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RESUMO

A fim de se obter maior conhecimento acerca do mecanismo de eletro-oxidacdo da
morina, foi realizado um estudo eletroquimico da mesma em meio hidro-alcodlico. Esse
composto faz parte da classe dos flavondides, classe vastamente encontrada na natureza que tem
sido objeto de estudo intenso devido as suas jd comprovadas atividades dentro da quimica
biomédica. A atividade antiinflamatoéria, analgésica, antialérgica, antiviral, anticarcinogéncia e
antioxidante sdo alguns exemplos da importancia farmacoldgica destes metabdlitos naturais. A
atividade antioxidante € uma das principais e estd relacionada a capacidade de estabilizacdo e/ou
doacdo de elétrons e formacdo de quelatos com metais de transi¢do (inibicdo da reacdo de Fenton
e Haber-Weiss). Ainda, os flavondides sofrem reagdes que envolvem mecanismos de
transferéncia de carga que possibilitam seu estudo por métodos eletroquimicos.

Assim foram estudados os parametros: influéncia da velocidade de variagdo do potencial,
influéncia de modificacdes no potencial de inversdo anddico e influéncia do pH através das
técnicas de voltametria ciclica e eletrélise com potencial controlado com o intuito de se obterem
maior informacdes acerca do mecanismo de eletro-oxidacdo e, posteriormente, caracterizar os

produtos obtidos na primeira etapa do processo de eletro-oxidagao.



INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Define-se flavondides como sendo uma importante classe de compostos vastamente
encontrados na natureza nao somente em folhas, flores e frutas, mas também em sementes, graos,
especiarias, plantas medicinais e, ainda, em bebidas como chd, vinho e cervejal. Assim, os
flavondides sdo componentes importantes da dieta humana e seu consumo médio esta entre 50 e
800 mg/dia®. Destacam-se ainda como importantes funcdes dos flavonéides sua contribuicdo para
a ecologia e fisiologia de plantas e flores, contribuem para a formacao das cores, que sdo sinais
visuais atrativos para insetos polinizadores e também devido a sua adstringéncia podem
representar um sistema de defesa contra insetos nocivos”. Ainda, por apresentarem propriedades
favordveis de absorcdo no UV, protegem as plantas da radiac@o solar e, conseqiientemente, das
espécies reativas de oxigénio geradas a partir de radiagﬁo—UV4.

Os flavondides apresentam um ntcleo fundamental com 15 atomos de carbono, formado
por dois anéis arométicos ligados entre si por uma cadeia de trés dtomos de carbono (Ce-C3-Ce)'.
A figura 1 mostra o nicleo fundamental dos flavondides e a numeracdo dos dtomos de carbono

com a denominacgdo de cada anel.

Figura 1. Nicleo fundamental dos flavondides.



Os flavondides podem ser classificados em diferentes classes, dentre as quais destacam-se
flavonas, flavononas, flavondis, flavanondis, flavan-3-6is, isoflavonas e antocianidinas (figura 2),
que diferem entre si pelo nimero e pela posicao dos grupos substituintes nos anéis A, B e C, além
da presenca ou auséncia da dupla ligacdo e carbonila no anel C. Além disso, sd@o encontrados

derivados glicosilados, metilados, prenilados, acetilados ou sulfatados’.
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Figura 2. Classificacdo dos flavondides.

A figura 3 mostra uma representacao simplificada para a rota biossintética de flavondides.
Nota-se que como intermedidrios fundamentais temos uma molécula de cinamoil-CoA,
responsavel pela formagao do anel B e da cadeia de trés dtomos de carbono, e trés moléculas de

3



malonil-CoA originando o anel A dos flavondides. Como precursores destas moléculas temos

respectivamente, dcido chiquimico e o acetil-CoA”.

COOH
ﬁ} e
Fenilalanina Acido cinAmico
Acido chlqulmlco
O
i U N SC0A
SCoA HO SCoA
Acetill-CoA Malonil-CoA Cimamoil-CoA

Flavonodides Chalcona

Figura 3. Representacdo simplificada para a rota biossintética de flavondides.

