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Resumo

Introdução: A concentração de furfural e ácido lático é importante para as proprie-
dades nutricêuticas e parafarmacéuticas dos pães. Neste trabalho, realiza-se uma 
análise teórica da detecção eletroanalítica de ambos os compostos em pães. Meto-
dologia: O processo da detecção eletroanalítica de furfural e ácido lático em pães 
fermentados no ânodo, modificado pelo oxihidróxido de cobalto, tem sido desen-
volvido e analisado do ponto de vista teórico. O modelo matemático correspondente 
foi desenvolvido e analisado mediante a teoria de estabilidade linear e análise de 
bifurcações. Resultados e discussão: Foi comprovada a eficiência do elétrodo de 
oxihidróxido de cobalto na detecção eletroanalítica de ambos os analitos em meio 
ligeiramente ácido. O oxihidróxido de cobalto pode ser estabilizado pelo polímero 
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condutor básico, para compensar o pH do pão. Quanto ao comportamento oscila-
tório, este é menos provável que nos casos semelhantes, haja vista a fraca ionização 
do ácido lático e do ácido furoico – produto da oxidação do furfural. Conclusões: 
Ação catalítica do composto de cobalto facilita a obtenção e manutenção do estado 
estacionário estável neste sistema e, por conseguinte, providencia a fácil leitura de 
sinal analítico.

Palavras-chave: furfural, ácido lático, pão fermentado, sensor eletroquímico, estado 
estacionário estável

Summary

The mathematical modeling for furfural and lactic acid 
determination in fermented breads

Introduction: The furfural and lactic acid concentration is important for the 
nutriceutical and parapharmaceutical properties of bread. In this work, a theoretical 
analysis of the electroanalytical detection of both compounds in bread has been 
given. Methodology: The process of electroanalytical detection of furfural and 
lactic acid in fermented breads at the anode, modified by cobalt oxyhydroxide, has 
been developed and analyzed from a theoretical point of view. The corresponding 
mathematical model was developed and analyzed using linear stability theory 
and bifurcation analysis. Results and discussion: The efficiency of the cobalt 
oxyhydroxide electrode in the electroanalytical detection of both analytes in a slightly 
acidic medium was proven. Cobalt oxyhydroxide can be stabilized by the basic 
conductive polymer to compensate for the pH of the bread. As for the oscillatory 
behavior, this is less likely than in similar cases, given the weak ionization of lactic 
acid and furoic acid – the product of furfural oxidation. Conclusions: Catalytic 
action of the cobalt compound facilitates obtaining and maintaining stable steady 
state in this system and, therefore, provides easy reading of analytical signal.

Keywords: furfural, lactic acid, sourdough bread, electrochemical sensor, stable 
steady state
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Resumen

El modelado matemático de la detección de furfural y ácido láctico 
en panes fermentados

Introducción: La concentración de furfural y ácido láctico es esencial para las 
propiedades nutricéuticas y parafarmacéuticas del pan. En este trabajo se realiza 
un análisis teórico de la detección electroanalítica de ambos compuestos en panes. 
Metodología: Se ha desarrollado y analizado desde un punto de vista teórico el 
proceso de detección electroanalítica de furfural y ácido láctico en pan fermentado 
en el ánodo, modificado por oxihidróxido de cobalto. El modelo matemático 
correspondiente fue desarrollado y analizado utilizando la teoría de estabilidad 
lineal y análisis de bifurcaciones. Resultados y discusión: Se confirmó la eficiencia 
del electrodo de oxihidróxido de cobalto en la detección electroanalítica de 
ambos analitos en un medio ligeramente ácido. El oxihidróxido de cobalto puede 
estabilizarse mediante el polímero conductor básico para compensar el pH del pan. 
Ya el comportamiento oscilatorio es menos probable que en casos similares, dada 
la débil ionización del ácido láctico y del ácido furoico, producto de la oxidación 
del furfural. Conclusiones: La acción catalítica del compuesto de cobalto facilita 
la obtención y el mantenimiento de un estado estable en este sistema y, por tanto, 
proporciona una fácil lectura de la señal analítica.

