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Introducéo

A busca por fontes de energia sustentaveis, com alta reserva energética, tem crescido cada
vez mais como uma forma de garantir a disponibilidade de energia e reduzir os impactos
ambientais das atuais fontes. Nesse sentido, o gas hidrogénio se apresenta como alternativa de
combustivel promissor para o futuro, por se tratar de uma fonte de energia renovéavel,
inesgotavel e ndo poluente, que pode ser obtido de forma limpa, por meio de um processo
quimico conhecido como eletrdlise, sendo classificado nesse caso como hidrogénio verde [1].

O gas hidrogénio é um dos carreadores de energia mais promissores para o futuro e pode
ser produzido a partir de uma vasta gama de recursos utilizando diferentes matérias-primas,
vias e tecnologias, incluindo os processos térmicos (reforma catalitica de gas a vapor, reforma
autotérmic e oxidacdo parcial) [2], eletroquimicos [2,3], fotoliticos [2,4-6], nucleares [7] e
sonoquimicos [8].

Uma grande parte da quimica organica heterogénea industrial utiliza hidrogénio em
diferentes processos, incluindo: refinacdo de petroleo e sequestro de Oz [9], fabricacdo de
semicondutores [10], aplicagcOes aeroespaciais [9,11], producdo de fertilizantes [9,12],
soldagem [13] e recozimento de metais [9,14,15], produtos farmacéuticos [16] e hidrogenacao
catalitica (CH) [9,17-20].

Atualmente, cerca de 85% da energia mundial é obtida pela queima de combustiveis
fésseis. Todavia, em vez de queimar combustiveis como petréleo ou carvao ou gas natural para
produzir vapor para turbinas elétricas, a eletroquimica pode ser usada para gerar hidrogénio a
partir de reagdes quimicas.

O hidrogénio é um carreador de energia limpo e ecolégico que pode ser produzido por
meio da reacdo de evolucdo de hidrogénio (REH) durante a eletrolise da &gua. De acordo com
a teoria classica [21], a REH total na superficie de metal (M) pode prosseguir por etapas
elementares. No primeiro passo, a superficie do catalisador sofre uma descarga primaria (Eq.
1) na qual a reducéo de ions hidrénio forma hidrogénio atdmico quimicamente adsorvido
(MHags). Acredita-se que esta etapa de descarga seja rapida e seguida por ambas as etapas de
dessorgao e/ou recombinacédo (Egs. 2 e 3).

H3O" +e- + M — MHas + H20 (reacdo de Volmer) (1)
2MHas — M + Ho (reacdo de Tafel) 2
H3O" + MHas + e- — M + Hz + H0 (reacdo de Heyrovsky) (3)

Alternativamente ao uso de &gua como recurso natural para a producéo de gas hidrogénio,
pode-seutilizar a &gua do mar. A agua do mar é considerada o maior reservatorio natural de
hidrogénio do planeta. Entretanto, a presenca de multielementos na composi¢do da agua do
mar, em especial o cloro, e suas interferéncias em processos eletroquimicos, fazem com que
quebra eletrocatalitica da &gua do mar torne-se um desafio ainda ndo totalmente desvendado.
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Uma alternativa verde e promissora utilizada na melhorar a eficiéncia de catalisadores e
processos eletroquimicos é a aplicacdo de ultrassom (US) em processos cataliticos e
eletrocataliticos. O uso de US em catélise é reconhecido como uma técnica chave em processos
sintéticos verdes e sustentaveis, permitindo a utilizacdo de metais ndo ativos e reagentes brutos,
bem como de meios aquosos, em auséncia de solventes organicos [22]. A sonoquimica é a
utilizacao de US com frequéncias acima de 20kHz com objetivo de produzir efeitos quimicos,
térmicos e fisicos em solugdo [23].

