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REsumMmoO

Introdugio: Pela primeira vez se avalia teoricamente a possibilidade da deteccio
eletroanalitica anédica do ledol - principal toxina dos néctares e méis de algumas

flores toxicas — pelo eléctrodo, modificado pelo compdsito do polimero condutor
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com oxihidréxido de cobalto. Metodologia: A eletrooxidagio do ledol dar-se-4
pelo anel de ciclopropano, seguida pela oxidagao do grupo alcodlico secundério em
cetona. Resultados e discussio: A andlise do modelo correspondente mediante a
teoria de estabilidade linear e andlise de bifurcagdes confirma que o oxihidréxido
de cobalto em compésito com o polimero condutor pode servir de modificador de
4nodo eficaz para a determinacio do ledol em méis, néctares e outras fontes naturais.
Como o ledol ¢ pouco ionizado, o comportamento oscilatério causar-se-4 apenas
pelos efeitos da etapa eletroquimica na dupla camada elétrica (DCE). Conclusées:
oxihidréxido de cobalto pode ser usado para a detecgao de ledol para a verificagio de

seguranca de méis.

Palavras-chave: mel, ledol, oxihidréxido de cobalto, polimero condutor, sensor

eletroquimico, estado estaciondrio estével

SUMMARY

The theoretical description for ledol electroanalytical detection
in honeys, assisted by conducting polymer/cobalt oxyhydroxide
composite

Introduction: For the first time, the possibility of anodic electroanalytical detection
of ledol - the main toxin in the nectars and honeys of some toxic flowers — by the
electrode, modified by the conductive polymer composite with cobalt oxyhydroxide
is evaluated. Methodology: The eclectrooxidation of ledol will be realized via
cyclopropane ring, followed by the oxidation of the secondary alcoholic group
to ketone. Results and discussion: Analysis of the corresponding model using
linear stability theory and bifurcation analysis confirms that cobalt oxyhydroxide
in composite with conductive polymer can serve as an effective anode modifier
for determining ledol in honeys, nectars and other sources natural. As ledol is
poorly ionized, the oscillatory behavior will only be caused by the effects of the
electrochemical stage in the double electric layer (DEL). Conclusions: Cobalt

oxyhydroxide can be used for detection of ledol for safety verification of honeys.

Keywords: honey, ledol, cobalt oxyhydroxide, conductive polymer, electrochemical

sensor, stable steady state



A descrigio tedrica da detecgio eletroanalitica do ledol em méis

RESUMEN

La descripcidn tedrica de la deteccidn electroanalitica de ledol en
mieles, asistida por el compuesto del polimero conductor con el
oxihidréxido de cobalto

Introduccién: Por primera vez, se evala la posibilidad de deteccién electroanalitica
anddica de ledol - principal toxina de los néctares y mieles de algunas flores téxicas
- mediante el electrodo modificado por el compuesto de polimero conductor con
oxihidréxido de cobalto. Metodologia: La clectrooxidacién del ledol se dard a
través del anillo de ciclopropano, seguida de la oxidacién del grupo alcohdlico
secundario a cetona. Resultados y discusién: El andlisis del modelo correspondiente
utilizando la teorfa de la estabilidad lineal y el analisis de bifurcacién confirma que el
oxihidréxido de cobalto en compuesto con polimero conductor puede servir como
un modificador de 4nodo eficaz para determinar el ledol en mieles, néctares y otras
fuentes naturales. Como el ledol estd mal ionizado, el comportamiento oscilatorio
s6lo serd causado por los efectos de la etapa electroquimica en la doble capa eléctrica
(DCE). Conclusiones: El oxihidréxido de cobalto se puede utilizar para la deteccién

de ledol para la verificacion de la seguridad de las mieles.

