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REsuMoO

Introducio: a sucralose ¢ um adocante, frequentemente usado nas industrias
alimentar e farmacéutica como corretor de sabor, mas que, por ser um composto
cloroorginico, nao é ambientalmente acessivel, razao por que o desenvolvimento de
um sistema de eliminagio da sucralose das 4guas de esgoto ¢ realmente atual. Meto-
dologia: o sistema da conversio eletroquimica da sucralose em desoxigalactossaca-
roses, mediante um processo eletroquimico, assistido pelo hidréxido de vanadio (II)
tem sido avaliado teoricamente. O modelo matemitico correspondente tem sido
desenvolvido e analisado mediante a teoria de estabilidade linear e analise de bifur-

cagdes. Resultados: a presenca do hidréxido de vanddio bivalente tem efeito cata-
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litico para a degradagao da sucralose. O estado estaciondrio se estabelece facilmente
e se mantém firmemente, providenciando uma transformagao rdpida da sucralose
em compostos mais biologicamente acessiveis. Quanto a instabilidade oscilatéria,
esta realizar-se-4 com menor probabilidade que no caso da declorinagio direta.
Conclusao: o hidréxido de vanidio pode ser usado para a eliminagio catédica da

sucralose com a sua conversio em desoxigalactossacaroses com eficcia.

Palavras-chave: Sucralose, conversio eletroquimica, prevengio da polui¢ao atmosfé-

rica, oscilagdes eletroquimicas, estado estaciondrio estavel.

SUMMARY

The use of bivalent vanadium hydroxide for sucralose elimination
from food and pharmaceutical industry wastewater.
A theoretical evaluation

Introduction: Sucralose is a sweetener, frequently used in food and pharmaceutical
industries as a taste corrector, but, being a chloroorganic compound, it isn’t envi-
ronmentally safe, reason why the development of a system with sucralose removal
from wastewater is really actual. Methodology: The system with electrochemical
sucralose conversion into desoxygalactosaccharoses by means of electrochemical
process, assisted by vanadium (II) hydroxide has been theoretically evaluated. The
correspondent mathematical model has been developed and analyzed by means of
linear stability theory and bifurcation analysis Results: The presence of vanadium
(II) hydroxide has catalytic effect for the sucralose degradation. The stable steady-
state is easy to obtain and maintain, providing a rapid sucralose transformation to
more “green” products. As for the oscillatory behavior, it will be less probable than
in the case of the direct dechlorination. Conclusion: Vanadium hydroxide may be
used efficiently for the cathodic sucralose elimination with its conversion to desoxy-

galactosaccharoses.



Hidréxido de vanddio bivalente para a eliminagio da sucralose das dguas

Keywords: Sucralose, electrochemical conversion, atmosphere pollution preven-

tion, electrochemical oscillations, stable steady-state.

RESUMEN

El uso do hidréxido de vanadio bivalente para la eliminacién de
la sucralosa de las aguas naturales y residuales de las industrias
alimentaria y farmacéutica. Una evaluacién tedrica

Introduccién: la sucralosa es un edulcorante usado con frecuencia en las industrias
alimenticia y farmacéutica como corrector de sabor, pero por ser un compuesto
cloroorgénico, no es ambientalmente accesible, por lo que el desarrollo de un
sistema de su eliminacion es realmente actual. Metodologia: el sistema de conver-
sién electroquimica de la sucralosa en desoxigalactosacarosas, mediante un proceso
electroquimico, asistido por el hidréxido de vanadio bivalente ha sido evaluado
te6ricamente. El modelo matemdtico correspondiente ha sido desarrollado y anali-
zado mediante la teorfa de estabilidad lineal y andlisis de bifurcaciones. Resultados:
el hidréxido de vanadio bivalente tiene efecto catalitico para la degradacién de la
sucralosa y su conversién en compuestos mas bioldgicamente accesibles. La inestabi-
lidad oscilatoria se realiza con menor probabilidad en relacién con la declorinacién
directa. Conclusién: el hidréxido de vanddio puede ser usado para la eliminacién

catddica de la sucralosa con su conversién en desoxigalactosacarosas con eficacia.

Palabras clave: Sucralosa, conversién eletroquimica, prevencién de la poluicidon

atmosférica, oscilaciones electroquimicas, estado estacionario estable.

