Em
metanol sob refluxo, a Nb-Mont alcanca > 99 % de converséo apés 30 min e a
Mont ap6s 90 min. Em fodas as reacbes a seletividade foi de > 99 %. Estes
resultados mostram que a incorporacdc de nidbio em montmorilonita K10
aumenta sua acidez de Brensted. Reciclando a Nb-Mont 3 vezes, nenhuma
perda de atividade ou seletividade foi observada, provando que a Nb-Mont &

termoestavel e que ndo ha lixiviagéo.
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Figura 11. Reacdo de sintese do B-Hidroxiéter usando metanol em
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Figura 12. Reacio de sintese do B-Hidroxiéter usando metanol a 60 °C.

A Figura 13 compara os resuliados da Nb-Mont com as Nb-Mont

calcinadas a 300, 500 e 900 °C na reacBo de sintese do (-hidroxiéter. Como
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aobservado na figura, quanto maior a temperatura de calcinacdo, menor a acidez
de Brensted e, porianto, menor a alividade da argila. Relacionando esses
resultados com os obtidos nos difratogramas de raios-A da Figura 8, podemos
concluir que =2 intensidade do pico da difragdo de raios-X em 269 esta
diretamente relacionada com a acidez de Bransted do calalisador, e este pico é

reaimente relacionado com o poli-hidroxinidbio.
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80 7 —e-300°C
g ..... & 500 °0
i —— 800 °C g
X 80 e
= T
B | F
B 40 S ; #
8 '
f f ..... e e e # -
20 ;:;§ & -
0
H - 1 = H * ¥ = T ¥ H
o 50 100 150 2060 250

Tempo f min

Figura 13. Reacdo de sintese do p-Hidroxiéter usando metanol em

rafluxo com Nb-Mont e Nb-Mont calcinada.

5. CONCLUSAC
Pela primeira vez a montmorilonita trocada com nidbio (Nb-Mont) e
nilarizada com &xido de nidbio foram sintetizadas. A troca idnica com nidbio
aumenta a acidez de Brensted da argila. isso foi provado usande a Nb-Mont
como catalisador acido para a sintese do B-hidroxiéter por reagfo de abertura do
anel oxiranico com metanol. A reacio de metandiise foi 4 vezes mais rapida a 60
°C & 3 vezes mais rapida em refluxo usando Nb-Mont em comparagio com a

reacdo usando montmoriionita pura.

Além disso, o poli-hidroxinidbio mostrou ser um excelente pracursor para
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a montmorilonita pilarizada com nidbio, sendo gue mesmo caicinada a 900 °C a
argila mantém sua microporosidade enquanto a maioria das argilas pilarizadas
com metais, descritas na literatura, perdem a microporosidade quando
calcinadas a 600 °C. Por outro lade, a montmorilonita pilarizada com nidbic
perde progressivamente a acidez de Brensted em maiores femperaturas de
calcinagéo.
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ABSTRACT

An efficient and simple method for preparing Nb-MCM-41 has been developed. The mesoporous material
Nb-MCM-41 was synthesized at room temperature using tetracthoxysilane (TEOS), tetramethylammonium
hydroxide  (TMAOH),  cetyltrimethylammonium  bromide  (CTMABr) as  template  and
NHNbO(Cy0)(H0)%1.(H0);, as the niobium source. The materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), FT-IR and diffuse reflectance UV-vis spectroscopies. The characterization showed that
most of the niobium was incorporated into the framework of MCM-41. Nb-MCM-41 was tested in the
epoxidation of cis-cyclooctene using t-butyl hydroperoxide as oxidant and a catalyst:cyclooctene molar ratio
of 1:1000. The activity of Nb-MCM-41 increases with the temperature of the reaction. Cyclooctene oxide
was obtained with 50% yield after 24 h at 333 K, without formation of any by-products.

Keywords: Nb-MCM-41, epoxidation, cis-cyclooctene.