Estudos confirmam que um decréscimo no risco de doencgas cardiovasculares e cancer
estd associado a uma dieta rica em frutas e vegetais, assim, nos dltimos anos aumentou o
interesse pelos compostos naturais presentes nestes alimentos’. Uma atencdo especial tem sido
dada aos flavonoides desde sua descoberta, devido as suas numerosas atividades benéficas a
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saude humana, dentre as quais destaca-se a atividade antiinflamatdria, analgésica, antialérgica,
antiviral, anticarcinogénica e antioxidante’. Esta tltima em questdo é de extrema importincia no
combate aos radicais livres, grandes responsdveis por doengas cardiovasculares e cancer. Visto
que estes sao produzidos em excesso por meios fisiopatolégicos como polui¢do do ar, fumaca de
cigarro, radiagcdo UV, entre outros, e que os sistemas antioxidantes produzidos pelo corpo
humano sdo insuficientes neste combate, €, entdo, necessdria uma dieta que disponibilize
antioxidantes eficazes no suprimento de tal caréncia’.

Na industria, as reacdes de oxida¢do sdo agravantes por proporcionar, por exemplo, no
setor alimenticio, a deterioracdo oxidativa de Oleos e gorduras nos alimentos conferindo odor e
gosto rangoso. Comumente sdo empregados para preservacdo de alimentos, antioxidantes
sintéticos. No entanto, oxidantes sintéticos além de apresentar certo grau de toxicidade,
apresentam alto custo em sua produgdo. Reagdes de oxidagao nao sdo preocupagao exclusiva da
industria alimenticia, mas também da industria farmacéutica, de cosméticos e de plésticos.

Assim, para substituir antioxidantes sintéticos um grande foco de pesquisas atuais € a
descoberta e identificacdo de novas fontes de antioxidantes naturais.

As propriedades antioxidantes dos flavondides estdo associadas a capacidade de
estabilizacido e/ou doacgdo de elétrons e formacdo de quelatos com metais de transicdo (inibicdo
da reacdo de Fenton e Haber-Weiss)', inibi¢io de enzimas envolvidas na produgdo de espécies
reativas de oxigénio8 e como seqiiestradores de radicais livres’. Os flavondides sofrem reacoes
que envolvem mecanismos de transferéncia de carga, o que possibilita seu estudo via métodos
eletroquimicos'’. A eletroquimica é importante para a compreensio do mecanismo eletro-
oxidativo envolvido durante a acdo bioldgica dos antioxidantes e para a obtencdo de uma
correlagdo estrutura-atividade antioxidante'"'%. A literatura sobre a eletroquimica de flavonéides
¢ bastante limitada, apesar de seu papel relevante dentro da quimica biomédica atuando de forma
complementar nos estudos que visam comprovar seu potencial terapéutico.

Este trabalho pretende contribuir nos estudos eletroquimicos acerca dos flavonodides,
dando énfase nos processos redox da morina (5,7,2’,4’ tetra-hidréxi-flavonol); um flavonéide de
vasta ocorréncia na natureza e pertencente a classe dos flavonéis. A férmula molecular da morina
¢ C1sH007 e seu peso molecular é 302,2 g.mol'l. A figura 4 mostra sua estrutura quimica bem

como a denominag¢do dos anéis e a numeracao de seus d&tomos de carbono.



Figura 4. Estrutura quimica da morina.

O comportamento eletroquimico da morina em meio hidro-alcodlico serd estudado com o
auxilio das técnicas de voltametria ciclica, eletrélise com potencial controlado e técnicas
espectroscopicas, no intuito de caracterizar os produtos de oxidacdo formados e, assim,

compreender seu mecanismo de eletro-oxidag@o.



OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos estudar o comportamento eletroquimico da morina em
meio hidro-alcodlico e compreender o mecanismo de eletro-oxida¢do envolvido principalmente,
durante a primeira etapa oxidativa. Para atingir estas finalidades serdo empregados métodos
eletroquimicos e espectroscOpicos. As principais varidveis avaliadas neste trabalho foram a
influéncia do pH, da velocidade de variacdo de potencial (v) e de modificacdes no potencial de

inversao anddico (Ey ,).



