
101

ESTUDO ELETROQUÍMICO DOS 
FLAVONOIDES: QUERCETINA E 

NARINGENINA

Grazielle Santos Castro

Mateus Rocha

Edgard Antonio Ferreira

Anamaria Dias Pereira Alexiou

Jairo José Pedrotti

Universidade Presbiteriana Mackenzie (UPM)

Resumo
Este artigo avalia o comportamento eletroquímico dos flavonoides quercetina e 

naringenina em soluções com diferentes valores de pH. O estudo foi realizado com 
eletrodos de trabalho de carbono vítreo e carbono vítreo modificado com filme de 
óxido de grafeno reduzido (rGO). Em solução tampão Britton-Robinson, com pH de 
6,41, a quercetina apresenta três picos de oxidação sobre o eletrodo de carbono vítreo 
que se intensificam com a maior velocidade de varredura. As medidas realizadas por 
voltametria cíclica com flavonoides feitas com o eletrodo modificado (rGO/GCE) 
mostraram maior intensidade do sinal de corrente. Ensaios voltamétricos realizados 
com eletrodo de rGO mostraram que, na faixa de potencial que se estende de 0,0 a 
0,30 V vs. Ag/AgCl, o sensor permite a determinação seletiva de quercetina na presen-
ça de naringerina em extrato da planta Ludwigia repens.

Palavras-chave: Eletrodo modificado. Naringenina. Óxido de grafeno reduzido. 
Quercetina.
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1 INTRODUÇÃO

Os flavonoides são substâncias polifenólicas encontradas em diversas plantas, frutas 
e sementes. Esses compostos têm atraído considerável atenção de pesquisadores por 
suas propriedades antioxidantes e por suas notáveis atividades biológicas e farmacoló-
gicas (MALEKIA; CRESPO; CABANILLAS, 2019; MUTHA; TATIYA; SURANA, 
2021). A atividade antioxidante de uma substância é atribuída às características de 
neutralização (ou sequestro) de radicais livres e quelação de metais de transição, agindo 
tanto na etapa de iniciação quanto na propagação do processo oxidativo. Os interme-
diários formados pela ação de antioxidantes fenólicos são relativamente estáveis, devido 
à ressonância do anel aromático presente na estrutura dessas substâncias (CHAVES  
et al., 2007; GUAN et al. 2021). A quercetina (3,3’,5,7,4’-pentahidroxiflavona) e a 
naringenina (4’,5,7’-tri-hidroxi flavona) são flavonoides amplamente encontrados  
em frutas e vegetais, com maior predominância em maçãs e cerejas (quercetina) e em 
frutas cítricas e tomates (naringenina). A estrutura química dos flavonoides é formada 
por um sistema de três anéis, incluindo dois aromáticos (A e B) ligados por três áto-
mos de carbono formando um anel heterocíclico oxigenado (anel C), representada na 
Figura 1.

Figura 1 Representação da estrutura molecular da quercetina (A) e naringenina (B).

Fonte: Kosanović et al. (2010) e Mülazimoğlu, Özkan e Solak (2011).

As características antioxidante e antirradicalar estão diretamente ligadas à estrutu-
ra molecular, que são alteradas conforme a adição e a posição de determinados grupos 
funcionais. A presença de uma hidroxila na posição 3 (anel C), bem como de uma 
ligação dupla entre os carbonos 2 e 3 (anel C), de uma carbonila no carbono 4 e poli-
-hidroxilação dos anéis A e B são fatores determinantes para a atividade biológica dos 

A B



Revista Mackenzie de Engenharia e Computação, São Paulo, v. 20, n. 1, p. 101-123, 2020.  	
doi:10.5935/RMEC.v20n1p101-123

103

Estudo eletroquímico dos flavonoides: quercetina e naringenina  	

compostos fenólicos, e, quanto maior a quantidade de hidroxilas livres, maior será a 
atividade antirradicalar ou redutora do flavonoide (SÁ, 2013). 

Para a caracterização detalhada desses compostos antioxidantes, técnicas eletroquí-
micas podem ser aplicadas com sucesso, pois fornecem parâmetros físico-químicos 
capazes de mostrar não apenas o potencial redox, mas também o número de elétrons 
envolvidos na reação (n), os mecanismos de transferência de elétrons na superfície do 
eletrodo e a influência de prótons (REIS et al., 2009).

