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RESUMEN

Este trabajo se dedica a la descripcion tedrica del edulcorante sucralosa, asistida por el
colorante escuarico, dopado por el ion amavadina. Se ha propuesto el mecanismo del proceso
electroanalitico, que incluye la participacion del ion amavadina como sustancia activa y
colorante escuarico como mediador.

Un modelo matematico se ha desarrollado segin el mecanismo propuesto. El andlisis
del modelo mediante la teoria de estabilidad lineal y andlisis de bifurcaciones demuestra que
el ion amavadina, intercalado en la matriz se actia eficientemente en la deteccion
electroquimica de la sucralosa. Sin embargo, el comportamiento del sistema se complica por
la troca de iones o dopaje adicional, seguida por la oxidacidn electroquimica directa de la
sucralosa inmovilizada. Esto puede ser responsable por el comportamiento oscilatorio e
inestabilidad monotonica en el sistema.

Palabras-clave: sucralosa, colorantes escudricos, amavadina, sensor electroquimico,
estado estacionario estable

INTRODUCCION
La sucralosa (triclorogalactosacarosa) es uno de los edulcorantes mas usados en el
mundo. [1 —4]. Se considera uno de los edulcorantes mas dulces en el mundo, siendo 2 veces
mas dulce que la sacarina, 3 veces mas dulce que el aspartamo y hasta 1000 veces mas dulce
que el azucar comun. Contrariamente a los edulcorantes sintéticos supramencionados, la
sucralosa posee un dulzor expresamente intenso, porque su estructura se basa en la de los
carbohidratos verdaderos (Fig. 1):
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Fig. 1. Sucralosa
Aunque la sucralosa se considere segura para la alimentacion humana [5 — 6], no
puede ser usada en productos, que requieren el empleo del horno. Su descomposicion térmica
rinde productos cloroorganicos asaz tdxicos como dioxinas y tetraclorodibenzofuranos [7 —
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9]. Otrosi, la sucralosa se considera peligrosa para el ambiente, porque es muy estable y dificil
de degradar [10 — 12]. Se considera que todos los efectos medioambientales de la sucralosa
todavia no se hicieron sentir. Por eso, el desarrollo de nuevos métodos de deteccion
electroanalitica de la sucralosa sigue siendo una tarea actual [13 — 16].

Por ahora, ningun trabajo experimental se ha publicado sobre la deteccion
electroquimica de la sucralosa, envolviendo su electrooxidacion directa. Sin embargo, hemos
previsto en algunos trabajos de nuestro grupo que esto se puede realizar [17 — 20].

Uno de los modificadores de anodo para la deteccion electroquimica de la sucralosa
puede ser un colorante escuarico [21 — 25], dopado por el ion amavadina [26 — 27]. La
amavadina (Fig. 2) es un ion naturalmente ocurrido en la palmeta matamoscas, donde
desempefia funcion de oxidante. Asi, se podria usar el colorante, dopado por la amavadina

como modificador de electrodo.
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Fig. 2. Amavadina
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Sin embargo, el uso de nuevos procesos electroanaliticos, antes de ser implementado en
practica, debe ser analizado teéricamente. Con eso se resuelven los problemas como:
- La indecision acerca del mecanismo mds probable de las etapas
quimicas y electroquimicas, que llevan a la aparicion de la sefial electroanalitica;
- La indecision acerca de la secuencia y orden de reacciones, con las que
se da el proceso electroanalitico;
- La posibilidad de realizacion de inestabilidades oscilatoria y

monotdnica, caracteristicas para sistemas analogos [28 — 32].

La resolucion de tres problemas mencionados tiene como etapa importante una
investigacion tedrica a priori del comportamiento del sistema electroanalitico. Puesto asi, en
este trabajo se investiga del punto de vista matematico la posibilidad de determinacion
electroquimica de la sucralosa en la presencia del colorante escudrico, dopado por el ion
amavadina. Por el desarrollo del modelo y su andlisis se verifican los requisitos de estabilidad
de estado estacionario, bien como las condiciones de las inestabilidades oscilatoria y
monotonica. Otrosi, mediante el andlisis teorico se compara (com exactitud y sin ensayos
experimentales adicionales) el comportamiento de este sistema con los semejantes [33 — 35].

