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Resumo

Carvalho, Juliana Machado; Aucélio, Ricardo Queiroz. Estudo do
comportamento dos quantum dots em meio aquoso e aplicacdo destes
nanomateriais como sonda para determinacéo de rutina e quercetina.
Rio de Janeiro, 2014. 223p. Tese de Doutorado - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

As nanoparticulas semicondutoras (pontos quanticos ou QDs), na forma de
dispersdes coloidais aquosas, foram usadas como sondas para determinagéo
indireta de flavonoides. As caracteristicas especiais desses materiais, decorrente
do efeito de confinamento quantico alcangado nas estruturas cujas dimensfes sao
da ordem de poucos nm de didmetro, resultam em propriedades fotofisicas Unicas
que podem ser alteradas pelo ajuste do tamanho e/ou na modificacdo da superficie
destes nanocristais. Uma vez que os flavondides ndo fluorescem naturalmente,
nanoparticulas de CdS modificadas com acido 2-mercaptopropi6nico (sonda dos
QDs de 2MPA-CdS) e de CdTe modificadas com acido 3-mercaptopropidnico
(sonda dos QDs de 3MPA-CdTe) foram sintetizadas em fase aquosa coloidal e
usadas para a determinacéo indireta de rutina (RUT) e de quercetina (QUE) por
meio de medicdo de decréscimo da fotoluminescéncia das sondas. A utilizacédo
dos QDs como sensores na quantificagdo destes compostos permitiu a realizacéo
de medicbes fotoluminescentes rapidas e simples, sem a necessidade do uso de
complexos procedimentos de derivatizacdo quimica, usulamente indicados para
estes casos. Verificou-se, através do modelo de Stern-Volmer, que o sinal
fotoluminescente dos QDs de 2MPA-CdS ¢ atenuado pela presenca de RUT, e
esta supressdo de sinal foi proporcional a concentracdo de analito na dispersées
coloidas (faixa de resposta linear entre 0,5 e 4,0 x 10° mol L), com limite de
deteccdo (LD) de 1,2 x 10 mol L™. Observou-se também que a supressdo de
sinal fotoluminescente foi uma combinagdo da contribuicdo do efeito filtro
(devido a absorcdo de parcial de radiacéo pelo analito no comprimento de onda de
excitacdo) e de supressao estatica (proveniente da ligacao e troca de energia entre
analito e QDs). A abordagem foi usada na determinagdo seletiva de RUT em
formulacdo farmacéutica e em amostras simuladas contendo RUT e QUE ou em
saliva fortificada com RUT, nesses dois ultimos casos foi associando um método

a uma separacao prévia de componentes por cromatografia de camada fina. A
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seletividade em relacdo a outros flavonoides também foi avaliada. A sonda de
3MPA-CdTe QDs foi usada para a determinacdo de QUE tanto na dispersao
original quanto na dispersdo organizada por surfactente (brometo de
cetiltrimetilamonio ou CTAB). A QUE foi quantificada em meio ndo organizado
e 0 método aplicado na analise de suplemento contendo QUE e &cido ascérbico e
na analise de extratos de cebolas roxa e amarela. A técnica de cromatografia de
camada fina foi utilizada com o intuito de separar a QUE de interferentes
presentes na cebola. O modelo de Stern-Volmer foi utilizado para estabelecer uma
relacdo linear entre a fotoluminescéncia medida na dispersdo dos QDs e a
quantidade de QUE adicioanda na dispersdo. A curva analitica cobriu a faixa de
concentracdes de QUE entre 0,5 a 6,0 x 10 mol L™ com LD de 0,5 x 10 mol L’
! Estudos realizados indicaram que a natureza do quenching formado é estatico.
Finalmente, um estudo sistematico da interacdo entre diversos flavondides e o
QDs de 3MPA-CdTe foi estudado de modo a se estabelecer a funcdo do
surfactante CTAB no processo de interacdo entre sonda e supressor. Verificou-se
maior estabilidade de sinal da sonda neste meio, ¢ interagdes analito-QDs distintas

daquelas obtidas na auséncia do surfactante.

