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RESUMO

O presente estudo reporta a aplicag@o de catalisadores heterogéneos produzidos a partir de celulose (CEDA e MCT) e quitosana (Q1) para a
sintese de flavonoides, via condensacdo de Claisen-Schmidt, alinhando-se a Agenda 2030 da ONU. Na sintese de flavonoides, o catalisador
CEDA promoveu a conversao completa dos reagentes em produtos em 48 h de reagdo. MCT promoveu conversao apenas parcial apos 48 h de
reagdo e Q1 ndo promoveu conversdo expressiva. Os resultados obtidos demonstram o potencial de aplicagdo de catalisadores heterogéneos,

produzidos a partir de celulose, em sintese organica.
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Introducao

Trabalhos anteriores do grupo mostraram o potencial de aplicagdo de
biomassa para producdo de catalisadores como quitosana modificada
e complexada com Cu(Il) em catdlise de reagdes assimétricas de
Henry (1), e celulose modificada e complexada com Cu(Il) na
conversdo catalitica de acidos aril bordnicos em derivados fendlicos
(2). Durante a execug@o do projeto “Novos catalisadores a base de
biomassas para sintese de cumarinas e oxida¢do do glicerol”
(PROGRAMA CAPES/COFECUB - EDITAL N° 32/2022),
coordenado pelo prof. Dr. Leandro Gurgel e executado pela profa.
Dra. Liliane C. Soares, foram sintetizados diversos catalisadores a
partir de biomassa lignoceluldsica como celulose, bagaco de cana-
de-agticar e quitosana. Trés dos catalisadores sintetizados foram
testados no presente trabalho para a sintese de flavonoides,
substancias que atuam como antioxidantes, combatendo radicais e
reduzindo o estresse oxidativo, além de possuirem propriedades anti-
inflamatérias e melhorarem a saide cardiovascular (3).
Especificamente, a flavanona sintetizada representa uma classe de
compostos com vasta aplicacdo farmacolédgica, servindo como
precursor para farmacos anti-hipertensivos e antivirais, além de ser
utilizada em cosméticos por suas propriedades fotoprotetoras e na
industria de alimentos como aditivo funcional (3). O presente
trabalho objetiva buscar uma evolugdo suplementar na area da
catalise heterogénea, além de melhorar as métricas verdes do
processo. Os impactos esperados e beneficios em médio e longo
prazos visados sfo as contribuicdes para a protegdo do meio
ambiente, o desenvolvimento sustentavel, a economia circular € a

bioeconomia. Essa aplicagdo estd alinhada com os objetivos da

Agenda 2030 da ONU para o desenvolvimento sustentivel, ao
favorecer o aproveitamento nobre de residuos de biomassa dentro do
conceito de bioeconomia, além de agregar valor a materiais
usualmente tratados como rejeitos, em consondncia com o0S
principios da economia circular.

Ademais, a proposta converge com os ideais do “Movimento
Quimica P6s-2022”, uma iniciativa da Sociedade Brasileira de
Quimica (SBQ) voltada a promog@o de contribui¢des da Quimica
para a sustentabilidade e a soberania nacional.

Experimental

Sintese dos catalisadores.

Os catalisadores previamente sintetizados (PROGRAMA
CAPES/COFECUB - EDITAL N° 32/2022, “Novos catalisadores a
base de biomassas para sintese de cumarinas e oxidacdo do glicerol”)
foram produzidos a partir de celulose ou quitosana. A CEDA ¢ um
derivado aminado da celulose produzido a partir da tosilagao de
celulose microcristalina (Avicel PH-101) seguida de substitui¢do
nucleofilica por etilenodiamina (4). O MCT ¢ um material
bifuncionalizado inédito obtido a partir da succinilagdo da celulose
mercerizada (papel Whatman 3MM) seguida de aminagdo com
trietilenotetramina (5). O Q1 é um derivado da quitosana obtido a
partir de sua modificagdo com 6-metillpiridina-2-carboxialdeido (1).
Os catalisadores foram caracterizados por analise elementar de C, H,
NeS.

