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Resumo

Introdução: Pela primeira vez se avalia teoricamente a possibilidade da detecção 
eletroanalítica anódica do ledol – principal toxina dos néctares e méis de algumas 
flores tóxicas – pelo eléctrodo, modificado pelo compósito do polímero condutor 
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com oxihidróxido de cobalto. Metodologia: A eletrooxidação do ledol dar-se-á 
pelo anel de ciclopropano, seguida pela oxidação do grupo alcoólico secundário em 
cetona. Resultados e discussão: A análise do modelo correspondente mediante a 
teoria de estabilidade linear e análise de bifurcações confirma que o oxihidróxido 
de cobalto em compósito com o polímero condutor pode servir de modificador de 
ânodo eficaz para a determinação do ledol em méis, néctares e outras fontes naturais. 
Como o ledol é pouco ionizado, o comportamento oscilatório causar-se-á apenas 
pelos efeitos da etapa eletroquímica na dupla camada elétrica (DCE). Conclusões: 
oxihidróxido de cobalto pode ser usado para a detecção de ledol para a verificação de 
segurança de méis.

Palavras-chave: mel, ledol, oxihidróxido de cobalto, polímero condutor, sensor 
eletroquímico, estado estacionário estável

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 electrooxidation 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
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Resumen

La descripción teórica de la detección electroanalítica de ledol en 
mieles, asistida por el compuesto del polímero conductor con el 

oxihidróxido de cobalto

Introducción: Por primera vez, se evalúa la posibilidad de detección electroanalítica 
anódica de ledol - principal toxina de los néctares y mieles de algunas flores tóxicas 
- mediante el electrodo modificado por el compuesto de polímero conductor con 
oxihidróxido de cobalto. Metodología: La electrooxidación del ledol se dará a 
través del anillo de ciclopropano, seguida de la oxidación del grupo alcohólico 
secundario a cetona. Resultados y discusión: El análisis del modelo correspondiente 
utilizando la teoría de la estabilidad lineal y el análisis de bifurcación confirma que el 
oxihidróxido de cobalto en compuesto con polímero conductor puede servir como 
un modificador de ánodo eficaz para determinar el ledol en mieles, néctares y otras 
fuentes naturales. Como el ledol está mal ionizado, el comportamiento oscilatorio 
sólo será causado por los efectos de la etapa electroquímica en la doble capa eléctrica 
(DCE). Conclusiones: El oxihidróxido de cobalto se puede utilizar para la detección 
de ledol para la verificación de la seguridad de las mieles.

Palabras clave: miel, ledol, oxihidróxido de cobalto, polímero conductor, sensor elec-
troquímico, estado estacionario estable

Introdução

Mel é um dos alimentos conhecidos pela humanidade desde a Idade de Pedra [1-4]. 
Sob o termo “mel” geralmente se entende um líquido viscoso e intensamente doce – 
produto do processamento enzimático dos néctares das flores pelas abelhas. O mel tem 
amplo uso na cosmética e medicina popular. Os compostos principais do mel são car-
bohidratos e polifenóis.  A depender das flores de origem, os méis são 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, contêm com-
postos tóxicos para organismo humano. O principal componente tóxico deste tipo de 
mel é ledol (decahidro-1,1,4,7-tetrametil-(1aR,4R,4aS,7R,7aS,7bS)-1H-cicloprop[e]
azulen-4-ol, Número CAS 577-27-5, Massa Molar 222,36 g/mol, Fórmula Empírica 
C15H26O, Fig. 1):
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Fig. 1. Ledol

O consumo de mel, que contém médias a grandes quantidades de ledol leva à intoxica-
ção [5-7], cujos sintomas são espasmos musculares, irritações do intestino, alucinações 
e até o delírio, razão por que este mel popularmente se chama “mel bêbado” (na Ucrâ-
nia) e “mel maluco” (em Portugal e no Brasil). A sua concentração superior a 15% faz o 
mel impróprio para consumo humano.

