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RESUMO

Flavondides sdo compostos polifenolicos, com baixa solubilidade em &gua que podem
ser encontrados em frutas, vegetais, plantas, bebidas entre outros alimentos, e possuem acao
antioxidante, antitumoral e outros beneficios para a saude, assim contendo propriedades
farmacologicas Uteis para o tratamento de doencas. Uma possibilidade para a absorcao
destes componentes em seres vivos € utilizando o grafeno como transporte de flavonoides,
porém para a reducdo do GO é utilizado hidrazina que é um produto corrosivo, potencialmente
explosivo e toxico. Neste trabalho, estudamos a interacdo dos flavonoides, apigenina,
naringenina e quercetina, com o éxido de grafeno afim de verificar se eles reduzem o GO para
gerar grafeno, se esses polifendis sao capazes de substituir a hidrazina tornando o processo
ambientalmente seguro e para verificar se adsorvem no GO e assim confirmar que o GO pode
ser usado como liberador de farmacos. Os resultados obtidos sugerem que os flavonoides
sdo capazes de reduzir o GO, em pequena escala. Mas, os estudos néo foram conclusivos

sobre a capacidade do GO de transportar flavonoides.
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ABSTRACT

Flavonoids are polyphenolic substances with low water solubility that can be found in
fruits, vegetables, plants, drinks and other foods, and have antioxidant, antitumor and other
health benefits actions, thus having useful pharmacological properties for the treatment of
diseases. One possibility for the absorption of these components in living beings is using
graphene as transportation of flavonoids, but to reduce the GO hydrazine is used which is a
corrosive, potentially explosive and toxic product. In this work, we studied the interaction of
flavonoids, apigenin, naringenin and quercetin, with the graphene oxide in order to see if they
reduce GO to generate graphene, if these polyphenols are able to replace hydrazine making
environmentally safe process and to verify if they adsorb in GO and so confirm that GO can
be used as delivery agents. The results obtained suggest that flavonoids are able to reduce
the GO on a small scale. However, studies were inconclusive on the capacity GO of carrying

of flavonoids.
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INTRODUCAO

Flavondides sdo compostos polifendlicos, de baixo peso molecular, que podem ser
encontrados em frutas, vegetais, plantas, entre outros alimentos, e possuem agao
antioxidante, anti-inflamatéria, antialérgica e antitumoral (ANDERSEN, 2006). Possuem um
sistema de trés anéis hexagonais incluindo dois aromaticos ligados através de trés carbonos
que normalmente formam um anel heterociclico oxigenado (figura 1). Sao de baixa
solubilidade em 4gua causando uma limitacdo na aplicacdo em seres vivos. Uma alternativa

€ 0 uso do grafeno para atuar como transporte de flavondide em organismos vivos.

Substancia Insaturacdo R1 R2 R3 R4 R5
Naringenina Ausente H OH H OH OH
Apigenina 2,3 H OH H OH OH
Quercetina 2,3 OH OH OH OH OH

Figura 1: Esquema da estrutura de alguns flavonéides, com o sistema de numerac¢éo da IUPAC.

Grafeno, uma das formas alotrépicas do carbono, é um material bidimensional onde
0s atomos apresentam um arranjo hexagonal. O grafeno de alta qualidade é transparente,
mais forte que 0 aco e apresenta uma alta condutividade elétrica e térmica. (NOBEL PRIZE,
2012). Hoje em dia o método mais utilizado para a obtencéo do grafeno é a reducéo do oxido
de grafeno(GO), que por ser um processo simples e de baixo custo é considerado um possivel
meio de producéo industrial. A reducéo quimica do GO com hidrazina possui desvantagens,

por ser um produto corrosivo, potencialmente explosivo e toxico.

Na procura de métodos menos agressivos, eficientes, biocompativeis e
ambientalmente corretos, alguns pesquisadores tem empregado o cha verde (AKHAVAN et
al.,2012; WANG et al.,2011) e polifendis (LIAO et al., 2011) para a reducéo do GO.