Palabras-clave: furfural, ácido láctico, pan de masa madre, sensor electroquímico, 
estado estacionario estable

Introdução

O Império Otomano, que existiu entre os anos 1299 e 1922, foi um dois maiores impé-
rios no mundo. Na sua maior extensão, em 1687, o Império controlou 5,2 milhões de 
quilómetros quadrados, em que viveram 30 000 000 de pessoas, ou seja, uma em cada 
vinte e cinco pessoas no mundo de então viveu no Império Otomano [1-3]. O auge do 
Império foi durante o reino do sultão Solimão I o Legislador (Kanuni). Na Turquia ele 
é apelidado de Legislador, por organizar o Kanunname (Código de Leis do Império). 
O código abrangeu quase todas as áreas, inclusive a produção de pão. A lei previu que 
a farinha passasse pelo coador de poro minúsculo e que o pão fosse bem passado e não 
desse nenhum cheiro diferente do “cheiro a pão”.
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O cheiro a pão é produzido pelo furfural (Fig. 1 à esquerda) – produto da fermentação 
das pentoses e hexoses na forma de furanose. É um aldeído, formado durante a fermen-
tação natural e artificial da massa [4-7]. Outro produto importante da fermentação 
é o ácido lático [8-10], que é produto da fermentação da glicose pelas bacilas como  
L. bulgaricus, L. delbrueckii, L. acidophilus, estreptococo S. thermophilus (cuja ati-
vidade aumenta quando o pão se esquenta) e bifidobactério B. infantis e B. lactis. O 
5-hidroximetilfurfural, produto da fermentação de hexofuranoses, aparece em méis.

Figure 1. Furfural e ácido lático

Além da fermentação de pão, os bifidobactérios mencionados são usados em formu-
lações farmacêuticas [11, 12] para tratamento de algumas infeções gastrointestinais e 
diareias.

Quanto ao furfural, ele é um nutricêutico e antioxidante, que também serve como 
ponto de partida para obtenção de vários fármacos (como furosemida). O ácido lático, 
por sua vez, além de ser um componente alimentar, é um produto de metabolismo 
humano. Ele também é usado em formulações farmacêuticas como substância principal 
corretor de metabolismo. A concentração de ambos os produtos é importante para a 
manutenção da homeostase. Destarte, o desenvolvimento de um método para a quan-
tificação de ambos os compostos é realmente atual [13-15].

Ambos os compostos são eletroativos, haja vista o possuírem grupos funcionais oxi-
dantes e redutores [14-16]. Assim, tanto os processos anódicos como catódicos são-lhe 
compatíveis. No caso de um processo anódico, o uso do oxihidróxido de cobalto, um 
material semicondutor, que se vê como alternativa ao dióxido de titânio, poderia ser 
usado para a detecção do furfural e ácido lático em pães fermentados.

Sem embargo, tanto a oxidação das moléculas orgânicas pequenas, como a síntese do 
oxihidróxido de cobalto, soem acompanhar-se pelas instabilidades eletroquímicas [17-
19], que influenciam o desempenho eletroanalítico do sensor. Isto pode levar à dificul-
dade na interpretação do sinal analítico do sensor.

Assim, o objetivo geral deste trabalho é avaliar, do ponto de vista mecanístico teórico, 
o comportamento do sistema com a detecção eletroanalítica do furfural e ácido lático 
sobre o oxihidróxido de cobalto. O modelo matemático correspondente é analisado 
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mediante a teoria de estabilidade linear, para verificar as condições de estabilidade do 
estado estacionário (e, por conseguinte, do melhor desempenho do sensor), das insta-
bilidades oscilatória e monotônica. Outrossim, far-se-á a comparação do comporta-
mento deste sistema com o dos semelhantes [20, 21].

