Apresentacao da potenciometria como método de determinagao da capacidade

coordenante de dleos essenciais com o ion ferro (l1).
| - estudos com oleos essenciais de Mentha

Reinaldo SimGes Gongalves! , Alice Battistin®

Resumo - O presente trabalho apresenta a potenciometria como técnica analitica para a avaliagdo da capacidade coorde-
nante de 6leos essenciais sobre um prooxidante: o ion ferroso. Nestes experimentos foram testados os dleos essenciais de
Mentha spicata L., Mentha x gentilis L., Mentha crispa L., Mentha piperita L. e Mentha x piperita L. A técnica consistiu no
acompanhamento do deslocamento do potencial de circuito aberto de um eletrodo de platina, sensivel ao par Fe?*/Fe3*
no instante da adigdo do 6leo essencial. O rdpido aumento do potencial observado no instante da adi¢do confirma o efei-
to coordenante do 6leo. Este aumento é previsto pela equagdo de Nernst em fungdo da retirada da espécie Fe (Il) do equi-
librio Fe?*/Fe*. A cinética do processo mostrou ser de primeira ordem em relago ao ion Fe(ll). Cada dleo apresentou um
valor de constante de velocidade de reagdo, sendo o mais alto valor observado para a Mentha x gentilis.

Palavras-chave: Metodologia eletroquimica, Complexagdo, Prooxidante.

Potentiometry as electrochemical method for determination of chelating ability
of essential oils for reduced ion. | — studies with Mentha essential oils.

Abstract - This paper presents potentiometry as an analytical technique for Iron (ll) chelating ability of essential oils.
In these experiments five essential Mentha oils were tested: Mentha spicata L., Mentha x gentilis L., Mentha crispa L.,
Mentha piperita L. and Mentha x piperita L. The strategy of this method consist to follow the open-circuit potential shift
involving the Fe**Fe3* equilibrium on the platinum electrode surface, after one drop of essential oil addition. The open-
circuit potential shifts promptly to more positive potential values suggesting a strong chelating ability of the essential
oils. This effect is predictable by Nernst equation by withdrawing of the Fe(ll) species from the Fe?*/Fe3* equilibrium. It
was demonstrated that the chelating reaction is first order regarding to Fe(ll) species. Each essential oil has a different

reaction velocity constant, however it was noticeable the constant value of Mentha x gentiles.

Key words: Electrochemical methodology, Chelating ability, Pro-oxidant effect.

Introdugao

O Género Mentha, (vulgarmente chamado hortel,
menta ou horteld pimenta), pertence a familia Lamiace-
ae. Relatos citam as hortelds como originarias da Euro-
pa e Asia, tendo sido introduzidas no Brasil ja na época
do descobrimento (ERVAS e SAUDE, 2005). Existem refe-
réncias do uso de horteld no piso de sinagogas e igrejas
italianas; as mulheres romanas mascavam horteld para
mascarar o halito de vinho; segundo a mitologia grega,
Mentha era a ninfa de um deus grego, transformada em
horteld pela maldicdo da esposa enciumada. Em 1998
esta espécie foi eleita a “erva do ano” pela International
Herb Association (HORTA EM CASA, 2005).

Sdo aproximadamente 25 espécies com grande faci-
lidade de hibridizacdo entre elas. No Rio Grande do Sul,
sdo cultivados diversos hibridos do género Mentha, sendo

dificil sua identificacdo, pelo fato de apresentarem carac-
teristicas muito semelhantes. Nos estados de Sdo Paulo
e do Paran3, é cultivado a Mentha arvensis ou menta ja-
ponesa, da qual é extraido o mentol cristalizado que se
encontra na concentragdo de 63 a 85% no 6leo essencial,
obtido por destilagdo (WESTPHALEN, 1976).