Palavras-chave

Pontos quanticos; supressao de fotoluminescéncia; Stern-Volmer;

flavonodides; rutina; quercetina.
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Abstract

Carvalho, Juliana Machado; Aucélio, Ricardo Queiroz (Advisor). Study of
quantum dots in aqueous medium and their application as probes for
the determination of rutin and quercetin. Rio de Janeiro, 2014. 223p.
Thesis of Doctorate - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

The semiconductor nanoparticles (quantum dots or QDs), in the form
of aqueous colloidal dispersions, were used as probes for the indirect
determination of flavonoids. The special characteristics of these materials,
due to the quantum confinement effect achieved in structures whose
dimensions are of the order of a few nm, in diameter, result in unique
photophysical properties that can be changed by adjusting the size and/or by
surface modification of these nanocrystals. Since flavonoids do not present
natural fluorescence, CdS nanoparticles modified with 2-mercaptopropionic
acid (2MPA-CdS QDs probe) and CdTe modified with 3-mercaptopropionic
acid (3MPA-CdTe QDs probe) have been synthesized in colloidal aqueous
phase and used for indirect determination of rutin (RUT) and quercetin
(QUE) by measuring the photoluminescence decreasing from the probes.
The use of QDs as probes for the quantification of these compounds has
allowed the quick and simple photoluminescence measurements without the
need for complex chemical derivatization procedures, usually indicated in
these cases. It was found, through the Stern-Volmer model, that the
photoluminescence of the 2MPA-CdS QDs is attenuated by the presence of
RUT, and such a signal suppression was proportional to the concentration of
analyte in colloidal dispersion (linear response range between 0,5 to 4.0 x
10° mol L™), with limit of detection (LOD) of 1.2 x 10° mol L. It was also
observed that photoluminescence suppression was a combination of the
contribution of inner filter effect (due to partial radiation absorption by the
analyte at the wavelength of excitation) and static supression (from the
binding and energy exchange between analyte and QDs). The method was
used to the selective determination of RUT in pharmaceutical formulation
and in simulated samples containing QUE/RUT and/or saliva fortified with

RUT. For these former two samples, thin layer chromatography was used to
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establish prior separation of components. The selectivity towards other
flavonoids was also evaluated. The 3SMPA-CdTe QDs probe was used to
determine QUE in original dispersion and in dispersion containing
surfactant (cetyltrimethylammonium bromide or CTAB). QUE was
quantified in a non-organized environment (without surfactant) and the
method was applied for the analysis in supplement containing QUE and
ascorbic acid and for the analysis of purple and yellow onions. Thin layer
chromatography was used in order to separate interfering present in onions.
The Stern-VVolmer model was used to establish a linear relationship between
the photoluminescence measurement of the QDs dispersion and the amount
of QUE added into the dispersion. The analytical curve covered the range of
concentrations between 0.5 to 6.0 x 10 mol L™ of QUE with LD 0.5 x 107
mol L™. Studies indicate that the nature of formed quenching is static.
Finally, a systematic study of the interaction between various flavonoids and
CdTe-3MPA QDs was studied in order to establish the CTAB surfactant
function in the interaction between probe and quencher. It was observed
more signal stability of the probe in this medium, and interactions distinct

analyte-QDs from those obtained in the absence of surfactant.

Keywords
Quantum dots; photoluminescence supression; Stern-Volmer;

flavonoids; rutin; quercetin.
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tendéncia) e curva interligando os pontos em funcao da
concentracéo crescente de rutina (0 a 4,0 x 10™° mol L™?)
presentes em dispersdes aquosas de 2MPA-CdS: (a)
sem os valores de absorvancia (Y = 29069X + 0,950
com R? = 0,993) e (b) com correcdo dos valores de
absorvancia (Y = 10267X + 0,9994 com R? = 0,994).
Figura 22 - Espectros de absorcdo da dispersdo aquosa
dos QDs de 2MPA-CdS (6 x 10° mol L™) (a) na auséncia
de rutina na presenca de rutina: 9,0 x 10° mol L™*(b); 2,0
x 10 mol L™*(c); 3,0 x 10°® mol L™ (d); 4,0 x10® mol L°
e).

Figura 23 - Curva analitica do tipo Stern-Volmer (linha
cheia) mostrando a supressao de fotoluminescéncia da
sonda em funcdo do aumento da concentracéo de rutina.
Linha de unido entre os pontos da curva (linha
pontilhada).

Figura 24 - Perfis temporais de decaimento
fotoluminescente dos QDs de 2MPA-CdS na presenca
(amarelo, A) e na auséncia (B, azul) de rutina (3,0 x 10
mol L™Y).

Figura 25 - Espectro de absorcdo de solucdes de
hesperidina (HSPD) e hesperetina HSPT (3,0 x 10™ mol
L) e de rutina (RUT) e quercetina (QUE) (2,0 x 10™ mol
LY.

Figura 26 - Cromatografia em camada fina de (A)
solucdo padréo de rutina na concentracéo de 2,0 x 10
mol L%, (B) solucdo padrdo de quercetina na
concentracéo de 2,0 x 10 mol L™ e (C) mistura de rutina
e quercentina ambas na concentragéo de 2,0 x 10™ mol
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L™, utilizando-se como eluente a mistura acetato de
etila/hexano/acido acético 24:15:1 v/v/v.