Recentemente, Rahmanian e colaboradores (2014) desenvolveram uma metodologia
para incorporar quercetina em GO. O GO contendo quercetina apresentou estabilidade em
solucdes fisioldgicas e toxicidade negligenciavel in vitro. Portanto, € um sistema promissor

para liberacao controlada de farmacos.
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Com isso, neste trabalho estudamos a interacdo do o6xido de grafeno com os

flavonoides apigenina e naringenina e quercetina com o intuito de verificar se eles

a) reduzem o GO para gerar grafeno, conforme proposto por Liao e colaboradores
(2011), e se esses polifendis sdo capazes de substituir a hidrazina tornando o processo

ambientalmente seguro.

b) adsorvem no GO como descrito no trabalho de Rahmanian e colaboradores (2014),

e assim confirmar que o GO pode ser usado como liberador de farmacos.

Nanoparticulas de prata seréo geradas in situ para tentar melhor visualizar o flavonoide
sobre o 6xido de grafeno. Moléculas adsorvidas sobre metais como ouro e prata tem o sinal
obtido no espectro Raman significativamente intensificado (FARIA; TEMPERINI; SALA, 1999).

REFERENCIAL TEORICO

O o6xido de grafite possui carbonos com hibridizacdo sp® e grupos funcionais como
hidroxi (-OH ), epdxi (-O-) e carbonila (C=0) em sua estrutura. A esfoliacdo quimica ocasiona
um espagamento interlamelar do grafite que facilita a quebra das ligagbes de Van der Waals,
com isso se torna mais facil dispersar as camadas do 6xido de grafite em agua e outros

solventes, gerando 6xido de grafeno (MATTEVI et al.,2009).

A sintese do 6xido de grafite é feita pelo método de Hummers, o0 método mais utilizado
hoje em dia. Nesse método o grafite € oxidado em meio &cido e na presenca de agentes
oxidantes como permanganato de potassio e acido sulfurico (DREYER et al. 2010) seguido
da reducgdo quimica do 6xido de grafeno (GO). A reducdo do GO pode ser feita utilizando
hidrazina, dimetilidrazina, hidroquinona, entre outros agentes redutores. O mais utilizado para
a reducdo é a hidrazina, porém ha desvantagens no uso por ser um produto corrosivo,
potencialmente explosivo e toxico. Além disso, forma atomos de carbono com hibridizacéo sp?®
e alguns ligados a atomos de nitrogénio, os quais reduzem a esperada alta mobilidade e
condutividade dos elétrons deste nanomaterial. Grafeno obtido dessa forma tende a formar
agregados de modo irreversivel, devido as fortes forcas de Van de Waals entre as camadas
(AKHAVAN et al.,2012).

Na procura de métodos menos agressivos e ambientalmente corretos para a reducao
do GO, Akhavan e colaboradores empregaram cha verde. Encontramos na literatura o uso de
melatonina, vitamina C, acgucar e proteina de albumina de soro bovino para a reducéo do GO.
Esses agentes redutores podem ser muito Uteis em casos especificos, porém ndo sdo muito
vidveis devido a alta temperatura que necessitam para poder reduzir ou a necessidade de co-

redutor devida a baixa capacidade de reduzir, como a vitamina C que necessita de 180 °C. O
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uso do cha verde vem atraindo muita atencdo devido ao fato de que o cha verde contém uma
grande concentragdo de polifendis e uma grande quantidade de epigalocatequina e galato de
epigalocatequina (EGCG), que € conhecido como o antioxidante mais potente proveniente do
chéa verde. ions metalicos, como o ferro, podem ter influéncia sobre a atividade antioxidante
do composto. (AKHAVAN et al.,2012, LIAO et al., 2011).

No trabalho de Akhavan e colaboradores(2012) eles adicionaram 10 g de chéa verde
em 100 mL de agua a temperatura de 80-86°C e apds 10 minutos, a suspensao foi filtrada
duas vezes. Para reduzir o GO (0,1 mg/mL), feito pelo método de Hummers modificado, a
solucdo de cha verde foi adicionada a um volume igual da solucdo de GO a temperatura
ambiente. A solucéo foi agitada a 400 rpm enquanto foi aquecida a temperaturas de 40, 60 e
80 °C durante 10 minutos. E em uma experiéncia separada uma folha de Fe, 1mm, foi

adicionada suspenséo de GO com cha verde durante o processo de agitacdo e aguecimento.

Ja no trabalho de Liao e colaboradores(2011), a metodologia sofre uma pequena
alteracdo. Foi adicionado EGCG (25% em peso em relagdo ao GO) a uma suspenséo de GO
(Img/mL), feito pelo método de Hummers modificado, e a mistura foi sonicada por 30 minutos

e em seguida a suspensao foi aquecida a 80 °C por 8 horas e entéo filtrada.

