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Introducéo

A hidrogenacéo eletroquimica (HEC) de 6leos essenciais mediada por ultrassom (US),
técnica conhecida como sonoeletrocatalise, é uma abordagem inovadora e promissora na
transformacdo quimica de compostos organicos. Os Oleos essenciais sdo amplamente
conhecidos por suas propriedades bioldgicas e por seu uso em diversas industrias, como
farmacéutica, cosmética e alimenticia [1]. Entre os 6leos essenciais que se destacam, estdo 0s
6leos essenciais de: erva-cidreira (Melissa officinalis L.), funcho doce (Foeniculum vulgare) e de
manjericdo (Ocimum basilicum). Esses compostos possuem estruturas aromaticas com grupos
funcionais que lhes conferem alta reatividade e um grande potencial para modificacao quimica.
Dentre os principais contituintes destes 6leos encontram-se, respectivamente: citral (geranial +
neral), trans-anetol + linalol e estragol [2-6]

A Melissa officinalis L., comumente conhecida como erva-cidreira, erva-doce, balsamo,
horteld, balsamo de jardim ou balsamo comum, é uma planta herbacea perene que pertence a
familia Lamiaceae (familia da horteld) [5,6]. O constituinte majoritario do 6leo essencial (OE)
de erva-cidreira € o citral, que consiste em uma mistura de geranial e neral (Figura 1la e 1b),
sendo citado como opcdo de tratamento farmacéutico integrado para o combate a dor de cabeca,
indigestdo, cdlicas abdominais, insuficiéncia cardiaca e diabetes [6]. Ja o trans-anetol (1-
metoxi-4-[(Z)-prop-1-enil]benzeno) (Figura 1c), presente no OE de funcho doce, possui um
grupo metdxi no anel benzénnco, em posicdo para a um grupo alquenil conjugada ao anel
aromatico o que lhe confere uma bioatividade distinta, sendo explorado em aplicacdes
aromatizantes e medicinais [8]. Por sua vez, alguns dleos de manjericdo (basilicdo) possuem
em sua composi¢cdo o linalol (3,7-dimeti I-1,6-octadien-3-ol) (Figura 1d), um alcool
monoterpénico muito utilizado em aromaterapia e tratamentos contra depressdo [7]. Além deste
composto, 0 OE de manjericao apresenta o estragol (metil chavicol) (Figura 1e) que possui um
comportamento quimico semelhante ao trans-anetol, sendo utilizado principalmente em
fragrancias e como aromatizante natural [4,8]. A transformacdo quimica desses compostos
pode levar ao desenvolvimento de novos derivados com propriedades aprimoradas ou novas
funcionalidades, o que amplia o interesse cientifico e industrial em torno desses Oleos
essenciais.

Figura 1. Estrutura do neral (a), geranial (b), trans-anetol (c), linalol (d) e estragol (f)
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No entanto, a HEC desses compostos enfrenta desafios significativos, principalmente
relacionados ao uso de &gua como solvente. Devido a natureza hidrofdbica dos 6leos essenciais,
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a solubilidade em agua € limitada, dificultando o contato adequado entre o substrato e a matriz
catddica, comprometendo a eficiéncia da reacdo [9,10]. Além disso, as interacfes entre 0s
componentes do OE e a superficie dos eletrodos podem ser inibidas pela formacdo de camadas
passivadoras ou pela baixa reatividade dos compostos em meio aquoso. Portanto, a pesquisa na
area de HEC de 0leos essenciais carece de estratégias que possam superar esses obstaculos e
aumentar a eficiéncia das reagdes.

