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Resumo

Este artigo avalia o comportamento eletroquimico dos flavonoides quercetina e
naringenina em solu¢ées com diferentes valores de pH. O estudo foi realizado com
eletrodos de trabalho de carbono vitreo e carbono vitreo modificado com filme de
éxido de grafeno reduzido (rGO). Em solu¢io tampao Britton-Robinson, com pH de
6,41, a quercetina apresenta trés picos de oxidagao sobre o eletrodo de carbono vitreo
que se intensificam com a maior velocidade de varredura. As medidas realizadas por
voltametria ciclica 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 determinacio seletiva de quercetina na presen-
ca de naringerina em extrato da planta Ludwigia repens.

Palavras-chave: Eletrodo modificado. Naringenina. Oxido de grafeno reduzido.
Quercetina.
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1 INTRODUCAO

Os flavonoides sao substancias polifendlicas encontradas em diversas plantas, frutas
e sementes. Esses compostos tém atraido considerdvel atencio de pesquisadores por
suas propriedades antioxidantes e por suas notdveis atividades bioldgicas e farmacold-
gicas (MALEKIA; CRESPO; CABANILLAS, 2019; MUTHA; TATIYA; SURANA,
2021). A atividade antioxidante de uma substincia é atribuida s caracteristicas de
neutralizagio (ou sequestro) de radicais livres e quelagao de metais de transigio, agindo
tanto na etapa de iniciagio quanto na propagagio do processo oxidativo. Os interme-
didrios formados pela agao de antioxidantes fenélicos sao relativamente estdveis, devido
a ressonancia do anel aromdtico presente na estrutura dessas substdncias (CHAVES
et al., 2007; GUAN ez al. 2021). A quercetina (3,3’,5,7,4 -pentahidroxiflavona) e a
naringenina (4’,5,7’-tri-hidroxi flavona) sio flavonoides amplamente encontrados
em frutas e vegetais, com maior predominancia em magis e cerejas (quercetina) e em
frutas citricas e tomates (naringenina). A estrutura quimica dos flavonoides é formada
por um sistema de trés anéis, incluindo dois aromdticos (A e B) ligados por trés dto-
mos de carbono formando um anel heterociclico oxigenado (anel C), representada na

Figura 1.

A B

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

Fonte: Kosanovi¢ et al. (2010) e Miilazimoglu, Ozkan e Solak (2011).

As caracteristicas antioxidante e antirradicalar estao diretamente ligadas 4 estrutu-
ra molecular, que sdo alteradas conforme a adicio e a posigio de determinados grupos
funcionais. A presenca de uma hidroxila na posi¢ao 3 (anel C), bem como de uma
ligagio dupla entre os carbonos 2 e 3 (anel C), de uma carbonila no carbono 4 e poli-
-hidroxilagio dos anéis A e B sio fatores determinantes para a atividade biolégica dos
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compostos fendlicos, e, quanto maior a quantidade de hidroxilas livres, maior serd a
atividade antirradicalar ou redutora do flavonoide (SA, 2013).

Para a caracterizagio detalhada desses compostos antioxidantes, técnicas eletroqui-
micas podem ser aplicadas com sucesso, pois fornecem parimetros fisico-quimicos
capazes de mostrar nao apenas o potencial redox, mas também o nimero de elétrons
envolvidos na reagio (n), os mecanismos de transferéncia de elétrons na superficie do
eletrodo e a influéncia de prétons (REIS ez al., 2009).

Os métodos eletroquimicos fazem uso de propriedades elétricas mensurdveis (co-
mo corrente elétrica, diferencas de potencial, acimulo interfacial de carga, entre
outros) a partir de fenémenos, nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou quimi-
camente com os demais componentes, ou interfaces, do meio. Tais interacoes sio
observadas quando se aplicam perturbagées controladas ao sistema; por exemplo,
uma diferenca de potencial entre eletrodos de uma cela eletroquimica (PACHECO
etal., 2013).

