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1. Introduccion

El uso de edulcorantes artificiales ha sido objeto de multiples polémicas en lo que respecta a su
seguridad a largo plazo, un grupo de éstos son los ciclamatos (sales del é&cido
ciclohexilsulfamico) [1] cuya estructura se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Estructura de los ciclamatos.

Entre las caracteristicas que presenta este edulcorante se encuentran: PE 30-50 (poder
edulcorante); es muy estable, y no le afecta la acidez ni el calentamiento; su utilizacion
fundamental estd en las bebidas carbonatadas, en algunos yogures edulcorados y como
edulcorante de mesa [2].

Se han publicado trabajos indicando que, en animales de experimentacion, dosis altas de esta
sustancia actian como cancerigeno y teratogénico, ademas de otros posibles efectos nocivos
producidos por su ingestion en dosis enormes, como la elevacién de la presion sanguinea o la
produccion de atrofia testicular [3].

Dada la importancia que tiene el ciclamato como aditivo en alimentos, se han propuesto algunas
metodologias para su determinacion, entre las que destacan la gravimetria[4], la colorimetria[4],
HPLC [5] y MEKC [6].

La electroforesis capilar es una técnica analitica que no se ha explotado ampliamente en la
determinacion del compuesto de interés, a pesar de las ventajas que ofrece, entre las que destacan
los tiempos de analisis cortos, su amplia diversidad, su gran sensibilidad, entre otras [7].
Thompson y colaboradores [6] proponen el uso de MEKC (cromatografia micelar
electrocinética), una modalidad de la electroforesis capilar, para la determinacion de ciclamato
mediante deteccion indirecta a 254 nm.

En el presente trabajo se sugiere el uso de CZE (electroforesis capilar de zona), por deteccion
indirecta, utilizando el detector de arreglo de diodos a 400 nm. Las condiciones bajo las cuales se
trabajo fueron: capilar de silice fundida (75um i.d., L=41.7 cm L4= 31.7 cm). Dado que el
ciclamato es una especie que no absorbe en la region del UV-vis, se agreg6 al buffer (citratos 50
mM, pH 9.41) un grupo croméforo (CrO,>, 0.5 mM) para lograr dicha deteccién.

2. Experimentacion

2.1 Reactivos y disoluciones.

Todas las disoluciones fueron preparadas disolviendo el respectivo reactivo en agua desionizada
mediante un equipo Milli-Q (18 MQ cm™). Se preparé una solucién patrén de 1000 mg L™ de
ciclamato en agua desionizada. Las distintas soluciones estandar fueron preparadas mediante
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dilucién de la solucién patrén, las cuales fueron aforadas con solucién de CrO,* (5x10 mol L™),
con el fin de lograr la deteccién indirecta. Se utilizd6 como electrolito de corrida (BGE) una
solucion de citratos (50mM, pH 9.41).

2.2 Equipo

Los estudios se realizaron en un equipo P/ACE 5500 de Beckman Coulter utilizando el detector
PDA (Photo Diode Array, con una ventana espectral de 200 a 600 nm), a una longitud de onda de
400 nm.

En todas las separaciones se utilizd un capilar de silice fundida, con las siguientes caracteristicas:
L=41.7 cm, L4=31.7 cm, i.d.= 75 ym, 0.d.=375um.

2.3 Metodologia

La secuencia de lavado en todos los experimentos al inicio y al final del dia fue: NaOH 0.1 M a
60 psi (10 min), H,O a 60 psi (5 min).

La secuencia de lavado de cada corrida fue: H,O a 30 psi (1 min), NaOH 0.1 M a 30 psi (2 min),
BGE a 30 psi (3 min). La inyeccion fue de 0.5 psi durante 5 s, polaridad inversa, -20 kV de
voltaje y a una temperatura de 20°C.

3. Resultados y discusion

3.1 Determinacion de ciclamato mediante el método gravimétrico.

Para tener un dato comparativo con respecto a métodos ya establecidos, se realizaron
determinaciones de ciclamato mediante el método gravimétrico aceptado por la AOAC [4]
(método 957.10). Dicho método se fundamenta primeramente en la hidrélisis en medio &cido del
ciclamato, dando como productos la ciclohexilamina y el ion sulfito acido (HSOj3) para su
posterior oxidacion del i6n HSO3 a SO,* en presencia de NO,". Finalmente, en presencia de ién
Ba?*, precipita el BaSO, obteniéndose un factor gravimétrico de 0.8621 para la determinacion del
edulcorante. En la Tabla 1 se presentan los contenidos medios de ciclamato en cada una de las
muestras, de la cual se pueden observar %DER menores al 5%.