EL SISTEMA Y SU MODELO
El ion amavadina en su forma inicial contiene el vanadio tetravalente, y en su forma oxidada,
el pentavalente. Quimicamente, la composicion del ion no se altera durante su oxidacion. Solo
se disminuye el modulo de la carga negativa, segun (1):
Ama® -e > Ama (1)
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Asi, la sucralosa se oxida, perdiendo dos protonos, la amavadina se vuelve al estado inicial,
2Ama’ + HaSucr + 20H = 2Ama” + Sucr + 2H,O 2)
Puede ocurrir también la troca de iones en la matriz durante el proceso electroanalitico como:
H>SucrCl  + SQ [Ama’] 2 SQ — HaSucr [CI'] + [AmaT]  (3)
Con la subsecuente oxidacion electroquimica directa de la sucralosa:
SQ — HoSucr [CI'] -2 e = SQ —Sucr [CI'] + 2H*  (4)

También puede ocurrir el dopaje adicional del colorante con el mismo resultado.

Asi, en este caso, el proceso electroanalitico se complica por la hibridez de etapas
quimicas y electroquimicas. Por eso, el comportamiento del sistema serd descrito por tres
variables:

s — la concentracion de la sucralosa en la capa presuperficial;
v — el grado de recubrimiento de la superficie por el ion amavadina oxidado;
o — el grado de recubrimiento de la superficie por el colorante, dopado por la sucralosa.

Para simplificar el modelo, suponemos que el reactor se agite intensamente, lo que nos
deja menospreciar el flujo de conveccion. Otrosi, suponemos que el electrélito de soporte esté
presente en su exceso, dejandonos menospreciar el flujo de migraciéon. Suponemos, también,
que el perfil concentracional de las sustancias en la capa pre-superficial sea lineal, y su
espesor, constante e igual a 9.

Es posible mostrar que el comportamiento del sistema se describira conforme el
conjunto de ecuaciones diferenciales (5).

ds 2 (4
2= —n-r)
dv 1
P ;(?"01 —1 —Ty) 5
da 1
P E(rd —752)

siendo A el coeficiente de la difusion de la sucralosa, so, su concentracion en el interior de la
solucion, V y X son las concentraciones maximas del ion amavadina y sucralosa en la matriz
del colorante, y los pardmetros r son las velocidades de las respectivas reacciones, que se
pueden calcular conforme:

1 = kysv? exp(—av) (6)
ry = rysvexp(—av) (7)

F Q
To1 = 191 (1 —v)exp (%) ()
To2 = koo0 exp (2::}0) )]

En que los pardmetros k son constants de velocidades de las respectivas reacciones,
a es el parametro, que describe la formacion de un compuesto i6nico (una amina secundaria)
durante la etapa quimica y su contribucion para la fuerza idnica y conductividad de la doble
capa, F es el nimero de Faraday, ¢o es el salto de potencial en la DCE, relacionado al
potencial de carga cero, R es la constante universal de gases y T es la temperatura absoluta.

El comportamiento de este sistema se hace mas dindmico, por causa de la reaccion de
la troca o dopaje adicional. Por eso es mas probable que puedan ocurrir las inestabilidades
oscilatoria y monotdénica en este sistema que en los semejantes. Sin embargo, este sistema
continta siendo un proceso electroanalitico eficiente, segin lo descrito abajo.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Para investigar el comportamiento del sistema con la deteccion electroquimica de la
sucralosa sobre el colorante, modificado por el ion amavadina, analizamos el conjunto de
ecuaciones diferenciales (5), junto a las relaciones algébricas (6 — 9), mediante la teoria de
estabilidad lineal. Los elementos estacionarios de la matriz funcional de Jacobi se pueden

calcular conforme:
a;j; Q4o Qg3
az; dzp Qs (10)

Az; dgzp AQAsz

Siendo:
s =2 (~2— kv exp-a) —ravexp-av)) (1)
ay, = %(—Zklsv exp(—av) + akysv? exp(—av) — rysexp(—av) + argsvexp(—av))
a3 =0 83
a1 = (kv exp(-av) — rvexp(-av))  (14)

1 F . F
QAzp = ;(_7‘01 exp (%) — J1o1(1 —v) exp (%) — 2kysv exp(—av) +

aky sv? exp(—av) — rys exp(—av) + argsv exp(—a:v))

(15)

ayg = %(—h‘m(l — V) exp (%)) (16)

az; = %(rd vexp(—av)) (17)

Agy = %(rds exp(—av) — argsvexp(—av) — j kg,0 exp (22%)) (18)
o= (horen (22) oo (52)

Como aqui hay dos ciclos de proceso electroanalitico, en este sistema hay dos
reacciones electroquimicas y dos quimicas. Por las razones arriba mencionadas, la DCE
sufrird influencia de todas las cuatro reacciones, y la inestabilidad oscilatoria se realizard com
mayor probabilidad que en los sistemas semejantes (III) [27 — 28]. Serd causada por las
influencias de todas las cuatro reacciones a la doble capa eléctrica.