Palabras clave: miel, ledol, oxihidréxido de cobalto, polimero conductor, sensor elec-

troquimico, estado estacionario estable

INTRODUCAO

Mel ¢ um dos alimentos conhecidos pela humanidade desde a Idade de Pedra [1-4].
Sob o termo “mel” geralmente se entende um liquido viscoso e intensamente doce -
produto do processamento enzimdtico dos néctares das flores pelas abelhas. O mel tem
amplo uso na cosmética e medicina popular. Os compostos principais do mel sao car-
bohidratos e polifendis. A depender das flores de origem, os méis sao classificados em
monoflorais e pluriflorais.

Na maioria dos casos, o mel é seguro. Apesar disto, algumas das flores, polinizadas pelas
abelhas e usadas por elas para produzir mel — uma delas — rododendro, contém com-
postos tdxicos para organismo humano. O principal componente téxico deste tipo de
mel ¢ ledol (decahidro-1,1,4,7-tetrametil-(1aR 4R 4aS,7R,7aS,7bS)-1H-cicloprop|e]
azulen-4-ol, Numero CAS 577-27-5, Massa Molar 222,36 g/mol, Férmula Empirica
C,5H,40, Fig. 1):
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OH

Fig. 1. Ledol

O consumo de mel, que contém médias a grandes quantidades de ledol leva 4 intoxica-
¢ao [5-7], cujos sintomas sao espasmos musculares, irritagdes do intestino, alucinagdes

, 7 . - « A » A
¢ até o delirio, razao por que este mel popularmente se chama “mel bébado” (na Ucra-
nia) ¢ “mel maluco” (em Portugal ¢ no Brasil). A sua concentragio superior a 15% faz o
mel imprdprio para consumo humano.

Ledol também ¢ encontrado em alguns éleos naturais como o de priprioca [8], em que a
sua concentracio ¢ de até 4%. Pelas razoes supracitadas, o desenvolvimento de um método,
capaz de detectar a sua concentragio eficaz e rapidamente ¢ realmente atual [9-12].

Por ora, nenhum método de determinagao eletroanalitica de ledol tem sido desenvol-
vido. Entretanto, sendo um composto policiclico, que contém um anel de ciclopro-
pano, o ledol ¢ electroquimicamente ativo, sendo facil de oxidar. Neste caso, um dos
modificadores de eléctrodo para a detecgio eletroanalitica do ledol pode ser o oxihi-
dréxido de cobalto [13-15], material semicondutor, frequentemente usado nos apare-
lhos semicondutores como substitui¢io para o didxido de titnio, porém, ao contrério
deste, ¢ eletroquimicamente ativo. Ele, sozinho ou em compésito com polimeros con-
dutores [16-20], podia ter um desempenho eficiente como modificador de elétrodo
para a detecgao da nereistoxina.

No entretanto, o seu uso poderia acarretar uma influéncia comportamental, nociva a
estabilidade do sistema e a sua eficiéncia eletroanalitica [21-23]. Destarte, o uso prético
deste sistema eletroanalitico nao pode ser realizado sem uma descrigao tedrica prévia
do comportamento do sistema, o que se faz neste trabalho.

Assim, neste trabalho, pela primeira vez, faz-se uma analise comportamental do sistema
eletroanalitico da detecgao eletroquimica do ledol sobre o oxihidréxido de cobalto,
estabilizado pelo polimero condutor. A andlise comportamental do sistema eletroana-
litico faz-se mediante o desenvolvimento e a anélise do modelo correspondente. Com
isto também se faz a comparagao do comportamento do sistema eletroanalitico com o

dos semelhantes [24-28].
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O SISTEMA E O SEU MODELO

O grupo alcodlico ternario do ledol nao sofre oxidagao, por razoes estéricas. Entre-
tanto, sendo um composto carbociclico com ciclos condensados de sete, cinco e trés
dtomos de carbono, o ledol ¢ facil de oxidar. “O elo mais fraco” da molécula ¢ o frag-
mento de ciclopropano, que, por tensio angular, sofre rutura, rendendo um triol com
dois grupos alcodlicos terndrios e um secundario. Este, em seguida, sofre a sua prépria
oxidagio, rendendo uma hidroxicetona (Fig. 2).