INTRODUCTION

Since its discovery, MCM-41 has drawn increasing attention of the scientific community. It presents well-
defined pores that make it potentially useful as a selective catalyst or catalyst support for the production of
chemical compounds on a large, scale as well as for producing fine chemicals [1,2]. The molecular sieve
MCM-41 has good thermal and hydrothermal stability. When modified by the incorporation of different
metals, it shows good activity in catalytic oxidation reactions [3].

Catalysts containing niobium have recently been studied, but not many references could be found in the
literature {4]. The most important reactions using niobium as catalyst are dimerization and oligomerization of
olefins [5], oxidative dehydrogenation of ethane [6], alkylation of benzene [7], oxidation of methanol {8,9],
dehydration and dehydrogenation of alcohols [10,11} and polycondensation reactions [12]. Surprisingly,
niobium compounds have not been used in the epoxidation of olefins.

Due to recent legal and social requirements, industry has investigated new materials and procedures that
substitute "classic" oxidation processes, which use chromium and manganese salts (generating large amounts
of residues), by catalytic systems that could reduce costs, the amount of by-products and, consequently, the
environmental impact (green chemistry) [13]. Thus, catalytic systems with heterogeneized fransition metals,
such as niobium, have been considered an interesting alternative. Moreover, the development of nicbium
chemistry for catalysis has economic importance for Brazil, as it holds approximately 90% of the worldwide
reserves of this metal, and is responsible for 92.4% of all niobium compounds produced in the world [14].

Industrially there are only two methods widely used for the epoxidation of propene and higher olefins.
They differ in the hydrocarbon (isobutane or ethylbenzene) precursor and the nature of the hydroperoxide
used. ARCO operates the two processes, using a homogeneous molybdenum catalyst. Shell operates only the
ethylbenzene process, using titanium supported on silica as catalyst. More recently, ENICHEM developed
titanium silicalite (TS-1), which contrary to Ti/8i0; (Shell), has a hydrophobic surface and, therefore, can be
used in reactions with 30% hydrogen peroxide in water as oxidant {15]. In this way, the study of the catalytic
activity of niobium in the epoxidation of olefins is important to create a viable alternative for industrial
processes that use only fitanium or molybdenum.

EXPERIMENTAL
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Nb-MCM-41 Synthesis

Nb-MCM-41 was synthesized at room temperature, as described by Paulino and Schuchardt [16] for
MCM-41. Cetyltrimethylammonium bromide, 0.50 g, was dissolved in a mixture of 2.50 mL of
tetramethylammonium hydroxide (25 % aqueous solution), 100.00 mL of water and 0.593 g of ammonium
niobium oxalate. Tetracthyl orthosilicate, 2.50 ml., was added drop by drop. The gel composition was: 1 5i:
0.12 CTMARr : 9.75 TMAOH : 485.76 H,O: 0.0065 NbyOs. The mixture was stirred at 298 K for 20 h. The
pH of the reaction medium was maintained at 11.5 and, when necessary, corrected with TMAOH. The solid
obtained was filtered, washed with water and calcined at 813 K for 4 h under a nitrogen flow and
subsequently for 12 h under an air flow.

Nb-MCM-41 characterization:

e The X-ray diffractograms were recorded on a Shimadzu XRD6000 diffractometer using Cu-Ko
radiation generated under 40 kV, 30mA. Diffraction data were recorded between 1.5 and 10° (26)
using steps of 0.02°, with a scanning rate of 1° min".

e Diffuse reflectance UV-vis spectra (200 to 800 nm) were obtained on a UV/Vis/NIR Perkin Elmer
Lambda-9 series 1645 spectrometer, using BaSQ; as a blank.