PARTE EXPERIMENTAL

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste estudo sdo de grau analitico adquiridos da Sigma
(morina), da Vetec (H;PO,, KOH, CH3CH,OH), da Reagen (KH,PO,, K,HPO,), da FMaia
(acetona, acetato de Etila, hexano). Eles foram utilizados sem purificagio prévia. Agua destilada

e desionizada foram utilizadas para a preparacao de todas as solucdes.

3.2. Métodos eletroquimicos

Para registrar as curvas (i) x (E) e (i) x (t), utilizou-se um potenciostato/galvanostato EG
& G PARC™, modelo 263 A, em conjunto com o software M 270 acoplado a um computador
comercial. Os graficos foram editados com auxilio do software ORIGIN™ da empresa Microcal.
Para a montagem das estruturas quimicas utilizou-se o programa de computador

CHEMWINDOW™ da empresa Softshell.

3.2.1. Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em uma célula eletroquimica tendo como
eletrodo de trabalho (E.T.) um disco de carbono vitreo (BAS MF - 2012), como eletrodo auxiliar
(C.E.) um cilindro de grafite espectroscopico e como eletrodo de referéncia (E.R.) foi utilizado
um eletrodo de calomelano saturado. Assim, os valores de potencial mencionados neste trabalho
sao referentes a este eletrodo de referéncia.

Antes de se obter os voltamogramas ciclicos, o eletrodo de trabalho foi polido
cuidadosamente com uma pasta de alumina (0,05 wm), disposto em um banho de ultra-som para

remover a alumina remanescente e, por fim, lavado com dgua desionizada. Este procedimento foi
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realizado entre cada voltamograma ciclico acompanhado da desoxigenacdo através de nitrogénio
borbulhado na célula eletroquimica por oito minutos.

A célula eletroquimica tem capacidade para 15 mL de solucdo. O eletrdlito suporte foi
formado por uma solucdo tampao de KH,PO./K,HPO, (ambos 0,05 mol.L'l) e CH;CH,OH
(50/50) (v/v). O pH da fase aquosa foi ajustado com KOH e H3;PO,4. O flavonéide em estudo,
neste caso especifico a morina, foi adicionado no estado sélido apds a obtencdo de um
voltamograma prévio em sua auséncia. A concentracio da morina foi de 0,8 mmol.L™.

A faixa de potencial utilizada nos estudos da influéncia da velocidade de variacdo de
potencial e da influéncia do pH sobre o perfil voltamétrico da morina foi de -700 mV a 1300
mV. Nos estudos da influéncia da modificacdo do potencial de inversdao anddico, o potencial

aplicado foi de 100 mV mais positivo que o potencial de pico anddico (Epl).
3.2.2. Eletroélise com potencial controlado

Foi realizada uma cronoamperometria a fim de se determinar o nimero de életrons
transferidos e caracterizar os produtos formados na primeira etapa (pico I) do processo de eletro-
oxidacdo da morina. Neste método utilizou-se uma célula eletroquimica contendo dois
compartimentos. Num compartimento estavam trés cilindros de grafite (eletrodos de trabalho-
anddo) e o eletrodo de calomelano saturado (referéncia). No outro compartimento estava o
cilindro de grafite (contra eletrodo-catodo). O contato elétrico entre os dois compartimentos foi
feito através de uma ponte salina preenchida com solucao saturada de KCI e dgar-agar 1,5 % em
massa. As extremidades da ponte salina foram vedadas com algoddo impedindo, assim, um
contato direto da solu¢do em questdo com o KCI.

A eletrdlise com potencial controlado foi realizada em etanol puro, na presenca de NaNO;
0,1 mol.L"' como eletrélito suporte. O potencial aplicado aos eletrodos de trabalho foi de 800
mV/ECS. A adi¢do da morina se deu no compartimento dos anodos, com concentracdo final de
1,0 mmol.L™.