E neste contexto que o uso do US surge como uma tecnologia auxiliar promissora. A
sonoquimica, area que investiga os efeitos do US nas rea¢cdes quimicas, baseia-se no fenémeno
de cavitacdo acustica, que envolve a formacdo, crescimento e colapso de bolhas em um meio
liquido. O colapso dessas bolhas gera microambientes com temperaturas e pressoes
extremamente altas, além de jatos liquidos que podem melhorar a transferéncia de massa e
aumentar a eficiéncia das reacdes [11,12]. Na sonoeletrocatalise, a combinacdo do US com a
eletrocatalise potencializa esses efeitos, promovendo uma maior dispersdo dos 6leos essenciais
no meio reacional e aumentando a superficie de contato entre o éleo e o catalisador. 1sso ndo
apenas facilita o processo de hidrogenacdo, mas também pode induzir novas vias reativas,
ampliando as possibilidades de modificacdo quimica dos componentes dos 6leos [13].

Apesar das vantagens mencionadas, a reatividade especifica dos diferentes OE frente ao
processo sonoquimico ainda é pouco discutida. Os grupos substituintes presentes no anel
aromatico desses compostos, como hidroxilas, metoxilas e cadeias alquenilas, podem
influenciar significativamente a reatividade e 0 mecanismo de hidrogenagdo. Assim, torna-se
essencial o uso de ferramentas auxiliares, como os calculos computacionais, para investigar a
influéncia desses grupos no comportamento eletroquimico e sonoquimico dos compostos.

Diante do exposto, o0 presente trabalho tem como objetivo investigar a reatividade dos
OE comerciais de funcho doce, erva-cidreira e manjericdo no processo de sonoeletrocatalise,
com énfase na influéncia dos grupos substituintes do anel aromatico sobre a eficiéncia da
hidrogenacdo. Para melhor compreesnsdo dos efeitos dos substituintes no processo de
hidrogenacdo, calculos computacionais foram realizados. Este estudo visa ndo apenas ampliar
o conhecimento fundamental sobre a modificacdo quimica de 6leos essenciais, mas também
explorar novas possibilidades para a aplicacdo industrial desses compostos e seus derivados.

Material e Métodos

Para a extracdo do OE de erva-cidreira, o sistema utilizado foi a destilagdo por arraste a
vapor d’4gua. Desta maneira, o material vegetal foi coletado e seco em temperatura ambiente
por 6 dias. Em seguida, foram pesados 200 g das folhas secas e submetidas ao processo de
trituracdo. Apds isso, em um baldo de destilacdo de 5000 mL, foram adicionadas pérolas de
borax, 3L de agua destilada e 200 g do material triturado. Desta forma, foi acoplado ao baléo a
vidraria Dean stark (utilizada para separar o 6leo essencial da 4gua) e a esta 0 condensador de
bolas. Desse modo, apds 2h de destilacéo, obteve-se um rendimento de 1,1% do 6leo essencial,
gue rendeu 2,2mL do 6leo. Os 6leos essenciais de funcho doce (Foeniculum vulgare) (lote 23194)
e de manjericdo exotico (Ocimum basilicum) gt. Metil chavicol (lote 23076) foram adquiridos da
empresa Terra Flor e utilizados sem tratamento prévio.

Os procedimentos de HSEC foram realizados em um Autolab PGSTAT101
potenciostato/galvanostato, utilizando o programa Nova 1.1. Para a aplicagdo de US foi usado
um equipamento Bandelin Sonopuls ultrasonic homogenizer HD 2070, o qual dispde de uma
ponteira ultrassénica cilindrica (probe) de Ti (MS73 microtip; liga Ti- 6Al-4V) com diametro
de 3 mm, suportando uma poténcia maxima de 70 W e 20KHz = 500Hz de frequéncia. Como
célula sonoeletroquimica, foi utilizado um reator aletado de 50 mL (BR 30 2017 003822 0) de
quatro vias, sendo: uma para o anodo de sacrificio de niquel, outra para o eletrodo de trabalho
de niquel (ou grafite), uma terceira para a retirada de aliquotas e monitoramento da temperatura
e uma abertura superior para insercdo da ponteira ultrassénica (probe).
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Os eletrodos (0,1 dm de diametro; A=9,43 cm?), foram inseridos nas hastes laterais do
reator (distancia entre eletrodos: 2,0 cm). Em seguida, o reator foi preenchido com 30 mL de
solucdo 0,2 M de NaCl (ou agua do mar) e 0,5 mmol de OE. O probe foi imerso 3,0 cm na
solucdo e ficou a 0,5 cm de distancia de cada eletrodo. Os parametros eletroquimicos foram: i
= 33 mA e j = 3,5 mA/cm2 por 48 minutos até o consumo total de 2 F/mol. As reagdes
sonoeletroquimicas utilizaram 28W (40%) de poténcia elétrica, em modo continuo.
Alternativamente, realizou-se estudo comparativo com o OE no qual foram utilizados os
seguintes parametros experimentais: eletrodo de grafite, &gua do mar como eletrolito, 28W de
Us, i = 27,3 mA e j = 3,5 mA/cm2 por 60 minutos até o consumo total de 2 F/mol (dados
descritos na sessdo de resultados).