Os métodos eletroquímicos fazem uso de propriedades elétricas mensuráveis (co-
mo corrente elétrica, diferenças de potencial, acúmulo interfacial de carga, entre 
outros) a partir de fenômenos, nos quais uma espécie redox interage física e/ou quimi-
camente com os demais componentes, ou interfaces, do meio. Tais interações são 
observadas quando se aplicam perturbações controladas ao sistema; por exemplo, 
uma diferença de potencial entre eletrodos de uma cela eletroquímica (PACHECO  
et al., 2013).

O grafeno é formado por uma monocamada plana de átomos de carbono com 
hibridização sp² e estrutura bidimensional. Desde o seu isolamento, em 2004, esse 
material tem despertado interesse crescente da comunidade científica devido às suas 
propriedades físicas fascinantes, como a área superficial extremamente elevada (2600 
m²/g), a transparência à luz visível (97,7%), a excelente resistência mecânica, a boa 
condutividade térmica e a elevada condutividade elétrica (NOVOSELOV et al., 
2004; CLASS FOR PHYSICS OF THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF 
SCIENCES, 2010; LIU et al., 2011). O óxido de grafeno (GO) é uma forma oxi-
dada do grafeno. Esse material bidimensional é caracterizado pela abundante 
quantidade de grupos funcionais oxigenados na sua estrutura. A presença de hidro-
xilas e grupamento epóxi no plano basal do GO torna o material hidrofílico, 
facilitando sua dispersão em água, em estruturas de uma ou poucas camadas. Adi-
cionalmente, com o rompimento de ligações sp² na estrutura do GO, o material 
comporta-se como um isolante elétrico. Contudo, a redução do GO a óxido de grafe-
no reduzido, rGO - condutivo, é obtida com a remoção dos grupos funcionais 
oxigenados e com o restabelecimento parcial de ligações de carbono sp². Para tanto, 
diferentes estratégias têm sido utilizadas na redução do GO, incluindo os proces-
sos químicos, térmicos, biológicos, fotoquímicos e eletroquímicos (AGARWAL; 
ZETTERLUND, 2021).

Uma das aplicações promissoras do óxido de grafeno reduzido é a detecção eletro-
química, pois cada folha de grafeno transporta elétrons, que são altamente sensíveis às 
moléculas adsorvidas. Acredita-se que o grafeno, quando utilizado para a modificação 
dos eletrodos convencionais, tem grande potencial para distinguir os isômeros aromá-
ticos (CHEN et al., 2011; SHAMKHALICHENAR; CHOI, 2020).
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Desse modo, o presente trabalho avaliou o comportamento eletroquímico da 
quercetina e da naringenina em diferentes valores pH sobre eletrodos de carbono ví-
treo e carbono vítreo modificado com rGO. Adicionalmente, as potencialidades do 
eletrodo modificado com rGO foram exploradas na identificação e avaliação da con-
centração de quercetina em extrato butanólico da planta Ludwigia repens.

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Soluções e reagentes

Todas as soluções aquosas foram preparadas com água deionizada (resistividade > 
18,2 MΩ.cm) obtida com sistema de purificação Smart Park Millipore. Os flavonoi-
des e GO utilizados neste estudo foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os demais 
reagentes e solventes de grau analítico foram utilizados sem purificação prévia.

2.2 Preparação das soluções tampão Britton Robinson (BR)

Em um balão volumétrico de 250 mL foram adicionados 1,953 g de KCl (0,10 mol 
L-¹), 0,620 g de ácido bórico (0,040 mol L-¹), 0,57 mL de ácido glacial (0,040 mol L-¹) 
e 0,53 mL de ácido orto-fosfórico (0,040 mol L-¹). Completou-se o volume do balão 
volumétrico com água deionizada e foram ajustados os valores do pH 2,63; 4,33; 6,41 
e 8,67 com NaOH 0,20 mol L-¹.