A sonoquimica é responsavel por muitos efeitos fisico-quimicos, tais como o aumento da
cinética das reagdes quimicas, alteragdes em mecanismos de reacdo, efeitos de emulsificacéo,
erosdo, cristalizagdo, precipitacdo etc. [24]. Portanto, areas como sonocatalise, sonoquimica
organica, sonoeletroquimica, preparacdo sonoquimica de materiais tem crescido em
importancia nas ultimas décadas [25]

Por sua vez, a sonoeletroquimica é a ciéncia que une US a eletroquimica e fornece uma
combinacdo poderosa para a ativacdo da superficie dos materiais favorecendo a REH [26]. Os
beneficios do US em processos eletroquimicos sdo bem conhecidos e incluem: 1) a melhoria
do transporte de massa de/para o catalisador e a solucao, que afeta fen6menos dependentes da
concentracdo; 2) a diminuicdo da camada de difusdo, que afeta a transferéncia de elétrons; 3) a
modificacdo dos fenbmenos de superficie do catalisador (adsorcao/dessorcao); 4) a remocéo de
impurezas do eletrodo; 5) 0 aumento dos rendimentos e 6) a diminui¢do dos tempos reacionais
[27-29].

Neste sentido, o presente trabalho visa o desenvolvimento de um processo de
hidrogenacdo sonoeletrocatalitica do 6leo essencial comercial de Eugenia caryophyllus
utilizando &gua do mar como solvente.

Material e Métodos

Os procedimentos de hidrogenacéo eletrocatalitica (HEC) e sonoeletrocatalitica (HSEC)
foram realizados em um Autolab PGSTAT101 potenciostato/galvanostato, utilizando o
programa Nova 1.1. Foi empregado um reator (sono)eletroquimico aletado de 50 mL (BR 30
2017 003822 0), contendo trés vias: uma para o anodo de sacrificio de niquel (0,1 dm de
diametro; A=0,078 dm?), outra para o eletrodo de trabalho de grafite (0,1 dm de didmetro;
A=0,078 dm?) e uma terceira para a retirada de aliquotas e monitoramento da temperatura. Para
HSEC, a abertura superior foi usada para insercdo da ponteira ultrassdnica.

Figura 1. Reator sonoeletroquimico. (a) Viséo frontal e (b) lateral do reator aletado (BR 30 2017 003822 0).

(a) (b)

Fonte: A autora.

Nos procedimentos de HEC, os eletrodos foram inseridos nas hastes laterais do reator
(disténcia entre eletrodos: 2,0 cm). Para HSEC, a ponteira de ultrassom foi imersa 3,0 cm na
solucdo, a 0,5 cm de cada eletrodo. O reator foi preenchido com 30 mL de 4gua do mar e 0,5
mmol (77,43 uL) de 6leo essencial comercial de cravo-da-india (syzygium aromaticum) (Terra
Flor). Nos processos de HEC (sem ultrassom), foram utilizadas agitaces de 340, 980 e 1500
rpm com agitador magnético IKA C-MAG HS 7 digital. No processo de HSEC, foi usado um
Bandelin Sonopuls ultrasonic homogenizer HD 2070, com uma ponteira ultrassonica de Ti
(MS73 microtip; liga Ti-6Al-4V), poténcia maxima de 70 W e 20KHz + 500Hz de frequéncia.
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Os parémetros reacionais para HEC foram: 0,5 mmol de éleo de cravo-da-india
(syzygium aromaticum) (eugenol, 77,45 uL), corrente de 27,3 mA e densidade de corrente de
350 mA/dmz2 por 60 minutos, sob agitagdo constante até o consumo total de 2 F/mol. Para
HSEC, os parametros foram os mesmos, exceto pela aplicacdo de 7, 14, 21, 28 e 35W (10, 20,
30, 40 e 50%) de ultrassom em modo continuo. Em ambos os processos, o potencial da cela
variou entre -1,81 V e -2,15 V. Para os céalculos da poténcia acustica, foram utilizados os
procedimentos descritos por Melo et al. (2020) [29Db].