Iniciou-se a eletrélise apés a obten¢do de um voltamograma ciclico sob as mesmas
condicdes descritas anteriormente no item voltametria ciclica. A eletrélise foi interrompida por
algumas vezes para que houvesse a reativagdo do eletrodo de trabalho, o qual foi lavado com

agua, etanol e acetona e disposto num banho de ultra-som por alguns segundos para remocdo dos



produtos de oxidacdo aderidos na superficie e, em seguida, lavado novamente com 4gua
desionizada e etanol. Antes de se reiniciar a eletrdlise a partir da reativagdo do eletrodo de
trabalho, o progresso da reagcao foi monitorado por voltametria ciclica.

A eletrdlise com potencial controlado foi terminada quando a corrente apresentou um
decréscimo de 95% de seu valor inicial. A carga foi obtida pela integracdo da curva resultante e o

ndmero de elétrons foi calculado.

3.3. Purificacao

Os procedimentos de cromatografia em camada delgada e de fracionamento
cromatografico em coluna de silica gel foram realizados de acordo com a metodologia descrita
por Collins e colaboradores'. Um esquema simplificado sobre a purificacdo da solugdo resultante
da eletr6lise com potencial controlado e obtencdo dos produtos de oxidacdo da morina estd

mostrado na figura 5.
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Solucao apés eletrdlise com potencial controlado

U

Repouso por 48 horas
U

Evaporacao do solvente remanescente em rota-evaporador
U
Solubiliza¢iao em acetona
U
Parte solivel
U
Evaporacio a temperatura ambiente
U
Cromatografia de camada delgada
U
Fracionamento cromatografico

U

Obtencao de 21 fracoes
U

Espectroscopia no ultravioleta - visivel

Figura 5. Seqiiéncia simplificada para a obtencdo dos produtos de oxida¢ao da morina.

ApOs a eletrdlise com potencial controlado a solugdo foi deixada em repouso em capela
por 48 horas a fim de se obter um precipitado a partir da evaporacao do solvente, neste caso o
etanol. Apds o repouso e com o auxilio do rota-evaporador, se concentrou o sélido formado que,
posteriormente, foi solubilizado em acetona. O material resultante foi preparado para o
fracionamento cromatografico em coluna de silica gel utilizando o sistema de eluentes
hexano/acetato de etila. O fracionamento cromatografico em coluna de silica gel resultou na

coleta de 21 fracdes as quais foram analisadas por espectroscopia no UV-visivel.
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3.4. Métodos espectroscopicos
3.4.1. Espectroscopia no ultravioleta - visivel

Os espectros no ultravioleta foram realizados em espectrofotdmetro Schimadzu situado no
Laboratério de Quimica Inorganica (Graduagdo) no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Santa Catarina. A faixa de comprimento de onda foi de 200 nm a 500 nm, sendo que

desta fazem parte duas regides espectrais: UV de quartzo (200-380 nm) e visivel (380-780 nm).

12



RESULTADOS E DISCUSSAO

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Comportamento eletroquimico da morina em meio hidro-alcodlico

4.1.1. Perfil voltamétrico

A figura 6 mostra o voltamograma ciclico da morina 0,8 mmol.L" obtido com um
eletrodo de carbono vitreo em meio etanol/solucdo aquosa de KH,PO4/K,HPO, (ambos 0,5
mol.L'l) 50/50 (v/v). A faixa de potencial foi previamente determinada de -700 a +1300 mV /
ECS, a velocidade de variacdo de potencial de 100 mV.s™ e o pH 7.4.

30 1

20 1

i/pA
es]

10 1

T T T T T T T
-500 0 500 1000
E /mV (ECS)

Figura 6. Voltamograma ciclico para a morina 0,8 mmol.L"" em meio hidro-alcoélico. 50/50

(v/v) (Condicdes: Cyiireo, pH 7,4 € v =100 mV.s"l).