2.3 Preparação da solução tampão fosfato

Em um balão volumétrico de 10 mL foi adicionado 0,092 g de KH2PO4 (0,067 
mol L-¹) e o volume foi completado com água. Em outro balão volumétrico de 100 
mL, adicionou-se 0,951 g de NaHPO4 (0,067 mol L-¹) e completou-se o volume com 
água. Uma alíquota de 1,0 mL da solução KH2PO4 foi adicionada a um balão volu-
métrico de 100 mL e completou-se o volume com a solução de NaHPO4. O pH foi 
ajustado com ácido ortofosfórico até o valor de 6,59.
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2.4 	Preparação da solução tampão ácido acético/acetato de 
sódio pH 4,7

Inicialmente, adicionou-se 0,17 mL de ácido acético glacial em um balão de 100 
mL para obter uma solução de concentração 1,0 mol L-¹. Depois, 10 mL dessa solu-
ção foram colocados num balão de 100 mL e completou-se o volume com água 
deionizada, resultando numa concentração de 0,10 mol L-¹. Para ajustar o pH, adicio-
nou-se acetato de sódio sólido até este alcançar o valor de 4,75.

2.5 Preparação da solução de quercetina

Para a obtenção dos voltamogramas cíclicos, adicionaram-se, na célula eletroquí-
mica, alíquotas de 7,5 mL da solução de quercetina (2,0x10-4 mol L-¹) em DMSO e 
7,5 mL da solução tampão BR, nos valores de pH de 2,63; 4,33; 6,41 e 8,67, respec-
tivamente.

Para o estudo da mistura de flavonoides, adicionou-se 0,067 g de quercetina 
em um balão volumétrico de 100 mL (2,0x10-3 mol L-1) e completou-se o volume 
com DMSO. Os estudos voltamétricos foram feitos em numa cela eletroquímica 
contendo 1,5 mL da solução dos flavonoides e 13,5 mL da solução tampão fosfato 
pH 6,95.

2.6 Preparação da solução de naringenina

Para as medidas de voltametria cíclica, adicionaram-se na cela eletroquímica 1,5 
mL da solução de naringenina (1,8x10-3 mol L-1) em DMSO e 13,5 mL da solução de 
fosfato pH 6,95.

2.7 Instrumentação

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas com potenciostato/galvanostato 
da Autolab, modelo PGSTAT 302N conectado a um microcomputador e gerenciado 
pelo software NOVA (versão 1.11). Utilizou-se uma célula eletroquímica com três 
eletrodos: eletrodo de trabalho (carbono vítreo limpo e modificado com rGO); eletro-
do de referência (Ag/AgCl), combinado com um capilar de Luggin; e um eletrodo 
auxiliar (bastão de carbono vítreo). Todas as soluções analisadas foram previamente 
desareadas com nitrogênio durante 10 minutos. As medidas potenciométricas de pH 
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foram realizadas com potenciômetro Digimed modelo DM-22, com eletrodo de vidro 
combinado e eletrodo de referência de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1).

A caracterização do eletrodo carbono vítreo limpo e modificado com rGO foi 
feita através da técnica de espectroscopia Raman, utilizando espectrômetro e micros-
cópio Witec, modelo Alpha 300R, com laser de 532 nm e as lentes de amplificação de 
10 x e 50 x.

2.8 	Modificação eletroquímica do eletrodo de carbono vítreo 
com óxido de grafeno (GO)

Sobre a superfície do eletrodo de carbono vítreo limpo (área = 2,0 mm2), adicio-
nou-se uma gota (60 µL) da solução do óxido de grafeno comercial (2,0 mg mL-1) e, 
então, submeteu-se o eletrodo à ação de uma lâmpada incandescente com potência de 
100 W por um período de uma hora para a evaporação da solução e a formação do 
filme sobre a superfície do eletrodo. A redução eletroquímica do GO depositado sobre 
o eletrodo de carbono vítreo foi realizada em uma cela eletroquímica contendo 20 mL 
de solução tampão de ácido acético/acetato de sódio 0,10 mol L-1, pH = 4,75 desaera-
da com nitrogênio, na faixa de potencial de 0,0 a -1,2 V vs. Ag/AgCl.

