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Resumo

Introdução: A possibilidade da detecção eletroanalítica de resveratrol, assistida 
pelo oxihidróxido de cobalto e seus compósitos com polímeros condutores tem 
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sido avaliada do ponto de vista teórico. Metodologia: O modelo matemático 
correspondente tem sido desenvolvido e analisado mediante a teoria de estabilidade 
linear e análise de bifurcações. Resultados: A análise do modelo confirma que o 
oxihidróxido de cobalto pode servir de uma substância ativa eficaz na detecção 
eletroanalítica de resveratrol. Conclusão: A depender das condições da análise, o 
processo eletroanalítico pode ser controlado tanto pela difusão como pela cinética 
do processo. Por outro lado, o comportamento oscilatório também é possível, sendo, 
ademais, mais provável que nos casos mais simples, haja vista o impacto das etapas 
químicas e eletroquímica na dupla camada eléctrica.

Palavras-chave: resveratrol, sensor eletroquímico, oxihidróxido de cobalto, 
polímeros condutores, estado estacionário estável.

Summary

The theoretical description for cobalt oxyhydroxide-assisted 
resveratrol electrochemical determination in vines and juices

Introduction: The possibility of resveratrol electrochemical determination, assisted 
by cobalt (III) oxyhydroxide and its composites with conducting polymers has been 
evaluated from the theoretical point of view. Methodology: The correspondent 
mathematical model has been developed and analyzed by means of the linear stability 
theory and bifurcation analysis. Results: The analysis of the model confirms that 
the cobalto oxyhydroxide may serve as an efficient electrode modifier for resveratrol 
electroanalytical determination. Conclusion: Depending on the analysis conditions, 
the electroanalytical process may be either diffusion- or kinetically controlled. On 
the other hand, the oscillatory behavior is also possible being even more probable 
than in the simplest cases, due to the impact of the chemical and electrochemical 
stages on DEL.

Keywords: resveratrol, electrochemical sensor, cobalt oxyhydroxide, conducting 
polymer, stable steady-state.
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Resumen

La descripción teórica de la detección electroanalítica de 
resveratrol en vinos y jugos, asistida por el oxihidróxido de cobalto

Introducción: La posibilidad de la detección electroanalítica de resveratrol, asistida 
por el oxihidróxido de cobalto y sus compuestos con polímeros conductores ha sido 
teóricamente evaluada. Metodología: El modelo matemático correspondiente ha 
sido desarrollado y analizado mediante la teoría de estabilidad lineal y análisis de 
bifurcaciones. Resultados: El análisis del modelo confirma que el oxihidróxido de 
cobalto puede ser eficaz en la detección electroanalítica de resveratrol. Conclusión: 
Dependiendo de las condiciones de análisis, el proceso electroanalítico puede ser 
controlado tanto por la difusión como por la cinética del proceso. Por otro lado, el 
comportamiento oscilatorio también es posible, siendo, además, más probable que 
en los casos más simples, visto el impacto de las etapas químicas y la electroquímica 
en la doble capa eléctrica.

Palabras-clave: resveratrol, sensor electroquímico, oxihidróxido de cobalto, polí-
meros conductores, estado estacionario estable.

Introdução

O resveratrol, ou seja (E)-5-(4-hidroxiestiril) benzen-1,3-diol ou 3,4,5-trihidroxies-
tilbeno (M = 228,23 g·mol-1, CAS RN: 501-306-0, Fig. 1) é o principal composto 
polifenólico do vinho tinto e do suco e uva (Vitis vinífera) e o seu antioxidante mais 
importante [1-4]. Outra fonte ainda maior de resveratrol é uma hortaliça chamada 
azeda. Quanto mais intensa é a cor do vinho ou suco, tanto mais resveratrol ele possui.
 

OH

OH

OH

Figura 1. Resveratrol

A biossíntese de resveratrol dá-se a partir do aminoácido essencial fenilalanina, 
codificando-se pelos genes TAL, C4H e STS. Na primeira etapa, a fenilalanina fica 
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desaminada pela ensima fenilalaninamonioliase (PAL), transformando-se no ácido 
trans-cinâmico. Este, posteriormente, serve de substrato para as enzimas cinamato-
-4-hidroxilase (C4H) e é convertido no ácido p-cumárico, que é convertido pelo 4CL 
em p-cumaroil-CoA, que é condensado com três unidades de malonil-CoA (uma inte-
ração sequencial, assistida pela enzima STS, codificada pelo gene STS), o que produz 
resveratrol.