® The FTIR spectra were obtained on a Perkin Elmer 1600 M-80 spectrometer between 400 and 4000
em’ in the transmission mode, using KBr pellets. Sixteen scans were accumulated at 4 cm’!
resolution;

cis-Cyelooctene Epoxidation

The reactions were carried out without precautions against moisture and oxygen, using a glass tube placed
in a thermostated oil bath and fitted with a reflux condenser. Cyclooctene (Aldrich, 95%) was used as
received. In a typical experiment a mixture of 10 mmol of olefin, 15 mmol of tert-butyl hydroperoxide
(TBHP, 69% in cyclohexane; Nitrocarbono S.A.), 100 mg of catalyst (1 x 10 mol Nb) and 2.5 mmol of
dibutylether (Aldrich, 99%, internal standard for gas chromatography) was magnetically stirred at the
indicated temperature for 24 h. The course of the reactions was monitored by taking aliquots from the
reaction mixtures at different reaction times. The samples were analysed using an Hewlett Packard HP 5890
Series II gas chromatograph equipped with an HP Ultra 2 capillary column (50 m x 0.2 mm x 0.33 pm film
thickness; crosslinked 5% phenyl methyl silicone) and a flame ionization detector (FID). Products were
quantified using calibration curves obtained with standard solutions. Unknown products were separated and
identified using the same CG coupled to an HP 5970 Series mass selective detector (MSD).

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis

Although the synthesis of Nb-MCM-41 has already been described in the literature [17-19], a room
temperature synthesis, developed in our laboratory, was used in order to achieve incorporation of niobium in
the molecular sieve.

We first used ammonium hydroxide to maintain the pH at 11.5, but since ammonia complexes with
niobium, the incorporation of niobium in the structure was inhibited. Then, we changed to TMAOH and
observed that it works reasonably well despite low yield. By increasing the amount of water in the synthesis
gel (approximately 1.7 times), it was possible to get yields comparable to those previously described [16].

X-ray Diffraction (XRD)

MCM-41 materials present typical diffratograms, containing a main peak at a low angle (around 26=2°).
The other peaks have lower intensities and occur below 26 = 10° no diffractions were seen at higher angles.
The peaks of the diffratograms can be indexed to a P symmetry with Miller indexes 100, 110, 200 and 210.
According to Chenite ef al. {20], the pores of the material assume a hexagonal conformation, in order to
achieve a constant thickness of the walls and to maximize the interaction surfactant:silicate. The X-ray
diffratograms of calcined and as-synthesized Nb-MCM-41 are shown in Figure 1.
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Figure 1: X-ray diffratogram of Nb-MCM-41 (a) as-synthesized (b} calcined.

70

After calcination, the peak intensities were reduced and their positions were displaced to higher values,
indicating & contraction of the unit cell. Furthermore, the peak corresponding to the (210) reflection
vanished. This process is due to template removal from the channels and condensation of the silanol groups
in the walls. The disappearance of the peak ascribed to Miller index 210 is due to reduction of the structural
organization during calcination. Niobium is incorporated in the framework of MCM-41 in octahedral
geometry with the oxidation number +5, since it was not reduced, possibly binding to four siloxane groups,
one hydroxy! and one water molecule. Calcination causes the dehydration of this species, leading to the
formation of a niobyl group (Nb=0), which assumes tetrahedral geometry. This process was already

observed for vanadosilicates [21]. The process is shown in Figure 2,
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SIO"///,,,LE,.\\\‘\OSI calcination Sio N
L GO m—em
H,0
SiO/I o 2 I o
O, OSi
0
Nbhest OS]
Si0 0si

Figure 2: Change in the niobium coordination sphere during calcination.
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Due to lack of regularity in the coordination sphere, niobium can also bind to three siloxanes, one water
molecule and two hydroxyl groups. After calcination two silanol groups are formed. The niobium attached to
the molecular sieve by only one siloxane easily leaches from the structure. This process is shown in Figure 3.

The same leaching process was already observed for Fe-MCM-41 [3].
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Figure 3: Change in the niobium coordination sphere during calcination.

Diffuse Reflectance in the UV-vis Region

UV-vis spectroscopy with diffuse reflectance was used to verify if there is niobium incorporation in the
molecular sieve or formation of niobium oxide on the surface. The spectrum of the as-synthesized Nb-MCM-
41 (Figure 4) presents an intense band at 235 nm that we assign to niobium-incorporated MCM-4]. After the
calcination process, the band at 235 nm remains, but a new wide band at 290 nm is also observed. This latter
band may be assigned to Nb,Os preduced by leaching of niobium from the framework.