3 RESULTADO E DISCUSSÃO

3.1 Medidas eletroquímicas dos flavonoides

O voltamograma cíclico da quercetina (Figura 2) em solução tampão BR pH = 
6,41 usando um eletrodo de carbono vítreo apresenta três picos de oxidação em  
0,24 V, 0,64 V e 0,89 V vs Ag/AgCl. O primeiro pico, em 0,24 V (Ep

I), é quase re-
versível, conforme descrito por Sokolová et al. (2012). Os picos Ep

II e Ep
III envolvem 

a oxidação do grupo hidroxila em C-3 e os substituintes 5,7-di-hidroxi no anel A 
(TIMBOLA et al., 2006), que é mais evidente com o aumento da velocidade de 
varredura (Figura 2-II).
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Figura 2 Voltamogramas cíclicos da quercetina (1,0x10-4 mol L-1) em solução contendo tampão 
BR pH 6,4 em DMSO na proporção de 1:1, na região de 0 até 1,1 V, usando (I) velocidade de 
varredura de 50 mV s-1; (II) em diferentes velocidades de varreduras.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Figura 2-I, são mostrados os voltamogramas cíclicos da quercetina (QH2) em 
soluções tampão BR com valores de pH 2,63; 4,33; 6,41 e 8,67, nos quais se obser-
vam até três picos de oxidação, que se deslocam para potenciais menores com o 
aumento no valor de pH (Tabela 1).

TABELA 1

Valores de potencial do primeiro pico de oxidação (Epa
I), do segundo (Epa

II) e do terceiro  
(Epa

III) da quercetina em função dos valores de pH, obtidos por voltametria cíclica, a partir de 
soluções da quercetina em DMSO e tampão BR na proporção de 1:1, em 50 mV.s-1.

pH Epa
I(V) Epa

II (V) Epa
III (V)

2,63 0,46 0,74 -

4,33 0,36 0,75 -

6,41 0,24 0,62 0,95 

8,67 0,08 0,59 0,87

O deslocamento dos potenciais dos picos de oxidação para valores menos positivos 
com o aumento do pH sugere, ainda, um aumento da nucleofilicidade da espécie 
eletroativa e que a atividade antioxidante da quercetina é termodinamicamente favo-
recida com o acréscimo do pH (BRETT; BRETT, 1993).



	   Revista Mackenzie de Engenharia e Computação, São Paulo, v. 20, n. 1, p. 101-123, 2020.
doi:10.5935/RMEC.v20n1p101-123

108

Grazielle Santos Castro, Mateus Rocha,  
	   Edgard Antonio Ferreira, Anamaria Dias Pereira Alexiou, Jairo José Pedrotti

Figura 3 Voltamogramas cíclicos da quercetina (1,0x10-4 mol L-1) em solução contendo tampão 
BR em diferentes pHs (a) 2,63 (b) 4,33 (c) 6,41 e (d) 8,67 e DMSO na proporção de 1:1, na 
região de 0,10 até 1,1 V (I) e -0,10 até 0,56 V (II), usando velocidade de varredura de  
50 mV s-1.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Tabela 2, encontram-se os valores de potencial de pico anódico (Epa), o po-
tencial de meia onda (E1/2) e a relação das correntes de picos anódico e catódico. Os 
processos voltamétricos, particularmente aqueles associados a sistemas orgânicos, 
em alguns casos são parciais ou totalmente irreversíveis, o que produz curvas mal 
definidas.

O voltamograma da Figura 3-II representa um sistema quase reversível com o 
primeiro pico de oxidação em 0,46 V (pH 2,63) e um pico de redução em 0,41 V. 
Esse pico anódico é atribuído, de acordo com a literatura (TIMBOLA et al., 2006), à 
oxidação dos grupos 3’,4’-di-hidroxi do anel B (Figura 1-A).

Os valores de potencial desse primeiro pico de oxidação (Epa
I) apresentam uma 

dependência linear com o pH (Figura 4), cujo coeficiente linear, igual a 0,62V vs. 
Ag/AgCl, é relativo ao potencial redox padrão desse primeiro processo de oxidação 
(Equação 1). O coeficiente angular tem um valor de -0,0617 V. Esse valor é próxi-
mo ao esperado pela equação de Nernst (-0,0592 V), indicando que o mesmo 
número de prótons e elétrons está envolvido no processo de oxidação, o qual pode 
ser descrito pela Equação 2.
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Epa
I (V) = (0,62 ± 0,01) – (0,0617 ± 0,002) pH (R = 0,998) (1)

QH2 → Q + 2H+ + 2e- (2)

TABELA 2

Valores de potencial do primeiro pico de oxidação (Epa
I) da quercetina em função dos valores  

de pH*, potencial de meia-onda (E1/2) e a relação entre as correntes de pico (ipa/ipc), obtida por 
voltametria cíclica a partir de soluções da quercetina em DMSO e tampão BR na proporção  

de 1:1 em 50 mV s-1.