Figura 27 - (A) sintese do precusor NaHTe, (B) sintese
das nanoparticulas de 3MPA-CdTe, (C) dispersao
estoque dos QDs de 3MPA-CdTe sob luz visivel e (D)
dispersédo de 3MPA-CdTe sob luz UV no comprimento
de onda de 254 nm.

Figura 28 - Espectros da dispersdo aquosa dos QDs de
3MPA-CdTe (1,2 x 10° mol L%: (A) emissdo
fotoluminescente com intensidade maxima em 527 nm e
(B) perfil de absorc¢ao.

Figura 29 - Intensidade de fotoluminescéncia em funcéo
da absorvancia integrada dos QDs de 3MPA-CdTe e
rodamina B.

Figura 30 - Estruturas das substancias flavona (FLAV),
galangina (GAL), naringenina (NAR), hesperetina
(HSPT), morina (MOR), catequina (CAT), taxifolin (TAX),
quercetina (QUE), canferol (CAN), miricetina (MIR) e
rutina (RUT).

Figura 31 - Espectro de absorcdo de solucées 1,0 x 10
mol L™ na presenca de tampé&o fosfato 0,01 mol L™, pH
7,4 de (A) catequina, flavona, hesperitina, naringenina e
taxifolin; (B) galangina, quercetina, rutina, canferol,
morina e miricetina.

Figura 32 - Estabilidade da fotoluminescéncia emitida
pelas dispersées aquosas de 3MPA-CdTe ( 9,2 x 10™°
mol L) na presenca de tamp&o Tris-HCl em pH 7,4 e
nas concentracdes (A) 0,01; (B) 0,02 e (C) 0,04 mol L™.
Figura 33 - Estabilidade da fotoluminescéncia emitida
para dispersdes aquosas de 3MPA-CdTe ( 9,2 x 10
mol L) na presenca de tampao fosfato (pH 7,4) e nas
concentracdes de (A) 0,01; (B) 0,02 e (C) 0,04 mol L™.
Figura 34 - Estabilidade da fotoluminescéncia emitida
para dispersdes aquosas de 3MPA-CdTe (9,2 x 10™*° mol
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L") na presenca de tampéao fosfato 0,01 mol L™: (A) pH
5,0; (B) pH 6,0; (C) pH 7,0; (D) pH 7,4 e (E) pH 8,0.
Figura 35 - Estabilidade da fotoluminescéncia emitida
para dispersdes aquosas de 3MPA-CdTe (9,2 x10™*° mol
L") na presenca de aliquotas (A) 0,5; (B) 1,0 e (C) 1,5
mL de tampd&o fosfato (0,01 mol L™; pH 7,4).

Figura 36 - Avaliagdo do efeito de metanol na
fotoluminescéncia das dispersfes aquosas de 3MPA-
CdTe (9,2 x 10*° mol L™} na presenca de aliquotas de 0
(A); 0,5 (B); 1,0 (C); 2,0 (D); 3,0 (E) e 4,0 mL (F) do
solvente organico metanol.

Figura 37 - Estrutura quimica do canferol com as
hidroxilas referentes aos pKa: € pKa circuladas em
vermelho (A), desprotonacdo da primeira hidroxila (B),
desprotonacao da segunda hidroxila (C).

Figura 38 - Estruturas candnicas de ressonancia
provenientes da desprotonacdo das duas hidroxilas do
canferol (ion fenoxido).

Figura 39 - Curva de supressao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso, na
presenca de canferol. (A) curva corrigida para potencial
efeito filtro (y = 5594x + 1,019) e (B) curva néo corrigida
para potencial efeito filtro (y = 5771x + 1,018).

Figura 40 - Estrutura quimica da morina com as
hidroxilas referentes a pKai, pKaz € pKas circuladas em
vermelho (A), desprotonacdo da primeira hidroxila (B),
desprotonacdo da segunda hidroxila (C) e
desprotonacao da terceira hidroxila (D).

Figura 41 - Curva de supresséao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aguoso, na
presenca de morina. (A) curva corrigida para potencial
efeito filtro (y = 3134x + 1,014) e (B) curva nédo corrigida
para potencial efeito filtro (y = 4027x + 1,014).

Figura 42 - Estrutura quimica da quercetina com as
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hidroxilas referentes a pKa;, pKa, e pKasz circuladas em
vermelho (A), desprotonacdo da primeira hidroxila (B),
desprotonacao da segunda hidroxila (C).

Figura 43 - Oxidacdo da molécula de quercetina.