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

Por ora, nenhum método de determinação eletroanalítica de ledol tem sido desenvol-
vido. Entretanto, sendo um composto policíclico, que contém um anel de ciclopro-
pano, o ledol é electroquimicamente ativo, sendo fácil de oxidar. Neste caso, um dos 
modificadores de eléctrodo para a detecção eletroanalítica do ledol pode ser o oxihi-
dróxido de cobalto [13-15], material semicondutor, frequentemente usado nos apare-
lhos semicondutores como substituição para o dióxido de titânio, porém, ao contrário 
deste, é eletroquimicamente ativo. Ele, sozinho ou em compósito com polímeros con-
dutores [16-20], podia ter um desempenho eficiente como modificador de elétrodo 
para a detecção da nereistoxina.

No entretanto, o seu uso poderia acarretar uma influência comportamental, nociva à 
estabilidade do sistema e à sua eficiência eletroanalítica [21-23]. Destarte, o uso prático 
deste sistema eletroanalítico não pode ser realizado sem uma descrição teórica prévia 
do comportamento do sistema, o que se faz neste trabalho.

Assim, neste trabalho, pela primeira vez, faz-se uma análise comportamental do sistema 
eletroanalítico da detecção eletroquímica do ledol sobre o oxihidróxido de cobalto, 
estabilizado pelo polímero condutor. A análise comportamental do sistema eletroana-
lítico faz-se mediante o desenvolvimento e a análise do modelo correspondente. Com 
isto também se faz a comparação do comportamento do sistema eletroanalítico com o 
dos semelhantes [24-28].
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O sistema e o seu modelo

O grupo alcoólico ternário do ledol não sofre oxidação, por razões estéricas. Entre-
tanto, sendo um composto carbocíclico com ciclos condensados de sete, cinco e três 
átomos de carbono, o ledol é fácil de oxidar. “O elo mais fraco” da molécula é o frag-
mento de ciclopropano, que, por tensão angular, sofre rutura, rendendo um triol com 
dois grupos alcoólicos ternários e um secundário. Este, em seguida, sofre a sua própria 
oxidação, rendendo uma hidroxicetona (Fig. 2).
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Fig. 2. Esquema de eletrooxidação de ledol, assistida pelo oxihidróxido de cobalto

O oxihidróxido de cobalto, por sua vez, regenerar-se-á na etapa eletroquímica, con-
forme (1):

	 CoO + OH- - e- → CoO(OH) 	  (1)

Havendo vista o supracitado, descrevemos o comportamento do sistema eletroanalí-
tico por um conjunto de equações diferenciais de balanço de três variáveis:

l – a concentração de ledol na camada pré-superficial;

l* – a concentração do produto da oxidação de ledol na primeira etapa;

c – o grau de recobrimento da matriz polimérica pelo óxido de cobalto (II).
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Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja sob agitação intensa (des-
tarte, podemos menosprezar o fluxo de convecção), que o eletrólito de suporte esteja 
em excesso (destarte, podemos menosprezar o fluxo de migração). Outrossim, supo-
mos que o perfil concentracional das substâncias na camada pré-superficial seja lineal, e 
a sua espessura, constante, igual a δ.

É possível mostrar que o comportamento do sistema pode ser descrito pelo conjunto de 
três equações diferenciais (2):

	
 

             	 (2)

Sendo ∆ o coeficiente de difusão, l0 é a concentração da do ledol no interior da solução, 
C é a concentração superficial máxima do óxido de cobalto (II) e os parâmetros r são as 
velocidades das reações correspondentes, que se podem calcular como:

	 	 (3)

	 	 (4)

	 	  (5)

Em que os parâmetros k são constantes de velocidades das respectivas reações, F é o 
número de Faraday,  φ0 é o salto do potencial, relativo ao potencial da carga zero, R é a 
constante universal de gases e T é temperatura absoluta do vaso.

Como o ledol é um composto muito pouco ionizado, é possível menosprezar o impacto 
das formas iônicas. Assim, a estrutura da DCE não sofrerá impactos fortes nas etapas quí-
micas e o sistema eletroanalítico far-se-á ainda mais estável, conforme descrito embaixo.

