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1. INTRODUCAO

O crescimento industrial desenfreado e o consumo energético fossil
tém aumentado significativamente os indices de poluicdo, gerando assim a
busca de fontes de energia menos poluentes e igualmente eficientes. Neste
sentido, o biodiesel tem merecido destaque no cenario mundial nos ultimos
anos, pois se trata de uma fonte alternativa de energia renovavel, com
potencial de aplicacdo e substituicdo de combustiveis derivados do petréleo.
No entanto, uma desvantagem desta fonte é a sua instabilidade a oxidacao, ja
que por ser proveniente de oleaginosas apresenta normalmente elevadas
concentracdes de 4cidos graxos insaturados, facilitando a oxidacdo do mesmo
e tornando-o mais instavel, tendo assim um menor periodo de armazenamento
em comparacao ao diesel de petroleo (MAYDT et al.,2013).

Diante da necessidade do controle da estabilidade do biodiesel, torna-
se necessario utilizar métodos de andlise que sejam capazes de detectar este
tipo de alteracdo, como por exemplo, a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) (ROOS, 2003). Além disso, torna-se indispenséavel realizar estudos com
substancias que apresentem potencial antioxidante, que possam diminuir este
efeito da oxidacdo. Um exemplo de potencial antioxidante sédo as chalconas.

As chalconas sao classificadas como cetonas a,B-insaturadas com um
anel aromatico ligado a carbonila e outro ligado a insaturacao (ZHANG et al,
2013). Usualmente, esses compostos podem ser obtidos por duas rotas ou
formas (forma natural ou de forma sintética), sendo a sintética, através de uma
reacao de condensacdao aldodlica. De forma geral, as chalconas sdo conhecidas
por possuirem diferentes atividades farmacoldgicas, tais como: propriedades
antioxidante, anti-inflamatoria, antimicrobiana, antifingica, antibacteriana,
citotoxica, antimalarica, dentre outras (MAYDT et al., 2013).

Alguns trabalhos recentes nesta linha de pesquisa indicam que essas
moléculas apresentam propriedades antioxidantes promissoras (RITTER,
2014). Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é realizar a sintese de
chalconas e posteriormente, avaliar sua acao antioxidante frente as amostras
de biodiesel através de analises por DSC.

2. MATERIAL E METODOS
As chalconas, (E)-1,3-diaril-2-propen-1-onas, avaliadas neste estudo,
foram obtidas apds sintese empregando a reacéo de condensacédo de Claisen-
Schmidt (GUIDA et al., 1997), utilizando acetofenona e aldeidos aromaticos e
catalisada por hidroxido de sodio (NaOH), conforme Figura 1.
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Figura 1. Esquema para sintese das chalconas 3a-d.

Para a sintese das chalconas 3a-e foram utilizados 5 mmol de
acetofenona, 5 mmol de diferentes benzaldeidos substituidos, 6 mmol de
NaOH e 3 mL de uma solucdo de agua/etanol (2:1). Inicialmente, o NaOH foi
solubilizado na solucdo de agual/etanol e apos os reagentes foram adicionados
lentamente. Esta mistura foi mantida sob agitacao por 4 h e ao final da reacao
foi adicioado uma solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,5 % até o pH da solucao
ficar neutro. Apés a formacéo do precipitado, o0 mesmo foi filtrado em funil de
Buchner. A purificacéo foi feita através da recristalizacdo em hexano e acetato
de etila, (RITTER, 2014). As chalconas 3a-e foram analisadas por
espectrometria de massas acoplada a cromatografia gasosa (EM/CG) em um
equipamento da Shimadzu, modelo GC-MS-QP 2010SE, equipado com auto
injetor AOC-20i. As condigcbes cromatogréficas seguiram o0s seguintes
parametros de analise: temperatura inicial de 50 °C por 1 min, subindo 10
°C/min até 280 °C, permanecendo nesta temperatura por 11 min; volume
injetado de 1 puL; interface: 280 °C; temperatura do injetor: 200 °C; gas de
arraste: hélio; fluxo linear de gas: 1,22 mL min™; analise em modo scan.

Para a sintese do biodiesel foi realizada uma dissolucédo de 0,5 g de
KOH em 20 mL de metanol (MeOH). Logo apds, foram adicionados 50 mL de
Oleo de soja comestivel e a mistura foi submetida a refluxo na temperatura de a
65° C por 1 h sob agitacdo constante. A seguir, foram adicionados 30 mL de
MeOH e 0,75 mL de acido sulfurico (H,SO,4) e a rea¢do seguiu nas mesmas
condi¢cbes de refluxo por mais 1 h. Posteriormente, o MeOH em excesso foi
evaporado e o biodiesel passou pelo procedimento de lavagem, onde foram
separadas as fases com H,O pura a 65 °C (DE OLIVEIRA et al, 2013).