Figura 44 - Curva de supresséao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso, na
presenca de quercetina. (A) curva nao corrigida para
potencial efeito filtro (y = 11293x + 1,015) e (B) curva
corrigida para potencial efeito filtro (y = 12400x + 1,009).
Figura 45 - Estrutura quimica da rutina com as hidroxilas
referentes a pKai, pKaz € pKasz circuladas em vermelho.
Figura 46 - Curva de supresséao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso, ha
presenca de rutina. (A) curva nao corrigida para
potencial efeito filtro (y = 3939x + 1,009) e (B) curva
corrigida para potencial efeito filtro (y = 4413x + 1,007).
Figura 47 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio aquoso, na presenca de miricetina (1,0 x 10
mol L), em tampéo fosfato 0,01 mol L™ nos valores de
pH: (A) 6,0, (B) 7,0, (C) 7,4 e (D) 8,0.

Figura 48 - Estrutura quimica da miricetina com as
hidroxilas referentes a pKai, pKaz € pKas circuladas em
vermelho (A), desprotonacdo da primeira hidroxila (B),
desprotonacdo da segunda hidroxila (C) e
desprotonacao da terceira hidroxila (D.

Figura 49 - Propostas de produtos formados gerados a
partir das oniza¢gGes da miricetina.

Figura 50 - Estruturas quimicas dos flavondides rutina,
guercetina, canferol e morina.

Figura 51 - Estabilidade da intensidade da
fotoluminescéncia medida de dispersdes dos QDs de
3MPA-CdTe (1,2 x 10 mol L™}) na auséncia ou presenca
de tampéo (fosfato ou tris-HCI) ambos na concentracao
0,01 mol L™ e em pH 7,4 e contendo os surfactantes (A)
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CTAB; (B) Triton-X100; (C) Triton-X114 na concentracao
de 1,0 x 10° mol L™.

Figura 52 - Resposta fotoluminescente da sonda dos
QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso, na presenca de
tampéo fosfato 0,01 mol L e surfactante CTAB nas
concentracdes (A) 8,9 x 10° mol L™*; (B) 1,8 x 10“ mol L’
(C) 4,5 x 10* mol LY; (D) 8,9 x 10“ mol L™; (E) 1,0 x
1023 mol LY; (F) 1,8 x 10° mol L™ (G) 4,5 x 10° mol L™
Figura 53 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
(1,2 x 10 mol L") em fungéo do pH do meio organizado
tamponado com tampao fosfato 0,01 mol L™ (A) pH 5,0;
(B) pH 6,0; (C) pH 7,0; (D) pH 7,4 e pH (8,0).

Figura 54 - Estabilidade da fotoluminescéncia da sonda
em funcdo do tempo em dispersdes contendo aliquotas
de (A) 0,5; (B) 1,0 e (C) 1,5 mL do tampéo fosfato 0,01
mol L™, pH 7,4.

Figura 55 - Estruturas quimicas das substancias 3-
hidroxi-flavona (3Hf), 5-hidroxi-flavona (5Hf), 6-hidroxi-
flavona (6Hf) e 7-hidroxi-flavona (7Hf).

Figura 56 - Espectro de absorcdo de solucées 1,0 x 10
mol L™ na presenca de tampé&o fosfato 0,01 mol L™, pH
7,4 e dos flavonadides flavona, 3Hf, 5Hf, 6Hf E 7Hf.

Figura 57 - Estrutura quimica da Favona.

Figura 58 - Curva de supresséao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3BMPA-CdTe em meio organizado, na
presenca de flavona. (A) curva corrigida para potencial
efeito filtro (y = 35067x + 1,025) e (B) curva nao corrigida
para potencial efeito filtro (y = 35382x + 1,025).

Figura 59 - Estrutura quimica da 3-hidroxi-flavona e do
seu respectivo ion fenéxido.

Figura 60 - Curva de supresséao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em organizado com
surfactante, na presenca de 3-hidroxi-flavona. (A) curva
corrigida para potencial efeito filtro (y = 56710x + 1,032)
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e (B) curva ndo corrigida para potencial efeito filtro (y =
52849x + 1,030).

Figura 61 - Estrutura da 5-hidroxi-Flavona sem ligagéo
de hidrogénio (A) e com ligacao de hidrogénio (B).

Figura 62 - Estrutura da 6-hidroxi-flavona e do seu
respectivo ion fenoxido.

Figura 63 - Estrutura quimica da 7-hidroxi-flavona (A) e
do seu respectivo ion fenoxido (B).

Figura 64 - Curva de supresséao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio organizado, na
presenca de 7-hidroxi-flavona. (A) curva corrigida para
potencial efeito filtro (y = 36758x + 1,015) e (B) curva
nao corrigida para potencial efeito filtro (y = 35757x +
1,016).

Figura 65 - Estruturas dos ions fendxidos derivados da
rutina provenientes a ionizigdes referefentes a pKa; (A),
pKa, (B) e pKas.