Foi concluido que o nivel de desoxigenacéo e de condutividade eléctrica em folhas de
GO com polifendis do cha verde na presenca de ferro a 40 °C, sdo comparaveis ao GO
reduzido por hidrazina e melhor que o GO reduzido pelos polifendis do cha verde na auséncia
de ferro a 80°C (AKHAVAN et al.,2012). E como um processo ambientalmente correto e de
baixo custo o uso de EGCG tem se demonstrado eficiente para reduzir GO. O grafeno pode
ser disperso em agua, alcoois e solventes polares (LIAO et al., 2011).

METODOLOGIA
Reagentes, solventes e equipamentos utilizados

Neste estudo foi utilizado grafite (Aldrich, <45um), &cido sulfdrico (Synth),
permanganato de potassio (Nuclear), peréxido de hidrogénio (Dinamica), oxido de grafeno
sintetizado no laboratério (GO4M1) e comercial da (Sigma Aldrich, 2mg/mL), quercetina,
apigenina e naringenina, todos os flavonoides da Sigma Aldrich e etanol (Synth, P.A) e

vitamina C (Merck) e nitrato de prata (Lafan).

O teor de carbono e hidrogénio nas amostras do 6xido de grafite foi determinado num
analisador da Perkin Elmer CHN 2400 da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP.
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Os espectros eletrbnicos na regido de 190 a 1100nm foram obtidos num
espectrofotdbmetro da Agilent modelo 8453, utilizado cubetas de quartzo de 1cm de caminho
optico.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrémetro da

Shimadzu modelo IRAffinity-1, no intervalo de 4000 a 400 cm-1, a partir da amostra dispersa
em pastilha de KBr.

Um banho ultrassénico da Cole-Parmer modelo 08891-01 foi utilizado para a dispersao

do 6xido de grafeno em agua e a dissolucao dos flavonoides em etanol.

Mesa agitadora orbital 645/T da Biotech foi usada para agitar as solu¢gbes contendo

GO e os flavonoides por 7 dias a temperatura ambiente.

Banho termostatico MPC-K6 Huber foi usado no experimento da tentativa de reducéo

do 6xido de grafeno com flavonéide, a temperatura constante de 80°C.

Obtencdo do 6xido de grafeno (GO4M1)

O oxido de grafite (GrO) foi obtido empregando o método de Hummers modificado
(DIMIEV; ALEMANY; TOUR, 2013). Num béquer de 1L adicionou-se 3,0056g de grafite, 200
mL de acido sulfurico e a mistura de cor cinza permaneceu sob agitacdo por 1h. A temperatura
observada foi em média de 28°C. Em seguida na mistura de acido e grafite colocou-se
lentamente 9,0477g de KMnO4, com auxilio de uma coluna de vidro (modificada) e manteve-
se a agitacdo da mistura por 3h. A solucdo adquiriu uma coloracdo muito escura (preto) e a
temperatura observada nesta etapa foi em média de 32°C. Em seguida, o béquer foi colocado
em banho de gelo e adicionou-se lentamente, com auxilio de uma coluna de vidro
(modificada), 600 mL de H.O destilada. Ap6s adicdo da agua, manteve-se sob agitacdo o
meio reacional por 15 minutos. A cor da mistura mudou para marrom escura e a temperatura
observada foi em média de 92°C. Apds esse tempo, adicionou-se 4,5 mL de H.O, 30%. O
meio reacional mudou de cor, passando de marrom escuro para marrom esverdeado e
observou-se a liberacdo de oxigénio. O sélido foi filtrado & vacuo utilizando um papel de filtro
qualitativo e lavado com 200 mL de agua, 200 mL de soluc¢édo de HCI 10%, 200 mL de &gua e
200 mL de etanol e seco a vacuo. Obteve-se 4,46g de um sélido de cor marrom escuro.
Andlise elementar: %C = 44,2; %H=2,72.

Para a realizacdo dos experimentos, 6xido de grafite obtido foi disperso em agua,

sonicado em banho ultrassénico por 1 hora, gerando o 6xido de grafeno (GO) convencional.