HO

OH

Co0(0H)
Fig. 2. Esquema de eletrooxidagio de ledol, assistida pelo oxihidréxido de cobalto

O oxihidréxido de cobalto, por sua vez, regenerar-se-4 na etapa eletroquimica, con-
forme (1):

CoO + OH - ¢ - CoO(OH) (1)

Havendo vista o supracitado, descrevemos o comportamento do sistema eletroanali-
tico por um conjunto de equagdes diferenciais de balango de trés variaveis:
[ - a concentragao de ledol na camada pré-superficial;

/¥ — a concentragio do produto da oxidagio de ledol na primeira etapa;

¢ — o grau de recobrimento da matriz polimérica pelo 6xido de cobalto (II).
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Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja sob agitacio intensa (des-
tarte, podemos menosprezar o fluxo de convecgio), que o eletrdlito de suporte esteja
em excesso (destarte, podemos menosprezar o fluxo de migragio). Outrossim, supo-
mos que o perfil concentracional das substincias na camada pré-superficial seja lineal, e
a sua espessura, constante, igual a 4.

E possivel mostrar que o comportamento do sistema pode ser descrito pelo conjunto de
trés equagoes diferenciais (2):

dl _ 2 (4 aix 2 dc _ 1
i g(g(lo -D _rz1) 2 = 521~ 122) d_i = (21 + 12— 1) (2)

at
Sendo A o coeficiente de difusio, |, é a concentragio da do ledol no interior da solugio,
C ¢ a concentragao superficial maxima do éxido de cobalto (II) ¢ os pardmetros 7 sdo as
velocidades das reagoes correspondentes, que se podem calcular como:

11 = ka1l(1 — ¢)? (3)
Ta2 = kaal * (1= ¢)? (4)
. = kycexpexp (%) (5)

Em que os parAmetros £ sio constantes de velocidades das respectivas reagoes, F ¢ o
numero de Faraday, ¢, ¢ o salto do potencial, relativo ao potencial da carga zero, R é a
constante universal de gases e 7'¢ temperatura absoluta do vaso.

Como o ledol ¢ um composto muito pouco ionizado, ¢ possivel menosprezar o impacto
das formas idnicas. Assim, a estrutura da DCE nao sofrera impactos fortes nas etapas qui-
micas e o sistema eletroanalitico far-se-4 ainda mais estavel, conforme descrito embaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a detecgio eletroanalitica do ledol,
assistida pelo compésito oxihidréxido de cobalto—polimero condutor, analisamos o
conjunto de equagdes diferenciais (2) mediante a teoria de estabilidade linear. Os ele-
mentos estaciondrios da matriz Jacobiana para este sistema podem ser descritos como:
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(a11 @12 aq3 Az Ay3 Az3 Az A33 A33) (6)
Sendo:

ary =5 (=5 k(1= 0)?) 7)
a2 =0 (8)
a3 = %(21{21[(1 —0)) (9)
ay1 = 3 (k1 (1 ©)?) (10)

2 2
Qaz2 =g(—k22(1—0) ) (11)
Q3 = 5 (2kaal * (1 = €) = Zka (1 = ©) (12)
a31 = 7 (1 (1= ©)?) (13)
agz = g (ka1 (1= €)%) (14)
azz = %(—Zkzzl * (1 —c¢)—2ky11(1 —c) — kq exp exp (%) + v) (15)

Observando os elementos da diagonal principal da matriz Jacobiana (7), (11) e (15),
podemos concluir que o comportamento oscilatério neste sistema ¢ pode ser realizado,
mas a sua satisfagio pode ser realizada pelo tnico fator.

Para que o comportamento oscilatério seja realizado, ¢ necessario haver elementos posi-
tivos na diagonal principal. Estes elementos sao responsaveis pela positiva conexao de
retorno. Neste sistema, o unico elemento capaz de ser positivo é jk cexp exp (Fep,)/RT)
>0 se j>0. Ele descreve o fator dos impactos na DCE da etapa eletroquimica, tipico
para todos os sistemas semelhantes [24-28].
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Assim como em [24-28], a manifestagio do comportamento oscilatdrio (frequéncia,
amplitude e tipo de oscilagdes), serd dependente da composigio do eletrdlito de suporte,
usado para o processo eletroanalitico. De qualquer maneira, esta manifestagao dar-se-a
nos valores de parAmetros afastados do limite de deteccao, como serd exposto abaixo.