O grafeno ¢ formado por uma monocamada plana de 4tomos de carbono com
hibridizacio sp? e estrutura bidimensional. Desde o seu isolamento, em 2004, esse
material tem despertado interesse crescente da comunidade cientifica devido as suas
propriedades fisicas fascinantes, como a 4rea superficial extremamente elevada (2600
m?/g), a transparéncia a luz visivel (97,7%), a excelente resisténcia mecinica, a boa
condutividade térmica e a elevada condutividade elétrica (NOVOSELOV ez 4l.,
2004; CLASS FOR PHYSICS OF THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF
SCIENCES, 2010; LIU ez al., 2011). O éxido de grafeno (GO) é uma forma oxi-
dada do grafeno. Esse material bidimensional ¢ caracterizado pela abundante
quantidade de grupos funcionais oxigenados na sua estrutura. A presenca de hidro-
xilas e grupamento epdxi no plano basal do GO torna o material hidrofilico,
facilitando sua dispersao em 4gua, em estruturas de uma ou poucas camadas. Adi-
cionalmente, com o rompimento de ligagdes sp? na estrutura do GO, o material
comporta-se como um isolante elétrico. Contudo, a redugio do GO a éxido de grafe-
no reduzido, rGO - condutivo, ¢ obtida com a remogio dos grupos funcionais
oxigenados e com o restabelecimento parcial de ligacoes de carbono sp?. Para tanto,
diferentes estratégias tém sido utilizadas na reducio do GO, incluindo os proces-
sos quimicos, térmicos, bioldgicos, fotoquimicos e eletroquimicos (AGARWAL;
ZETTERLUND, 2021).

Uma das aplicagbes promissoras do 6xido de grafeno reduzido é a detecgio eletro-
quimica, pois cada folha de grafeno transporta elétrons, que sio altamente sensiveis as
moléculas adsorvidas. Acredita-se que o grafeno, quando utilizado para a modificagio
dos eletrodos convencionais, tem grande potencial para distinguir os isdbmeros arom4-

ticos (CHEN ez al., 2011; SHAMKHALICHENAR; CHOI, 2020).
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Desse modo, o presente trabalho avaliou o comportamento eletroquimico da
quercetina e da naringenina em diferentes valores pH sobre eletrodos de carbono vi-
treo e carbono vitreo modificado com rGO. Adicionalmente, as potencialidades do
eletrodo modificado com rGO foram exploradas na identificacio e avaliagio da con-
centragio de quercetina em extrato butanélico da planta Ludwigia repens.

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Solugoes e reagentes

Todas as solugoes aquosas foram preparadas com 4gua deionizada (resistividade >
18,2 MQ.cm) obtida com sistema de purificagio Smart Park Millipore. Os flavonoi-
des e GO utilizados neste estudo foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os demais

reagentes e solventes de grau analitico foram utilizados sem purificagio prévia.

2.2 Preparagao das solugées tampao Britton Robinson (BR)

Em um baldo volumétrico de 250 mL foram adicionados 1,953 g de KCl (0,10 mol
L), 0,620 g de 4cido bérico (0,040 mol L), 0,57 mL de 4cido glacial (0,040 mol L)
e 0,53 mL de 4cido orto-fosférico (0,040 mol L!). Completou-se o volume do balao

volumétrico com 4gua deionizada e foram ajustados os valores do pH 2,63; 4,33; 6,41
e 8,67 com NaOH 0,20 mol L'..

2.3 Preparagao da solugao tampao fosfato

Em um baldo volumétrico de 10 mL foi adicionado 0,092 g de KH,PO, (0,067
mol L) e o volume foi completado com dgua. Em outro balao volumétrico de 100
mlL, adicionou-se 0,951 g de NaHPO, (0,067 mol L) e completou-se o volume com
dgua. Uma aliquota de 1,0 mL da solu¢io KH,PO, foi adicionada a um balio volu-
métrico de 100 mL e completou-se o volume com a solucio de NaHPO,. O pH foi

ajustado com 4cido ortofosférico até o valor de 6,59.
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2.4 Preparacio da solugao tampao 4cido acético/acetato de

sédio pH 4,7

Inicialmente, adicionou-se 0,17 mL de dcido acético glacial em um balio de 100
mL para obter uma solu¢do de concentragio 1,0 mol L'!. Depois, 10 mL dessa solu-
¢o foram colocados num baldo de 100 mL e completou-se o volume com dgua
deionizada, resultando numa concentragio de 0,10 mol L. Para ajustar o pH, adicio-
nou-se acetato de sédio sélido até este alcancar o valor de 4,75.

