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Oxidação de álcoois da biomassa por peróxido de hidrogênio catalisada por 
fosfotungstatos de césio dopados com metais de transição
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Derivados de biomassa como o nerol, podem ser convertidos em 
compostos de alto valor agregado de interesse para indústrias de 
química fina. Aqui, sais de césio do H3PW12O40 dopados com 
metais (Cs7-xPW11M

+xO39) foram obtidos para catalisarem reações 
de oxidação do nerol visando a obtenção de epóxidos, que são 
valiosos compostos[1]. A substituição de H+ por Cs+ torna os 
catalisadores insolúveis facilitando sua separação e reutilização 
enquanto a dopagem com metais pode levar a uma melhora da 
seletividade para o produto principal (epóxidos)[2].

Objetivos

Sintetizar os sais dos fosfotungstatos de césio dopados com 
metais de transição (Cs7-xPW11M+xO39) e avaliar sua atividade em 
reações de oxidação do nerol com peroxido de hidrogênio.
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Síntese do catalisador Na7PW11O39

Solução 
aquosa de 
NaHCO3 

(1mol/L) 
até pH ≈ 

4,8.

Sistema tampado, 
agitação 3h / 60º C

Até T = 80º C

Na7PW11O39

Heteropolissal 
branco

24 h

Solução aquosa 
HPA aquecimento 

até T = 60 ºC

Síntese do catalisador – Cs7-xPW11MO39   x= +2 ou +3 ; M= cátion metálico de transição

Solução aquosa
Na7PW11O39  

aquecimento até 
T = 60 ºC

Solução aquosa 
de MClx (60ºC)

lentamente

Agitação 3h / 60º C

CsCL

Resfriar até  
T = ambiente

Solução aquosa 
CsCL

Água Mili-Q 
gelada

Testes catalíticos

Figura 1. Espectros IV-TF dos fosfotungstatos de Césio substituídos com metais de transição e de seu 
precursor ácido (a) e Titulação potenciométrica do HPW e seus fosfotungstatos dopados com metais (b).
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Figura 2. Efeitos na conversão e seletividade das reações 
de oxidação do nerol com peróxido de hidrogênio (a) 
Efeito do catalisador (1,5mol%) (b) Efeito da quantidade 
de catalisador (Cs4PW11FeO39) (c) Efeito da concentração 
de H2O2 (utilizando 1,5mol% de Cs4PW11FeO39).

Condições de reação: Nerol (2,0 mmol), H2O2 

(8mmol) temperatura      (60ºC), ACN (13,7mL), 
tempo (8h), padrão interno (tolueno – 100 µL).

(a) (b)

(c)

[1] MJ Da Silva & MG Teixeira. An unexpected behavior of H3PMo12O40 heteropolyacid  catalyst on the 
biphasic hydrolysis of vegetable oils. 2017, 7 , 8192-8199.

[2] da Silva, MJ, da Silva Andrade, PH & Sampaio, VFC. Transition Metal-Substituted Potassium 
Silicotungstate Salts as Catalysts for Oxidation of Terpene Alcohols with Hydrogen Peroxide. Catal Lett 
151 , 2094-2106 (2021)

As catalisadores foram sintetizados com sucesso preservando o 
ânion de Keggin. O Cs4PW11FeO39 foi o mais eficiente (86% de 
conversão, 76% de seletividade de epóxidos). Parâmetros como 
carga de catalisador e de oxidante foram chave para as reações. 
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