Sintese de flavonoides

A sintese de flavonoide (equagdo 1) foi realizada empregando-se a
metodologia baseada na reag@o de condensagdo de Claisen-Schmidt.
Em um baldo de fundo redondo contendo o catalisador heterogéneo



(CEDA, MCT ou Ql), foram adicionados benzaldeido e 2-
hidroxiacetofenona. O sistema foi conectado a um condensador
contendo um bulbo preenchido com cloreto de calcio anidro, e
mantido sob aquecimento (85°C) por 24 h ou 48 h.

A reacdo foi acompanhada por TLC e revelada sob luz UV. O
catalisador foi separado por filtragdo em placa porosa e o produto foi
extraido por extragdo liquido/liquido.

Resultados e Discussao

Os teores de C, H, N e S dos trés catalisadores e dos seus precursores
sdo mostrados na Tabela 1. Comparando-se os teores de nitrogénio
da CEDA, MCT e Q1 com os teores de nitrogénio dos seus
precursores celulose microcristalina, celulose mercerizada e
quitosana, respectivamente, verifica-se que a aminagdo foi bem-
sucedida. A presenga de nitrogénio ¢ importante porque ele € o
responsavel pelo inicio da reacdo: o nitrogénio basico reage com o
atomo de hidrogénio acido ligado ao carbono o da acetofenona,
gerando um ion enolato, nucledfilo que ataca a carbonila do
benzaldeido, formando um intermedidrio B-hidroxicetona. O
intermediario perde entdo uma molécula de agua, formando uma
chalcona que, sob condicdes ciclizagdo
intramolecular, originando a flavanona.

Tabela 1. Teores de C, H, N e S dos catalisadores obtidos
determinados por analise elementar.

adequadas, sofre

Catalisador C/% H/% N/ % S/ %
Celulose 40,77 £0,01 6,17+0.01 <LQ 0.48 £ 0,01
microcristalina
CEDA 38,9+0,8 6,7+0,1 7,7+0,2 1,82 £ 0,06
Celulose 41,00 + 0,08 6,6 £ 0,1 <LQ <LQ
mercerizada
MCT 41,8 +0,3 6,27 +0,03 49+0,2 <LQ
Quitosana 41,5+0,1 72+0,2 7,18 0,08 <LQ
Q1 50,9+0,2 6,40 + 0,02 9,20+ 0,02 <LQ

LQ = limite de quantificagdo

CHO 8]

Equacio 1. Equacdo da reacdo de sintese de flavanona a partir de
benzaldeido e 2-hidroxiacetofenona na presenca de um catalisador
heterogéneo.

A TLC indicou conversdo parcial e total dos reagentes em produto
apos 24 h e 48 h de reacdo, respectivamente, para o catalisador
CEDA. Para o MCT, a conversdo foi parcial mesmo com tempo de
reagdo de 48 h. Para o QI1, a TLC sugeriu que ndo houve formagao
expressiva de produto. As reagdes serdo repetidas para avaliagdo da
reprodutibilidade e o produto purificado sera caracterizagdo por
RMN BC e 'H para comprovagio da formagio do produto. A CEDA
sera testada para a sintese de flavonoides a partir de outros substratos
substituidos de benzaldeido e/ou 2-hidroxiacetofenona.
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Conclusoes

Os materiais CEDA e MCT apresentaram desempenho promissor
como catalisadores heterogéneos para a sintese de flavanona a partir
de benzaldeido e 2-hidroxiacetofenona sem a presenca de solvente.
Catalisadores heterogéneos como os materiais CEDA e MCT podem
ser separados da mistura de rea¢do mais facilmente ap6s a conclusio
da reacdo do que catalisadores homogéneos e, portanto, os custos e o
tempo associados a purificagdo podem ser reduzidos. Ademais, por
serem produzidos a partir de biomassa, CEDA e MCT apresentam o
potencial de tornar o processo como um todo mais sustentavel.
Inclusive, catalisadores heterogéneos podem ser mais facilmente
adaptados para reatores e sistemas de producdo em maior escala.
Como perspectivas futuras, CEDA ¢ MCT serdo aplicados como
catalisadores para a sintese de flavonoides a partir de benzaldeidos
substituidos a fim de se estudar a influéncia do substituinte no

rendimento da reacdo. Ademais, os catalisadores serdo aplicados em
novos ciclos de catdlise para avaliagdo do potencial de reuso do
catalisador.
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