Tabla 1. Contenido promedio de ciclamato en muestras de bebidas light comerciales
(%DER, n=3). Muestra 1: bebida de cola light, muestra 2: bebida refrescante sin

calorias.
Muestra Contenido promedio de %DER
ciclamato (mg L™)
1 242.66 0.63
2 N. D.

En la muestra 2 no fue posible determinar el contenido de ciclamato ya que no hubo formacion
del precipitado de BaSO,.

Se realiz6 el mismo tratamiento de la muestra para una cantidad especifica del compuesto (30
mg) para conocer el % de recuperacion que se obtiene de este método, obteniéndose un % de
recuperacion promedio de 86.33% para muestras por triplicado con un %DER de 1.02 %.

3.2 Determinacion de ciclamato mediante electroforesis capilar.

Como se mencioné anteriormente, dicha determinacion se realizé de forma indirecta, utilizando
como croméforo una solucién de CrO,> 5x10* mol L™, obteniéndose electroferogramas
similares como el mostrado en la Figura 2. En tal electroferograma se puede observar un pico en
4.02 min correspondiente al anién CrO,*, dadas las condiciones de separacién (polaridad
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inversa), dicho pico se ve afectado por la adicion de ciclamato (especie no absorbente), por lo que
se tiene una disminucion en su intensidad.
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Figura 2. Electroferograma correspondiente al estandar de 10 ppm de coclamato (tmigracisn= 4.02
min).
De acuerdo a estos resultados se realizé asimismo una correlacion de la altura de pico (H) con la
concentracion de ciclamato de los estandares, cuya curva de calibracion se muestra en la Figura

3.
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Figura 3. Curva de calibracion para la determinacion de ciclamato
mediante EC.
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Los datos para la curva de calibracion se muestran en la Tabla 2.
Tabla 2. Parametros de regresion de las lineas de calibrado, altura de pico vs
[ciclamato], mg L™

NuUmero de estandares, n 7
pendiente (M+sy,) -16.50+£1.064
Ordenada al origen (bsp) 1946.99+59.772
coeficiente de correlacion (r%) 0.9755
L imite méximo de cuantificacion, mgL™ 111.37

Para probar una correlacion significativa entre la concentracion de ciclamato y la altura de pico,
se planted como Hg que no existe correlacion entre dichos resultados se llevo a cabo el calculo del
estadistico t [8], el valor de tcaculado S€ COMpard con el valor de teiico para 5 grados de libertad y
un nivel de significacion del 95 % (tcritico= 2.57). El valor de teacuiado (14.11) €s mayor que el de
teritico, POr lo que se rechaza la hipdtesis nula, concluyendo asi que existe una correlacion
significativa.

Se inyectd la muestra 2, de la cual no fue posible determinar el contenido de ciclamato por el
método gravimétrico, obteniéndose el electroferograma mostrado en la Figura 4.
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Figura 4. Electroferograma correspondiente a la muestra de bebida
refrescante sin calorias (tmigracisn= 4.02 min).

Tomando la altura del pico en tmigracion=4.02 min del electroferograma de la muestra y calculando
la concentracion de ciclamato por el método propuesto se obtiene un contenido de edulcorante de
126.79 mg L™ (s,0=0.0088 mg L™). El intervalo de confianza al nivel del 95 % (ts=2.57) es de
126.79+0.0086 mg L™.
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Conclusiones

De los resultados obtenidos para la muestra se puede concluir que con el método propuesto es
posible determinar concentraciones menores de ciclamato que no son posibles por el método
gravimétrico.

Con el método propuesto se obtiene un r’= 0.9755, por lo que una de las perspectivas del presente
trabajo es mejorar dicho método, con la utilizacion de otros grupos cromoforos.

Una de las ventajas del método que se propone es que se acorta el tiempo de analisis, comparado
con el método gravimétrico (1 dia) y el método colorimétrico (10 h). En lo que respecta al
método MEKC, la ventaja es que no se requiere del uso de tensoactivos, facilitando asi el analisis
de las muestras.
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