O resveratrol desempenha papel de antioxidante, favorece a formação, no fígado, de 
HDL e a redução de LDL, desentope, destarte, os vasos sanguíneos e contribui na pre-
venção de doenças cardiovasculares. Na própria produção de vinhos e cervejas [5, 6] o 
resveratrol também é importante, pois prolonga a vida das leveduras, cujo metabolismo 
transforma a glicose em álcool etílico, conforme a reação famosa (1):

 C6H12O6 ® 2C2H5OH + 2CO2   (1),

aumentando o teor alcoólico em vinhos. Assim, a concentração do etanol em vinhos 
depende da sua idade e o resveratrol, prorrogando a longevidade das leveduras, pro-
move o aumento do teor alcoólico no vinho “maduro”.

Por outro lado, o estudo dos efeitos das concentrações excessivas de resveratrol ainda 
não tem sido concluído, o que pode servir de advertência [7, 8] sobre o risco das con-
centrações altas de resveratrol para consumo humano. Assim, o desenvolvimento de 
um método de quantificação eficaz de resveratrol é realmente atual [9-12], e os méto-
dos eletroquímicos podem servir de ótima resposta a este desafio [13-15], por serem 
rápidos, baratos e precisos.

Possuindo grupos hidroxila fenólicos, além dos fragmentos aromáticos e ligação dupla, 
o resveratrol pode ser facilmente oxidado. Outrossim, visto que a eletropolimerização 
de vários compostos polifenólicos, incluindo catecol, resorcinol, ácido gálico e floro-
glucinol já tem sido feita nos cinco últimos anos [16-20], o resveratrol também poderia 
ser eletropolimerizado, com vistas à formação de um material sensível a analitos, que 
se oxidam mediante a transferência de prótons e com propriedades eletrocatalíticas e 
eletroanalíticas.

Um dos problemas da maioria dos processos eletroanalíticos, que é a sobretensão, pode 
ser resolvido pelo uso dos elétrodos quimicamente modificados (EQM), cujo modifi-
cador, além de reduzir a sobretensão, aumenta a afinidade entre o eléctrodo e o analito, 
o que providencia a maior seletividade da detecção. Dentre os modificadores de elé-
trodos para compostos (poli)fenólicos destacam-se os polímeros condutores [21-24], 
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materiais de carbono [25-28], óxidos de metais e derivados [29-32]. Existe também um 
processo eletroanalítico, baseado na incorporação de um fragmento da casca de banana 
[33, 34], que, contendo enzimas específicas, oxida hidroquinonas em quinonas.

Neste caso, um dos modificadores de eléctrodo plausíveis para a detecção eletroanalí-
tica do resveratrol pode ser o oxihidróxido de cobalto [35, 36], material semicondutor, 
frequentemente usado nos aparelhos semicondutores como substituição para o dió-
xido de titânio, porém, ao contrário deste, é eletroquimicamente ativo. Ele, sozinho ou 
em compósito com polímeros condutores [37-40], 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 [41-44]. 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 sis-
tema eletroanalítico da detecção eletroquímica do resveratrol sobre o oxihidróxido de 
cobalto, estabilizado pelo polímero condutor. A análise comportamental do sistema 
eletroanalítico faz-se mediante o desenvolvimento e a análise do modelo correspon-
dente. Com isto também se faz a comparação do comportamento do sistema eletroa-
nalítico com o dos semelhantes [45-48].

O sistema e o seu modelo

Para o resveratrol, a depender do potencial aplicado, são possíveis três possibilidade de 
eletrooxidação:

• Reação de Wagner, rendendo um derivado substituído de etilenglicol, que, poste-
riormente se oxida;

• Incorporação de uma hidroxila no sítio mais eletrofílico na unidade aromática do 
resorcinol com a formação de um derivado do ácido gálico e a oxidação ulterior 
para a quinona correspondente ou um composto semelhante;

• Eletropolimerização, rendendo um composto macromolecular.