2.5 Preparagao da solugio de quercetina

Para a obtengao dos voltamogramas ciclicos, adicionaram-se, na célula eletroqui-
mica, aliquotas de 7,5 mL da solugio de quercetina (2,0x10“ mol L) em DMSO e
7,5 mL da solugao tampao 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 baldo volumétrico de 100 mL (2,0x10° mol L") e completou-se o volume
com DMSO. Os estudos voltamétricos foram feitos em numa cela eletroquimica
contendo 1,5 mL da solugio dos flavonoides e 13,5 mL da solugao tampao fosfato

pH 6,95.

2.6 Preparagio da solugiao de naringenina

Para as medidas de voltametria ciclica, adicionaram-se na cela eletroquimica 1,5
mL da solugio de naringenina (1,8x10” mol L) em DMSO e 13,5 mL da solugio de
fosfato pH 6,95.

2.7 Instrumentacao

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas com potenciostato/galvanostato
da Autolab, modelo PGSTAT 302N conectado a um microcomputador e gerenciado
pelo software NOVA (versiao 1.11). Utilizou-se uma célula eletroquimica com trés
eletrodos: eletrodo de trabalho (carbono vitreo limpo e modificado com rGO); eletro-
do de referéncia (Ag/AgCl), combinado com um capilar de Luggin; e um eletrodo
auxiliar (bastdo de carbono vitreo). Todas as solugoes analisadas foram previamente
desareadas com nitrogénio durante 10 minutos. As medidas potenciométricas de pH
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foram realizadas com potenciémetro Digimed modelo DM-22, com eletrodo de vidro
combinado e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl 3,0 mol LY.

A caracterizacio do eletrodo carbono vitreo limpo e modificado com rGO foi
feita através da técnica de espectroscopia Raman, utilizando espectrémetro e micros-
copio Witec, modelo Alpha 300R, com laser de 532 nm e as lentes de amplificagdo de
10xe 50 x.

2.8 Modificagao eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo
com éxido de grafeno (GO)

Sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo limpo (drea = 2,0 mm?), adicio-
nou-se uma gota (60 pL) da solugio do éxido de grafeno comercial (2,0 mg mL") e,
entio, submeteu-se o eletrodo 4 agio de uma lAmpada incandescente com poténcia de
100 W por um periodo de uma hora para a evaporagio da solu¢io e a formagao do
filme sobre a superficie do eletrodo. A redugio eletroquimica do GO depositado sobre
o eletrodo de carbono vitreo foi realizada em uma cela eletroquimica contendo 20 mL
de solugio tampio de 4cido acético/acetato de sédio 0,10 mol L, pH = 4,75 desaera-
da com nitrogénio, na faixa de potencial de 0,0 a -1,2 V vs. Ag/AgCL

3 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Medidas eletroquimicas dos flavonoides

O voltamograma ciclico da quercetina (Figura 2) em solugio tampao BR pH =
6,41 usando um eletrodo de carbono vitreo apresenta trés picos de oxidagio em
0,24V, 0,64 V ¢ 0,89 V vs Ag/AgCl. O primeiro pico, em 0,24 V (EPI), ¢ quase re-
versivel, conforme descrito por Sokolovd ez al. (2012). Os picos EpIl e EpHl envolvem
a oxidagio do grupo hidroxila em C-3 e os substituintes 5,7-di-hidroxi no anel A
(TIMBOLA ez al., 2006), que é mais evidente com o aumento da velocidade de
varredura (Figura 2-1II).
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Figura 2 Voltamogramas ciclicos da quercetina (1,0x10“ mol L") em solucdo contendo tampao
BR pH 6,4 em DMSO na proporcao de 1:1, na regido de O até 1,1V, usando (I) velocidade de
varredura de 50 mV s™; (Il) em diferentes velocidades de varreduras.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Figura 2-1, sio mostrados os voltamogramas ciclicos da quercetina (QH,) em
solugoes tampao BR com valores de pH 2,63; 4,33; 6,41 ¢ 8,67, nos quais se obser-
vam até trés picos de oxidagio, que se deslocam para potenciais menores com o

aumento no valor de pH (Tabela 1).