Epa
I(V) E1/2(V) ipa/ipc (A)

Este trabalho Ref 1** Ref. 2**  Ref 3** Este trabalho Ref. 3** Este trabalho

0,46 (2,63) – 0,48 (2,2) 0,39 (3,5) 0,43 0,34 (3,5) 0,93

0,36 (4,33) 0,38 (4,3) 0,35 (4,4) 0,32 (4,5) 0,33 0,27 (4,5) 0,46

0,24 (6,41) 0,23 (6,1) 0,23 (6,5) 0,25 (5,5) 0,21 0,19 (5,5) 1,07

0,08 (8,67) 0,16 (8,9) 0,10 (8,4) 0,07 (8,0) 0,05 0,05 (8,0) 1,50

* Valores de pH entre parênteses.

** 25 mV.s-1 (SOKOLOVÁ, R. et al., 2012); 100 mV.s-1 (TIMBOLA et al., 2006); 100 mV.s-1 (KOSANOVIĆ, M. M. et al.).

Figura 4 Perfil da variação do potencial de pico anódico em função do pH, obtido a partir de 
uma solução 1,0x10-4 mol L-1 de quercetina contendo DMSO e tampão BR, na proporção de 1:1, 
usando velocidade de varredura de 50 mV s-1.
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Sistemas reversíveis ou quase reversíveis, em que a transferência de elétrons é se-
guida de desprotonação (LOURENÇO, 2004), seguem a Equação 3, que relaciona a 
etapa de oxidação (Ep), o potencial redox (E°), o número de elétrons (n) e o número 
de prótons (a) ao pH.

Ep = Eº - (a/n) 0,0592 pH (3)

O voltamograma cíclico da naringenina, em solução hidroalcoólica contendo 
tampão BR pH = 5,45 (Figura 5-I), obtido com eletrodo de carbono vítreo, mostra 
um pico de oxidação irreversível em 0,82V. (Ep

I), que, de acordo com a literatura 
(CHENG; BREEN, 2000), é atribuida à oxidação do grupo 4’-hidroxi no anel B 
(Figura 1-B).

Observou-se um deslocamento do potencial do pico de oxidação (Figura 5-II) da 
naringenina para potenciais menores com o aumento do pH (Tabela 3), indicando 
que a oxidação envolve um processo de desprotonação que depende do pH do meio 
(SMITH, 2006).

Figura 5 Voltamogramas cíclicos da naringenina (1,0x10-3 mol L-1) em solução contendo tampão 
BR em diferentes pHs (a) 4,13 (b) 5,45 e (c) 8,01 DMSO na proporção de 1:1, na região de 
0,10 até 1,40 V (I) e -0,10 até 1,0 V (II), usando velocidade de varredura de 25 mV s-1.

Fonte: Elaborada pelos autores.

A Figura 6 mostra a dependência linear do potencial do pico de oxidação da na-
ringenina com o pH, cuja equação da reta obtida por regressão linear é representada 
pela Equação 4:
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Figura 6 Perfil da variação do pico anódico em função do pH, obtido a partir de uma solução 
1,0x10-3 mol L-1 naringenina contendo DMSO e tampão BR, na proporção de 1:1, usando 
velocidade de varredura de 25 mV s-1.

Ep(V) = (1,09 ± 0,02) - (0,048 ± 0,003) . pH (R = 0,997) (4)

TABELA 3

Valores de potencial do primeiro pico de oxidação (Epa
I) e das correntes de pico (ipa) obtidos  

por voltametria cíclica a partir de soluções da naringenina em DMSO e tampão BR na 
proporção de 1:1 em 25 mV.s-1.

pH Epa
I(V) Ipa (A) │Ep-Ep/2│(V) αn

4,13 0,90 3,97x10-6 45 0,94

5,45 0,82 4,01x10-6 41 0,85

8,01 0,71 5,73x10-6 35 0,73

É possível calcular o valor do coeficiente de transferência de carga (an) para o in-
tervalo de pH de 4,13 a 8,01 por meio da Equação 5 (Tabela 3) válida para sistemas 
irreversíveis (CAVALCANTE et al., 2005; BRETT; BRETT, 1993).