110-
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Figure 4: Diffuse reflectance UV-vis spectra of Nb-MCM-41 (a) as-synthesised (b) calcined.

According to Prakash and Kevan [22], the spectrum of niobium coordinated to the framework of the
molecular sieve presents a minimum of reflectance (or maximum of absorption) in 220 nm. Tanaka et al.
[23] attribute the same band to a low concentration of NbyOs (0.1%) dispersed in the molecular sieve,
However, we found the Nb,O; band at a higher wave length.

Infrared Spectrometry
The FTIR spectra of the MCM-41 materials (Figure 5) show bands between 1400 and 450 em’! due to the

fundamental vibrations of the framework and a band at ~1650 om” relative the O-H bond deformation. The
spectra also present a large band around 3000 em™, relative to O-H stretching, which hampers the
visualization of the silanol groups. Bands at 1489, 2844 and 2916 em™, due to the surfactant, were also

observed for the as-synthesized samples and disappear upon calcination.
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Figure 5: Infrared spectra of calcined (a) Nb-MCM-41 (b) MCM-41.

cis-Cyclooctene Epoxidation
The Nb-MCM-41 is active in the epoxidation of cis-cyclooctene without solvent and with a molar ratio

Nb:cyclooctene of 1:1000. Table 1 shows the conversion of cyclooctene and the selectivity for cyclooctene
oxide after 24 h at 333 K, using Nb-MCM-41, compared with other catalysts described in the literature [24].
Nb-MCM-41 presents higher conversion than most other silicates tested, and higher selectivity for

cyclooctene oxide.

Table 1: Comparison of the conversion of the Nb-MCM-41 (catalyst:cyclooctene molar ratio 1:1000)
in the epoxidation of ¢yclooctene with other metal sts supported on silicates.’

Zr-510, 8 36
Mn-SiO,° 5 81
Ti-Si0,° 10 88
V-Si0,° 35 73
Cr-Si0,” 43 76
Mo(acac)-Si0,° 57 95
Nb-MCM-41° 50 > 49

a. 10 mmol de cycicoctene, 15 mmol of TBHP, 2.5 mmol of dibutyl ether, 333 K and 24 h,
b. 1% of metal in the catalyst.
¢. 1.8% of metal in the catalyst.

The effect of the temperature on the activity of Nb-MCM-41 was investigated in the range of 333 to 363
K for a reaction time of 5 h. The results are shown in Table 2 and Figure 6. The highest turnover frequencies
(TOF) were obtained at 363 K (35.1 h"), giving a yield of 1.6 mmol after 5 h. However, the catalyst is still
active, allowing higher yields at longer reaction times (5 mmol after 24 h). In a blank experiment using
MCM-41 without metal no significant conversion was observed.

Table 2: Values of TOF at different temperatures.

333 i1.0
343 184
353 234
363 35.1

a. mo{pmduc‘c / (m{)iniohium X time}
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Figure 6: Quantity of cyclooctene oxide as a function of time, using Nb-MCM-41 as catalyst.

CONCLUSIONS

Nb-MCM-41 was obtained with good structural order and with the metal incorporated in the structure. It
was efficient in the epoxidation of cis-cyclooctene, mostly when used at higher temperatures. Nb-MCM-41
presents a great potential for future development, mainly for Brazil, which has the largest worldwide
production of this metal.
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Abstract

An eificient and simple method for preparing titanium or niohium containing MCM-41 has been developed. The mesoporous materials were
synthesized atroom temperature uging tetracthoxysitane (TEOS), cetylirimethylammonium bromide {CTMADB) as template and (NH 3, TiF, or
NHLINDBO(C; Oy R (H O T (H0); as metal source. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), FT-IR and diffuse reflectance
UV-Vis gpectroscopies., which showed that most of the metal was incorporated into the framework of MCM-41. Ti and Nb containing MCM-41
were tested in the solvent-free epoxidation of cis-cyclooctene using fert-butyl hvdroperoxide as oxidant and a catalyst:eycloostene molar ratio
of 111600, After 24 h of reaction using Ti-MCM-41 and Nb-MCUM-41 as catalyst, we obfained 82 and 03% vields of ¢yclooctene oxide,

respectively, without formation of any by-products.
© 2004 Flsevier BV, All rights reserved.