Através da figura pode-se claramente observar a presenca de dois picos de oxidagao: EpI
em 241 mV e E," em 855 mV. Apesar do mecanismo de eletro-oxidagio da morina nio estar

completamente decifrado, os dois picos podem ser correlacionados com a oxidag¢dao dos grupos
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substituintes 2’,4’-dihidréxi presentes no anel B e a oxidacdo dos grupos substituintes 5,7-
dihidréxi presentes no anel A, respectivamente. Sugere-se, assim, que os produtos destes
processos oxidativos sejam as quinonas correspondentes'®. A atribuicdo do primeiro pico a
oxidagcdo a tal substituinte fundamenta-se na maior tendéncia a doacdo de elétrons dessas
hidroxilas nas posi¢des 2’ e 4’ do anel B, facilitando assim a oxidagdo. Essa proposta inicial esta
de acordo com o proposto por outros autores para o flavondide quercetina, que tem estrutura

11,

L. N . 15 . L. .
quimica semelhante a morina . A figura 7 mostra as estruturas quimicas da morina e

quercetina a fim de elucidar suas similaridades estruturais.

Figura 7. Estruturas quimicas em (a) morina e em (b) quercetina.
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4.1.2. Influéncia da velocidade de variacao de potencial (v)

A figura 8 mostra a influéncia da velocidade de variacdo (v) de potencial sobre o perfil

voltamétrico da morina para a concentragao de 0,8 mmol.L" e pH 7,4.

7 (@ ] o)

40

30

i/pA
i/pA

20

aumento de v

-500 0 I S(I)O I 1 0‘00 I -500 I 0 I S(I)O I 10‘(1)
E/mV (ECS) E/mV (ECS)
Figura 8. Voltamogramas ciclicos para a morina 0,8 mmol.L" e pH 7,4 em meio hidro-
alcodlico para diferentes velocidades de variacdo de potencial (v). Em (a) v = 5, 10, 25, 50,

75 mV.s; em (b) v = 100, 150, 200, 250, 500 mV.s™".

De acordo com as figuras 8a e 8b € possivel notar um aumento significativo nos valores
de densidades de corrente de pico com o aumento das velocidades de variacdo de potencial. E de
importancia impar destacar também o efeito da velocidade de variacdo de potencial no segundo
processo de oxidacdo: conforme v aumenta o pico II torna-se mais nitido. Para velocidades mais
lentas o pico II praticamente ndo € observado. Este comportamento sugere que o produto de
oxidagdo formado no pico I € eletroquimicamente ativo e instdvel, sofrendo assim reagdes
quimicas homogéneas subseqiientes. Portanto, para velocidades de variacdo de potencial elevadas
€ possivel visualizar o pico II com maior clareza, pois atinge-se a regido de potencial do pico 1l
antes da espécie formada no pico I sofrer decomposi¢do e formar espécies eletroquimicamente
inativas. Esse tipo de reagdo acontece de acordo com um mecanismo do tipo EC (do inglés, EC —

16-18

electrochemical-chemical) °'°, onde uma etapa com transferéncia de carga na superficie do

eletrodo (etapa eletroquimica) precede uma reacdo quimica em solucao (etapa quimica).
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4.1.3. Influéncia de v e de modificacoes no potencial de inversao anddico

Foi sugerida anteriormente uma rea¢do quimica homogénea subseqiiente a formacao do
produto de oxidacdo no primeiro pico de oxida¢do da morina. Desta forma, um artificio eficiente
para um melhor entendimento do comportamento especifico dos processos envolvidos em cada
pico, € fazer o uso da modificagcdo no potencial de inversdo anddico. A figura 8 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos com um eletrodo de carbono vitreo para a morina 0,8 mmol.L™
em meio etanol/solucdo aquosa de KH,PO4/K,;HPO, (ambos 0,5 mol.L'l) 50/50 (v/v). A faixa de
potencial aqui utilizada foi de -700 a 100 mV além do potencial do pico I, para diferentes

velocidades de variagdo de potencial e em pH 7,4.