Apdbs cada reacdo, a solucdo aquosa foi extraida com éter etilico e os rendimentos
determinados por cromatografia gasosa (CG), usando um Agilent Technologies 7820A com
coluna capilar HP-5 30 m x 0,25 mm x 0,25 um e detector FID/TCD. As condic¢es do
cromatografo 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 0 gas de arraste. As relacBes entre 0s picos
cromatograficos e as substancias foram baseadas na analise do cromatograma dos reagentes.

Os espectros de massas foram obtidos com um espectrometro de massas com ionizagéo
eletronica Agilent Technologies 5977B GC/MSD single quadrupole, acoplado a um
cromatdgrafo Agilent Technologies 7890B com coluna capilar HP-5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25
pum. As condicdes do cromatdgrafo 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 heélio 5.0 analitico.

Resultados e Discussao

A eletrdlise da 4gua do mar € afetada presenca de diferentes sais idnicos, compostos
organicos e microrganismos [30]. Portanto, foi necessario realizar a analise fisico-quimica da
amostra de agua do mar (7°58°50.58°°S/34°50°03,90*’W). Para isso, foram realizadas analises
de pH, condutividade, turbidez, cor, cloreto, DQO, acidez e alcalinidade, cujos resultados estdo
descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Resultado da analise fisico-quimica da amostra de 4gua do mar.
pH | Condutividade Turbidez Cor | Cloreto DQO Acidez | Alcalinidade

15.216,7 | ~989,7(
7,85 | 42,06 mS/cm 1,20NTU 15 2 mg/L|{mg de|O
Cloreto 02/L)

120,0 mg
CaCOs/L

Fonte: A autora.

A condutividade elétrica da d&gua do mar é geralmente reportada em milisiemens por
centimetro (mS/cm). Valores tipicos para a agua do mar dos oceanos Atlantico e Pacifico sdo
em torno de 50 mS/cm. Essa medida é uma representacdo comum da salinidade da 4gua do mar,
refletindo a capacidade da agua de conduzir eletricidade devido a presenca de ions dissolvidos.
Especificamente, valores de condutividade elétrica podem variar ligeiramente com base em
fatores como temperatura, salinidade e pressdo, mas os valores médios encontrados sdo
consistentes com cerca de 50 mS/cm. Neste sentido, a condutividade da agua do mar coletada
estd de acordo com a literatura e, portanto, foi utilizada como eletrolito de suporte nas reacoes
de hidrogenacéo sono- e eletrocatalitica [30].

O cravo-da-india € uma arvore da familia Myrtaceae, nativa das Ilhas Maluku na
Indonésia, e é usado principalmente como uma especiaria. Existem trés tipos de 6leo de cravo:
0 Oleo de botdo, o dleo de folha e dleo de caule. Em qualquer tipo de cravo o componente
majoritario é o eugenol (4-Alil-2-Metoxifenol) [31,32]. Esta afirmacédo € suportada através da
analise de cromatografia gasosa com espectro de massas realizada no 6leo comercial de cravo
botdo, no qual foram identificados: eugenol (1), B-cariofileno, a-humuleno e acetato de
eugenila (Figura 2a) como produtos.
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Figura 2. Espectro de massas do 6leo essencial comercial de cravo botdo (a) e do 6leo modificado (b)

x10 2 +EIl TIC Scan CM.d cho\l/jA/
1
;. 895 NS M (a)

CHy

f Hc_ H CHy
3 -
9.74 il
0.6 4 ! & |
/ K o

H.C
0.4 1

=~ «CHg
estabilizante " CJOLOJ;]/\/
0.2 1 a

10.81 /
OCH;
0 e L L .

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

x10 2 |YEITIC Scan CM41.¢

HaCO A~

| 8.85 |

1 HOU (b)
0.8 1

= .OH
0.6 /\/&/J/\O/-
\I OH
0.4 10, oA
> \E/
0.2 - estabhilizante
(N .