Observando los elementos (11), (15) y (19), se puede ver que hay cuatro elementos,
capaces de ser positivos y, por consiguiente, ser responsables por la positiva conexion de
retorno. Estos elementos son:
akysv? exp(—av) y argsvexp(—av) >0, si a@ >0, que describen los cambios ciclicos
durante la oxirreduccion quimica de dos formas de amavadina y su expulsion (dopaje
adicional) por los fragmentos de la sucralosa. Asi se realizard el cambio ciclico de la
conductividad de la superficie y de la doble capa, lo que causara las oscilaciones en corriente
eléctrica;

La positividad de —jrp;(1 —v)exp (%) y —lkyy0exp (2;;’0) describen las

influencias andlogas de las etapas electroquimicas. Todos los cuatro tipos de influencia son

caracteristicos para los sistemas analogos [28 — 35]. Las oscilaciones se esperan frecuentes y
de pequefia amplitud.
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Para investigar la estabilidad de estado estacionario, nosotros aplicamos al conjunto
de ecuaciones diferenciales (5) el criterio Routh-Hurwitz. Evitando operaciones con
expresiones grandes, nosotros introducimos nuevas variables, de modo que el determinante de
la matriz se exponga conforme:

,|k-E-2  -P-@ 0
—| -=-2 —A-P-® -T (20)
0 &—K -¥

Aplicando el requisito Det J<0, saliente del criterio y abriendo los paréntesis,
obtenemos la condicidon de estabilidad, descrita como:
—T(kd+E5—0QP —kK —E5K —0K) —¥Y(kA+EA+ QA+ kP +kP) <0 (21)

Describiendo un sistema electroanalitico, cuyo comportamiento es controlado por la
cinética de las reacciones, que lo componen. No habiendo otras reacciones laterales, capaces
de comprometer la estabilidad del analito o modificador de anodo, el estado estacionario
estable serd electroanaliticamente eficiente, es decir, si se satisfagan sus condiciones, la
dependencia entre la concentracion de la sucralosa y la corriente se mantendra lineal, lo que
proveera la facilidad en la interpretacion en la sefial electroanalitica.

La inecuacion (21) se realiza en la vasta region topologica de pardmetros del sistema.
La sensibilidad prevista de la sucralosa se prevé en las concentraciones nanomolares. El limite
de deteccion se describe por la inestabilidad monotonica, cuya condicion (Det J =0), se
describe como (22)

—T(kd+EP—0QP —xK—E5K—0K)—¥YkxkA+EA+02A+kP+kP)=0 (22)

Técnicamente, la inestabilidad monoténica define el margen entre los estados
estacionarios estables e inestables. En este punto, coexisten varios estados estacionarios
inestables, de los cuales el sistema tiene libertad de escoger uno. Este estado se destruye
facilmente, cuando se alteran (mismo minimamente) las condiciones del sistema.

La insercion del ion amavadina en este sistema aumenta la sensibilidad del proceso
electroanalitico, pero técnicamente no es necesaria. Se puede mantener facilmente el proceso
electroanalitico, con la inmovilizacién, basada en el dopaje del colorante escuérico por la
sucralosa. Asi, el sistema se hard analogo al descrito para el polipirrol sobreoxidado y nuevos
derivados acridinicos [17 — 18]. El modelo (5) se transformard en el descrito en los trabajos
citados.

CONCLUSIONES

El andlisis del proceso electroanalitico de la deteccion de la sucralosa sobre el
colorante escuarico, dopado por el ion amavadina, dejo concluir que:

El colorante dopado provee la deteccion eficiente de la sucralosa, mediante un
mecanismo hibrido, que prevé oxidacion indirecta, troca ionica (o dopaje adicional) y
oxidacion directa;

El proceso electroanalitico sera controlado por la cinética de las reacciones quimicas y
electroquimicas, que lo componen;

La linealidad de la dependencia entre la concentracion y el parametro electroquimico
(corriente) se observa en la vasta 4rea topoldgica de valores de datos;
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La inestabilidad oscilatoria en este sistema es posible, pudiendo ser causada por las
influencias de reacciones quimicas y electroquimicas a la estructura de la superficie y de la
doble capa, que le causan cambios ciclicos de conductividad, capacitancia y fuerza idnica;

La introduccion de un anion oxidante como dopante aumenta la sensibilidad del
electrodo, pero no es técnicamente necesaria. Sin dopaje previo, el colorante sera dopado por
la sucralosa durante el proceso electroanalitico, lo que ya ha sido descrito en nuestros trabajos
anteriores.
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