TABELA 1

Valores de potencial do primeiro pico de oxidacao (Epa'), do segundo (Epa”) e do terceiro
(Epa”') da quercetina em funcéo dos valores de pH, obtidos por voltametria ciclica, a partir de
solucdes da quercetina em DMSO e tamp3o BR na proporcdo de 1:1, em 50 mV.s™.

PH E,a (V) E.' (V) Ena (V)
2,63 0,46 0,74
433 0,36 075

6,41 0,24 0,62 0,95
8,67 0,08 0,59 0,87

O deslocamento dos potenciais dos picos de oxidagdo 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).
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Figura 3 Voltamogramas ciclicos da quercetina (1,0x10“ mol L") em solugao contendo tampao
BR em diferentes pHs (a) 2,63 (b) 4,33 (c) 6,41 e (d) 8,67 e DMSO na proporcao de 1:1, na
regiao de 0,10 até 1,1 V (I) e -0,10 até 0,56 V (ll), usando velocidade de varredura de

50 mVs™.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Tabela 2, encontram-se os valores de potencial de pico anddico (E,,), o po-
tencial de meia onda (E,,) e a relagio das correntes de picos anédico e catddico. Os
processos voltamétricos, particularmente aqueles associados a sistemas orginicos,
em alguns casos sdo parciais ou totalmente irreversiveis, o que produz curvas mal
definidas.

O voltamograma da Figura 3-II representa um sistema quase reversivel com o
primeiro pico de oxidagio em 0,46 V (pH 2,63) e um pico de redugio em 0,41 V.
Esse pico anddico € atribuido, de acordo com a literatura (TIMBOLA ez 4l., 20006), &
oxidagao dos grupos 3’,4’-di-hidroxi do anel B (Figura 1-A).

Os valores de potencial desse primeiro pico de oxidagio (Epal) apresentam uma
dependéncia linear com o pH (Figura 4), cujo coeficiente linear, igual a 0,62V vs.
Ag/AgCl, é relativo ao potencial redox padrao desse primeiro processo de oxidagao
(Equagio 1). O coeficiente angular tem um valor de -0,0617 V. Esse valor é proxi-
mo ao esperado pela equagdo de Nernst (-0,0592 V), indicando que o mesmo
nimero de prétons e elétrons estd envolvido no processo de oxidagio, o qual pode
ser descrito pela Equacio 2.
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E,. (V) = (0,62 + 0,01) — (0,0617 + 0,002) pH (R = 0,998) (1)
QH, > Q+2H" +2¢ 2
TABELA 2

Valores de potencial do primeiro pico de oxidagao (Epa‘) da quercetina em funcao dos valores
de pH*, potencial de meia-onda (E,,) e a relacéo entre as correntes de pico (i,/i,, obtida por
voltametria ciclica a partir de solugdes da quercetina em DMSO e tampéao BR na proporg¢ao
de 1:1em 50 mVs™.

Epal(V) Ey/2(V) ine/Tpo (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 parénteses.

** 25 mV.s™ (SOKOLOVA, R. et al., 2012); 100 mV.s™ (TIMBOLA et al., 2006); 100 mV.s™ (KOSANOVIC, M. M. et al.).
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Figura 4 Perfil da variacao do potencial de pico anddico em fungao do pH, obtido a partir de

uma solucao 1,0x10™ mol L* de quercetina contendo DMSO e tampao BR, na proporcao de 1:1,
usando velocidade de varredura de 50 mV's™.
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Sistemas reversiveis ou quase reversiveis, em que a transferéncia de elétrons é se-
guida de desprotonacio (LOURENCO, 2004), seguem a Equagio 3, que relaciona a
etapa de oxidagao (Ep), o potencial redox (E°), o nimero de elétrons (n) e o niimero
de prétons (a) ao pH.