13.91

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Fonte: A autora

Neste trabalho, (1) foi hidrogenado na presenca ou auséncia de US, produzindo o 2-
metoxi-4-propil-fenol (ou dihidroeugenol, (2)) (Figura 3). Este resultado foi comprovado
mediante identificacdo estrutural dos componentes por meio da espectrometria de massas (Figura 2b).

Figura 3. Hidrogenacéo eletrocatalitica (ou sonoeletrocatalitica) do eugenol
0] + 0]
~ Z a7
CINi, 60 min
HO HO
1) )

Fonte: A autora

Conforme os dados da Tabela 2, o aumento da velocidade de agitacdo favorece a
producéo de (2), aumentando de 2,5% a 3,8%, em media, 0s rendimentos reacionais (Tabela 2,
entradas 1-3). De fato, velocidades de agitagdo superiores a 380 rpm (Tabela 2, entrada 1)
promovem uma maior dispersé@o do 6leo na solucgéo reacional, aumentando assim a quantidade
de substrato disponivel para a reagao.
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Tabela 2. Resultados da HEC do éleo essencial comercial de cravo botdo. CondicGes reacionais: 0,5 mmol de 6leo
de cravo botdo, corrente de 27,3 mA e densidade de corrente de 350 mA/dm?2 por 60 minutos.

Entrada | Velocidade de agitacdo (rpm) | Rendimento (%)?, (2)
1 380 9,85

2 940 13,01

3 1500 14,17

2 rendimento cromatografico

Isso ocorre porque ha o0 aumento do transporte de massa do Oleo até a superficie do
eletrodo. Entretanto, os rendimentos variam dentro do erro experimental para as velocidades de
940 rpm e 1500 rpm (Tabela 2, entradas 2 e 3) demonstrando que o fluxo convectivo gerado
pela agitacdo, ndo é sinérgico ao ponto de solubilizar o leo no meio reacional. Desta feita, com
intuito de melhorar o rendimento do processo foi aplicado US ao aparato experimental (Tabela
3).

Tabela 3. Resultados da HEC do éleo essencial comercial de cravo botdo. Condices reacionais: 0,5 mmol de dleo
de cravo botdo, corrente de 27,3 mA e densidade de corrente de 350 mA/dm?, US por 60 minutos.

Entrada Poténcia Cétodo Poténcia Rendimento Referéncia
elétrica (W) Acustica (W) (%), (2)

1 7 Grafite 2,83 15,01 Este trabalho
2 14 Grafite 4,13 21,89 Este trabalho
3 21 Grafite 4,98 25,71 Este trabalho
4 28 Grafite 6,14 33,18 Este trabalho
5 35 Grafite 7,16 49,8 Este trabalho
6 | - Ru/ACC | ----m--- 0 [34]

3 rendimento cromatografico. ® Ru/ACC (Ruténio disperso em tecido de carvdo ativado), 20 mM eugenol,
30 mL 0.2 M HCI, 100 mA, 80°C, 540 min.

A hidrogenacdo ocorre na interface eletrodo-solugdo. Portanto, qualquer processo que
promova a melhoria dos fenbmenos de superficie em processos eletroquimicos, deve ser
estudado. Neste sentido, a aplicacdo de US em processos eletroquimicos tem se revelado
promissora no que diz respeito a contornar limitagdes experimentais impostas por sistemas
eletroquimicos convencionais, tais como, 0s problemas relacionados ao transporte de massa na
interface eletrodo/solucéo.

De fato, observa-se que o uso de US aumenta os rendimentos reacionais (Tabela 3,
entradas 1-5) quando comparado aos resultados obtidos na auséncia da irradiacdo sonica
(Tabela 2). Porém, comparativamente aos rendimentos obtidos sob agitacdo vigorosa (Tabela
2, entradas 2 e 3) este aumento ndo € significativo quando aplicamos 7 W de poténcia elétrica
ao sistema (Tabela 3, entrada 1).