Entre as mentas cultivadas no Brasil uma das espécies
que apresenta maior valor comercial é a M. piperita. Pro-
vavelmente, é originaria da Inglaterra, hibrida de M. viri-
dis e M. aqudtica (STASI e HIRUMA-LIMA, 2002). Na Ita-
lia e no sul do Brasil cresce a M. piperita var. officinalis.
A planta acumula o maximo teor de éleo essencial, que
é denominado mentol, quando ocorre o florescimento.
E uma erva bastante utilizada como tempero culinario,
devido ao sabor picante e aromatizante. Como medica-
mento é utilizada em forma de chds com inimeras indi-
cagOes, como antiespasmadica, anti-séptica, antiviral, an-
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tiinflamatdria, antillcera, calmante, expectorante, anal-
gésico, estimulante do sistema nervoso central (SIMOES
et al,1998). Na industria alimenticia é empregada na fa-
bricacdo de balas, doces e licores, sendo também utiliza-
da na industria de cosméticos, principalmente em denti-
fricios e cremes de barbear (ERVAS e SAUDE, 2005).

O ultimo levantamento sobre dados farmacoldgicos
de algumas espécies de Mentha, além das propriedades
citadas foi encontrado no 6leo da M. piperita, a proprie-
dade larvicida e inseticida (ANSARI et al., 2000) e na M.
cordifolia foi detectado atividade antimutagénica (VILLA-
SENOR et al., 2002). Na M. arvensis, foram detectadas
propriedades: fungicida, antibacteriana, antifertilizante
(SHARMA e JACOB, 2002). Na Mentha viridis, conheci-
da vulgarmente como hortel3-levante, hortela-grande,
etc., o xarope das folhas é utilizado para asma, bronqui-
te e gripe (STASI e HIRUMA-LIMA, 2002). A habilidade
de coordenagdo de alguns 6leos essenciais sobre o ion
Fe(ll) também é considerado um parametro importante
nas propriedades medicinais dos mesmos. Os ions me-
talicos reduzidos como o ion Fe(ll) aceleram os proces-
sos peroxidativos sobre o organismo (YAMAUCHI et al.,
1988). No entanto, o método utilizado nesta determina-
¢do baseia-se na espectrofotometria na presenca de fer-
rozina como iniciador (DORMAN et al.,2003).

O presente trabalho apresenta a potenciometria como
técnica eletroquimica para a determinagdo da capacida-
de coordenante dos 6leos essenciais de Mentha sobre o
ion Fe (Il). Foram determinadas as habilidades coorde-
nantes sobre o ion Fe(ll) dos 6leos extraidos de Mentha
spicata L., Mentha x gentilis L., Mentha crispa L., Mentha
piperita L. e Mentha x piperita L.

Material e Métodos

O trabalho foi desenvolvido na Fundagao Estadual de
Pesquisa Agropecuaria-Sede, utilizando os equipamentos
do Laboratério de Substrato para Plantas e material pro-
veniente do Laboratério de Fisico-quimica da Universi-
dade Federal do Rio Grande do Sul.

As cinco espécies de Mentha estudadas foram culti-
vadas no Rio Grande do Sul de acordo com os dados re-
gistrados na Tabela 1.

A estratégia desta determinac¢do baseou-se na aplica-
¢do da equagdo de Nernst, utilizando um eletrodo de ter-
ceira espécie, imerso em uma solucdo alcodlica conten-
do sulfato ferroso. O valor do potencial de equilibrio de-
pende da relagdo entre as concentragbes dos ions Fe(ll)/
Fe(lll) sobre a superficie do eletrodo de platina, de acor-
do com a equacdo:

BT ing
F

4 are(lll
E=E° + e

are(ll)

onde E é o potencial de circuito aberto medido no
tempo t e E° é o potencial de circuito aberto para as ati-
vidades (a) unitdrias das espécies.

A habilidade coordenante dos dleos essenciais foi ava-
liada a partir do deslocamento do potencial de equilibrio
determinado pela equagao acima, quando da adigao dos
6leos de Mentha. O potencial de circuito aberto se deslo-
ca para valores mais positivos devido a reagao:

Fe(ll) + L - [Fe(L)]*

(6leo essencial)
onde L representa o composto coordenante presen-
te no dleo de Mentha.

Admitindo que esta seja uma reag¢do de primeira or-
dem em relagdo a concentragdo de Fe(ll), pode-se utili-
zar uma estratégia grafica envolvendo uma relagdo line-
ar entre as varidveis para se determinar a constante de
velocidade da reagdo (ATKINS e DE PAULA, 2002):

In ( w)vs tempo,
[Fe(l1)o]

onde [Fe(ll)] é a concentracdo de Fe(ll) no instante t,
e [Fe(ll) ] € a concentragdo de Fe(ll) inicial.