Ep = E° - (a/n) 0,0592 pH (3)

O voltamograma ciclico da naringenina, em solugio hidroalcodlica contendo
tampao BR pH = 5,45 (Figura 5-I), obtido com eletrodo de carbono vitreo, mostra
um pico de oxidagdo irreversivel em 0,82V. (EPI), que, de acordo com a literatura
(CHENG; BREEN, 2000), ¢ atribuida a oxidagio do grupo 4’-hidroxi no anel B
(Figura 1-B).

Observou-se um deslocamento do potencial do pico de oxidagio (Figura 5-1I) da
naringenina para potenciais menores com o aumento do pH (Tabela 3), indicando
que a oxidagao envolve um processo de desprotonagio que depende do pH do meio

(SMITH, 2000).
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Figura 5 Voltamogramas ciclicos da naringenina (1,0x10° mol L*) em solucdo contendo tampao
BR em diferentes pHs (a) 4,13 (b) 5,45 e (c) 8,01 DMSO na proporcao de 1:1, na regiao de
0,10 até 1,40 V (l) e -0,10 até 1,0 V (ll), usando velocidade de varredura de 25 mV st

Fonte: Elaborada pelos autores.

A Figura 6 mostra a dependéncia linear do potencial do pico de oxidacio da na-
ringenina com o pH, cuja equagio da reta obtida por regressio linear é representada
pela Equagio 4:
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Figura 6 Perfil da variacdo do pico anédico em funcéao do pH, obtido a partir de uma solucdo
:L,OxlO'3 mol L* naringenina contendo DMSO e tampao BR, na proporcao de 1:1, usando
velocidade de varredura de 25 mV s™.

E,(V) = (1,09 £ 0,02) - (0,048 + 0,003) . pH (R = 0,997) (4)

TABELA 3

Valores de potencial do primeiro pico de oxidacao (Epa‘) e das correntes de pico (i,,) obtidos
por voltametria ciclica a partir de solugdes da naringenina em DMSO e tampao BR na
proporcao de 1:1 em 25 mV.s™.

pH E,.(V) Lo (A) | EE, 2 | (V) an
413 0,90 3,97x10° 45 0,94
5,45 0,82 4,01x10° 41 0,85
8,01 0,71 5,73x10° 35 0,73

E possivel calcular o valor do coeficiente de transferéncia de carga (an) para o in-
tervalo de pH de 4,13 a 8,01 por meio da Equacio 5 (Tabela 3) vélida para sistemas
irreversiveis (CAVALCANTE ez 4l., 2005; BRETT; BRETT, 1993).
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47,7
|[Ep — Ep/2| = —— 5)

an
O ndmero de prétons envolvidos na reagio de oxida¢io do naringenina pode ser
calculado pela expressio (Equagio 6):

AE,  59,16H’
ApH =~ an ©)

Utilizando o valor de an de 0,73 (pH 8,01), calculado por meio da inclinagao
da reta Ep us. pH (Equagio 5), o nimero de prétons H' ¢ 1,11 (1H"). Segundo
Miilazimoglu, Ozkan e Solak (2011), o processo apresenta o mesmo niimero de elé-
trons e prdtons, assim, o mecanismo de reagio de oxidacio correspondente da
naringenina (RH) envolve a transferéncia de 1 préton H' e 1e (Equacio 7).

RH—->R+H +¢ (7)

3.2 Redugio eletroquimica do éxido de grafeno sobre
o eletrodo de carbono vitreo

Os voltamogramas ciclicos, obtidos durante a reducio do GO sobre eletrodo de
carbono vitreo, apresentaram um incremento na intensidade do pico catédico confor-
me aumentou o nimero de varreduras e estabilizou-se em aproximadamente -0,70 V
vs. Ag/AgCl (Figura 7). O fato de o sinal de corrente de pico catddico aumentar apds
varreduras sucessivas ¢ um indicio da deposi¢io de GO reduzido sobre o eletrodo
(CHEN ez al., 2011).
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Figura 7 Voltamogramas ciclicos mostrando a redugéao eletroquimica do GO depositado sobre
o eletrodo de carbono vitreo em solucao tampao acetato, pH 4,75, apés 10, 15, 20 e 30
varreduras a 10 mV.s™.