Resultados e discussão

Para investigar o comportamento do sistema com a detecção eletroanalítica do ledol, 
assistida pelo compósito oxihidróxido de cobalto–polímero condutor, analisamos o 
conjunto de equações diferenciais (2) mediante a teoria de estabilidade linear. Os ele-
mentos estacionários da matriz Jacobiana para este sistema podem ser descritos como:
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	 	 (6)

Sendo:

	 	 (7)

	 	 (8)

	 	 (9)

	 	 (10)

	 	 (11)

	 	 (12)

	 	 (13)

	 	 (14)

	 	 (15)

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

Para que o comportamento oscilatório seja realizado, é necessário haver elementos posi-
tivos na diagonal principal. Estes elementos são responsáveis pela positiva conexão de 
retorno. Neste sistema, o único elemento capaz de ser positivo é jk1cexp exp (Fφ0)/RT) 
>0 se j>0. Ele descreve o fator dos impactos na DCE da etapa eletroquímica, típico 
para todos os sistemas semelhantes [24-28]. 
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Assim como em [24-28], a manifestação do comportamento oscilatório (frequência, 
amplitude e tipo de oscilações), será dependente da composição do eletrólito de suporte, 
usado para o processo eletroanalítico. De qualquer maneira, esta manifestação dar-se-á 
nos valores de parâmetros afastados do limite de detecção, como será exposto abaixo.

A estabilidade do estado estacionário, por sua vez, tem uma ampla zona topológica de 
parâmetros, correspondente à sua realização. Como o analito e os compostos interme-
diários da eletrooxidação não são compostos iônicos, a zona da satisfação do critério de 
estabilidade será mais larga.

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

	 	 (16),

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

	 	 (17)

Abrindo os parênteses e aplicando a condição Det J<0, saliente do critério, obtemos o 
requisito de estabilidade do estado estacionário expresso como (17):

	 	 (18),

que se satisfaz de forma garantida, sendo positivo o valor do parâmetro Ω, o que acon-
tece na esmagadora maioria dos casos, definindo um processo eletroanalítico eficiente 
cineticamente controlado. A zona topológica da satisfação do requisito (18) far-se-á 
mais larga que nos sistemas com formações e transformações de compostos iônicos, 
característicos para analitos sensíveis à concentração dos prótons ou hidroxilas.

Não havendo reações laterais, capazes de comprometer a estabilidade do analito e(ou) 
modificador do ânodo, a estabilidade do estado estacionário far-se-á correspondente 
à linearidade da dependência entre o parâmetro eletroquímico (no caso, corrente) e a 
concentração da toxina, o que é relacionado com o melhor desempenho do sensor, até 
que seja alcançado o limite de detecção.
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Este limite é descrito pela instabilidade monotônica, descrevendo a margem entre os 
estados estacionários estáveis e instáveis. A sua realização é condicionada ao requisito 
de Det J=0, ou

	 	 (19),

Que é satisfeito, caso se satisfaça pelo menos um dos seguintes requisitos:

	 	 (20)

e(ou):

	 	 (21)

Neste ponto, para o sistema podem coexistir vários estados instáveis, dos quais o sis-
tema escolhe um. Este se destrói facilmente, ao se mudarem as condições e, geralmente, 
não se regenera, se as condições iniciais forem restauradas (o sistema passa para um 
estado instável diferente).

A detecção catódica do ledol também é possível, mas requer a presença de redutores 
mais fortes como modificadores de cátodo. A redução do ledol far-se-á pelo grupo alco-
ólico ternário e pelo grupo do ciclopropano com a abertura do anel e formação de um 
hidrocarboneto. Este caso será descrito num dos nossos próximos trabalhos.

Conclusões

A análise teórica do processo eletroanalítico da detecção do ledol, assistida pelo com-
pósito CoO(OH) – polímero condutor, deixou concluir que:

•	 se trata de um processo eletroanalítico eficiente, em que o composto de cobalto 
funciona como substância ativa, e o polímero desempenha o papel de mediador;

•	 o processo eletroanalítico é controlado tanto pela cinética do processo, como 
pela difusão do analito;

•	 a realização do comportamento oscilatório é possível, mas é causado apenas pelo 
fator das influências da etapa eletroquímica nas propriedades eletrofísicas da 
DCE.
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