INTRODUCAO

Sucralose, ou s¢ja, (2R, 3R, 4R, 5R, 6R)-[(2R,35,4S,5S),2,5-bis(clorometil )-3,4,-dihi-
droxioxolan-2-il]oxi-5-cloro-6-hidroximetiloxan-3,4-diol, (nimero CAS 259-952-2,
M=397,6 g/mol, Fig. 1) ¢ um dos edulcorantes mais usados em Portugal ¢ em toda
a Unido Europeia nas industrias alimentar e farmacéutica, como corretor de sabor
[1-5]. O seu nimero de registro ¢ E955. Trata-se de um derivado triclorossubstituido
da galactosacarose, que tem o dobro do dulgor da sacarina, o triplo do dul¢or do aspar-
tamo ¢ ¢ até mil vezes mais doce que o0 agticar comum.

Sucralose ¢ considerada segura para uso de diabéticos e de desportistas. Mas, embora o
seja, a sua a¢do nociva para a saide humana e para o ambiente ainda estd pouco explo-
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rada. Outrossim, como a sucralose nao ¢ biodegradavel, ela se acumula no ambiente
[6, 7]. Além disso, a sucralose, quando se descompde termicamente ou com agio de
algumas bactérias, se transforma em compostos téxicos como dioxinas e tetraclorodi-
benzofuranos. Ademais, um estudo recente [8] comprova que a sucralose pode entrar
no leite materno e comprometer o desenvolvimento de microbiota intestinal dos bebés.
Nao se deve esquecer, ainda, que a sucralose também faz parte do grupo de compostos
halogenorganicos (Fig. 2). Destarte, o desenvolvimento de um método da eliminacio
da sucralose do ambiente, principalmente das 4guas de esgoto e subterrineas, ¢ real-
mente atual [9-12].
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Fig. 2. Sucralose entre os compostos cloroorgﬁnicos

Haja vista o requisito de um potencial anddico alto para os processos Fenton e andlogos
[13, 14], estes ndo serao ambientalmente compativeis com a eliminagio da sucralose, j4
que isto implica o formarem-se os compostos tdxicos de cloro nos estados de oxidagao
positivos. Destarte, os processos catddicos sao mais aplicaveis para isto.

A deshalogenizagio catddica da sucralose, assim como dos outros compostos cloroor-
ganicos realizar-se-ia, perfeitamente, num sistema, anlogo ao descrito em [15, 16].
Nisto, em meio fortemente 4cido, poder-se-ia conduzir uma reagao de troca idnica con-
forme (1):

SucrCl; + 3H* + 6¢ > SucrH; + 3CI (1)
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Uma das desvantagens sérias deste processo ¢ a sua concorréncia com a evolugio de

hidrogénio (2)
2H' + 2¢ 5 H, )

que soem ocupar os sitios ativos da reacio principal. Outra desvantagem ¢ o uso dos
valores do pH assaz altos para iniciar esta reagao.

Ambos os problemas ter-se-iam resolvido, usando-se o oxihidréxido de vanidio como
modificador de elétrodo, que consegue catalisar a reagio conforme (3 — 4):

3V(OH), + SucrCl; » 3VO, + SucrH; + 3HCI (3)

VO, + 2H* + 2¢ > V(OH), (4)

Por outro lado, o desenvolvimento de novos processos de eletrossintese, eletroanélise
e conversao eletroquimica requer a investigagio tedrica a priori do comportamento do
sistema. Esta investigacao permite resolver problemas como:

e aincerteza acerca de alguns detalhes do processo eletroanlitico (como se faz em
condi¢des concretas a eletrorreducio, quais sao os modificadores, que se pode-
riam usar 13);

e apossibilidade de apari¢ao de instabilidades, caracteristicas para a eletrooxida-
¢ao de compostos orginicos, inclusive a eletropolimerizacao [17-19].

Destarte, o objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o desempenho da conversio eletro-
quimica da sucralose por meio de um processo catddico, assistido pelo oxihidréxido de
vanddio. Outrossim, o comportamento deste sistema comparar-se-4 com o dos seme-

lhantes [20, 21].
O SISTEMA E O SEU MODELO

Este processo ja tem sido usado para outros compostos cloroorganicos (como cloroarenos
e 4cido tricloroacético), por isso serd compativel também para a sucralose. No decorrer da
reagio catddica, a sucralose transformar-se-4 em desoxihexoses e fon cloreto.

Para evitar a difusao deste para o compartimento anddico com a subsequente evolu-
¢ao de cloro, usa-se eletrélise de membrana, que impeca a passagem do cloreto para o
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4nodo. Como o eletrélito anddico nao contém fons simples, capazes de oxidar-se com
evolugio de gases perigosos, no 4nodo realiza-se a eletrélise d “dgua, ou oxidagio do fon
hidroxila, que rende o oxigénio gasoso, conforme exposto abaixo (Fig. 3).