Neste trabalho usamos o método quimico quéantico da teoria do funcional da densidade
(DFT) com o funcional B3LYP implementado no Gaussian 2009. Utilizamos a funcédo de base
6-31++G(d,p), que é uma funcdo polarizada muito Gtil para obtencéo de geometrias moleculares
mais estaveis; densidade eletrénica e orbitais de moleculares de fronteiras HOMO ("Highest
Occupied Molecular Orbital” - orbital molecular ocupado de mais alta energia) e LUMO
("Lowest Unoccupied Molecular Orbital™ - orbital molecular desocupado de menor energia).

Apos cada reacdo, a solucdo foi extraida com éter etilico e os rendimentos determinados
por CG, usando um Agilent Technologies 7820A com coluna capilar HP-5 30 m x 0,25 mm X
0,25 pm e detector FID/TCD. As condi¢Oes operacionais foram: temperatura do injetor de 240
°C, temperatura inicial do forno de 60 °C até 220 °C (taxa de 10 °C/min), tempo de injecdo de
25 minutos e temperatura do detector de 290 °C. O nitrogénio (pureza 99,999%) foi o gés de
arraste. As relacdes entre os picos cromatograficos e as substancias foram baseadas na analise
do cromatograma dos reagentes. Os espectros de massas dos produtos de hidrogenacéo e dos
Oleos essenciais foram obtidos com um espectrébmetro de massas com ionizacdo eletrénica
Agilent Technologies 5977B GC/MSD single quadrupole, acoplado a um cromatégrafo Agilent
Technologies 7890B com coluna capilar HP-5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. As condicdes
operacionais foram: temperatura do injetor de 240 °C, temperatura inicial do forno de 60 °C até
220 °C (taxa de 10 °C/min), tempo de injecdo de 30 minutos e gas de arraste hélio 5.0 analitico.

Resultados e Discussao

A composicdo quimica dos 6leos essenciais de erva-cidreira (Melissa officinalis L.),
funcho doce (Foeniculum vulgare) e de manjericao (Ocimum basilicum) revelaram a presenca dos
seguintes constituintes majoritarios: geranial + neral, trans-anetol e estragol + linalol,
respectivamente, corroborando a literatura no que concerne a presenca destes compostos nos
6leos citados (Figura 2a, 2c e 2e), bem como a caracterizacdo emitida em relatorio técnico pela
empresa Terra Flor, para o caso dos 6leos de funcho doce (Foeniculum vulgare) e de manjericdo
(Ocimum basilicum).

Figura 2. GC e GC-MS do OE de erva-cidreira (a, b), manjericéo (c,d) e funcho doce (g,f).
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Neral e geranial, sdo compostos que apresentam uma ligacdo C=C conjugada com o
grupo C=0. Neste sentido, a hidrogenagdo destes compostos € um processo importante em
guimica organica e envolve a reducdo seletiva de uma ou mais ligacGes insaturadas presentes
na molécula. O controle da seletividade da hidrogenacdo de moléculas contendo ligagdes C=C
e C=0 é um topico amplamente estudado [14-16]. A hidrogenacdo da dupla C-C ¢é
termodinamicamente favorecida em relacdo a C=0 e esse comportamento esta associado a forca
da ligacdo mt, sendo a ligagdo C=0 mais forte do que a ligacdo C=C e, portanto, mais dificil de
hidrogenar. Neste sentido, o OE de erva-cidreira, cujos componentes majoritarios foram o neral
e o geranial (Figura 2a), pode ser seletivamente hidrogenado na presenca de US, gerando como

produtos, o citronelal (1), geraniol+nerol (2) e citronelol (3) (Figura 2b) e seus resultados
encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados da HSEC do OE de erva-cidreira. Condices reacionais: 0,5 mmol de OE, corrente de 33,3
mA e densidade de corrente de 350 mA/dmz2, US continuo por 48 minutos