Fonte: Elaborada pelos autores.

O voltamograma ciclico da solu¢do 10 mmol L' de [K,(FeCNy)] obtido usando o
eletrodo de carbono vitreo modificado com rGO apresenta uma menor separagio
entre os picos, AE, de 90 mV wvs. Ag/AgCl para rGO/GCE contra 110 mV us.
Ag/AgCl para GCE, e uma maior intensidade de corrente (Figura 8). O menor valor
de AE observado est4 relacionado ao aumento na cinética de transferéncia de elétrons,
devido ao restabelecimento das ligacdes 7 do grafeno, apds o processo de redugiao dos
grupos oxigenados, o que torna a superficie do eletrodo mais condutora (WANG
et al., 2009). O aumento na intensidade dos sinais de corrente de pico anddica e
catddica para o par redox [Fe(CN)] ¥/ [Fe(CN)JL sugere o aumento de sitios eletroa-
tivos na superficie do eletrodo modificado, decorrentes de defeitos no filme de rGO
resultante dos grupamentos de oxigénio restantes nas estrutura de grafeno (CHEN
etal., 2011).
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Figura 8 Voltamogramas ciclicos de solucdo 10 mmol L* de [K4(FeCN)] em KCI 0,10 mol LY,
usando eletrodo de carbono vitreo sem e com rGO a 25 mVs™.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Os resultados da espectroscopia Raman (Figura 9) mostram que o eletrodo de
carbono vitreo nio modificado apresenta bandas em 1345 cm’' (D), 1577 em’(G),
2665 cm™ (G'),2915 cm™ (D+G) e 3214 cm™ (2D)). Apés redugio eletroquimica do
GO depositado sobre o eletrodo GCE, observa-se uma mudanga 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 reestrutura¢io da estrutura
grafitica 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 vitreo (GCE); eletrodo modificado (rGO/GCE)
e do éxido de grafeno (GO) sobre substrato de SiO, usando laser de 532 nm.

Fonte: Elaborada pelos autores.

A Figura 10-I ilustra os voltamogramas ciclicos da quercetina em solugao tampao
fosfato, pH 6,95, obtidos no intervalo de potencial de -0,10 V a 1,40 V com eletro-
do de carbono vitreo nio modificado e modificado com rGO. Observam-se dois
picos anddicos em 0,17 V e ~0,92 V e um pico catddico discreto em 0,13V, eviden-
ciado na Figura 10-IA. O perfil dos sinais de corrente nio se altera com o uso dos
dois materiais de eletrodo. No entanto, a intensidade da corrente anédica aumenta
com o eletrodo de rGO, indicando que a oxidagio da quercetina ¢é sensivel & modifi-
cagio do eletrodo. Quando se restringe a faixa de potencial ao intervalo de -0,10 a
-0,30V, o pico catédico em 0,13 V torna-se mais bem definido e a intensidade dos
sinais de pico anddico e catédico aumenta com uso do eletrodo rtGO/GCE, sugerin-
do que os grupos oxigenados no eletrodo melhoram a interagio com a quercetina na
interface eletrodo-solucio.
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Figura 10 Voltamogramas ciclicos da quercetina (2,0 x10“ mol L") em solucéo contendo
DMSO e tampao fosfato pH 6,95 na proporcao de 1:9 (a) sem o rGO e (b). Eletrodo rGO/GCE,
usando velocidade de varredura de 50 mV s™ 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 ciclico da naringenina (Figura 11) apresenta dois picos anédicos
mal definidos em 0,76 V € 0,97 V ws. Ag/AgCl, préximos aos valores encontrados na
literatura (ZHANG ez al., 2011), respectivamente iguais a 0,710 V e 0,955 V wvs
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
anddico e um catédico é observado com mais clareza em ~0,22 V quando se utiliza o
eletrodo de rGO, sugerindo a presen¢a de um par redox eletroativo de um grupa-
mento de oxigénio estdvel na superficie de grafeno que nao foi reduzido durante a
etapa eletroquimica de formagio do filme de rtGO (HUMMERS; OFFEMAN, 1958;
MARRANI et al., 2019).
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Figura 11 Voltamogramas ciclicos da naringenina (1,8x10“ mol L") em solucdo contendo DMSO
e tampao fosfato pH 6,95 na proporcao de 1:9 usando velocidade de varredura de 50 mV ste
faixa de potencial de -0,10 a 1,40 V (l) € -0,10 a 0,80 V (lI).