	   Revista Mackenzie de Engenharia e Computação, São Paulo, v. 20, n. 1, p. 101-123, 2020.
doi:10.5935/RMEC.v20n1p101-123

112

Grazielle Santos Castro, Mateus Rocha,  
	   Edgard Antonio Ferreira, Anamaria Dias Pereira Alexiou, Jairo José Pedrotti

|Ep – Ep/2| =
 

47,7
αn (5)

O número de prótons envolvidos na reação de oxidação do naringenina pode ser 
calculado pela expressão (Equação 6):

ΔEp

ΔpH  
= -

 

59,16 H+

αn (6)

Utilizando o valor de αn de 0,73 (pH 8,01), calculado por meio da inclinação  
da reta Ep vs. pH (Equação 5), o número de prótons H+ é 1,11 (1H+). Segundo 
Mülazımoğlu, Özkan e Solak (2011), o processo apresenta o mesmo número de elé-
trons e prótons, assim, o mecanismo de reação de oxidação correspondente da 
naringenina (RH) envolve a transferência de 1 próton H+ e 1e- (Equação 7).

RH → R + H+ + e- (7)

3.2 	Redução eletroquímica do óxido de grafeno sobre  
o eletrodo de carbono vítreo

Os voltamogramas cíclicos, obtidos durante a redução do GO sobre eletrodo de 
carbono vítreo, apresentaram um incremento na intensidade do pico catódico confor-
me aumentou o número de varreduras e estabilizou-se em aproximadamente -0,70 V 
vs. Ag/AgCl (Figura 7). O fato de o sinal de corrente de pico catódico aumentar após 
varreduras sucessivas é um indício da deposição de GO reduzido sobre o eletrodo 
(CHEN et al., 2011).
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Figura 7 Voltamogramas cíclicos mostrando a redução eletroquímica do GO depositado sobre  
o eletrodo de carbono vítreo em solução tampão acetato, pH 4,75, após 10, 15, 20 e 30 
varreduras a 10 mV.s-1.

Fonte: Elaborada pelos autores.

O voltamograma cíclico da solução 10 mmol L-1 de [K3(FeCN6)] obtido usando o 
eletrodo de carbono vítreo modificado com rGO apresenta uma menor separação 
entre os picos, ∆E, de 90 mV vs. Ag/AgCl para rGO/GCE contra 110 mV vs.  
Ag/AgCl para GCE, e uma maior intensidade de corrente (Figura 8). O menor valor 
de ΔE observado está relacionado ao aumento na cinética de transferência de elétrons, 
devido ao restabelecimento das ligações π do grafeno, após o processo de redução dos 
grupos oxigenados, o que torna a superfície do eletrodo mais condutora (WANG  
et al., 2009). O aumento na intensidade dos sinais de corrente de pico anódica e  
catódica para o par redox [Fe(CN)6]

3-/[Fe(CN)6]
4- sugere o aumento de sítios eletroa-

tivos na superfície do eletrodo modificado, decorrentes de defeitos no filme de rGO 
resultante dos grupamentos de oxigênio restantes nas estrutura de grafeno (CHEN  
et al., 2011).
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Figura 8 Voltamogramas cíclicos de solução 10 mmol L-1 de [K3(FeCN6)] em KCl 0,10 mol L-1, 
usando eletrodo de carbono vítreo sem e com rGO a 25 mVs-1.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os resultados da espectroscopia Raman (Figura 9) mostram que o eletrodo de 
carbono vítreo não modificado apresenta bandas em 1345 cm-1(D), 1577 cm-1(G), 
2665 cm-1 (G´), 2915 cm-1 (D+G) e 3214 cm-1 (2D’). Após redução eletroquímica do 
GO depositado sobre o eletrodo GCE, observa-se uma mudança nas bandas G’ e 
D+G que, respectivamente, diminuem e aumentam de intensidade. Observa-se tam-
bém um alargamento das bandas G’, que indica maior reestruturação da estrutura 
grafítica nesse material reduzido. O mesmo aconteceu com a banda D+G, sugerindo 
maior heterogeneidade ou desordem da estrutura (DOMINGUES, 2013; TOH  
et al., 2014).
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Figura 9 Espectros Raman do eletrodo de carbono vítreo (GCE); eletrodo modificado (rGO/GCE) 
e do óxido de grafeno (GO) sobre substrato de SiO2 usando laser de 532 nm.