Esquematicamente, o processo eletroanalítico poder-se-á expor conforme na Fig. 2:
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Figura 2. Oxidação gradual de resveratrol pela reação de Wagner

ou Fig. 3:
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Figura 3. Oxidação gradual de resveratrol pelo derivado do ácido gálico

Como a reação de Wagner requer condições específicas para a realização, os processos, 
descritos na Fig. 2 e 3 se realizam em condições diferentes, e isto se reflete não só na 
cinética do processo eletroanalítico, mas também na condição diferencial e, por conse-
guinte, nas propriedades do polímero (aliás, do copolímero do resveratrol com um dos 
seus produtos de oxidação) resultantes. O modelo, correspondente à cinética da reação 
de Wagner será descrito e analisado num dos nossos próximos trabalhos. Neste traba-
lho descrever-se-á a eletrooxidação pelo derivado do ácido gálico. De qualquer modo, o 
comportamento em ambos os casos será semelhante.

Considerando os processos, descritos na Fig. 3, para descrever o compostamento do 
sistema eletroanalítico introduzimos três variáveis:
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 ρ – a concentração do resveratrol na camada pré-superficial;

 ρ* - a concentração do produto de oxidação micromolecular na camada pré-  
              superficial;

 c – o grau de recobrimento da matriz polimérica pelo óxido de cobalto.

Considerando as suposições, aceitas em [46 – 48], descrevemos o comportamento do 
sistema eletroanalítico pelo conjunto de três equações de balanço (2):

  

 
 

 
 = 2 ( 0 − ) − 31 −

∗ = 2
31 − 32 − 33 − 34 −

= 1 ( 31 + 32 + 33 + 34 + − )

                     
 (2)

Sendo ∆ o coeficiente de difusão, p0 a concentração do resveratrol no interior da solu-
ção, C a concentração superficial máxima do óxido de cobalto na matriz polimérica e os 
parâmetros r são velocidades de reações correspondentes, que se podem calcular como:

  31 = 31 (1 − )2 exp(− )                      (3)

 

 

32 = 32 ∗ (1 − )2 exp(− ∗)                      (4)

 33 = 33 ∗ (1 − )2 exp(− ∗)                      (5)

 34 = 34 ∗ (1 − )2 exp(− ∗)                      (6)

 = ∗ (1 − ) exp(− ) exp(− ∗)             (7)

 = exp 0  (8)

Em que os parâmetros k são constantes de velocidades das respectivas reações, α e β são 
parâmetros, que relacionam a cinética das etapas químicas com as propriedades eletro-
físicas da DCE, x, y e w são ordens de cada um dos componentes da reação da eletropo-
limerização, F é o número de Faraday, 𝜑 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.
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O comportamento do sistema com a detecção eletroanalítica de resveratrol sobre o 
ânodo, modificado pelo oxihidróxido de cobalto é mais complexo que em sistemas 
semelhantes. O comportamento oscilatório é muito mais provável. Entretanto, o pro-
cesso eletroanalítico da detecção de resveratrol pode ser feito eficazmente sobre o oxihi-
dróxido de cobalto, conforme descrito abaixo.

Resultados e discussão

Para investigar o comportamento do sistema com a detecção eletroanalítica do resve-
ratrol, analisamos o conjunto de equações diferenciais de balanço (2) mediante a teo-
ria de estabilidade linear. Os elementos estacionários da matriz Jacobiana podem ser 
expostos como (9):

  (9)

Sendo:

 
   

 (10)

  (11)

 
 

 (12)

 
 

 

 

 (13)

 

 

 (14)

 

 

 

 

 (15)
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  (16)

 

 

 (17)

  (18)

O comportamento oscilatório é passível de realizar, desde que sejam satisfeitas as con-
dições da bifurcação de Hopf. A sua condição necessária é a presença dos elementos 
positivos na diagonal principal da matriz Jacobiana (a formada pelos elementos (10), 
(14) e (18)). Como se vê, o comportamento oscilatório é ainda mais provável neste 
sistema que nos semelhantes [45-48], por haver mais de um elemento, que pode ter 
valores positivos.

Como foi mencionado na seção anterior, a estrutura da DCE está alterada não só 
durante a etapa eletroquímica, mas também aquando das etapas químicas, que causam 
alterações estruturais na composição química da DCE. Essas inbfluências, por conse-
guinte, se refletem nas propriedades eletrofísicas e eletroquímicas da camada. Isto se 
manifesta sob a forma do comportamento oscilatório. Estes elementos positivos são:

 , se j>0, que descreve as influências cíclicas da etapa eletroquímica, ou 
seja, da oxidação do óxido de cobalto, que regenera o oxihidróxido de cobalto, na DCE e:

 *
, se α,β>0, que descrevem as influências das etapas químicas 

nas capacitâncias da DCE, que também podem ser responsáveis pelo comportamento 
oscilatório. No entretanto, a realização de todas essas influências desestabilizadoras na 
dupla camada dar-se-á nos valores paramétricos, afastados do limite de detecção, o que 
se mostrará abaixo.