Todavia, quando a poténcia elétrica, i.e. quando a energia elétrica consumida pelo
sistema de ultrassom aumenta, os rendimentos aumentam. A poténcia elétrica é importante para
avaliar o consumo energeético do sistema, mas ndo indica diretamente a eficiéncia do processo
sonoquimico, pois nem toda a energia elétrica é convertida em energia acustica devido a perdas
em forma de calor e outras ineficiéncias do sistema. Neste sentido, € necessario avaliar 0s
resultados descritos na Tabela 3, por meio de dados de poténcia acustica uma vez que ela é
responsavel direta pelas transformacgdes quimicas nos processos sonoquimicos. De acordo com
a Tabela 3, 0 aumento da poténcia acuUstica aplicada ao sistema eletroquimico, aumenta 0s
rendimentos de hidrogenacéo, sendo este efeito mais pronunciado ao aplicar 7,16 W de poténcia
acustica (49,8%, Tabela 3, entrada 5). Este fato pode ser correlacionado sinergeticamente com
a inducdo do movimento convectivo das espécies eletroativas em solucdo, resultando na
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diminuicdo da dupla camada elétrica, no aumento da transferéncia de massa da especie
eletroativa até a superficie do eletrodo e na aceleracao das reacdes controladas por difusao.

Adicionalmente, dados da literatura, atestam que a eficiéncia do processo de HEC é
geralmente influenciada pela temperatura e aspectos relacionados ao substrato insaturado [29a,
29b, 33]. Portanto, para uma dada molécula insaturada, e.g. eugenol, fatores como concentracao
e solubilidade tém um papel importante. Geralmente, quanto mais alta a temperatura, maior a
solubilidade da espécie eletroativa na solucéo; consequentemente, maior é a probabilidade de
reacao entre a molécula insaturada e o hidrogénio adsorvido na matriz catodica [33]

De fato, quanto maior a poténcia acustica de US aplicada, mais elevada é a temperatura
da solucdo (Figura 4) e maiores sdo os rendimentos de hidrogenacdo (Tabela 3). Portanto, o
aumento da temperatura da solugdo corresponde a uma maior dispersao do 6leo em solucéo e,
consequentemente, uma probabilidade de reacdo na superficie do eletrodo, justificando assim
os rendimentos observados na Tabela 3 (entradas 1-5) e corroborando a afirmagéo
anteriormente citada.

Figura 4. Comportamento térmico da solucéo
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Fonte: A autora

Por fim, podemos observar que ndo ha na literatura dados que reportem a hidrogenacéao
sonoeletrocatalitica de 6leos essenciais, tampouco do (1). Garedew, Young-Farhat, Jackson e
Saffron (2019), descreveram o processo de HEC do eugenol empregando eletrodo de Ruténio
disperso em tecido de carvdo ativado. As condicGes reacionais utilizaram condicdes
ambientalmente ndo amigaveis, ou seja, temperatura de 80°C e solucéo eletrolitica de HCI.
Apds 540 min, o processo ndo se mostrou seletivo para producdo de (2) (Tabela 3, entrada 6),
gerando como produtos o 2-metoxi-4-propilciclohexanol e o 4-propilciclohexanol atestando
assim, a eficacia da metodologia desenvolvida.

Conclusdes

Diante dos resultados, podemos afirmar que a hidrogenagéo sonoeletrocatalitica do 6leo
essencial comercial de cravo-da-india (syzygium aromaticum), mediada por ultrassom, é viavel
e eficaz, gerando rendimentos de, aproximadamente, 50%. O uso de agua do mar como fonte
alternativa e barata para producédo de hidrogénio in situ, bem como o uso de material catodico
de baixo custo, e.g. grafite, fazem do processo sonoeletroquimico uma alternativa verde e
ambientalmente sustentavel para modificacdo de compostos organicos presentes em 0Oleos
essenciais.
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