Kevweords: Epoxidation; TEMOM-4 1 NO-MCM-4 L terr-Butyl hydroperoxide; Cyclooctene

1. Imtroduction

MCM-41 presents a well-defined pore structure that
makes it potentially useful as a selective catalyst or catalyst
support for the production of chemicals in a large scale, as
well as for producing fine chemicals {11, When modified by
the incorporation of different metals, MCM-41 shows good
thermal and hydrothermal stability, as well as good activity
in catalytic oxidation reactions [2].

Ti-MCM-41 was first reported by Corma et al. [3] in
1994 and has had since then great impact shown by a con-
siderable number of papers published on its structural and
catabytic characteristics [4]. Catalysts confaining niobium
have recently been studied, but not many references can be
found in the literature {31 The most important reactions
using niobium as catalyst are dimerization and oligomer-
ization of ethene (63, oxidative dehydrogenation of ethane
[7], allylation of benzene [8], oxidation of methanol [%,10],
denydration and dehydrogenation of alcohols [11] and poly-
condensation of terephthalic acid with ethylene glycol [12].
The development of niobium chemistry for catalysis has

¢ Coerpsponding author. Tel: -55-19-3788-3004,
G.ITRE-I023,
- ulgigamunicamp.br (U, Schuchardty.

economic importance for Brazil, as it holds approximately
90% of the world-wide reserves of this metal, and 15 re-
sponsibie for 92.4% of all world-wide niobium compounds
preduced {131

The synthesis of redox metal containing MCM-41 at
room temperature has been described in the lterature
(M = Cu [14], CuZn {14}, V [13], Mo {16], W {16], and
Nb {171} but the X-ray diffraction (XRD) pattern show that
the peaks referring to the Miller index 200 and sometimes
to index 110 disappeared, what means that the samples
lost structure regularity. Most of the papers published on
Nb-MOM-41 [17-19] do not show the diffuse reflectance
spectra which would elucidate if nicbium is in the frame-
work or dispersed as oxide. On the other hand, publications
on Ti-MCM-41 {20-25] normally report the diffuse re-
flectance spectra, which show besides the band at 210 am,
attributed o titariam in the MCM-41 framework, a band
at 260 and/or 330 nm which is atributed to octahedrai @-
tanium or anatase disperse on the framework. We wish to
report here our results on the simplified room temperature
synthesis of Ti- and Nb-MCM-41 and its use in the epox-
idation of cyclooctene. Although catalytic epoxidations in
the presence of Ti-MCM-41 are well known, there are no
reports in the literature for the solvent-free epoxidation with
Nb-MCM-41.
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2. Experimental
2.0 Catalyst svathesis

The molecular sieve MUM-41 was prepared using a

method developed in cur taboratory [261 In the synthesis of

Ti-MCM-41, 0.30g of cetvltrimethylammonium bromide

{1.37 % 107" mol, Aldrich) was dissolved in a mixwre of

31.25 ml of concentrated ammonium hydroxide (0.76 mol,
Syathy and 67.530ml of water. Tetraethyl orthosilicate
(2.50mi, 6.0 mol, Aldrich) was added drop by drop. When
the reaction mixture began to muddle, 0.030¢ of ammo-
nium hexafluorotitanate (1.51 % 107 % mol, Aldrich) in 2mi
ef water was slowly added. The gel composition was: | 5