Figura 66 - Curva de supressao de fotoluminescéncia da
sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio organizado
com CTAB, na presenca de rutina. (A) curva corrigida
para potencial efeito filtro (y = 34626x + 1,013) e (B)
curva nao corrigida para potencial efeito filtro (y =
33262x + 1,008).

Figura 67 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio organizado com CTAB na presenca de
miricetina (1,0 x 10 mol L™) nos valores de pH (A) 6,0,
(B) 7,0, (C) 7,4 e (D) 8,0.

Figura 68 - Graficos de curvas de supressdo da sonda
dos QDs de 3MPA-CdTe em meio organizado na
presenca de diferentes concentracdes de rutina (1,0 x
10° a 1,0 x 10° mol L) em diferentes temperatura: (A)
20 °C (y = 35749x + 1,012); (B) 25 °C (y = 31551x +
0,998); (C) 30 °C (y = 27433x + 1,000) e (D) 35 °C (y =
22032 x + 0,992).
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Figura 69 - Supressao de fotoluminescéncia da sonda
dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso, na presenca
de quercetina nas concentragdes de 0 (a); 0,5 (b); 1,0
(c); 2,0 (d); 3,0 (e); 4,0 (f); 5,0 (g) e 6,0 (h) x 10 mol L™,
Figura 70 - Espectros de absorcédo dispersbes aquosas
dos QDs de 3MPA-CdTe contendo quercetina na faixa
de concentracéo de 0,5 (a); 1,0 (b) ; 2,0 (c); 3,0 (d); 4,0
(e):; 5,0 (f) e 6,0 x 10 mol L}(g).

Figura 71 - (A) Curva de supresséao de fotoluminescéncia
da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe corrigida para
potencial efeito filtro (y = 10060x + 1,008; R? = 0,99) e
(B) curva de supressao de fotoluminescéncia da sonda
dos QDs de 3MPA-CdTe nédo corrigida para potencial
efeito filtro (y = 10958x + 1,01; R? = 0,993).

Figura 72 - Curvas de supresséo da sonda dos QDs de
3MPA-CdTe em meio aquoso na presenca de diferentes
concentracfes de quercetina em diferentes temperatura
de medicdo: (A) 20; (B) 24; (C) 28 e (D) 32 °C.

Figura 73 - Espectros de absorcdo de dispersdes dos
QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso na presenca de
(A) quercetina 2,0 x10° mol, (B) quercetina e &cido
ascorbico, ambos na concentracdo de 2,0 x10° mol L™ e
(C) na auséncia de quercetina e de &cido ascérbico
(disperséo branco).

Figura 74 - Curvas de supressdo de fotoluminescéncia
da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso
apos adicao direta da solucédo de quercetina: (A) dia 1;
(B) dia 2; (C) dia 3; (D) dia 4 e (E) dia 5.

Figura 75 - Curvas de supressdo de fotoluminescéncia
da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso,
apos adicdo de quercetina recuperada das placas de
TLC: (A) dia 1; (B) dia 2; (C) dia 3; (D) dia 4 e (E) dia 5.
Figura 76 - Cromatograma da separacao por TLC de 15
uL de uma solugdo padrao de quercetina 2,0 x 10 mol
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Lt (A), 15 pL de uma amostra de extrato de cebola
amarela (B), 15 pL de uma amostra de extrato de cebola
roxa (C) e 15 pL de uma amostra de extrato de cebola
branca (D).

Figura 77 - Espectros de absorcao de extratos de cebola
(15 pL de extrato de cebola em 10,00 mL de solugéo) e
de solugéo padrédo de quercetina: (A) cebola amarela
sem separacao prévia por TLC; (B) cebola amarela apés
separacdo prévia por TLC; (C) cebola roxa sem
separacdo prévia por TLC; (D) cebola roxa apés
separacdo prévia por TLC; (E) cebola branca sem
separacdo prévia por TLC; (F) cebola branca apoés
separacdo prévia por TLC; (G) solucdo padrdo de
quercetina 3,0 x 10®° mol L™ sem passar na placa de
TLC; (H) solucdo padréo de quercetina 3,0 x 10 mol L™
apos passagem na placa de TLC; (I) dispersao dos QDs
de 3MPA-CdTe sem passar na placa de TLC; (J) branco
da placa TLC reconstituida na dispersao dos QDs de
3MPA-CdTe.

Figura 78 - Fluxograma de preparacdo de amostras de
suplemento alimentar, e analises através da sonda
3MPA-CdTe em meio aquoso e HPLC.