Fonte: Elaborada pelos autores.

3.3 Identificagao de quercetina e narigenina utilizando

o eletrodo de rGO/GCE

Com o intuito de avaliar a viabilidade da utilizagio do eletrodo de rtGO/GCE
para identificar a presenca 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 ocorréncia de flavonoides.

Na comparagio 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 nio ¢ possivel observar o pico da naringenina situado entre
0,76 Ve 0,97 V vs. Ag/AgCl. Como o extrato tem um pico anddico bem definido em
0,35V, fez-se a adicdo de quercetina solubilizada em DMSO na solug¢io contendo o
extrato para avaliar a presenca do flavonoide na amostra. A Figura 13-1 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos com a amostra do extrato vegetal e a adi¢do de quan-
tidades crescentes quercetina no intervalo de concentragio de 118 a 471 pmol L.
Observa-se um aumento do sinal de corrente anddica a partir de 0,090 V e que se

intensifica com a adi¢io de quercetina ao meio.
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Figura 12 Voltamogramas ciclicos em solugdo contendo DMSO e tampéo fosfato pH 6,95
na proporcéo de 1:9 da naringenina (1,8x10™ mol L"), quercetina (2,0x10* mol L"), extrato
butandlico (30 mg mL’i), com eletrodo modificado com rGO, usando velocidade de varredura

de 25 mV s* e faixa de potencial de -0,10 a 1,40 V.

Fonte: Elaborada pelos autores.

O gréfico do sinal de corrente anédica medida em 0,30 V vs. Ag/AgCl (Figura 13),
em fungio da concentragio da quercetina adicionada ao extrato butanélico, obedece

a equagio de reta:

L,(HA) = (2,36 + 0,04) + (0,0028 + 0,0001) . [Q], pmol L (R = 0,996) (8)

A extrapolagio da reta média ao eixo X permitiu estimar a concentragio de

quercetina em 842,8 pmol L (Figura 13-1I). A andlise dos resultados indica uma

concentragio significativa de quercetina na amostra avaliada. O extrato butandlico da

planta Ludwigia Repens serd estudado por outras técnicas analiticas visando avaliar de

forma mais adequada as espécies presentes.
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Figura 13 Voltamogramas ciclicos obtido com extrato butanélico (10 mg mL") em solucdo de
DMSO e tampao fosfato pH 6,95 na propor¢ao de 1:9 (a) e com adi¢oes de concentragao
crescente de quercetina na amostra: (b) 118 pmol L*; (c) 235 pymol L (d) 356 umol L' (e) 471
umol L. Velocidade de varredura de 25 mV s™. (Il) Determinacdo da concentracdo de
quercetina no extrato vegetal pelo método de adicao de padrao.

Fonte: Elaborada pelos autores.

4 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou o comportamento eletroquimico dos flavonoides quercetina
e naringenina em solu¢des com diferentes concentracoes hidrogeni6nicas. Os resulta-
dos mostraram que a quercetina tem trés picos de oxidagdo. O potencial do primeiro
pico de oxidagio (EPSI) apresenta uma dependéncia linear com o pH, conforme a
equagio de Nernst, que indica que o mesmo niimero de prétons e elétrons estd envol-
vido no processo de oxidacio da quercetina. A voltametria da naringenina indica um
pico de oxidacio, envolvendo a transferéncia de 1 préton H' e le’.

O processo eletroquimico de modificacio dos eletrodos é simples, rdpido, am-
bientalmente adequado, opera a temperatura ambiente € nio demanda etapas de
purificagdo 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 analitico na determinagio
de quercetina em extrato vegetal.

Revista M.

ie de Engenharia e Computagio, Sao Paulo, v. 20, n. 1, p. 101-123, 2020. S 119
doi:10.5935/RMEC.v20n1p101-123



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

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 (rtGO/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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