Produtos (%) | Eficiéncia
. Carga . de A
Entrada | Céatodo (F/mol) Solvente Eletrolito W@ | @] corrente Referéncias
(%)
. 0,2M
1 Ni 2 H-0 NaCl 5 |--110 25 Este trabalho
0,2M
22 Ni 35 H,O:MeOH(4:1) | NH.CI+ | 5 | 10 | 60 38 [14]
NHs
3 Ni 2,2 H.0:MeOH(1:1) 0.2M 15| 15 | 36 46 [15]
' ) ) NH,OAc
. H,O:DMF 0,1M
4 Ni 21 (60%:40%) KCl 2 |29 17 32 [17]

23j =175 mAdm; °j = 350 a 175 mA dm. ¢(Qtedrica/Qexperimental)x((1)%+(2)% + 2x(3)%).
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A seletividade é definida como a relagdo entre o rendimento observado do produto
desejado e sua conversdo teorica. A alta seletividade para um produto especifico (no nosso caso,
o citronelal (1)) em um alto nivel de conversdo € um topico muito importante do ponto de vista
da sintese. Desta forma, a ligagdo C=C, presente no neral e geranial €, geralmente mais facil de
hidrogenar em comparacédo a ligacdo C=0, gerando (1) como produto. Isso ocorre porque 0S
elétrons da ligagdo m da ligacdo C=C estdo mais acessiveis e menos estabilizados por
ressonancia eletronica, e, portanto, reagem mais facilmente com o hidrogénio adsorvido na
superficie do eletrodo. Alternativamente, a ligacdo C=0 pode ser hidrogenada em detrimento a
ligacdo C=C, levando a producdo de uma mistura de (2), seguida da saturacdo completa do
sistema conjugado, produzindo (3). No processo de HSEC, o OE de erva-cidreira foi
modificado, produzindo 5% de (1) e 10% de (3) (Tabela 1, entrada 1) ap6s o consumo de
2F/mol. Nao houve a formacéo de (2), o0 que corrobora a maior reatividade de ligagdo C=C em
relacdo a ligacdo C=0 (Figura 2).

Figura 2. Mecanismo de hidrogenag&o sonoeletrocatalitica do OE de erva-cidreira
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H,, Ni))), 60 min H,)

neral geranial citronelal citronelol

SANTANA et al. (2004), utilizando metanol como co-solvente, realizaram a HEC do
citral (neral+geranial) e obtiveram resultado semelhante aos alcangados na HSEC no que
concerne a producdo de (1) (5%, Tabela 1, entrada 2). Porém, o processo levou a uma producéo
elevada de (3) (60%, Tabela 1, entrada 2) quando comparado aos resultados da HSEC do OE
de erva-cidreira (10%, Tabela 1, entrada 2), mas com maior consumo de energia (3,5 Fmol™,
Tabela 1, entrada 2). Em outro trabalho, os autores obtiveram uma seletividade mais elevada
para a producéo de (1) (15%, Tabela 1, entrada 3) com uma eficiéncia de corrente de 46% [15].
Por fim, KOROTAYEVA et al. (1998), utilizando DMF como co-solvente, produziram apenas
2% de citronelal, i.e, com baixa seletividade para producéo de (1) (Tabela 1, entrada 4). Neste
sentido, em que pese o0 baixo rendimento global da reacdo de HSEC da erva-cidreira (15%,
Tabela 1, entrada 1), considera-se que a metodologia foi eficaz frente a dados da literatura
(Tabela 1, entradas 2-4) uma vez que estes utilizam solventes agressivos ao meio ambiente,
com consumo elevado de energia e eficiéncia de corrente semelhantes aquelas alcancada neste
trabalho.