Estes dados permitiriam inclusive, a obtengdo de um
dado importante o calculo da constante de velocidade
da reagdo de coordenacado, cujo valor refletiria a capaci-
dade coordenante de cada éleo essencial.

A relagdo entre os dados experimentais de poten-
ciais medidos e as concentragdes de Fe(ll) pode ser de-
terminada a partir da equacdo de Nernst para dois tem-
pos da reagao:

Tabela 1 - Espécies, registro no herbario, areas de cultivo e data de coleta das cinco espécies de Mentha L.

Espécie Reg. Herbario Area de Cultivo Data de coleta
Mentha spicata L. HUCS-26629 Caxias do Sul/FEPAGRO/ RS/BR 14/02/2006
Mentha x gentilis L. HUCS-26627 Caxias do Sul/UCS/IB/RS/BR 16/03/2005
Mentha crispa L. BLA - 17254 Eldorado do Sul/FEPAGRO/RS/BR 26/01/2006
Mentha piperita L. BLA - 17255 Eldorado do Sul/FEPAGRO/RS/BR 26/01/2006
Mentha x piperita L HUCS-27666 Caxias do Sul/FEPAGRO/ RS/BR 14/02/2006

HUCS - Herbdrio Universidade Caxias do Sul. BLA — Brazilian Laboratory of Agrostology.

FEPAGRO - Fundagdo Estadual de Pesquisa Agropecudria
UCS — Universidade de Caxias do Sul
IB — Instituto de Biologia
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t=0; =g+ KL el )
F [Fe(N)]o

, _po, RT, . [Fe(i)]
t#£0; E=E" + - In ( [Fe(II)])

A diferenca entre os valores de potenciais seria:

[Fe(I)]

E' - E=kIn(———=); k = constante
[Fe(I1)o]

ou

AE =k In( M) parat # 0; pois E° e [Fe(lll)]
[Fe(11)d]

sdo 0s mesmos para as duas equacoes.

O potencial de circuito aberto do eletrodo de platina
¢ medido contra um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(KCI_,). Utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro
contendo 30 mL de uma solugdo dgua:etanol (1:1, v/v)
contendo FeSO, 5.0 x 10 mol L™ e dcido sulfarico 0.25
mol L* dissolvido. A solugdo foi mantida sob agitagdo
constante e o potencial de circuito aberto foi lido dire-
tamente em um multimetro digital de bancada da M-
NIPA modelo ET 1001. A temperatura dos experimentos
foi mantida constante em (20 + 1)°C. Apds a estabili-
zacdo do potencial do eletrodo, uma gota previamente
pesada do extrato de Mentha era adicionada. A massa
média da gota do extrato de Mentha era de (5,0 £ 0,1)
x 10* g. A variacdo do potencial foi acompanhada por
leituras diretas no multimetro. Todos os experimentos
foram feitos em triplicata visando a reprodutibilidade
dos mesmos.

Resultados e Discussao

Afigura 1 apresenta a curva potencial vs. tempo para
o efeito da adicdo de uma gota do extrato de dleo es-
sencial da Mentha x gentilis, sobre o potencial de cir-
cuito aberto do eletrodo de platina mergulhado em 30
mL de solucdo etandlica contendo sulfato ferroso em
meio acido.

Pela figura observam-se dois processos ocorrendo
na solucdo que se reflete no potencial lido. Antes da
adicdo do dleo essencial o decaimento do potencial de
circuito aberto do eletrodo de platina reflete o aumen-
to da concentragdo do ion Fe (lll) na solugdo. Este se
deve a reagdo de oxidagdo do Fe (ll) pelo oxigénio dis-
solvido na solugdo. No instante da adi¢do do extrato de
Mentha x gentilis, a tendéncia da variagdao de potencial
muda completamente.