30

El (a) ] Ep! (®)

aumento de v
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E/mV (ECS) E/mV (ECS)

Figura 9. Voltamogramas ciclicos (Ey. =-700 mV e E; .= (EpI + 100) mV/ECS) para a morina
0,8 mmol.L" em pH 7.4 para diferentes velocidades de variacdo de potencial (v). Em (a) v =

5,10,25,50 ¢ 75 mV.s™"; em (b) v =100, 150, 200, 250 € 500 mV.s™!
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A figura 9 mostra um pico anddico referente, conforme dito anteriormente, a oxidacao dos
grupos substituintes 2’,4’-dihidroxi presentes no anel B e, conseqiientemente, a formacdo da
meta-quinona correspondente. Além deste, ainda se faz presente o pico catédico Epm, o qual pode
ser atribuido a reducdo do produto formado em I. Todavia, o pico de reducao IIl s6 € visivel
quando v € elevada, indicando a pouca estabilidade do produto de oxida¢do da morina. Ainda,
conforme a velocidade de variacdo de potencial aumenta, ocorre um deslocamento dos potenciais
de pico: o EpI deslocou-se para valores mais positivos e o EpnI para valores mais negativos,
apresentando ainda um aumento das respectivas densidades de correntes, sinalizando que quanto
maior for a velocidade de variacdo de potencial, mais evidente € o pico correspondente a redugcao
do produto gerado no pico I e, para baixas velocidades de variacdo de potencial, ndo € possivel
observar com a mesma intensidade este sinal de reducdo. A eletro-oxida¢do da morina no pico I,

portanto, pode ser classificada como sendo quase—reversivel”.
4.1.4. Influéncia do pH

A figura 10 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos em condi¢des de pH distintas para

a morina 0,8 mmol.L"! para v =100 mV.s™,

50

—— pH2.2
404 | —— pH4,5

1 pH 6,3
304 |[—— pH74
pH 84

ol | pHOO

i/pA

10 H

-10 4

J T J T J T T
-500 0 500 1,000
E/mV (ECS)
Figura 10. Voltamogramas ciclicos para a morina em diferentes condi¢des de pH. (morina 0,8

mmol. L'l, Clitreo, € V=100 mV.s'l).
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De acordo com a figura 10, sdo significativas as alteracdes que a concentra¢do do préton
produz no perfil voltamétrico da morina, indicando uma participacdo efetiva do fon H30" no
mecanismo de eletro oxidacdo em ambas as etapas, EpI e EpH. O aumento do pH, em geral,
provocou um aumento na tendéncia a doacdo de elétrons, traduzido neste caso especifico pelo
deslocamento dos potenciais de oxidag@o para valores menos positivos. Observa-se, também, que
0 EpII sO aparece claramente a partir de pH 4,5, indicando que a etapa eletroquimica que ocorre
nesse potencial ndo ocorre em solucdes demasiadamente dcidas. O deslocamento dos potenciais
dos picos de oxidag@o para valores menos positivos com o aumento do pH sugere, ainda, um
aumento da nucleofilicidade da espécie eletroativa'® e que a atividade antioxidante da morina é
termodinamicamente favorecida com o acréscimo do pH.

Para reacdes eletroquimicas reversiveis dependentes do pH, pode-se escrever,

genericamente:

Ox +aH" +ne R— Red + x H,O (1)

A reacdo acima € controlada pelo potencial do eletrodo de acordo com a equagao:
E = E° + (0,0592/n) log [Ox] [H']*/ [Red] [H,O]* (2)
Pode-se escrever também:
E = E° + (0,0592/n) log [Ox] / [Red] [H,O]* + (a/n) 0,0592 log [H'] (3)

O voltamograma ciclico para sistemas reversiveis apresenta um pico de oxida¢do e um de
reducdo separados pela distancia 0,0592 / n. A metade dessa distancia € (E,c + Epa) / 2. Nesse
potencial, [Ox] = [Red]. Considerando ainda a atividade da dgua unitdria (liquido puro), o
segundo termo do lado direito da equacdo 3 desaparece, podendo-se escrever:

E = E° + (a/n) 0,0592 log [H'] (4)
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ou

E=E°- (a/n) 0,0592 pH (5)

Considerando, aproximadamente, E = E,, tem-se

E, =E°- (a/n) 0,0592 pH (6)

Portanto um grafico E, vs pH terd uma inclinagdo negativa de onde se pode retirar a
fracdo entre o nimero de prétons e de elétrons e, também, E° para a reacdo considerada.

A figura 11 mostra a variacao de EpI em funcdo de pH.