X1l Jornada de Iniciagéo Cientifica e VI Mostra de Iniciagdo Tecnolégica

Obtencéo do sistema grafeno-flavonoide

A incorporagédo dos flavonoides (naringenina e apigenina) no GO foi feita seguindo o
procedimento descrito por Rahmanian e colaboradores (2014).

12 Tentativa

Em trés baldes de 25mL foram colocados, separadamente, 0,02503g de quercetina,
0,02508g de apigenina, 0,02501g de naringenina e o volume dos balBes foi completado com

etanol. As solucbes ficaram em banho ultrassénico por 30 minutos cada.

0,05017g de 6xido de grafeno (GO4M1) foi adicionado a um baldo de 100mL, o volume
foi completado com H;O deionizada e a mistura permaneceu hum banho ultrassénico por
lhora. A seguir a suspensao foi dividida em quatro erlenmeyers: em trés deles foi colocada a
solucédo contendo um dos flavonoides e 1 erlenmeyer ficou somente com a suspenséo de GO

para controle.

As suspensdes foram colocadas em mesa agitadora orbital por sete dias, totalizando
54 horas e 26 minutos (10 dias em contacto contando o fim de semana em que permaneceu
em repouso). Apds os 7 dias as suspensdes foram filtradas a vacuo e os solidos foram lavados

com agua e secos em dessecador a vacuo.

22 Tentativa

Em dois baldes de 25mL foram colocados, separadamente, 0,02515¢g de quercetina
0,02530g de apigenina e completou-se o volume dos balées com etanol. As solugfes ficaram

em banho ultrassénico por 30 minutos cada.

Para a diluicdo do 6xido de grafeno comercial que tem uma concentracdo de 2mg/mL
foram feitas duas solu¢cbes com 12,5mL de 6xido de grafeno e 12,5mL de agua destilada, que
foram colocadas em dois erlenmeyers, os quais continham solucdo de cada um dos
flavonoides. Como controle preparou-se uma solugdo contendo 12mL de 6xido de grafeno,

,12 mL de 4gua e 24 mL de etanol.

As suspensdes foram colocadas em mesa agitadora orbital por sete dias, totalizando
56 horas (doze dias em contacto contando o fim de semana em que permaneceu em repouso).
ApOs os sete dias as suspensdes foram filtradas a vacuo e os solidos foram lavados com agua

e secos em dessecador a vacuo.
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32 Tentativa

Em quatro baldes de 50mL foram colocados, separadamente, 0,05010g de quercetina,
0,05030g de apigenina, 0,05060g de naringenina e completou-se o volume dos balées com
etanol. Para melhor dissolucdo dos flavonoides, as solugbes foram deixadas em banho

ultrassonico por 30 minutos cada.

Em um baldo de 200mL foi adicionado 0,10075g de GO (GO4M1), completou-se o
volume com H,O deionizada e a mistura permaneceu num banho ultrassénico por lhora. A
seguir a suspensao foi dividida em quatro erlenmeyers, contendo 25mL cada um, e entdo as

solucdes contendo flavonoides foram adicionadas.

As suspensdes foram colocadas em mesa agitadora orbital por sete dias, totalizando
56 horas (12 dias em contacto contando o fim de semana em que permaneceu em repouso).
Apbs os 7 dias as suspensfes foram filtradas a vacuo e os sélidos foram lavados com agua

e secos em dessecador a vacuo.

42 Tentativa

Em um baldo de 100mL foi colocado 0,10050g de quercetina e completou-se o volume
etanol. Para melhor dissolugdo a solucdo foram deixadas em banho ultrassénico por 30

minutos.

Em 1 baldo de 50mL adicionou-se 0,05080g de GO e completou-se o volume com
agua deionizada. A solucao ficou em banho ultrassénico por 1 hora. A seguir, a solucao de

GO foi dividida em dois erlenmeyers, e em um deles foi adicionado a solucéo de quercetina.

A solucdo ficou em mesa agitadora orbital por 7 dias, totalizando 56 horas (14 dias em
contacto contando o fim de semana em que permaneceu em repouso). Apos os 7 dias a

suspensao foi filtrada a vacuo e o solido lavado com agua e seco em dessecador a vacuo.

Um resumo das condigbes experimentais empregadas em todas as tentativas é

mostrado na tabela 1.
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Tabelal: Resumo das concentracdo do 6xido de grafeno(GO), dos flavonoides quercetina, apigenina
e naringenina utilizadas no experimento de incorporagéo do flavonoide em GO e a propor¢do em
massa deles.