*\FE—CH%:* *\FE—CH%:*

N X
R [T
= —
N NH+
Membrana

SucrCly + 3H* + 6¢ > SucrH; + 3Cl 40H" + 4¢ > O, + 2H,0

Fig. 3. Esquema de eletrélise de membrana para a degradacio da sucralose.

A membrana ¢ feita de polivinilpiridina (PVP), que retém o fon cloreto em meio 4cido,
formando sal. A revitalizacaio da membrana, destarte, far-se-4 fora do vaso conforme:

x H X
\{\C—CH%: *\Fg_CH—]:* (5)

N nNaOH
| N
< -nNaCl-nHOH |
NH+ _
CI N

Mantendo a regularidade do processo da eliminagio da sucralose, bem como a de
confecgio e revitalizagio da membrana, obtém-se um processo ambientalmente
amigdvel da eliminagio da sucralose. A depender do pH da solugao catddica e do
potencial do elétrodo de trabalho, o processo pode ser adaptado a qualquer tipo de
compostos cloroorginicos.
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Havendo disso em conta, para descrever o comportamento deste sistema em introdu-
Zimos trés varidveis:

s — a concentrag¢o da sucralose na camada pré-superficial;
v — o grau de recobrimento do vanadio tetravalente na matriz do cétodo;
h — a concentragio dos protons na camada pré-superficial.

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja sob agitagao intensa (des-
tarte, podemos menosprezar o fluxo de convecgdo), que o eletrélito de suporte esteja
em excesso (destarte, podemos menosprezar o fluxo de migragio). Outrossim, supo-
mos que o perfil concentracional das substincias na camada pré-superficial seja lineal, e
a sua espessura, constante, igual a 8.

Diante do exposto, o comportamento do sistema serd descrito por um conjunto de trés
equagdes diferenciais de balango (6), conforme:

ds 2(A

= 5(360=9) =)
dv 1
a= vy

dh 2 (H
w =3 (5o =M 73— 1)

Sendo s ¢ h, as concentragdes da sucralose e dos prétons na camada pré-superficial, A
e H os seus coeficientes de difusdo, V a concentragio superficial médxima do didxido de
vanddio na matriz, formada na superficie do elétrodo, ; e 74 s3o, por sua vez, as veloci-

dades das reagoes (3) e (4), expostas como (7 - 8):

13 = k3s(1 — v)3 exp(—av) (7)
1, = k,vh? exp (— 22%) (8)

Sendo os pardmetros £ as constantes das velocidades das respectivas reagoes, 2 ¢ o para-
metro, que descreve a influéncia da etapa quimica na estrutura e na capacitincia da
DCE, F=N ¢ ¢ o numero de Faraday, ¢, ¢ o salto do potencial, R ¢ a constante univer-
sal de gases e T"a temperatura absoluta do vaso.

O comportamento do sistema com a eliminagao eletrocatalitica da sucralose ¢ bastante
dinimico, haja vista a mudanca periddica da estrutura e condividade da DCE. Entre-
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tanto, a estabilidade do estado estaciondrio no processo ¢ ficil de obter e manter, o que

prevé uma eliminacio eficiente da sucralose, conforme descrito abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a eliminagao eletroquimica da sucra-

lose mediante a redugio catéddica sobre o hidréxido de vanddio, analisamos o CED (6)

por meio da teoria de estabilidade lineal. Os elementos estaciondrios da matriz funcio-

nal de Jacobi expor-se-ao conforme (9):

Sendo:

962

a1 Q12 A4g3
Qz1 Qz2 4z

az1 Gzz 0az3

ay; = %(— % —k3(1—v)3 exp(—av))

ay, = %(3k3s(1 —v)?2 exp(—av) — akss(1 — v)3 exp(—av))

a;3=0

ag1 =5 (ka(1 - v)* exp(—av))

Ay, = %(—k3s(1 —v)2 exp(—av) + akss(1 — v)3 exp(—av) — k,h? exp (— %) +

oo (~2229)

ay3 = % (—2k4vh exp (— %))

a3; = 3 (ks (1 — v)* exp(—av))

(11)

(12)
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az, = %(—k3s(1 —v)? exp(—av) + aks;s(1 — v)3 exp(—av) — k,h? exp (— 22:“) (17)
jk4vh? exp (—%))
ass = 5 (=5 — 2kevhexp (= 2)) (18)

Observando os membros da diagonal principal (10), (14) ¢ (18), podemos confirmar a
presenca dos dois elementos, que podem ter valores positivos. Estes elementos podem ser
responsdveis pela positiva conexdo de retorno, que, por conseguinte, se manifesta no comz-
portamento oscilatdrio no parimetro eletroquimico, definido pela bifurcagio de Hopf.