Figura 79 - Cromatogramas obtidos por HPLC
mostrando o0s picos da quercetina e seus tempos de
retencdo (tr) de (A) solugéo padréo de quercetina 3,0 x
10 mol L™ (em metanol) e (B) amostra do suplemento

alimentar 2,0 x 10”° mol L™ (em metanol).
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Lista de tabelas

Tabela 1 - Principais subclasses dos flavonoides e
fontes naturais

Tabela 2 - Exemplos de métodos analiticos
desenvolvidos usando QDs como sensores.

Tabela 3 - Resultados de recuperacdes para amostras
do medicamento Venocur Triplex e amostras de saliva
fortificadas com RUT, em dois niveis de concentracéo
1,0x 10° e 2,0 x 10°mol L™

Tabela 4 - Variacdes de pH de dispersdes aquosas de
3MPA-CdTe (9,2 x 10™° mol L™) contendo aliquota de
0,1 a 2 mL de tamp&o fosfato (0,01 mol L™; pH 7,4) na
auséncia e na presenca de quercetina (QUE) 5,0 x107
mol L™.

Tabela 5 - Resposta da sonda dos QDs 3MPA-CdTe em
meio aquoso em funcdo da presenca dos flavonoides
flavona, catequina, hesperetina, taxifolin e naringenina,
expressa pela razdo Lo/L na presenca de tampao fosfato
(0,01 mol L™ com pH 6,0, 7,0 e 8,0).

Tabela 6 - Resposta da sonda dos QDs 3MPA-CdTe em
meio aquoso em funcdo da presenca dos flavonoides
galangina, quercetina, rutina, miricetina, canferol e
morina, expressa pela razdo Lo/L na presenca de
tampéo fosfato (0,01 mol L™ com pH 6,0, 7,0 e 8,0).
Tabela 7 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio aquoso, em funcdo da presenca de canferol
(1,0 x 10° mol L%, expressa pela razdo Lo/L na
presenca de 1,0 mL de metanol e tampéo fosfato (0,01
mol L™ com pH 6,0; 7,0; 7,4 e 8,0).

Tabela 8 - Dados das medicdes realizadas em
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dispersdes de trabalho em meio aquoso (na condi¢ao
otimizada) na presenca de canferol (5,0 x 10° a 6,0 x 10°
> mol LY.

Tabela 9 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio aquoso, em funcéo da presenca de morina (1,0
x 10™ mol L), expressa pela razdo Lo/L na presenca de
1,0 mL de metanol e tamp&o fosfato (0,01 mol L™* com
pH 6,0; 7,0; 7,4 e 8,0).

Tabela 10 - Dados das medicOes realizadas em
dispersdes de trabalho em meio aquoso (na condi¢ao
otimizada) na presenca de morina (5,0 x 10° a 6,0 x 10
mol L™Y).

Tabela 11 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio aquoso, a presenca de quercetina (1,0 x 10
mol L™?), expressa pela razdo Lo/L na presenca de
tampé&o fosfato 0,01 mol L™* e 1,0 mL de metanol, nos
valores de pH 6,0; 7,0; 7,4 e 8,0.

Tabela 12 - Dados das medicOes realizadas em
dispersdes de trabalho em meio aquoso (na condi¢ao
otimizada) na presenca de quercetina (5,0 x 10° a 6,0 x
10 mol L™).

Tabela 13 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio aquoso, & presenca de rutina (1,0 x 10 mol L’
1y, expressa pela razdo Lo/L na presenca de tamp&o
fosfato 0,01 mol L™ e 1,0 mL de metanol, nos valores de
pH 6,0; 7,0; 7,4 e 8,0.

Tabela 14 - Dados das medicOes realizadas em
dispersdes de trabalho em meio aquoso (na condi¢ao
otimizada) na presenca de rutina (1,0 x 10® a 6,0 x 10
mol L™Y).

Tabela 15 - Equacdes das curvas analiticas de Stern-
Volmer com e sem correcdo para potencial efeito filtro
para os flavonéides quercetina, canferol, morina e rutina

em dispersdes contendo tampao ajustado em pH 6,0.
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Tabela 16 - Equacfes das curvas de log [(Lo-L)/L] X log
[flavonoide], constantes de ligagdo e numero de sitios
para quercetina, rutina, canferol e morina

Tabela 17 - Variacdo do pH de dispersbes aquosas de
3MPA-CdTe QDs na presenca de quercetina
(concentracéo final de 5,0 x 10° mol L™) em meios néo
tamponados e tamponados com tampao fosfato ou Tris-
HCI (concentragéo de 0,01 mol L™ pH 7,4), contendo
diferentes surfactantes (CTAB, Triton X-100 ou Triton X-
114).

Tabela 18 - Intensidades de fluorescéncia de solugdes
de flavonoides 1,0 x 10 mol L™ na presenca de CTAB e
tampéo fosfato, ambos na concentracdo de 1,0 x 107
mol L™.