Tentativas Tipo de [GO] [quercetina] [apigenina] [naringenina] GO:Q m/m
GO mg/mL mol/L mol/L mol/L

12 GO4M1 0,25 1,65.10° 1,86.10° 1,84.10°3 1:2

22 Sigma 0,50 1,66.10°% 1,87.10°% - 11

32 GO4M1 0,17 2,20.10°3 2,48.103 2,46.10°3 1:2

42 GO4M1 0,20 2,65.10° - - 14

Reducédo do 6xido de grafeno com flavonoides

O processo de reducdo foi realizado segundo o procedimento de Liao e
colaboradores(2011).

Em um baldo de 100mL adicionou-se 0,10080g de quercetina e completou-se o volume
com etanol. Para melhor dissolu¢do a solugéo foi deixada em banho ultrassénico por 30

minutos.

A solucdo de GO feita anteriormente (42 tentativa) foi dividida em dois erlenmeyers,
onde em um deles foi adicionado a solu¢do contendo o flavanodide. A solugdo ficou em banho
termoestatico com temperatura constante de 80°C por 8 horas (5 dias em contato). O
sobrenadante foi separado com pipeta, e o sélido foi lavado com agua deionizada, filtrado a

vacuo usando um filtro de nailon de 0,47uM e seco em dessecador com vacuo.

Preparacao de nanoparticulas de prata

O procedimento de preparacdo das nanoparticulas de prata foi baseado numa
demonstragéo disponivel online (CONDOMITTI, 2014). Em um baldo volumétrico de 200mL
foi adicionado 20mg de AgNOs e o volume foi completado com agua deionizada. E, num
béquer de 500mL dissolveu-se uma pastilha de vitamina C em 200mL de agua deionizada.
Em seguida, 50mL da solucéo de nitrato de prata, contida num béquer de 150mL, foi aquecido

até entrar em ebulicdo e entdo foram adicionadas 2 gotas da solucdo de vitamina C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros eletronicos do 6xido de grafeno (figura 2) apresenta uma banda ao redor
de 230 nm e um ombro em 300nm, que sdo atribuidos as transigfes n-n* das ligacdes
aroméaticas C-C (KUILA et al., 2012) e n-r* das ligagdes C=0 (LIAO et al., 2011).
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Figura 2. Espectro eletrénico de uma solu¢éo contendo 6xido de grafeno (0,3mg/mL)

Obtencédo do sistema grafeno-flavonoide

Apigenina

O espectro eletrdnico da apigenina (figura 3a) em etanol apresenta duas bandas em
269nm e 339nm, que séo atribuidas as transi¢cdes n-n* dos anéis A e B, respectivamente
(SOUZA e GIOVANI, 2005). Em todas as tentativas a posicdo dessas bandas praticamente
ndo se alteraram na presenca de GO (figuras 3b e4b), mas pontos isosbésticos foram

observados indicando que ha uma interagéo entre o GO e o flavonoide.

O grafico da diferenga dos espectros (figura 3c - 22 tentativa) tem bandas em 246nm
e 286nm, sendo que esté Ultima pode ser devida a interacdo do grafeno com a apigenina. Liao
e colaboradores(2011) também observaram que um deslocamento da banda do GO para
278nm na presenca de polifendis oriundos de cha verde, indicando que a conjugacdo
eletrénica das folhas de grafeno é restabelecida apos a reducéo.

Um comportamento similar foi observado, quando se utilizou o GO sintetizado no
laborat6rio. Contudo, a posicao dos pontos isosbésticos e das bandas em 247nm e 289nm no
grafico da diferenca dos espectros (figura 4c — 32 tentativa) apresentou um pequeno

deslocamento em relacdo ao experimento onde se utilizou o GO comercial.
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Figura 3: Espectros eletronicos das solugdes de  Figura 4: Espectros eletronicos das solugdes

(a) apigenina (6,1.10-5 mol/L), (b) apigenina de (a) apigenina (8,4.10° mol/L) ,(b) apigenina

(6,0.10°5 mol/L) com GO(1,6.102 mg/imL) e (c) o~ (8,0.10° mol/L) com GO (5,5.10-° mg/mL) (b),

grafico da diferenca entre as curvas b e a. o grafico (c) da diferenca entre as curvas b e a.
Naringenina

O espectro eletrénico da naringenina (figura 5a - 12 tentativa) apresenta bandas em
291nm e um ombro ao redor de 326nm, que foram atribuidas as transi¢cdes -1 dos anéis A
e B, respectivamente. Tal atribuig&o foi feita com base no trabalho de Pereira e colaboradores
(2007), que estudaram complexos de cobre com naringenina, um derivado glicosilado da

naringenina. Ha também uma outra banda em 211nm.