123 CTMABE 69 NHOH: 450 Ha0: 0.0137 TiGs.

iﬂ the Nh-MCM-41 synthesis, 3.50 g of cetvlrimethylam-
monium bromide (1.37 3 107" mol, Aldrich) was dissolved
in o mixture of 250 ml of tc%fazmtiu'iammm&ium hydroxide
(23% aqueous solution, 7.0 x 1077 mol, Aldrich), 100.00ml
of water and 0.0593 g of ammonium moblum oxalate
(NH4[O(C2000(H20): 13H20, 151 x 167 Tmol, CBMM).
Tetracthyl orthosilicate (2.50ml 0.011 mol, Aldnich) was
added drop by drop. The gel composition was: 1 Si: 0.12
CTMARE 0.64 TMAOH: 5305 Ha0: 0.0068 Nb O3,

The mivares were stirred at 298 K for 20h maintain~
ing the pH at 11.5 by addition of the respective hydrox-
ide. The sclids obiasm,d were filtered, washed with water.
dried and calcined at 813 K for 4 h under a flow of nitrogen

o
ij
36

(100 ml min™') and subsequently for 12h under a flow of

air (100 ml min~').

The materials were characterized by X-ray ditfraction,
recorded on a Shimadzu XRD 6000 diffractometer, using
Cu Ko radiation generated at 40kV and 30mA. Diffrac-
tion data were recorded between 1.5 and 107 (26} using
steps of 0.02°, with a scanning rate of | min~!. Diffuse re-
flectance UV-Vis spectra (200-800 nm) were obtained with
a UV-Vis/NIR Perkin-Eimer Lambda-9 series 1645 spec-
srometer, using BaSOy4 as blank. The FYIR spectra were
obtained in the transmission mode with a Perkin-Elmer
1600 M-80 spectrometer between 400 and 4000 em™!, using
KBr pellets. Sixteen scans were accumulated at a 4em™!
resolution.

2.2, Catalviic reactions

Epoxidations were carried out without precautions
against moisture and oxygen, using a glass flask placed
info a thermostated oil bath and fitted with a reflux con-
denser. in a typical experiment, a mixture of 1.10g of
cyclooctene {1 0mmol, Aldrich), 1.96g of ter-butyl hy-
droperoxide 69% in cyvelohexane (hmmol Nitrocarbono

S.ALL 100mg of Nb-MCM-41 (1.04 % 107 mol of Nb)

r 30mg of TI-MCM-41 (943 x 10 %mol of Ti) and
(; 225 ¢ of dibutylether {25 maol, Aldrich, internal standard
for ans chromalography) was magnetically stirred at the

The reactions were moni-

=

indicated temperature for 240

tored by analyzing aliquots taken at different reaction times,
using an Hewlett Packard HP 3890 Series 1 gas chro-
matograph equipped with an HP Ultra 2 capillary column
(30m x 0.2mm « 0.33 um film thickness: cross-linked
3% phenyl methyi silicone) and a flame ionization detector
(F1D). Unknown products were identified using an HP 3970
Series mass selective detector (MSD) coupled to the same
gas chromatograph. The wrnover frequencies (1F) were
catculated using Eq. (1)
amount of epoxide formed (mmol)

TF = - - (1
total amount of metal (mmel) x tme (h) )

3. Results and discussion
3.1, Catalvet characterization

The Ti- and No-MCM-41 matenials present typical Xeray
(ii‘i‘ﬁ'acmg;‘aim containing a main peak at a low angle
(around 2¢ = 27}, The ather peaks have lower intensities and
occur below 2@ = 10"; no diffractions were seen at higher
angles. The peaks of the diffractograms can be indexed o
a P symmetry with the Miller indexes 100, 110, 200 and
214, According to Chenite et al. [27], the pores of the ma-
terial assume a hexagonal conformation, in order t achieve
a constant thickness of the walls and to maximize the in-
teraction surfactant:silicate. The X-ray diffratograms of the
as-synthesized and calcined Nb-MCM-41 and Ti-MCM-4¢
are shown s Fig. 1.