Conforme citado anteriormente, o OE de funcho doce (Foeniculum vulgare) e de
manjericdo (Ocimum basilicum) possuem o trans-anetol e estragol + linalol como componentes
majoritarios (Figura 2c e 2e), respectivamente. Em especifico, O estragol e o trans-anetol séo
dois compostos organicos com estruturas quimicas muito semelhantes, ambos pertencentes a
classe dos fenilpropenos e possuem uma estrutura molecular comum formado por um anel
aromatico (benzeno) ligado a uma cadeia propénica (CsHs), que inclui uma ligagdo dupla C-C.
Tanto o estragol quanto o trans-anetol possuem um grupo metoxi (-OCHs) ligado ao anel
aromatico em posicdo para em relacdo a cadeia propénica. A principal diferenca esta no
posicionamento da ligacdo dupla C-C, que influencia a conjugacdo e a reatividade quimica, mas
o restante da cadeia propénica € idéntica. No trans-anetol a ligagdo C=C encontra-se conjugada
ao anel aromatico, enquanto no estragol esta ligagdo dupla é terminal, o que contribui para suas
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propriedades insaturadas e a capacidade de sofrer hidrogenacéo (Figura 1b e 1e) gerando como
produto o 1-metoxi-4-propil-benzeno (Figura 2d e 2f e Figura 3).

De fato, a hidrogenacéo do trans-anetol presente no OE de Foeniculum vulgare gerou 1-
metoxi-4-propil-benzeno com rendimento de 30+2,65%, enquanto a hidrogenacao do estragol,
produziu 21,5%=1,5 do mesmo produto (Figura 3) estando esse comportamento associado a
presenca do grupo -OCHs em posigéo para, bem como com a posic¢do da dupla C-C. O grupo -
OCHs ¢ um doador de elétrons por ressonancia e possui um efeito indutivo negativo que
aumenta a densidade eletronica na regido da dupla ligacdo C-C. No trans-anetol, o grupo metoxi
intensifica a ressonancia sem aumentar excessivamente a densidade eletronica sobre a ligagéo
C=C, ja que parte da densidade ¢ redistribuida pelo anel aromatico. Ademais, a ligacdo C=C
da cadeia propénica estd conjugada com o anel aromatico, permitindo que os elétrons © da
ligacdo C=C interajam com o sistema de ressonancia do anel. Esse efeito de conjugacéo faz
com que a densidade eletrénica da ligacdo C=C seja distribuida parcialmente ao longo do anel
aromatico. Isso significa que a densidade eletrdnica sobre a ligacdo C=C € reduzida porque
parte dos elétrons © da dupla ligacdo se deslocaliza pelo anel aromético. Neste sentido, a
ressonancia da ligacdo C=C com o anel faz com que a densidade eletrénica ao redor da dupla
ligacdo seja menor do que seria esperado apenas pela presenca do grupo -OCHea. Isso porque a
conjugacdo eletronica "tira" parte dos elétrons © da ligagdo C=C, tornando-a menos estavel e
mais suscetivel a hidrogenacéo, o que justifica seu alto rendimento em comparacéo ao estragol.

Figura 3. Mecanismos de hidrogenacdo sonoeletrocatalitica dos dleos de manjericdo e funcho doce
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Por outro lado, no estragol, a situacdo e diferente pois a ligacdo dupla C-C da cadeia
propénica ndo estd conjugada com o anel aromatico. A ligacdo dupla esta isolada, o que
significa que os elétrons m da ligagdo C=C nao interagem diretamente com o sistema eletronico
do anel. Por ndo haver conjugacéo, a densidade eletronica sobre a ligacdo C=C no estragol ndo
é distribuida pelo anel aromaético. Isso faz com que a ligagdo C=C mantenha uma maior
densidade eletronica em comparacéo ao trans-anetol. Assim, o grupo -OCHs ainda atua como
um doador de elétrons, mas seu efeito se concentra principalmente no anel aromético e ndo
afeta diretamente a ligacdo C=C. Como resultado, a ligacdo dupla C=C permanece mais estavel
e menos reativa a hidrogenagdo (21,5+1,5%, Figura 3), quando comparado ao trans-anetol
(30£2,65%, Figura 3).