Tal como ocorreu com a naringenina, a posi¢cdo das bandas do flavonoide ndo se
alterou na presenca do GO (figura 5b - 12 tentativa) e pontos isosbésticos foram observados
em 257 e 306nm. O gréfico da diferenca entre os espectros com e sem GO (figura 5c)
apresenta bandas em 229nm, que provavelmente se deve ao GO (vide figura 2). Esses dados
sugerem que nesse experimento a naringenina nao reduziu o GO, mas somente interagiu

fracamente com ele.

Na terceira tentativa, o gréafico da diferenca entre os espectros da naringenina com e
sem GO (figura 6c) apresentou bandas em 259nm e 306nm, sugerindo que nesse
experimento houve reducdo do GO. Novos experimentos serdo realizados para investigar o

gue realmente esta ocorrendo nesse sistema.
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Figura 5: Espectros eletronicos das solugbes de  Figura 6: Espectros eletronicos das solugdes
naringenina (5,9.10°> mol/L) (a), naringenina de naringenina (7,2.10° mol/L) (a), naringenina
(5,8.10°° mol/L) com GO (8,1.10® mg/mL) (b) e (7,9.10°5mol/L) com GO (5,5.10° mg/mL) (b), o
o gréfico (c) da diferenca entre as curvas b e a.  grafico (c) da diferenca entre as curvas b e a.

Quercetina

O espectro eletrbnico da quercetina (figuras 7a-8a) apresenta duas bandas em 376nm e
257nm, que sao atribuidas, respectivamente, as transicdes eletrbnicas n—n* envolvendo o

anel B (sistema cinamoilico) e o anel A (sistema benzoilico) do flavonéide (ZHOU et al., 2001).

Assim como nos casos anteriores (figuras 7b-10b), a posicéo dessas bandas néo se altera
significativamente na presenca do GO, mas uma nova banda é formada em 295nm (12
tentativa) e 302nm (32 tentativa). Xu e colaboradores(2007) observaram que quando a
quercetina € oxidada, uma nova banda surge em 301nm. Esse fato sugere que houve

oxidacao parcial da quercetina com reducéo de alguma parcela do GO.
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Figura 7: Espectros eletrénicos das solucdes
de quercetina (5,4.10-° mol/L) (a), quercetina
(5,3.10°°* mol/L) com GO (8,1.10-® mg/mL) (b)
e o gréfico (c) da diferenca entre as curvas b
ea.
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Figura 9: Espectros eletrdnicos das solucdes
de quercetina (3,2.10° mol/L) (a), quercetina
(3,6.10® mol/L) com GO (5,5.10-°* mg/mL) (b),
o grafico (c) da diferenga entre as curvas b e
a.
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Figura 8: Espectros eletrdnicos das solu¢des de
quercetina (3,2.10-° mol/L) (a), quercetina (2,7.10°
mol/L) com GO (1,6.102 mg/mL) (b), o gréfico (c)
da diferenca entre as curvas b e a.
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Figura 10: Espectros eletrdnicos da solugbes de
quercetina (3.3.10°mol/L) (a), quecertina (3,5.10
5mol/L) com GO (2,6.10-® mg/mL) (b), o grafico (c)
da diferenca entre as curvas b e a.

As curvas da diferenca apresentam bandas no intervalo de 235 a 256nm (tabela 2),

que devem ser relativas ao GO interagindo com a quercetina, um segunda banda ao redor de

291nm relativa a quercetina e uma terceira que pode ser devida ao grafeno reduzido.

Tabela 2. Pontos isosbésticos presentes nos espectros da quercetina com e sem GO e bandas
obervadas na curva da diferenca entre esses espectros.