Nowak et al. [17] have described a Nb-MCM-41 synthesis
at room temperature, however, the X-ray diffractogram of
this material showed a very wide first peak (Miller index
100} with low intensity and the others pealks did not appear.
Fig 1 shows thal our materials are well organized even after
caleination, The XRD peaks of the calcined materials are
displaced to higher values, indicating a contraction of the
unit cell. This effect is more evident for No-MCM-41. The
disappearance of the peak ascribed to the Miller index 210
in the calcined samples, is due o reduction of the bt;uc,tural
organization during calcination.

14
QOO 219 calcined THRCHM-41

Intensity / a.u.

__calgined Nb-MCRi-41

_as-gynthesized No-MCM-41

¥ T T T T
2 4 <] 8 10
26 degrees

Fig. |. XRD patterns of ag-synthesized and calcined No-MOM-41 and
Ti-MUM-4 .
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Fig. 2. Difuse reflectance UV-Vis specira of TiMCM-41 (23

Diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy was used to
verify if the metals are incorporated in the molecular
sieves or if oxide formation on the surfaces occured. In
the as-syathesized Ti-MCM-41 spectrum, we observe an
itense band at 210 nm. indicating isclated titanium atom
in tetrahedral coordination [28]. However, after the calci-
nation we observe a wider band for Ti-MCM-41 (Fig. 2),
which may ndicate that some of the titanium atoms lefl the
tetrahedral MCM-41 frameworlc,

The spectrum of the as-synthesized Nb-MCM-41 (Fig. 3)
pu,amtx an intense band at 235 nm which Nishimura et al.
[11] assigned to tetrahedral niobium linked to a silica sur-
face. After calcination the band at 235 nm remalns, but a
new band at 290 am is also observed, which may be assigned
o octahedral Nh20s5 produced by leaching of niobrum from
the framework. Nishimura et al. {11] had attributed a band
at 310 nm for octahedral Nb2Os.

On the other hand, Prakash and Kevan [29] reported that
niobium incorperated in the framework of a molecular sieve
presents a minimum of reflectance (or maximum of ab-
sorption) at 220 mm. Tanaka et al. [30] attvibuted the same
hand to a low concentration of NbyOs (0.194) dispersed on

110
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Fig. 3 Diffuse  reflectance UV-Vis spectra of NBE-MUOM-41 (a)

as-svithesised; (b} calomed.
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the molecular sieve. However, we believe that the atnbu-
tion of Nishimura et al. {11} is correct and that the band at
235 nm has to be assigned 0 mononuclear tetrahedral nio-
biam linked to MCM-41.

We assume that nicbium with the oxidation number +53
is incorporated in the framework of MCM-41 with octahe-
dral geometry. Since it is not reduced, it is possibly bound to
four siloxane groups, ene hydroxyl and one water molecule
Calcination causes the dehydration of this species, lead-
ing to the formation of a nicbyl group (Nb=0), which as-
sumes tetrahedral geometry and which we believe is the
active species in the cpoxidation. The same process was
already observed for vanadosilicates [31] and is shown in
Fig. 4.

Due to lack of regularity in the coordination sphere, nio-
bium can also bind to three sitloxanes, one water molecule
and two hydroxyl groups. After calcination two silanol
groups are formed and the niobium stays attached to the
molecular sieve by only one siloxane. This process is shown
in Fig. 5 and expiains why some of the niobium leaches
during calcination. A similar leaching process was already
observed for Fe-MCUM-41 [2].

/ \ |
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0,,, \\\0 - ” LOSi

calcination H 7
SEO/ ] \om

SiO--- —’\’i)\
OS5
Ok, / O
r -2 HOS:

Nb

,// 051

Fig. 5. Change in the coordination sphere of niebium bond o two hydroxyl
croups duriag calcination.
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Fig 6. Infrared spectra of catcined: (a3 MUM-41; (by Te-MCM-41; and
() NB-MOM-41,

This process happens less frequently for metals incorpo-
rated into the framework of MCM-41 with tetrahedral geom-
etry, such as titanium. This would explain why as-syntesized
Ti and Nb containing MCM-41 show similar XRD, whereas
after calcination Ti-MCM-41 presents better defined peaks
and suffers less contraction of the unit cell.