500 ! !
SE, /5pH = - 55,05 mV.pH I

450-
400-
350—-
300—-

250

P

E'/mV (ECS)

200
150

100+

Figura 11. Variacdo de EpI em funcdo do pH para a morina 0,8 mmol.L" e v=100 mV.s".

Em relacdo a primeira etapa de oxidagdo (Epl), a figura 11 mostra claramente que a
medida que ha um acréscimo no pH, hd um decréscimo linear de EpI com uma inclinacdo de -
55,05 mV.pH'1 (coeficiente de correlagdo linear de 0,99974). Esse valor estd de acordo com o

previsto teoricamente pela equacdo (6). Desse modo, a razdo a/n calculada foi de 0,929,
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indicando que na primeira etapa de oxidacdo da morina estdo envolvidos iguais nimeros de
prétons e de elétrons.

A equacdo 6 ¢é valida para sistemas reversiveis, onde a transferéncia de elétrons é seguida
de desprotonacdo. As aproximacdes para sistemas reversiveis, quase-reversiveis e irreversiveis
estdo descritas na literatura pertinentem'lg. Especificamente para a morina, as reacdes podem ser
consideradas quase-reversiveis, pelo menos para o primeiro pico de oxida¢do, conforme mostrada
na figura 11. Portanto, pode-se concluir a luz dos nossos resultados, que no pico I ocorre uma
reacao de transferéncia de carga seguida de desprotonagao envolvendo igual nimero de elétrons e

de prétons.
4.2. Eletrolise com potencial controlado

Para a determinagdo do ndmero de elétrons transferidos e caracterizagdo dos produtos
formados na primeira etapa (pico I) do processo de eletro-oxidacdo da morina foi realizada uma
eletr6lise com potencial controlado em meio etandlico. A eletrdlise foi finalizada quando a
corrente apresentou um decréscimo de 95 % de seu valor inicial. Destacamos que o potencial
aplicado foi de 800 mV. A carga total consumida foi obtida pela integracdo e soma das curvas i x
t mostradas na figura 12. Os cdlculos efetuados para a determinacdo do nimero de elétrons

transferidos sao mostrados a seguir.

— 15 minutos
— 30 minutos

45 minutos
1.6 — — 60 minutos
IR 75 @nutos
\ —— 90 minutos

i/uA

0.8 T

IS
(T
VA st

o A Ay Vgt

T T T T T T
0 5 10 15

t/(s)
Figura 12. Curvas obtidas durante cada 15 minutos de eletrdlise com potencial.
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Sabendo-se que na solugdo de partida (80 mL) a massa da morina foi de 0,02417 gramas e
que a carga consumida até o término da eletrélise foi de 6,6238 coulombs, foi possivel calcular o

numero de elétrons transferidos no processo correspondente a primeira etapa de oxidacao:

1 mol de elétrons — 96485 C
x mol de elétrons — 6,6238 C

X = 6,8651 x 10° mol de elétrons

0,02417 gramas — 6,8651 x 10”° mol de elétrons
302,2 gramas —y
y = 0,8581 elétrons

Embora a eletrélise com potencial controlado tenha sido realizada apenas uma vez
(necessitando, portanto, confirmagdo), ela indicou o consumo de apenas 1 elétron para o processo
de oxidacao no pico I. Além disso, apenas no final da eletrélise a solucdo adquiriu a coloracdo
marrom, caracteristica da coloragao de quinonas em solugao.

Esses resultados sugerem, a primeira vista, que no pico I ocorre uma reagdo com o
envolvimento de 1 elétron e 1 préton. Essa reacdo poderia ocorrer no anel B, na posicao 2’ ou 4°,
pois essas posicdes sdo mais susceptiveis a oxidacdo conforme comentado anteriormente.
Todavia, eletrélises realizadas para a quercetina e a rutina, flavondides com estruturas
semelhantes a da morina, indicaram o consumo de dois elétrons para a oxida¢do no pico I. Nos
casos da quercetina e da rutina, as oxidac¢des nas posicdes 3’e 4’no anel B, envolvendo 2 elétrons
e 2 prétons, levam a formacao das orto-quinonas correspondenteslS’lg. No caso da morina, se
ocorresse 0 mesmo tipo de oxidagdo, levaria a formagdo da meta-quinona correspondente.
Sabidamente, a formagdo de meta-quinonas ndo ¢é favorecida (nada consta na literatura
pertinente). Por outro lado, voltamogramas ciclicos para a quercetinals, a rutina’ e a morina
obtidos nas mesmas condigdes (figura 14) mostram o mesmo perfil na oxida¢do que ocorre no

