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INTRODUÇÃO: 

Álcoois alílicos são compostos de grande 

importância para indústrias farmacêuticas e de 

flavorizantes e aromatizantes.1–6 A obtenção 

destes compostos atualmente, entretanto, é 

alcançada por rotas pouco sustentáveis, com o 

uso de reagentes de Gringnard, quantidades 

estequiométricas de agentes redutores ou 

grandes volumes de solventes.2,4  

A aplicação da catálise heterogênea é 

uma alternativa interessante para contornar 

estes problemas e obter álcoois alílicos por uma 

via sustentável. Uma das possibilidades é 

realizar a hidrogenação seletiva de compostos 

carbonílicos α,β-insaturados. Esta alternativa, 

entretanto, apresenta o desafio de encontrar um 

catalisador seletivo para a hidrogenação 

exclusiva da carbonila destes compostos, com a 

concorrência da instauração C=C. Ainda por 

cima, este processo apresenta o obstáculo de a 

dupla ligação possuir uma energia de ativação 

menor do que a carbonila frente a 

hidrogenação.3,4,6,7 A Figura 1 apresenta os 

diferentes produtos na hidrogenação de um α,β-

insaturado. 

 

Figura 1: Possíveis produtos da hidrogenação de 

compostos carbonílicos α,β-insaturados. Em vermelho e 

verde estão apresentadas as energias de ativação para 

hidrogenação da C=O e C=C do crotonaldeído. 

Nanobastões de óxido de cério foram 

recentemente reportados como catalisadores 

eficientes e seletivos para a hidrogenação do 

crotonaldeído.7 Outro trabalho discute a 

adsorção de outros compostos carbonílicos α,β-

insaturados na superfície da ceria, 

demonstrando a potencialidade deste material 

para a hidrogenação seletiva de α,β-

insaturados.2  

O óxido de cério (IV) se apresenta na 

atualidade como um catalisador em potencial 

para diversas aplicações. Uma das 

propriedades mais interessantes deste material 

é a alta capacidade do Ce4+ em se reduzir a Ce3+ 

(potencial de redução +1,74V),8 promovendo a 
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formação de uma alta concentração de 

vacâncias de oxigênio na estrutura da ceria.7,9–16  

A formação destes defeitos não-

estequiométricos é incrementada em 

nanoestruturas de CeO2. Este incremento é 

resultado da exposição de diferentes faces 

cristalográficas na superfície de nanopartículas 

de óxido de cério, sendo a face [110] a que 

apresenta a maior capacidade de formação de 

vacâncias.17 Desta forma, a morfologia de 

nanobastões é a que apresenta maior 

concentração de vacâncias devido a sua alta 

exposição da face [110].7  

A relação entre a concentração de 

vacâncias e a atividade catalítica do óxido de 

cério é um tópico que recebe grande atenção em 

diversos trabalhos.11,14,18 Zhang et al discutem a 

importância das vacâncias de oxigênio para a 

seletividade do catalisador na hidrogenação do 

crotonaldeído.7  

Neste sentido, a espectroscopia Raman 

pode ser utilizada para estudar a concentração 

de vacâncias na superfície de nanobastões de 

óxido de cério, através do monitoramento do 

deslocamento da banda T2g do material.14  

Com isso, este trabalho focou no estudo 

da atividade catalítica de nanobastões de óxido 

de cério na hidrogenação seletiva de diferentes 

compostos carbonílicos α,β-insaturados. A 

espectroscopia Raman foi utilizada para 

compreender melhor a importância das 

vacâncias de oxigênio nestas reações. 

 

METODOLOGIA: 

Nanobastões de óxido de cério 

(NRCeO2) foram sintetizados por via 

hidrotérmica seguindo metodologia bem 

estabelecida, descrita por Mai et al.17 Uma 

alíquota deste material foi cominuída 

(CNRCeO2) e outra lixiviada (LNRCeO2) para 

promover uma maior capacidade de formação 

de vacâncias de oxigênio no material.14,16  

O material sintetizado foi caracterizado 

por espectroscopia Raman, XRD e TEM. A 

capacidade de armazenamento de oxigênio do 

material foi medida, e a sua área superficial e 

tamanho médio de poros foi obtida por BET.  

Foram realizados ensaios de 

hidrogenação catalítica com o crotonaldeído e 

cinamaldeído utilizando sistema homemade, 

apresentado abaixo (Fig. 2). O catalisador 

utilizado foi caracterizado por espectroscopia 

Raman e o produto orgânico coletado foi 

identificado por CG-MS.  

 

Figura 2: (a) Arranjo homemade utilizado para os ensaios 

de hidrogenação seletiva composto por (b) recipiente 

borbulhador para armazenamento do α,β-insaturado, (c) 

reator com placa de vidro sinterizada para comporte do 

catalisador e (d) condensador. 

As medidas de espectroscopia Raman 

foram tomadas com laser de 532 nm e resolução 

espectral de 0,58 cm-1. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

As caracterizações por XRD, Raman e 

TEM comprovam a obtenção de nanobastões de 
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óxido de cério (Figura 4). Os espectros Raman 

apresentam as bandas T2g e D em regiões 

esperadas a partir dos resultados de literatura.14 

 

 

 

Figura 4: (a) Difratograma por XRD dos nanobastões de 

ceria pristina. (b) Espectros de Raman das nanobastões 

de ceria pristina (NRCeO2), cominuída (CNRCeO2) e 

lixiviada (LNRCeO2). (c) Imagem por TEM  dos 

nanobastões de ceria pristina. 

O espectro Raman do catalisador 

apresenta um deslocamento considerável da 

posição da banda T2g após os ensaios 

catalíticos, conforme observa-se na Figura 3. 

Este comportamento é atribuído ao consumo de 

vacâncias de oxigênio na superfície do material. 

Uma vez que este comportamento foi observado 

somente no material após seu uso como 

catalisador, estes resultados demonstram que 

 

Figura 3:  Espectros Raman das diferentes amostras de catalisadores antes e após o experimento de hidrogenação do 

crotonaldeído e cinamaldeído. 
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vacâncias de oxigênio estão de alguma forma 

relacionadas ao mecanismo de reação.  

As medidas de CG-MS indicam que há a 

conversão de crotonaldeído a álcool crotílico 

pelos nanobastões cominuídos, mas não pelos 

nanobastões pristinos. As medidas de Raman 

do catalisador após a reação com cinamaldeído 

sugerem que o produto da hidrogenação seletiva 

do mesmo foi formado na superfície do 

catalisador. 

Considerando os resultados obtidos, 

além do conhecimento estabelecido sobre a 

hidrogenação de carbonilas, um mecanismo 

reacional foi proposto, apresentado na Figura 5. 

 

Figura 5: Proposta de mecanismo de hidrogenação 

catalítica de compostos α,β-insaturados pelo óxido de 

cério. 

CONCLUSÕES: 

A caracterização realizada confirmou a 

síntese bem-sucedida dos nanobastões de 

CeO2, assim como a modificação das 

propriedades físicas do material. Essas 

alterações se revelaram cruciais para a 

modificação da atividade catalítica dos 

nanobastões de ceria, especialmente após o 

processo de cominuição, que resultou em um 

catalisador seletivo para a produção do álcool 

crotílico a partir do crotonaldeído. Os resultados 

dos ensaios catalíticos, juntamente com as 

análises por espectroscopia Raman, 

destacaram a relevância significativa das 

vacâncias de oxigênio no mecanismo de reação 

da hidrogenação seletiva de compostos α,β-

insaturados. 
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