The FTIR spectra of the MCM-41 materials (Fig. 6} show
bands between 1400 and 400 em ™ due to fundamental vi-
brations of the framework. A large band around 3000 cm ™!
and a band at ~1650¢m ™" have o be assigned to the ab-
sarption of surface O-H groups. Bands at 1439, 2844 and
2916em~ !, due to the surfactant, were also observed for the
as-synthesized samples and disappear upon calcnation. On
the other hand, the Ti and Nb content of the catalysts (ap-
proximately [.4%) is too small to cause any changes of the
FTIR spectra for these sieves. The band at around 960 em™!
is ohserved for all samples before aud after caleination and
has to be assigned to sifanel groups.

3.2 cis-Cyelooctene epoxidation

Ti-MCM-41 and Nb-MCM-41 are active catalysts for the
epoxidation of cis-cvclooctene using a metal:icyclooctene
mobar ratio of 1:1000. Although a small amount of cy-
clohexane (0.6g, solvent for rerr-butyl hydroperoxide)
and dibutyiether (0.325 g, internal standard) is present i
the reaction mixture, the system should be considered
sotvent-free. The effect of the temperature on the activity
of Ti-MCM-41 and Nb-MCM-41 was investigated in the
temperature range of 333-363 K for a reaction time of up to
24 h. The results are given in Table 1 for Ti-MCM-41 and
in Table 2 for Nb-MUM-41. showing that Ti-MCM-41 s
more active than Nb-MCM-41, However, both catalysts are
very selective in giving cyclooctene oxide as the only prod-
uct, TIO; and NbyOs are not soluble m the reaction mixture
and show no catalytic activity under these conditions. Blank
experiments using MCM-41 without metal showed no sig-
nificant conversion and filtering-off of the catalyst under
reaction conditions immediately stopped the reaction.

Table |
Cyelooctene conversion and furnover frequency for TMOUM-4E a0 dif-
ferent reaction temperatures’

Ti-MCOM-41 Coaversion {%) Turnover
(K} ) h
th 3h 5h 10h 245

333 1.7 4.0 1.3 249 in
343 2.8 74 {53 s RS IE
353 4.5 314 416 601 TG 10
363 0.4 313 a6 332 82.0 P}

© 943 x |07 mol of titanium in the calvst,
Table 2

Cyclosctene conversion and wraover [requency for No-MCOM-41 s dif-
ferent reaction temperatures”

Nb-MCM-41 Conversion (%) Turnover
{K) ey
Ih 3h 3h 10 h Z4h
333 4.9 4.7 9.5 18,9 3.2 9
343 b2 4.7 9.8 19.5 432 12
3353 1.4 8.3 (1.0 219 313 23
363 6.2 24 8.2 312 648 ok

4104 % 1077 mol of niobium in the catalyst.

At 333 and 343 K the initial turnover frequencies for
Ti-MCM-41 are very low. They, however, increase during
the reactions reaching values of 26 and 32 h=! after 101,
respectively. At these temperatures the reactions are not fin-
ished even after 24 h. At 353 and 363 K, Ti-MCM-41 shows
good turnover frequencies above 100 h~* reaching a final
conversion of approximately 80% of cyclooctene. The cai-
alytic activity of Nb-MCM-41 is low at 333, 343 and 353 K
and shows the same increase of the turnover frequencies
during the reaction, as observed for Ti-MCM-41 at lower
temperatures. However, at 363 K Nb-MCM-41 shows goed
catalvtic activity and a lincar growth of the oxidation prod-
ucts reaching a total conversion of 63% after 24 h.

4. Conclusions

As expected, Ti-MCM-41 shows good activity for the
solvent-free epoxidation of cyclooctene with rerr-buiyl
hydroperoxide, Nb-MCM-41 is less active, however, also
shows a good conversion of cyclooctene at 363 I, forming
selectively cvelooctene oxide with the total turnover of 623
We are presently modifving the Nb-MCM-41 in order o
turn it more hydrophobic which would allow the use of
hydrogen peroxide for epoxidations.
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