Tabela 19 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio organizado em relacdo a presenca das
substancias flavona, 3-hidroxi-flavona, 5-hidroxi-flavona,
6-hidroxi-flavona, 7-hidroxi-flavona, catequina,
hesperetina, taxifolin e naringenina, expressa pela razao
Lo/L.

Tabela 20 - Resposta da sonda dos QDs de 3MPA-CdTe
em meio organizado em relagcdo a presenca das
substancias galangina, quercetina, rutina, miricetina e
canferol, expressa pela razéo Lo/L.

Tabela 21 - Resposta da sonda 3MPA-CdTe em meio
organizado com CTAB (expressa pela razdo Lo/L) na
presenca de flavona (1,0 x 10®° mol L), tampé&o fosfato
(0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0; 7,0; 7,4 e 8,0) e
CTAB (1,0 x 102 mol L™

Tabela 22 - Dados das medicbes realizadas em
dispersbes dos QDs de 3MPA-CdTe em meio
organizado por micelas de CTAB (na condicao
otimizada) na presenca de flavona na faixa de
concentracdo de 1,0 x 10° a 1,2 x 10®° mol L™ e com
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tampao fosfato (0,01 mol L) com pH 6,0.

Tabela 23 - Resposta da sonda 3MPA-CdTe em meio
organizado com CTAB (expressa pela razdo Lo/L) na
presenca de 3-Hidroxiflavona (1,0 x 10° mol L), tamp&o
fosfato (0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0; 7,0; 7,4 e
8,0) e CTAB (1,0 x 10° mol L™Y)

Tabela 24 - Dados das medicOes realizadas nas
dispersdes de trabalho em meio organizado com micelas
de CTAB na presenca de 3-hidroxi-flavona (1,0 x 10° a
1,2 x 10®° mol L™). Dispersdes contento tamp&o fosfato
com pH 6,0.

Tabela 25 - Resposta da sonda 3MPA-CdTe em meio
organizado com CTAB (expressa pela razdo Lo/L) na
presenca de 5-Hidroxiflavona (1,0 x 10 mol L), tamp&o
fosfato (0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0; 7,0; 7,4 e
8,0) e CTAB (1,0 x 10° mol L)

Tabela 26 - Resposta da sonda 3MPA-CdTe em meio
organizado com CTAB (expressa pela razdo Lo/L) na
presenca de 6-Hidroxiflavona (1,0 x 10 mol L), tamp&o
fosfato (0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0; 7,0; 7,4 e
8,0) e CTAB (1,0 x 10° mol L)

Tabela 27 - Resposta da sonda 3MPA-CdTe em meio
organizado com CTAB (expressa pela razdo Lo/L) na
presenca de 7-Hidroxiflavona (1,0 x 10 mol L), tamp&o
fosfato (0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0; 7,0; 7,4 e
8,0) e CTAB (1,0 x 10° mol L™

Tabela 28 - Dados das medicdes realizadas nas
dispersdes de trabalho em meio organizado com micelas
de CTAB na presenca de 7-hidroxi-flavona (1,0 x 10° a
1,2 x 10®° mol L™). Dispersdes contento tamp&o fosfato
com pH 6,0.

Tabela 29 - Dados das medi¢cdes realizadas nas
dispersdes de trabalho em meio organizado com CTAB
na presenca de 7-hidroxi-flavona (1,0 x 10° a 1,2 x 10°
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mol L™). Dispersées contento tamp&o fosfato com pH
8.0.

Tabela 30 - Resposta da sonda 3MPA-CdTe em meio
organizado com CTAB (expressa pela razdo Lo/L) na
presenca de rutina (1,0 x 10®° mol L™), tampé&o fosfato
(0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0; 7,0; 7,4 e 8,0) e
CTAB (1,0 x 10 mol L™

Tabela 31 - Dados das medi¢cdes realizadas nas
dispersdes de trabalho em meio organizado com micelas
de CTAB na presenca de rutina (1,0 x 10°® a 1,0 x 10®
mol L™). Dispersdes contento tamp&o fosfato com pH
6.0.

Tabela 32 - Resposta da sonda dos QDs 3MPA-CdTe
em meio organizado com CTAB (expressa pela razéao
Lo/L) na presenca de miricetina (1,0 x 10° mol L™),
tampéo fosfato (0,01 mol L™, nos valores de pH de 6,0;
7,0;7,4e8,0) e CTAB (1,0 x 10° mol L)

Tabela 33 - Equagbes das curvas de Stern-Volmer com
e sem correcdo para potencial efeito filtro para os
flavonoides flavona, 3-hidroxi-flavona, 7-hidroxi-flavona e
rutina, em meio organizado contendo tampao ajustado
em pH 6,0.