Os valores de potencial passam a aumentar, indi-
cando um processo inverso, ou seja, existe uma di-
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minuicdo da quantidade de ion Fe (Il) pela reagdo de
complexagdo, sem o correspondente aumento da con-
centragdo do ion Fe (l1). O valor do potencial final de
equilibrio mostra uma variagdo de quase 100 mV em
relagdo ao lido no instante da adi¢do. Considerando a
massa de uma gota do extrato de Mentha x gentilis adi-
cionada nos 30 mL da solugdo etandlica e, do intervalo
de tempo que o sistema levou para atingir o patamar
de equilibrio, trata-se de uma intera¢do coordenante
muito forte do ligante presente no extrato com o ion
Fe (Il) presente na solugdo.

Uma analise quimica do éleo essencial de Mentha
X gentilis mostrou a presenca dos seguintes compos-
tos, apresentados na forma percentual (m/m): Mirce-
no 1,24; Limoneno 0,70; 1,8-cineol 0,39; Cis-ocimeno
1,14; Trans-ocimeno 0,62; Linalol 31,19; Acetato de li-
nalila 45,59; Beta-cariofileno 1,75; I-mentol 0,60; Alfa-
teroineol 4,21; Acetato de nerila 2,15; Nerol 0,74; Ga-
ma-gurjuneno 1,82. Pelos componentes majoritarios,
pode-se assumir que o efeito coordenante esteja sen-
do feito ou pelo acetato de linalila ou pelo linalol. Es-
tes dados foram obtidos por andlise cromatografica ga-
sosa realizada com um cromatdégrafo Hewlett Packard
modelo 6890 e uma analise cromatografica acoplada a
um espectrometro de massa também Hewlett Packard
6890/MSD5973 com um programa HP Chemstation e
uma base de dados da Wiley 275.

O mesmo efeito interativo foi observado quando se
repetiu o procedimento com o extrato de Mentha pipe-
rita, conforme se observa na figura 2.

Rigorosamente os mesmos comentdrios apresenta-
dos na discussdo da figura anterior se aplicam neste ex-
perimento com a Mentha piperita. No entanto, uma ana-
lise quimica deste 6leo mostrou a seguinte composi¢ao:
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Figura 1 - Curva potencial vs. tempo para o eletrodo de platina em
agua:etanol (1:1; v/v) contendo FeSO, 5,0 x 10* mol L em H,SO, 0,25
mol L%, antes e apds a adi¢do (indicaéo na figura) de uma gota do ex-
trato de Mentha x gentilis.
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Alfa-pineno 0,79; Beta-pineno 1,18; Sabineno 0,75; Mir-
ceno 0,68; Limoneno 3,18; 1,8-cineol 6,97; Cis-ocimeno
0,25; Gama-terpineno 0,44; 1-mentona 18,02; Mentofu-
rano 2,59; Acetato de mentilo 4,22; Beta-cariofileno 0,77,
Neoisomentol 6,12; I-mentol 32,43; Germacreno-D 0,53;
Carvona 10,66. Seguindo a mesma estratégia de atribuir
a capacidade coordenante ao componente majoritario,
neste caso, o I-mentol é o composto quimico responsa-
vel por este efeito.

Os outros 6leos essenciais testados também apresen-
taram comportamento semelhante, ou seja, houve um
deslocamento do potencial de circuito aberto para po-
tenciais mais positivos. No entanto, o valor do desloca-
mento final e a cinética do processo mostraram que cada
Oleo essencial apresenta uma interagdo caracteristica. A
determinagdo da constante de velocidade da reagao de
coordenagdo possibilitou uma melhor diferenciacdo en-
tre os 6leos essenciais. Afigura 3 apresenta a variagao do
deslocamento de potencial de equilibrio do eletrodo de
platina (AE) em fungdo do tempo, logo apds a adigdo do
oleo de Mentha x gentilis, durante o intervalo de tempo
correspondente ao inicio da reagdo de coordenagdo en-
tre o ion Fe (Il) e o novo potencial de equilibrio.

A linearidade dos dados da figura 3 confirma que se
trata de uma reagdo de primeira ordem em relagdo ao ion
Fe (I1). O valor dainclinagdo da reta corresponde a cons-
tante de velocidade da reagdo (k = 1.03 £ 0.02 s), entre
o ion Fe (Il) e o éleo essencial de Mentha x gentilis.

O mesmo comportamento foi observado para o éleo
essencial extraido da Mentha piperita, como se obser-
va na figura 4.

