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REsumo

Introdugio: A concentracio de furfural e 4cido latico é importante para as proprie-
dades nutricéuticas e parafarmacéuticas dos paes. Neste trabalho, realiza-se uma
andlise tedrica da deteccao eletroanalitica de ambos os compostos em paes. Meto-
dologia: O processo da deteccio eletroanalitica de furfural e 4cido latico em paes
fermentados no 4nodo, modificado pelo oxihidréxido de cobalto, tem sido desen-
volvido e analisado do ponto de vista tedrico. O modelo matemético correspondente
foi desenvolvido e analisado mediante a teoria de estabilidade linear ¢ andlise de
bifurcacdes. Resultados e discussdo: Foi comprovada a eficiéncia do elétrodo de
oxihidrdxido de cobalto na deteccio eletroanalitica de ambos os analitos em meio

ligeiramente 4cido. O oxihidréxido de cobalto pode ser estabilizado pelo polimero
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condutor basico, para compensar o pH do pio. Quanto ao comportamento oscila-
tério, este ¢ menos provavel que nos casos semelhantes, haja vista a fraca ionizagio
do 4cido l4tico e do 4cido furoico — produto da oxidagio do furfural. Conclusdes:
Agio catalitica do composto de cobalto facilita a obten¢ao e manutengio do estado
estaciondrio estdvel neste sistema e, por conseguinte, providencia a ficil leitura de

sinal analitico.

Palavras-chave: furfural, 4cido ldtico, pio fermentado, sensor eletroquimico, estado

estaciondrio estdvel

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 aslightly
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 matematico de la deteccion de furfural y 4cido léctico
en panes fermentados

Introduccién: La concentracién de furfural y dcido ldctico es esencial para las
propiedades nutricéuticas y parafarmacéuticas del pan. En este trabajo se realiza
un andlisis tedrico de la deteccidn electroanalitica de ambos compuestos en panes.
Metodologia: Se ha desarrollado y analizado desde un punto de vista tedrico el
proceso de deteccidn electroanalitica de furfural y 4cido lictico en pan fermentado
en el 4nodo, modificado por oxihidréxido de cobalto. El modelo matematico
correspondiente fue desarrollado y analizado utilizando la teorfa de estabilidad
lineal y andlisis de bifurcaciones. Resultados y discusidn: Se confirmé la eficiencia
del electrodo de oxihidréxido de cobalto en la deteccién electroanalitica de
ambos analitos en un medio ligeramente 4cido. El oxihidréxido de cobalto puede
estabilizarse mediante el polimero conductor basico para compensar el pH del pan.
Ya el comportamiento oscilatorio es menos probable que en casos similares, dada
la débil ionizacidn del 4cido lictico y del 4cido furoico, producto de la oxidacién
del furfural. Conclusiones: La accién catalitica del compuesto de cobalto facilita
la obtencién y el mantenimiento de un estado estable en este sistema vy, por tanto,

proporciona una ficil lectura de la sefal analitica.

Palabras-clave: furfural, 4cido lactico, pan de masa madre, sensor electroquimico,

estado estacionario estable

INTRODUCAO

O Império Otomano, que existiu entre os anos 1299 e 1922, foi um dois maiores impé-
rios no mundo. Na sua maior extensio, em 1687, o Império controlou 5,2 milhoes de
quilémetros quadrados, em que viveram 30 000 000 de pessoas, ou seja, uma em cada
vinte e cinco pessoas no mundo de entio viveu no Império Otomano [1-3]. O auge do
Império foi durante o reino do sultio Solimio I o Legislador (Kanuni). Na Turquia ele
¢ apelidado de Legislador, por organizar o Kanunname (Cédigo de Leis do Império).
O cédigo abrangeu quase todas as dreas, inclusive a produgao de pao. A lei previu que
a farinha passasse pelo coador de poro mintsculo e que o pao fosse bem passado e nao
desse nenhum cheiro diferente do “cheiro a pao”
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O cheiro a pao é produzido pelo furfural (Fig. 1 & esquerda) — produto da fermentagao
das pentoses ¢ hexoses na forma de furanose. E um aldeido, formado durante a fermen-
tagao natural e artificial da massa [4-7]. Outro produto importante da fermentagao
¢ o 4cido litico [8-10], que ¢ produto da fermentacio da glicose pelas bacilas como
L. bulgaricus, L. delbrueckii, L. acidophilus, estreptococo S. thermophilus (cuja ati-
vidade aumenta quando o pio se esquenta) e bifidobactério B. infantis e B. lactis. O
5-hidroximetilfurfural, produto da fermenta¢ao de hexofuranoses, aparece em méis.

Figure 1. Furfural e 4cido ldtico

Além da fermentagio de pao, os bifidobactérios mencionados sio usados em formu-
lagoes farmacéuticas [11, 12] para tratamento de algumas infe¢oes gastrointestinais e
diareias.