Fonte: Elaborada pelos autores.

A Figura 10-I ilustra os voltamogramas cíclicos da quercetina em solução tampão 
fosfato, pH 6,95, obtidos no intervalo de potencial de -0,10 V a 1,40 V com eletro-
do de carbono vítreo não modificado e modificado com rGO. Observam-se dois 
picos anódicos em 0,17 V e ~0,92 V e um pico catódico discreto em 0,13 V, eviden-
ciado na Figura 10-IA. O perfil dos sinais de corrente não se altera com o uso dos 
dois materiais de eletrodo. No entanto, a intensidade da corrente anódica aumenta 
com o eletrodo de rGO, indicando que a oxidação da quercetina é sensível à modifi-
cação do eletrodo. Quando se restringe a faixa de potencial ao intervalo de -0,10 a 
-0,30 V, o pico catódico em 0,13 V torna-se mais bem definido e a intensidade dos 
sinais de pico anódico e catódico aumenta com uso do eletrodo rGO/GCE, sugerin-
do que os grupos oxigenados no eletrodo melhoram a interação com a quercetina na 
interface eletrodo-solução.
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Figura 10 Voltamogramas cíclicos da quercetina (2,0 x10-4 mol L-1) em solução contendo  
DMSO e tampão fosfato pH 6,95 na proporção de 1:9 (a) sem o rGO e (b). Eletrodo rGO/GCE, 
usando velocidade de varredura de 50 mV s-1 e faixa de potencial de -0,10 a 1,40 V (I) e -0,10  
a 0,30V (II).

Fonte: Elaborada pelos autores.

O voltamograma cíclico da naringenina (Figura 11) apresenta dois picos anódicos 
mal definidos em 0,76 V e 0,97 V vs. Ag/AgCl, próximos aos valores encontrados na 
literatura (ZHANG et al., 2011), respectivamente iguais a 0,710 V e 0,955 V vs  
Ag/AgCl. Assim como aconteceu com a quercetina, as medidas realizadas com o ele-
trodo modificado apresentaram maior intensidade de corrente. Quando se restringe a 
faixa de potencial ao intervalo de -0,10 a 0,80 V (Figura 11-II), um discreto sinal 
anódico e um catódico é observado com mais clareza em ~0,22 V quando se utiliza o 
eletrodo de rGO, sugerindo a presença de um par redox eletroativo de um grupa-
mento de oxigênio estável na superfície de grafeno que não foi reduzido durante a 
etapa eletroquímica de formação do filme de rGO (HUMMERS; OFFEMAN, 1958; 
MARRANI et al., 2019).
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Figura 11 Voltamogramas cíclicos da naringenina (1,8x10-4 mol L-1) em solução contendo DMSO 
e tampão fosfato pH 6,95 na proporção de 1:9 usando velocidade de varredura de 50 mV s-1 e 
faixa de potencial de -0,10 a 1,40 V (I) e -0,10 a 0,80 V (II).

Fonte: Elaborada pelos autores.

3.3 	Identificação de quercetina e narigenina utilizando  
o eletrodo de rGO/GCE

Com o intuito de avaliar a viabilidade da utilização do eletrodo de rGO/GCE 
para identificar a presença de flavonoides, como a quercetina e a naringenina em ex-
tratos vegetais, utilizou-se um extrato aquoso da espécie vegetal Ludwigia repens, que 
contém compostos de elevada polaridade e ocorrência de flavonoides.

Na comparação do sinal do extrato vegetal com o pico da quercetina, nota-se que 
o pico extrato vegetal ocorre em potenciais mais positivos que o da quercetina, 0,17 V 
(Figura 12), enquanto não é possível observar o pico da naringenina situado entre 
0,76 V e 0,97 V vs. Ag/AgCl. Como o extrato tem um pico anódico bem definido em 
0,35 V, fez-se a adição de quercetina solubilizada em DMSO na solução contendo o 
extrato para avaliar a presença do flavonoide na amostra. A Figura 13-I mostra os 
voltamogramas cíclicos obtidos com a amostra do extrato vegetal e a adição de quan-
tidades crescentes quercetina no intervalo de concentração de 118 a 471 µmol L-1. 
Observa-se um aumento do sinal de corrente anódica a partir de 0,090 V e que se 
intensifica com a adição de quercetina ao meio.