Tanto neste experimento como naqueles envolven-
do os outros dleos essenciais, o comportamento foi o
mesmo. Isto permitiu comparar as constantes de velo-
cidades das reagGes de coordenagdo conforme mostra
a tabela 2. As incertezas apresentadas foram calculadas
a partir da média aritmética dos dados obtidos por trés
repeticdes.

Tabela 2 - Constantes de velocidade da reagdo de coordenagdo do ion
Fe (Il) com os dleos essenciais de cinco espécies de Mentha.

Espécies de Mentha Constante de velocidade k(s™)

Mentha x gentilis L. 1.030 £ 0.002
Mentha piperita L. 0.867+ 0.003
Mentha spicatta L. 0.707+ 0.001
Mentha crispa L. 0.593+ 0.003
Mentha x piperita L. 0.453+ 0.002

Pelos dados da tabela apresentada observa-se que
existem diferencas significativas com relagdo a capaci-
dade coordenante dos dleos essenciais. Esta diferen-
¢a estd associada a composi¢do quimica diferenciada
de cada dleo.
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Figura 2 - Curva potencial vs. tempo para o eletrodo de platina em
agua:etanol (1:1; v/v) contendo FeSO, 5,0 x 10* mol L* em H,SO, 0,25
mol L, antes e apds a adigdo (indicaéo na figura) de uma gota do ex-
trato de Mentha piperita.
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Figura 3 - Curva AE vs. tempo, para o deslocamento do potencial do
eletrodo de platina quando da adi¢do de uma gota do 6leo de Mentha
x gentilis.
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Figura 4 - Curva AE vs. tempo, para o deslocamento do potencial
do eletrodo de platina quando da adigdo de uma gota do dleo de
Mentha piperita.
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Conclusoes

Neste trabalho se apresenta uma nova metodologia
para a determinacgdo da capacidade de coordenacdo de
Oleos essenciais com o ion Fe(ll) a partir de um proce-
dimento simples baseado na equac¢do de Nernst. A va-
riacdo do potencial de circuito aberto envolvendo um
eletrodo de terceira espécie (platina) evidenciou uma
forte capacidade coordenante dos extratos de Mentha.
A relagdo linear entre o valor da variacdo de potencial
em fun¢do do tempo, confirmou tratar-se de uma re-
acdo de primeira ordem em relagdo ao ion Fe(ll). As
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constantes de velocidade de reagdo foram diferentes
para cada éleo. Esta diferenca foi atribuida a composi-
¢do quimica diferenciada entre os mesmos. No entan-
to, é importante salientar que o dleo essencial da M.
x gentilis L. apresentou o maior valor de constante de
velocidade, sugerindo uma maior habilidade coorde-
nante do ion Fe(ll).

Agradecimentos

Os autores agradecem a FEPAGRO e a UFRGS, pela dis-
ponibilizagcdo dos equipamentos e do material.

SIMOES, C. M. O.; MENTZ, L. A.; SCHENKEL, E. P.; IRGANG, B. E.; STEH-
MANN, J. R. Plantas da Medicina Popular no Rio Grande do Sul. Porto
Alegre: UFRGS, 1998. 174 p.

STASI, D. L.C.; HIRUMA-LIMA, C.A.; GUIMARAES, E.M.; SANTOS, C.M.

Plantas Medicinais na Amazdnia e na Mata Atlantica: Lamiales Me-
dicinais. Sdo Paulo: UNESP, 2002. 604 p

VILLASENOR, I. M.; ECHEGOYEN, D.E. ; ANGELADA, J.S. A New Antimu-
tagem from Mentha cordifolia Opiz. Mutation Research, London, v.
515, n. 1-2, p 141-146, 2002

YAMAUCHI R.; TATSUMI Y.; ASANO M.; KATO K.; UENO Y. Effect of Metal
Salts and Fructose on the Autoxidation of Methyl Linoleate in Emulsions.
Agricultural and Biology Chemistry, v. 52, n. 3, p 849-850, 1988.

WESTPHALEN, S.L. A Mentha piperita. Revista de Agricultura e Pecuaria
Brasileira, Porto Alegre, v. 1, n.10, p.32-33, 1976.

43