Estes elementos s3o: ak;s(1—v)? exp(—av), se a>0 e jk, vh* exp(—2Fp,)/RT)>0, se j>0,
descrevendo a positiva conexio de retorno, que surge durante as reestruturagdes cicli-
cas da DCE aquando das etapas quimica e eletroquimica. Ambos os fatores podem
manifestar-se durante os processos semelhantes [16-21]. Outrossim, tanto os célculos
tedricos, como os dados experimentais confirmam que a amplitude e frequéncia das
oscilages sao fortemente dependentes da composicao do eletrélito de suporte, cujos
fons também participam na formacao e fun¢ao da DCE.

J4 no caso da negatividade destes elementos ¢ garantida a estabilidade do estado esta-
ciondrio. Para investigd-la, aplicamos ao CED (6) o critério Routh-Hurwitz. Simplifi-
cando a analise de determinante da matriz, introduzimos novas varidveis, reexpondo o
determinante como:

L -E = 0
2l g -z-P -4 19
I Sy (19)

Abrindo os parénteses e aplicando o requisito Det J<0, saliente do critério, obtemos a
condicio de estabilidade do estado estacionério, exposta conforme (20):

—kn(Z +P)—En(Z+P)+2nE <0 (2()),
O que pode ser rearranjado para (21):

—knX —knP — PnE <0 (21)
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Descrevendo um sistema controlado pela difusao tanto dos prétons, como da sucralose.
A condigio (21) ¢ satisfeita de forma garantida, desde que os elementos ak;5(1 — v)?
exp(—av) e jkwh* exp(—2Fp,)/RT) > 0 tenham valores nulos ou negativos.

Deveras, se supusermos que jkwh*exp( — 2Fp, /RT) e akss(1 — v)® exp(—av) tenham
valores negativos, o valor geral do lado esquerdo da expressao (21) deslocar-se-4 para
valores mais negativos. Do ponto de vista de estabilidade isto significard que o valor
do exponente, que descreve os desvios dos estados estaciondrio tendera a zero, estabili-
zando o sistema.

A estabilidade do estado estaciondrio, por sua vez, ¢ definida pela linearidade da depen-
déncia entre o parimetro quimico e a concentragio da sucralose.

Jé o limite entre os estados estaciondrios estaveis e instveis ¢ definido pela instabilidade
monotdnica. Matematicamente, ela se define pela condi¢ao de Det ] = 0, ou:

—kn2 —knP —PnE <0 (22)

Supondo-se o excesso relativo dos prétons, a concentragao dos prétons pode ser consi-
derada constante, e 0 CED (6), por sua vez, transformar-se-4 em (23):

w5609 ) (23),
dv _ 1
=3 —1)

cuja anélise fornecerd os mesmos resultados do ponto de vista do desempenho do
processo.

O presente modelo vai sofrer alteragdes, caso:
¢ haja duas possibilidades da oxida¢ao de vanddio;
e scja possivel a coagao de varias formas de vanadio bi- e trivalente;
e cxistaa possibilidade da dissolugao do hidréxido de vanddio em V**;
e sc¢ja presente mais um composto cloroorginico, capaz de participar do processo,

dentre outras situagoes. Todos os modelos correspondentes serao descritos nos nossos
proximos trabalhos.
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O hidréxido de vanddio bivalente pode ser depositado facilmente sobre citodos modi-

ficados por:
e polimeros condutores;
e  corantes esquaricos;
e materiais de carbono;
e materiais poliméricos inorginicos.

Assim, o V(OH), far4 parte do compdsito, em cuja composi¢ao desempenhara papel
de substincia ativa. A matriz, por sua vez, terd funcao de mediador de transferéncia.
Considerando o compésito na integra, pode-se usar o modelo (6) ou o modelo (22).

CONCLUSOES

Da anilise do processo com a deshalogenizagao eletrocatalitica da sucralose, baseada
num processo catédico, assistido pelo hidréxido de vanadio bivalente, ¢ possivel con-
cluir que:

e no presente processo, a agdo catalitica do hidréxido de vanddio (II) facilita a
obtencio e manutengio do estado estaciondrio estdvel neste sistema;

e 0 processo eletroquimico ¢ controlado pela difusao tanto da sucralose, como
dos prétons;

e o comportamento oscilatério ¢ possivel neste sistema. Ele ¢ causado pelos efei-
tos periddicos na estrutura da dupla camada elétrica;

e aamplitude ¢ a frequéncia das oscilagoes serdo dependentes da composi¢ao do
eletrélito de suporte.
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