O sistema e seu modelo

Durante a análise de massa fermentada, cujo pH é levemente reduzido, o oxihidróxido 
de cobalto, na ausência de analito, reduz-se conforme:

 CoO(OH) + H+ + e- ® CoO + H2O  (1)

Nos valores inferiores de pH, o óxido de cobalto destrói-se, conforme:

 CoO + 2H+ ® Co2+ + H2O  (2)

Destarte, para estabilizar o oxihidróxido de cobalto, este deve ser depositado sobre um 
polieletrólito de cariz básico como quitosana, polianilina ou polímeros de corantes 
com nitrogênio piridínico. Como se mencionará abaixo, a matriz polimérica não deve 
ser assaz básica para ionizar os ácidos lático, pirúvico e furoico – produto da oxidação 
do furfural.

A oxidação far-se-á pelo grupo aldeída no caso do furfural e pela hidroxila do ácido 
lático. Destarte, o processo eletroanalítico realizar-se-á conforme a Fig. 2:

Figure 2. O processo eletroanalítico
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Em meios ácido e neutro, o oxihidróxido de cobalto regenerar-se-á na etapa eletroquí-
mica conforme (3):

 CoO + H2O – e- ® CoO(OH) + H+   (3)

Este processo não inclui interação nem polimerização de cada um dos analitos. Outros-
sim, nenhuma reação lateral, capaz de comprometer a estabilidade dos analitos e(ou) 
modificador, se realiza. Assim, para descrever o comportamento deste sistema, assu-
mindo umas suposições [18-21], nós descrevemos o comportamento deste sistema por 
um conjunto de três equações diferenciais de balanço:

  
ϕ

Λ
 (4)

Sendo f e l as concentrações pré-superficiais de furfural e ácido lático, Φ e Λ são seus 
coeficientes de difusão, f0 e l0 as concentrações deles no interior da solução, e f1 e l1 as 
velocidades da sua oxidação pelo oxihidróxido de cobalto (5 – 6), C é a concentração 
superficial máxima do óxido de cobalto e c1 é a velocidade da sua eletrooxidação (3, 7).

As velocidades das reações correspondentes são descritas como (5 – 7):

 f1  = kf1f (1 - c)2 (5)

 l1  = kl1l (1 - c)2 (6)

 c1  = kc1c exp fφo

RT   (7)

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

Neste caso, o meio neutro ou ligeiramente ácido favorece a leitura fácil do sinal ana-
lítico e, por conseguinte, otimização no desempenho eletroanalítico do sensor, con-
forme se descreverá abaixo.
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Resultados e discussão

Para investigar o comportamento do sistema com a detecção eletroanalítica do furfural 
e ácido lático no elétrodo, modificado pelo oxihidróxido de cobalto, analisamos o con-
junto de equações diferenciais (4), junto com as relações algébricas (5 – 7) mediante a 
teoria de estabilidade linear. Os elementos estacionários do Jacobiano podem ser des-
critos conforme (8):

 
11 12 13
21 22 23 
31 32 33

  (8)

Sendo:

 11 =  
2

 −
Ф
− 1 (1 − )2  (9)

 a21 = 0 (10)

 13  =  
2

 (2 1 (1 − ))  (11)

 a21 = 0 (12)

 22 =  
2

 −
Λ
− 1 (1 − )2  (13)

 23  =  
2

 (2 1 (1 − )) l  (14)

 31  =  
1

 ( 1 (1 − )2)  (15)

 
32  =  

1
 ( 1 (1− )2) 

 (16)

 
33  =  

1
  − 2 1 (1 − ) − 2 1(1− ) − 1

0 + 1  0 
 (17)
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Observando os elementos da diagonal principal (9), (13) e (17) pode-se concluir que 
em no meio neutro e ligeiramente ácido (correspondente ao pão fermentado), as oscila-
ções eletroquímicas, embora se deem, são menos prováveis que nos casos semelhantes, haja 
vista o baixo grau de ionização de cada um dos analitos e seus produtos de oxidação.