Quanto ao furfural, ele ¢ um nutricéutico e antioxidante, que também serve como
ponto de partida para obtengao de vérios firmacos (como furosemida). O 4cido latico,
por sua vez, além de ser um componente alimentar, ¢ um produto de metabolismo
humano. Ele também ¢ usado em formulagoes farmacéuticas como substancia principal
corretor de metabolismo. A concentragio de ambos os produtos ¢ importante para a
manutencio da homeostase. Destarte, o desenvolvimento de um método para a quan-
tificacio de ambos os compostos ¢ realmente atual [13-15].

Ambos os compostos sio eletroativos, haja vista o possuirem grupos funcionais oxi-
dantes e redutores [14-16]. Assim, tanto os processos anddicos como catédicos sao-lhe
compativeis. No caso de um processo anddico, o uso do oxihidréxido de cobalto, um
material semicondutor, que se vé como alternativa ao diéxido de titinio, poderia ser
usado para a detec¢io do furfural e 4cido ldtico em paes fermentados.

Sem embargo, tanto a oxidagio das moléculas orginicas pequenas, como a sintese do
oxihidréxido de cobalto, soem acompanhar-se pelas instabilidades eletroquimicas [17-
19], que influenciam o desempenho eletroanalitico do sensor. Isto pode levar a dificul-
dade na interpretagio do sinal analitico do sensor.

Assim, o objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar, do ponto de vista mecanistico tedrico,
o comportamento do sistema com a detec¢io eletroanalitica do furfural e 4cido latico
sobre o oxihidréxido de cobalto. O modelo matematico correspondente ¢ analisado
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mediante a teoria de estabilidade linear, para verificar as condi¢oes de estabilidade do
estado estaciondrio (e, por conseguinte, do melhor desempenho do sensor), das insta-
bilidades oscilatéria e monotdnica. Outrossim, far-se-4 a comparagio do comporta-
mento deste sistema com o dos semelhantes [20, 21].

O SISTEMA E SEU MODELO

Durante a anélise de massa fermentada, cujo pH ¢ levemente reduzido, o oxihidréxido
de cobalto, na auséncia de analito, reduz-se conforme:

CoO(OH) + H* + ¢ — CoO + H,O (1)
Nos valores inferiores de pH, o éxido de cobalto destréi-se, conforme:
CoO +2H* — Co** + H,0 (2)

Destarte, para estabilizar o oxihidréxido de cobalto, este deve ser depositado sobre um
polieletrélito de cariz bésico como quitosana, polianilina ou polimeros de corantes
com nitrogénio piridinico. Como se mencionara abaixo, a matriz polimérica nio deve
ser assaz bdsica para ionizar os acidos latico, piravico e furoico — produto da oxidagao

do furfural.

A oxidagio far-se-4 pelo grupo aldeida no caso do furfural e pela hidroxila do acido
latico. Destarte, o processo eletroanalitico realizar-se-4 conforme a Fig. 2:

Figure 2. O processo eletroanalitico

690



Modelagem da detecgiao de furfural e 4cido l4tico em paes fermentados

Em meios dcido e neutro, o oxihidréxido de cobalto regenerar-se-a na etapa eletroqui-
mica conforme (3):

CoO + H,0 - ¢ — CoO(OH) + H* (3)

Este processo nao inclui interagio nem polimerizagao de cada um dos analitos. Outros-
sim, nenhuma reagao lateral, capaz de comprometer a estabilidade dos analitos e(ou)
modificador, se realiza. Assim, para descrever o comportamento deste sistema, assu-
mindo umas suposi¢oes [18-21], nds descrevemos o comportamento deste sistema por
um conjunto de trés equagoes diferenciais de balango:

220 -n-m) (4)
TRk SURLEED
% _ %(é(fl +h—c) )

Sendo f'e / as concentragoes pré-superficiais de furfural e 4cido latico, @ e A sao seus
coeficientes de difusio, f; e /, as concentragoes deles no interior da solugio, e f; e /; as
velocidades da sua oxidagio pelo oxihidréxido de cobalto (5 - 6), C ¢ a concentragio
superficial méxima do éxido de cobalto e ¢, ¢ a velocidade da sua eletrooxidagio (3, 7).

As velocidades das reagoes correspondentes sao descritas como (5 - 7):

fi=knf(1-c) (5)

Li=kyl(1-c) (6)

fo. )

c1 =k.cexp RT

Sendo os parimetros £ as constantes das velocidades das respectivas reacoes, F'¢é nimero
de Faraday, @, ¢ salto do potencial, relativo ao potencial de carga zero, R ¢ a constante
universal de gases e 7"¢ temperatura do vaso.