Para investigar a estabilidade do estado estacionário, aplicamos ao conjunto de equa-
ções diferenciais (1 – 4) o critério Routh-Hurwitz. Evitando as expressões grandes, 
introduzimos as novas variáveis, reescrevendo o determinante conforme (19):

  (19)
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Segundo as propiedades do determinante, a expressão (19) pode ser rearranjada con-
forme (20):

 
 

  (20)

Abrindo os parênteses retos e aplicando o critério Det J<0, saliente do critério, e tro-
cando os signos pelos opostos, obtemos o requisito de estabilidade do estado estacioná-
rio, escrito conforme (21):

 
 

 
 (21)

Ou então (22):

 

 

   (22)

E representará um processo eletroanaliticamente eficiente, controlado tanto pela difu-
são do analito, como pela cinética do processo, com a prevalência do segundo fator. Isto 
se realiza, mantendo-se positivos os valores dos parâmetros das etapas químicas e ele-
troquímica Ξ, Σ, Λ, Ω e P. Deveras, se se supuser que todos os mencionados parâmetros 
têm valores positivos, ver-se-á que o lado esquerdo da inequação (22) terá valores mais 
positivos e maiores que a do lado direito. Havendo vista que os estados estacionários 
instáveis se consideram deviações dos estáveis, assim como a representação exponencial 
dessas deviações, que, nas inequações (21 – 22) se descrevem pelos signos opostos, o 
estado estacionário é considerado estabilizado.

Haja vista o serem usadas as condições de pH, correspondentes ao meio neutro ou leve-
mente básico, a estabilidade do analito, das suas formas ionizadas e do oxihidróxido de 
cobalto não é comprometida em reações laterais. Assim, o estado estacionário estável é 
eletroanaliticamente eficiente, o que corresponde à linearidade da dependência entre a 
concentração do analito e o parâmetro eletroquímico (neste caso, corrente).

A condição da instabilidade monotônica, relativa ao limite de detecção, para este sis-
tema descreve-se conforme:

 ( + ) + (2 + )( + + + ) = 2 ( + + + + + + )

   
 (23)

realizando-se, neste ponto, a igualdade das influências estabilizadoras a desestabilizadoras.
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O corante esquaraínico pode ser usado na fase orgânica do material compósito como 
oligômero com propriedades (semi)condutoras [49]. Ele pode ser tanto sozinho como 
monômero ou dopante do polímero condutor. A sua função não se limita à mediação 
de transferência de elétrons, mas também à estabilização do oxihidróxido de cobalto, 
mediante a formação das ligações de coordenação (Fig. 4):

 

N
+ O

C N
NC

Se

N
R
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O

O H

 

Figura 4. Coordenação do corante com o oxihidróxido de cobalto

A presença de outros substituintes, assim como do nitrogênio piridínico, aumentará a 
possibilidade da formação de compostos de coordenação de outra configuração. Isto 
também contribuirá para o desempenho eletroanalítico do sensor.

Conclusões

Da análise do comportamento do sistema eletroanalítico, baseado em oxihidróxido de 
cobalto na detecção eletroquímica do resveratrol nas condições da oxidação “hidroqui-
nônica”, pode-se concluir que:

• o oxihidróxido de cobalto pode ser um modificador eficiente na determinação do 
resveratrol no ânodo. Realiza-se a formação de um derivado do ácido gálico, que, 
posteriormente, se oxida. O cenário da eletropolimerização assistida também não 
é descartável. A reversibilidade de CoO(OH) obtém-se na etapa eletroquímica;

• o processo eletroanalítico é eficiente e controlado maioritariamente pela cinética 
do processo, minoritariamente pela difusão do analito;

• o comportamento oscilatório neste sistema é mais provável que nos semelhantes, 
haja vista o existirem mais processos a influenciarem a dupla camada elétrica e as 
suas capacitâncias. A realização deste tipo de comportamento obtém-se quando os 
valores dos parâmetros estão além do limite de detecção.
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