Para analise do perfil de oxidacdo da chalcona pura, primeiramente foi
pesada em cadinho de aluminio (Al) cerca de 3 mg da chalcona (E)-1-(2-
hidroxifenil)-3-(3-hidroxifenil)prop-2-en-1-ona (3d), a seguir os cadinhos foram
fechados e colocados em um DSC, modelo 200F3 Maia. A chalcona foi
submetido a uma rampa de aquecimento de 20 a 500 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min? e uma atmosfera de N, com vazdo de 50 mL.
Apos, foram realizados testes utilizando uma mistura de chalcona e biodiesel,
onde foi pesado aproximadamente cerca de 3 mg de chalcona + 15 mg do
biodiesel. Todos os testes foram realizados nas mesmas condi¢des de analise.
Também foi realizada a analise do perfil da amostra de biodiesel puro para fins
de comparacao dos resultados entre si.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
As estruturas das chalconas 3a-e estdo representadas na Tabela 1 com
suas respectivas massas, temperatura de ponto de fusdo e rendimento da
sintese. Os pontos de fusdo encontrados experimentalmente foram
correspondentes aos da literatura e com uma pequena faixa de variacao,
indicando a pureza dos compostos. O melhor rendimento foi o da chalcona 3a,
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provavelmente por ndo conter nenhum substituinte em sua estrutura, 0 que nao

ocasiona impedimento estérico para a reagao.

Tabela 1. Chalconas 3a-e.

Massa PF Rend.
Chalcona Estrutura
/mol °C %
_ (g/mol) (°C) (%)
(E)-1,3-diaril-2-propen-1-ona O O 208,09 52-54 80
OH O
3b =
(E)-1-(2-hidroxifenil)-3- @ () 22408 7274 71
fenilprop-2-en-1-ona
3c i
Pz OH -
(E)-3-(3-hidroxifenil)-1- 22408 i 70
fenilprop-2-en-1-ona
3d OH O 149-
(E)-1-(2-hidroxifenil)-3-(3- O Z o“ 240,08 151 65
hidroxifenill)prop-2-en-1-ona
(0]
3e =
(E)-3-(4-metoxifenil)-1- OCH 2381 68-70 61

fenilprop-2-en-1-ona

A Figura 2 apresenta o espectro da chalcona 3d como exemplo para a
andlise de massas, onde as estruturas das chalconas tiveram suas estruturas
confirmadas pela presenca dos ions moleculares correspondentes com as
massas das chalconas, além de que os fragmentos apresentados nos
espectros foram correspondentes as quebras nestas moléculas.
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Figura 2. Espectro de massas da chalcona 3d.

A Figura 3 mostra o espectro obtido no DSC, avaliando a chalcona 3d
pura, com o biodiesel e o biodiesel de 6leo comercial. Considerando que o
oxigénio reage com as ligacdes duplas presentes nos acidos graxos do
biodiesel de soja, ocorrendo assim o mecanismo de auto-oxidagdo. O seu
processamento e a técnica a ser utiizada é muito importante na
reprodutibilidade da oxidagéo,visto que o DSC é essencial para avaliar a
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estabilidade oxidativa da chalcona ,além de ser uma técnica simples, robusta,
relativamente rapida e de baixo custo quando comprada a outras técnicas.
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Figura 3. Analise da atividade antioxidante da Chalcona 3d por DSC.

Na Figura 3 pode-se observar um evento na faixa de temperatura de
155 a 170 °C correspondente ao ponto de fusdo da amostra. Para a amostra de
biodiesel puro observa-se um evento endotérmico , enquanto que com a adicao
da chalcona 3d n&o ocorre mais tal evento, mostrando a influéncia do
composto na mudanca de energia. Posteriormente, ocorre a decomposicao das
amostras devido a alta temperatura empregada.

4. CONCLUSOES
De acordo com os resultados obtido pelo DSC, conclui-se que a
chalcona 3d apresentou efeito antioxidante para biodiesel de 6leo de soja. Para
dar prosseguimento aos estudos, serdo realizados testes com as demais
chalconas, a fim de manter a estabilidade do biodiesel e garantir melhor seu
armazenamento e qualidade.
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