pico I, sugerindo que nos trés casos a mesma reagdo estd envolvida. Essa questao, por enquanto,
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permanece em aberto e serd fruto de nossos estudos dentro do grupo de pesquisa. Para fins

comparativos s@o mostradas na figura 13 as estruturas quimicas dos trés flavondides em questao.

Morina Quercetina Rutina

Figura 13. Estruturas quimicas para os flavonéides: morina, quercetina e rutina.

(b)

(a)

T T T T T T T T T T 1
-1000 -500 0 500 1000 1500

E/mV (ECS)

Figura 14. Voltamogramas ciclicos para a (a) morina, (b) rutina e (c) quercetina.

22



4.3 Espectroscopia no ultravioleta - visivel

Ap0s a eletrdlise com potencial controlado a solugdo resultante foi tratada com a seqii€éncia
mostrada na figura 5. O fracionamento cromatografico resultou em 21 fracdes, as quais foram
submetidas a andlise comparativa de cromatografia em camada delgada com a morina. Esse
procedimento permitiu identificar 2 compostos, sendo um deles o material de partida. Portanto, a
eletrélise da morina resultou na separacao e identificacdo de apenas um produto, isolado das fragcdes
17 e 18. A morina que ndo reagiu durante a eletrdlise foi separada e identificada a partir da fragdo 7.

A figura 15 mostra os espectros da morina pura (figura 15 A (a)), da morina separada na
fracdo 7 (figura 15 A (b)) e das fracdes 17 e 18 (figura 15 B (c e d)). Esses espectros indicam

claramente que temos, entdo, a morina (figura 15 A) e um outro composto resultante da eletrélise

com potencial controlado (figura 15 B).

abs.

0.0 U7

Figura 15. Espectros no ultravioleta da morina pura (a) e das fragdes 7 (b), 17 (c) e 18 (d).
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O espectro da morina (figura 15 A) apresenta dois maximos de absor¢do: um em 272 nm e
outro em 360 nm, referentes as duplas ligagdes presentes nos anéis A e B, respectivamente.

O espectro do produto da eletrélise com potencial controlado (figura 15 B), mostra que o
maximo de absor¢ao situado em 272 nm permaneceu, indicando que o produto da eletrélise contém
o anel A de modo semelhante a morina. Por outro lado, a maxima de absor¢do em 360 nm
desapareceu, indicando claramente que as duplas ligacdes do anel B foram significativamente
alteradas apds a eletrolise.

Esses estudos sugerem que a eletro-oxidacdo da morina (pico I) ocorre preferencialmente no

anel B; A identificacdo e a caracterizagdo desse produto ainda serd tema de estudo no grupo de

pesquisa.
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CONCLUSAO

5. CONCLUSAO

A eletroxidacdo da morina foi estudada com o auxilio de métodos voltamétricos,
coulométricos e espectroscopicos. A voltametria ciclica mostrou que a oxidacdo da morina ocorre
em duas etapas dependentes da velocidade de variagdo de potencial. Isso sugere, portanto, um
mecanismo do tipo eletroquimico-quimico. Foi demonstrado também que o nimero de prétons e de
elétrons envolvidos no primeiro processo de oxidacdo é o mesmo. A eletrélise com potencial
controlado ndo permitiu definir claramente o nimero de elétrons envolvidos, mas dessa eletrélise
conseguiu-se separar cromatograficamente e identificar no UV um produto de oxidagdo diferente do
material de partida. Esse produto de oxidagao apresenta modificagdes no espectro de UV-Visivel

que sugerem modificagdes estruturais importantes no anel B da morina.
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