O único fator responsável pelo comportamento oscilatório são as influências da etapa 
eletroquímica na força iônica, capacitância e impedância da dupla camada elétrica, que 
provocam câmbios cíclicos no valor da corrente elétrica (neste caso, trata-se de um 
sensor amperométrico). Embora geralmente as oscilações sejam de alta frequência e 
pequena amplitude, o seu formato vai depender da natureza do eletrólito de suporte e 
do polímero condutor usado como matriz. Esta dependência foi observada experimen-
tal [18, 19] e teoricamente [20, 21].

Para investigar a estabilidade do estado estacionário mediante a aplicação do critério 
Routh-Hurwitz, simplificamos o determinante, introduzindo as novas variáveis e rees-
crevendo o determinante como (18):

     4
2  

− 0
0 −λ − t Σ
Ξ

Ξ

− − Σ − Ω 
  (18)

Abrindo os parêntesis e aplicando o requisito Det J<0, saliente do critério, obtemos, 
após trocar os signos pelos opostos, o requisito de estabilidade de estado estacionário 
como (19):

 φ(λP + λΣ + λΩ + TP) + Ξ(λΣ + λΩ + TΩ) > 0 (19)

O que define um processo eficiente, controlado pela difusão dos dois analitos. A 
influência do fator cinético aumenta, quando os efeitos do processo eletroanalítico na 
dupla camada elétrica se expressam com maior intensidão.

Como citado anteriormente, neste processo eletroanalítico a estabilidade dos analitos 
e do modificador não é comprometida pelas reações laterais. Assim, a estabilidade do 
estado estacionário corresponder-se-á à linearidade da dependência entre a concentra-
ção de cada um dos analitos e a corrente, o que permitirá a fácil leitura do sinal analítico.

Quanto ao limite de detecção, este é correspondente à instabilidade monotônica, que se 
define sob condição Det J=0, ou (20):

 φ(λP + λΣ + λΩ + TP + TΩ) + Ξ(λΣ + λΩ + TΩ) > 0 (20)



694

Volodymyr  V.  Tkach et al.

Os ésteres do ácido lático podem ser detectadas por este meio, já que o compósito 
CoO(OH) – polímero condutor realiza a separação dos picos.

No caso do pH ligeiramente alcalino, a detecção de ambos os compostos pode reali-
zar-se. Entretanto, o lactato, o piruvato como produto da oxidação do lactato e o íon 
furoato como produto da oxidação do furfural, ficarão presentes em forma iônica, 
influenciando a dupla camada elétrica. Destarte, as velocidades das reações (5 – 6) rees-
crever-se-ão incluindo uma parte exponencial, presente em [20, 21].

Quanto ao processo catódico, este é mais favorável para o meio ácido, correspondente 
aos pães fermentados e às formulações farmacêuticas. Neste caso, o oxihidróxido de 
vanádio bivalente, ou um polímero condutor são sugeridos como modificadores de elé-
trodo. Assim, o comportamento do sistema será descrito pelo conjunto (21):

 ⎧  =  
2

  
Ф

0  − ) − 2)

 =  
2

 
Λ

( 0  − ) − 1)

 =  
1

 ( 1  + 2 + 1 − 1)

 

 (21)

Considerando as duas possibilidades de redução do furfural.

Este processo é ainda mais compatível e descrever-se-á num dos nossos próximos tra-
balhos.

Conclusões

Da análise do processo com a determinação do furfural e do ácido lático, foi possível 
concluir que a ação catalítica do composto de cobalto facilita a obtenção e manutenção 
do estado estacionário estável neste sistema e, por conseguinte, a fácil leitura de sinal 
analítico. O processo eletroanalítico é controlado pela difusão, não sendo, porém, dis-
pensável o fator cinético. Quanto ao comportamento oscilatório, este é possível neste 
sistema. Ele é causado pelos efeitos periódicos na estrutura da dupla camada elétrica
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