A discussdo acima é corroborada através da analise da representacdo gréafica do orbital
molecular de fronteira, LUMO do trans-anetol e estragol (Figura 4a e 4b, respectivamente). A
visualizacdo do LUMO no trans-anetol (Figura 4a) mostra uma boa distribuigcdo do orbital ao
longo da molécula, incluindo a dupla ligacdo C-C, o que sugere que essa area da molécula esta
mais disponivel para a interagdo com o H: adsorvido na superficie do eletrodo. Este orbital
LUMO mais concentrado na regido da cadeia que contém a ligacdo C=C, facilita a adi¢do de
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elétrons necessarios para a reagdo de hidrogenacgdo. Por outro lado, no estragol (Figura 4b), o
orbital LUMO também esta distribuido na molécula, mas com menor contribuicdo na area da
ligagdo C=C. A maior parte do LUMO parece estar distribuida no anel aromatico e em outras
regides, indicando que a area da ligacao dupla C-C pode estar menos acessivel para reagir com
o0 hidrogénio. Portanto, o fato do LUMO estar menos concentrado na regido da ligagédo C=C,
faz com que essa ligacdo, no estragol, seja menos acessivel a hidrogenacdo em comparacéo ao
anetol, o que justifica os rendimentos observados

Figura 4. Representacdo dos orbitais LUMO no trans-anetol (a) e estragol (b)

Por fim, o linalol, constituinte do OE de manjericdo (Ocimum basilicum) (Figura 1d),
pode ser hidrogenado sonoeletroquimicamente produzindo o 31+0,25% de dihidro-linanol
(Figura 2 e Figura 3), um composto amplamente utilizado na formulacdo de fragrancias para
perfumes e cosméticos, especialmente quando se busca uma maior estabilidade em termos de
oxidacdo e volatilidade. Portanto, mesmo sendo um blend de substancias, o0 OE de manjericdo
é passivel de modificacdo eletroquimica, gerando produtos de hidrogenacdo com bons
rendimentos reacionais quando analisados separadamente (21,5+1,5% e 31+0,25%, Figura 3).

Conclusoes

O presente estudo destacou a eficiéncia da sonoeletrocatalise como uma abordagem
inovadora e promissora para a hidrogenacao seletiva de 6leos essenciais, promovendo a quimica
verde e desenvolvimento de estratégias sustentaveis e eficientes para a transformacdo de
produtos naturais através de técnicas mais sustentaveis e menos agressivas ao meio ambiente.
O uso da sonoeletroquimica mostrou-se eficaz para superar barreiras relacionadas a
solubilidade dos 0leos essenciais em meios aquosos, aumentando a eficiéncia de reacdes e
melhorando a interacdo dos 6leos essenciais com a superficie dos eletrodos. A hidrogenagédo
dos componentes majoritarios dos 6leos essenciais de erva-cidreira (neral+geranial), funcho
doce (trans-anetol) e manjericdo (estragol+linalol) resultou em produtos valiosos com
aplicacdes industriais. Adicionalmente, a utilizagdo de ferramentas computacionais ajudou a
compreender a influéncia dos grupos funcionais nas reatividades observadas, com destaque
para a influéncia do grupo metoxi e da posicao da ligagdo C=C em compostos como o trans-
anetol e o estragol. Este trabalho amplia a compreensdo sobre a modificacdo quimica de
compostos naturais e reforca o potencial da sonoeletrocatalise como uma ferramenta
fundamental para o desenvolvimento de novos derivados com propriedades aprimoradas,
alinhando-se aos principios da quimica verde ao reduzir o consumo energeético e o uso de
solventes nocivos.
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