Neste caso, 0 meio neutro ou ligeiramente 4cido favorece a leitura facil do sinal ana-
litico e, por conseguinte, otimizag¢io no desempenho eletroanalitico do sensor, con-
forme se descrevera abaixo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a detec¢ao eletroanalitica do furfural
e 4cido latico no elétrodo, modificado pelo oxihidréxido de cobalto, analisamos o con-
junto de equagdes diferenciais (4), junto com as relagdes algébricas (5 — 7) mediante a
teoria de estabilidade linear. Os elementos estaciondrios do Jacobiano podem ser des-
critos conforme (8):

a1 412 43
(021 azy a3 ) (8)
az1 azz 4ss
Sendo:
ay; = % (_%_kfl (1—C)2) (9)
a, =0 (10)
2
a3 =3 ks f(1—c)) (11)
02120 (12)
Az = g —%—ku (1-¢)? (13)
2
@3 = 5 2kn f(1-0) (14)
1
ag = — (ky1 (1 -0 (15)
16
a = 7 (b (1-0)?) 1e)
(17)

1 Foo . Foo
azz = z —Zkflf(l—c)—2k,1(1—c)—kﬂexpﬁ-i-]kﬁcexpﬁ
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Observando os elementos da diagonal principal (9), (13) e (17) pode-se concluir que
em no meio neutro e ligeiramente dcido (correspondente ao pao fermentado), as oscila-
¢oes eletroquimicas, embora se deem, sao menos provéveis que nos casos semelhantes, haja
vista 0 baixo grau de ionizagio de cada um dos analitos e seus produtos de oxidagio.

O tnico fator responsavel pelo comportamento oscilatério sio as influéncias da etapa
eletroquimica na for¢a idnica, capacitincia e impedancia da dupla camada elétrica, que
provocam cimbios ciclicos no valor da corrente elétrica (neste caso, trata-se de um
sensor amperométrico). Embora geralmente as oscilagoes sejam de alta frequéncia e
pequena amplitude, o seu formato vai depender da natureza do eletrédlito de suporte e
do polimero condutor usado como matriz. Esta dependéncia foi observada experimen-
tal [18, 19] e teoricamente [20, 21].

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

. |TPE 0 P
5| 2 _}\T_t —P—ZZ—Q (18)

Abrindo os paréntesis ¢ aplicando o requisito Det J<0, saliente do critério, obtemos,
apos trocar os signos pelos opostos, o requisito de estabilidade de estado estacionario
como (19):

PAP+AZ+ A0+ TP) + E(AZ +AQ + TQ) > 0 (19)

O que define um processo eficiente, controlado pela difusao dos dois analitos. A
influéncia do fator cinético aumenta, quando os efeitos do processo eletroanalitico na
dupla camada elétrica se expressam com maior intensidao.

Como citado anteriormente, neste processo eletroanalitico a estabilidade dos analitos
e do modificador nao ¢ comprometida pelas reagoes laterais. Assim, a estabilidade do
estado estaciondrio corresponder-se-4 a linearidade da dependéncia entre a concentra-
¢ao de cada um dos analitos e a corrente, o que permitird a fécil leitura do sinal analitico.

Quanto ao limite de detecgio, este é correspondente a instabilidade monoténica, que se

define sob condi¢io Det J=0, ou (20):

QAP +AZ+A Q0+ TP+ TQ)+E(AZ+ A0+ TQ) >0 (20)
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Os ésteres do 4cido lético podem ser detectadas por este meio, j que o compdsito
CoO(OH) - polimero condutor realiza a separagio dos picos.

No caso do pH ligeiramente alcalino, a detecgao de ambos os compostos pode reali-
zar-se. Entretanto, o lactato, o piruvato como produto da oxidagio do lactato e o fon
furoato como produto da oxidacio do furfural, ficardo presentes em forma idnica,
influenciando a dupla camada elétrica. Destarte, as velocidades das reagoes (5 — 6) rees-
crever-se-30 incluindo uma parte exponencial, presente em [20, 21].

Quanto ao processo catddico, este é mais favordvel para o meio 4cido, correspondente
aos paes fermentados e as formulacoes farmacéuticas. Neste caso, o oxihidréxido de
vanddio bivalente, ou um polimero condutor sao sugeridos como modificadores de el¢-
trodo. Assim, o comportamento do sistema serd descrito pelo conjunto (21):

T2 h-p-m) (21)
dl 2

A
G=3Gw-0-1))
de 1
-y thth-a)

Considerando as duas possibilidades de redugao do furfural.

Este processo ¢ ainda mais compativel e descrever-se-4 num dos nossos proximos tra-

balhos.
CONCLUSOES

Da anélise do processo com a determinagao do furfural e do 4cido l4tico, foi possivel
concluir que a agao catalitica do composto de cobalto facilita a obten¢ao ¢ manutengao
do estado estaciondrio estével neste sistema e, por conseguinte, a facil leitura de sinal
analitico. O processo eletroanalitico ¢ controlado pela difusao, nao sendo, porém, dis-
pensével o fator cinético. Quanto ao comportamento oscilatdrio, este ¢é possivel neste
sistema. Ele ¢ causado pelos efeitos periddicos na estrutura da dupla camada elétrica
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