Tabela 34 - Equacdes, constantes de ligagdo e numero
de sitios obtidos através de calculos com os dados de
RUT, FLA, 3Hf e 7Hf em meio organizado.

Tabela 35 - Dados das medicbes realizadas em
dispersdes de trabalho em meio aquoso na presenca de
quercetina (5,0 x 10° a 6,0 x 10° mol L™Y).

Tabela 36 - Testes de interferéncia em dispersées
contendo quercetina (5,0 x 10°, 3,0 x 10° e 6,0 x 10°
mol L) em funcdo da presenca dos demais flavonoides
nas proporcdes quercetina:flavondide de 1:1 e 1:2,
expressos pelas recuperagbes de quercetina na sonda
dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso.
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Tabela 37 - Resultados dos testes de interferéncia em
dispersdes contendo quercetina 2,0 x10™° mol L™ e &cido
ascorbico, nas propor¢cdes molares de 1:1; 1:2; 1:5; 1:10
e 1:20 (quercetina:acido ascorbico), expressos em
termos de recuperacao.

Tabela 38 - Modelos matematicos para as curvas
analiticas de quercetina ndo corrigidas e curvas com
correcdo do efeito filtro, e coeficientes de determinacéo,
para os cinco dias de analise.

Tabela 39 - Valores de Lo/L obtidos para a curva
analitica de supresséo de fotoluminescéncia apos adicao
de solucdo de quercetina diretamente nas dispersdes
dos QDs de 3MPA-CdTe em meio aquoso (cinco dias
diferentes).

Tabela 40 - Valores de Lo/L obtidos para a curva
analitica de supressao de fotoluminescéncia apos adi¢ao
de quercetina, previamente adicionadas na placa de
TLC, nas dispersdes dos QDs de 3MPA-CdTe em meio
aguoso (cinco dias diferentes).

Tabela 41 - Modelos matematicos obtidos a partir de
curvas analiticas de quercetina por TLC e sem TLC, em
diferentes dias.

Tabela 42 - Recuperacdes de quercetina em amostras
de extratos de cebola roxa e amarela través da sonda
3MPA-CdTe em meio aquoso.

Tabela 43 - Concentracdes de quercetina (mol L™ e em
mg por 10 g de casca de cebola) presentes em extratos
de cebola roxa usando duas abordagens diferentes para
as curvas analiticas do tipo Stern-Volmer: (i) com
padrées de calibracdo adicionados diretamente na
sonda e (ii)) com adicdo dos padrdes de calibracdo apos
reconstituidas da cromatoplaca.

Tabela 44 - ConcentracBes de quercetina (mol L™ e em
mg por 10 g de amostra) presentes em extratos de
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cebola amarela usando duas abordagens diferentes para
as curvas analiticas do tipo Stern-Volmer: (i) com
padrées de calibracdo adicionados diretamente na
sonda e (ii) com adicdo dos padrdes de calibracdo apds
reconstituidas da cromatoplaca.

Tabela 45 - Recuperacdes (Rec) obtidas para
guantificacdo de quercetina em amostras de suplemento
alimentar através do método da sonda dos QDs de
3MPA-CdTe por HPLC.
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Lista de anexos

Anexo 1 — Tabela de Cochran: Valores de G, segundo o
numero de determinagdoes (K), o grau de
liberdade (v) e a = 5%.

Anexo 2 — Valores de t, segundo os graus de liberdade e

o valor de a.

Anexo 3 — Valores de F para a = 5%, segundo o nimero
de graus de liberdade do numerador e do

denominador.
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Lista de abreviaturas

3HF - 3-Hidroxi-flavona

5HF - 5-Hidroxi-flavona

6HF - 6-Hidroxi-flavona

7HF - 7-Hidroxi-flavona

BC - Banda de Conducéao

BV - Banda de Valéncia

CAN - Canferol

CAT - Catequina

CIS - Cruzamento intersistemas

CoA - Coenzima A

CTAB - Brometo de hexadeciltrimetilamonio
DAD - Detector do tipo arranjo de diodo
FLAV - Flavona

FWHM - Largura da banda na meia altura
GAL - Galangina

HPLC - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
HRP - enzima horseradish peroxidase
HSPD - Hesperidina

HSPT - Hesperitina

LD - Limite de detecgao

LQ - Limite de quantificacao

MIR - Miricetina

MOR - Morina

NAR - Naringenina

ODS - Octadecilsilica

PTFE - Politetrafluoretileno

PVP - poli(vinilpirrolidona)

QDs - Quantum Dots

QUE - Quercetina

RUT - Rutina
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TAX - Taxifolin

TLC - Thin Layer Chromatography
TOP - Trioctilfosfina

TOPO - Oxido de trioctilfosfina
UV-Vis - Ultra violeta
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