Tentativas Pontos isosbésticos(nm) Bandas observadas (nm)
la 403 254 294 366
2a 235,239, 280, 311 e 421 235 290 374
3a 284, 308, 438 240 290
da 398 256 290 365

A intensidade das bandas nédo se alterou muito na presenca do GO, na maioria das

tentativas, exceto quando se utiliza GO comercial. H4 diferenga entre 0 GO comercial e 0

produzido no laboratério e as causas serdo investigadas.
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Reducédo do 6xido de grafeno com flavonoides

Quando a reacéo do 6xido de grafeno com a quercetina é feita a quente, ha uma maior
oxidacgdo do flavonoide, fato este ilustrada pela maior intensidade da banda em 294nm (figura
11b). Assim, como nos casos anteriores a posicdo das bandas da quercetina (257nm e
375nm) ndo se alteram significativamente na presenca do GO. O gréfico da diferenga dos
espectros (figura 11c) mostra uma bandas mal definida ao redor de 230 e 340 nm que podem

ser devidas, respectivamente, ao GO néao reduzido e reduzido interagindo com a quercetina.
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Imagem 11 Espectros eletronicos da solucdes de quercertina (4,3.10°°mol/L) (a), quercetina (4,3.10°

mol/L) com GO (2,6.10° mg/mL) (b), o gréfico (c) da diferenca entre as curvas b e a.

Espectro infravermelho

A oxidacao da grafite gera varios grupos oxigenados, -COOH, -OH, éter, epoxi e
outros, tanto nas bordas como na superficie das camadas. O grau de oxidacdo da grafite
depende do material de partida e do processo de oxidagéo, o que dificulta a determinacdo da
estrutura do GO (KAR et al, 2013).

O espectro vibracional do sélido obtido na 42 tentativa da interacdo do GO com a
quercetina (figura 12c) apresenta um perfil muito semelhante ao do GO (figura 12b) com
bandas em 1635,1457, 1385, 1260, 1097, 1029, 875 e 802 cm™®. Algumas bandas da
quercetina (figura 12a) aparecem na mesma regiao das do GO(vide pontilhados na figura 12).
Contudo, nado é possivel afirmar com certeza que a quercetina adsorveu no GO. Se ela esta

presente, deve ser em pequena quantidade.

Na figura 13c encontra-se o espectro vibracional do sélido obtido na tentativa de

reducdo do GO com quercetina aquente. Comparado com o espectro do GO (figura 12b) as
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maiores diferencas aparecem na regido abaixo de 1000cm, onde ha muita controvérsia na
literatura sobre qual a atribuicdo dessas bandas.

90 90 “
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Figura 12: Espectros infravermelhos da Figura 13: Espectros infravermelhos da
quercetina (a), GO (b) e GO com quercetina (c) quercetina (a), GO (b) e GO com quercetina

(c).

Nanoparticulas de prata

O espectro eletrénico da vitamina C dissolvido em agua deionizada apresenta uma
banda em 486nm e o da solu¢cdo de AgNOsreduzido com vitamina C (figura 14) apresenta
uma banda em 408nm, indicativo de formacdo de nanoparticulas de prata (MELLO, JR et al,
2012). N&o foi possivel concluir até o momento os estudos da interagdo do sistema GO-

flavonoide com as nanoparticulas de prata. Mas, o trabalho esta em desenvolvimento.
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Figura 14 : Espectros eletronicos de uma solugéo de vitamina C (a) e da nanoparticula de prata (b)
obtida a partir da reducéo de AgNOz com vitamina C.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nessa trabalho efetuou-se um estudo da interacdo entre o GO e os flavonoides
apigenina, naringenina e quercetina, com o intuito de verificar se esses flavonoides séo
capazes de reduzir o GO e se a0 mesmo tempo, o GO ou sua forma reduzida sdo capazes
de transportar flavonoides.

Os estudos de espectroscopia eletrénica indicaram que ha uma interacdo entre o GO
e os flavonoides e sugerem que houve oxidacdo do flavonoide e por consequéncia deve ter
ocorrido reducédo do GO em pequena escala. Novos estudos mudando a proporcéo entre 0s

reagentes seréo efetuados para tentar reduzir o GO em maior proporcao.

Através da andlise dos espectros vibracionais dos sdlidos obtidos nas reagfes do GO
com a quercetina, nao foi possivel comprovar até o0 momento que o flavonoide adsorveu no
GO, como sugerido pela literatura (Rahmanian et al, 2014). Novos estudos serdo efetuados

usando uma maior quantidade de flavonoide.
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