	   Revista Mackenzie de Engenharia e Computação, São Paulo, v. 20, n. 1, p. 101-123, 2020.
doi:10.5935/RMEC.v20n1p101-123

118

Grazielle Santos Castro, Mateus Rocha,  
	   Edgard Antonio Ferreira, Anamaria Dias Pereira Alexiou, Jairo José Pedrotti

Figura 12 Voltamogramas cíclicos em solução contendo DMSO e tampão fosfato pH 6,95  
na proporção de 1:9 da naringenina (1,8x10-4 mol L-1), quercetina (2,0x10-4 mol L-1), extrato 
butanólico (30 mg mL-1), com eletrodo modificado com rGO, usando velocidade de varredura  
de 25 mV s-1 e faixa de potencial de -0,10 a 1,40 V.

Fonte: Elaborada pelos autores.

O gráfico do sinal de corrente anódica medida em 0,30 V vs. Ag/AgCl (Figura 13), 
em função da concentração da quercetina adicionada ao extrato butanólico, obedece 
a equação de reta:

Ipa(μA) = (2,36 ± 0,04) + (0,0028 ± 0,0001) . [Q], μmol L-1 (R = 0,996) (8)

A extrapolação da reta média ao eixo X permitiu estimar a concentração de 
quercetina em 842,8 μmol L-1 (Figura 13-II). A análise dos resultados indica uma 
concentração significativa de quercetina na amostra avaliada. O extrato butanólico da 
planta Ludwigia Repens será estudado por outras técnicas analíticas visando avaliar de 
forma mais adequada as espécies presentes.
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Figura 13 Voltamogramas cíclicos obtido com extrato butanólico (10 mg mL-1) em solução de 
DMSO e tampão fosfato pH 6,95 na proporção de 1:9 (a) e com adições de concentração 
crescente de quercetina na amostra: (b) 118 µmol L-1; (c) 235 µmol L-1; (d) 356 µmol L-1; (e) 471 
µmol L-1. Velocidade de varredura de 25 mV s-1. (II) Determinação da concentração de 
quercetina no extrato vegetal pelo método de adição de padrão.

Fonte: Elaborada pelos autores.

4 CONCLUSÃO

Este trabalho avaliou o comportamento eletroquímico dos flavonoides quercetina 
e naringenina em soluções com diferentes concentrações hidrogeniônicas. Os resulta-
dos mostraram que a quercetina tem três picos de oxidação. O potencial do primeiro 
pico de oxidação (Epa

I) apresenta uma dependência linear com o pH, conforme a 
equação de Nernst, que indica que o mesmo número de prótons e elétrons está envol-
vido no processo de oxidação da quercetina. A voltametria da naringenina indica um 
pico de oxidação, envolvendo a transferência de 1 próton H+ e 1e-.

O processo eletroquímico de modificação dos eletrodos é simples, rápido, am-
bientalmente adequado, opera a temperatura ambiente e não demanda etapas de 
purificação do filme de rGO resultante. A resposta voltamétrica da quercetina e narin-
genina obtida com eletrodos modificados com rGO mostrou maior intensidade nos 
sinais de corrente.

O eletrodo modificado apresentou bom desempenho analítico na determinação 
de quercetina em extrato vegetal.

Potencial (V vs Ag/AgCl) [Quercetina] (μmol L-1)
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ELECTROCHEMICAL STUDY OF THE QUERCETIN AND 
NARINGENIN FLAVONOIDS

Abstract
This article evaluates the electrochemical behavior of quercetin and naringenin 

flavonoids in solutions with different pH values. A glassy carbon electrode (GCE) and 
a reduced graphene oxide-modified glassy carbon electrode (rGO/GCE) were used as 
the working electrodes. In a Britton-Robinson buffer solution, with pH 6.41, quercetin 
shows three oxidation peaks on a bare glassy carbon electrode (GCE), increasing signals 
current with the scan rate. Cyclic voltammetry measurements with both flavonoids at 
rGO/GCE electrode showed higher current intensity than those carried with GCE. 
Assays voltammetric carried out with (rGO/GCE) showed that between 0,0 V and 
0,30 V vs. Ag/AgCl, the naringin does not interfere at the quercetin electrochemical 
detection in the vegetal extract of Ludwigia repens.

Keywords: Naringenin. Modified electrode. Quercetin. Reduced graphene oxide.
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