A estabilidade do estado estaciondrio, por sua vez, tem uma ampla zona topolédgica de
parimetros, correspondente  sua realizagio. Como o analito e os compostos interme-
didrios da eletrooxidagao nao sio compostos i6nicos, a zona da satisfacao do critério de
estabilidade serd mais larga.

Para investigar a estabilidade, aplicamos ao conjunto de equagdes diferenciais (2) o cri-
tério Routh-Hurwitz e, para facilitar a andlise do determinante, introduzimos as novas
varidveis e reescrevemo-lo conforme (16):

4 = o— —_ = —_ —_ —_
S|~k —E0PE —AT—PEZA-T—-P-0| (16),

O que, conforme as propriedades do determinante, pode ser reescrito como (17)

AQPk — QP —05) > 0 (17)

Abrindo os parénteses ¢ aplicando a condigio Det J<0, saliente do critério, obtemos o
requisito de estabilidade do estado estaciondrio expresso como (17):

AQRPk—QP —05)=0 (18),

que se satisfaz de forma garantida, sendo positivo o valor do parAmetro ), o que acon-
tece na esmagadora maioria dos casos, definindo um processo eletroanalitico eficiente
cineticamente controlado. A zona topolégica da satisfacao do requisito (18) far-se-4
mais larga que nos sistemas com formagdes e transformagoes de compostos idnicos,
caracteristicos para analitos sensiveis 4 concentragio dos prétons ou hidroxilas.

Nao havendo reagdes laterais, capazes de comprometer a estabilidade do analito e(ou)
modificador do 4nodo, a estabilidade do estado estaciondrio far-se-4 correspondente
a linearidade da dependéncia entre o parimetro eletroquimico (no caso, corrente) ¢ a
concentragao da toxina, o que ¢ relacionado com o melhor desempenho do sensor, até
que seja alcancado o limite de detecgao.
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Este limite ¢ descrito pela instabilidade monoténica, descrevendo a margem entre os
estados estaciondrios estdveis ¢ instaveis. A sua realizagio ¢ condicionada ao requisito

de Det J=0, ou
A(2PK — QP — Q) = 0 (19),
Que ¢ satisfeito, caso se satisfaga pelo menos um dos seguintes requisitos:
A=0 (20)
e(ou):

2Pk = Q(P + 5) (1)

Neste ponto, para o sistema podem coexistir varios estados instaveis, dos quais o sis-
tema escolhe um. Este se destrdi facilmente, a0 se mudarem as condi¢oes e, geralmente,
nao se regenera, se as condigdes iniciais forem restauradas (o sistema passa para um
estado instdvel diferente).

A detecgao catddica do ledol também ¢ possivel, mas requer a presenca de redutores
mais fortes como modificadores de cdtodo. A redugao do ledol far-se-4 pelo grupo alco-
dlico ternério e pelo grupo do ciclopropano com a abertura do anel e formagao de um
hidrocarboneto. Este caso serd descrito num dos nossos proximos trabalhos.

CONCLUSOES
A anélise tedrica do processo eletroanalitico da detecgao do ledol, assistida pelo com-

posito CoO(OH) - polimero condutor, deixou concluir que:

e sctrata de um processo eletroanalitico eficiente, em que o composto de cobalto
funciona como substancia ativa, e o polimero desempenha o papel de mediador;

o o processo eletroanalitico ¢ controlado tanto pela cinética do processo, como
pela difusio do analito;

e arecalizacio do comportamento oscilatério ¢ possivel, mas é causado apenas pelo
fator das influéncias da etapa eletroquimica nas propriedades eletrofisicas da

DCE.
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