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Resumen

Promover el contacto de los estudiantes con sistemas simples pero de amplia aplicacién y
relacion con los conceptos tedricos estudiados, posibilita mayor comprension de los mismos, al mismo
tiempo que permite vincular sistemas complejos, como los que se presentan en la industria, con los
trabajos précticos desarrollados en el laboratorio. A partir del estudio de la reaccion de oxidacion de
Acido Ascérbico o Vitamina C, presente en numerosos alimentos, por Ferricianuro de Potasio puede
explicarse la metodologia a seguir para obtener los pardmetros cinéticos de una reaccién quimica, los
cuales gobiernan la velocidad de la misma. Visualizar cuales son las variables a evaluar y determinar el
efecto de éstas sobre la reaccién, aportan al estudiante una herramienta sencilla y de facil aplicacién para
la evaluacion de sistemas reaccionantes que pueden presentarse en su 4mbito laboral. En este trabajo se
exponen la metodologia disefiada y los resultados obtenidos para la evaluacién de la reaccién antes
mencionada.

Abstract

Promote the contact of students with simple but widely applicable systems, related with
theoretical concepts; enable a better understanding of them. Moreover, the association between complex
systems, such as those present in the Industry, and laboratory practices are enhanced. From the study of
Ascorbic acid (or Vitamin C, present in many vegetables and fruits) oxidation process by Potassium
Ferricyanide, the methodology developed to obtain the reaction’s kinetic parameters can be explained.
The assessment of some experimental variables and their effect on the reaction rate, give the student an
easy tool for the evaluation of reacting systems that may arise in the workplace. In this paper, the
designed methodology and the obtained results for the evaluation of the mentioned reaction are shown.

Introduccién

Numerosos son los desafios y problematicas que durante el transcurso de su carrera laboral se
presentaran frente al egresado de Ingenieria en Alimentos, y muchos de éstos estardn parcial o totalmente
gobernados por fendémenos fisicoquimicos. Parte esencial del desarrollo de laboratorios en materias
aplicadas, como Fisicoquimica Aplicada para Ingenieria en Alimentos, es poner de manifiesto de manera
practica y sencilla aquellos fenémenos fisicoquimicos con los cuales los futuros profesionales tendrén la
oportunidad de encontrarse.

El andlisis cinético de una reaccion quimica es uno de los estudios que frecuentemente se
plantean en la industria, en un laboratorio de desarrollo y en la investigacion bésica o aplicada. Por ello, el
disefio de experiencias de laboratorio que permiten la evaluacién de las variables fisicoquimicas que
gobiernan una cinética, como asi también su influencia y control dentro de una reaccion, es de suma
importancia y utilidad para los alumnos. '

Por su parte, resulta de interés para carreras relacionadas con alimentos el estudio de la Vitamina
C, la cual se encuentra presente en nUMerosos alimentos, fundamentalmente en diversas frutas y verduras
tales como Kiwi, limén, mandarina, sandfa, naranja, pomelo, anand, fresas, brocoli, coliflor, perejil,
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espinaca, repollo y apio. Esta vitamina cumple un rol importante en cuanto a estimular las defensas
naturales y prevenir infecciones bacterianas y virales, contribuye a la formacién y conservacién de huesos
y dientes, facilita la cicatrizacion de heridas y tejidos y también posee accién antioxidante, entre otros
efectos favorables para la salud.

En este trabajo se pone de manifiesto c6mo, a partir de un sistema simple (1), se pueden entender
y analizar las variables que afectan la velocidad de reaccin, lo cual se asemeja a muchos de los sistemas
més complejos que pueden presentarse en un plano més real, el industrial.

H,A+2Fe(CN)® - A +2 Fe(CN);’ +2H* )

donde: H,A: ac‘ido ascorbico; Fe(CN)f_: ién ferricianuro; Fe(CN)a‘_: i6n ferrocianuro; A: écido
dehidroascérbico.

Parte Experimental

En las experiencias se utilizé: soluciones de Ferricianuro de Potasio 2,5.10°M y 4.10°M;
soluciones de Acido Ascérbico 1,0.10° My 2,5.10° M, solucién de HCI 0,5 M; agua destilada; vasos de
precipitado; pipetas y cronémetro. Se utilizé un espectrofotdmetro UV-Vis Genesys 10 UV conectado a
un termostato Ultraterm S-383 para el control de la temperatura, y celdas de vidrio con tapa para la
lectura de absorbancias. ‘

Primeramente se determind el orden de reaccion variando las concentraciones de ambas
soluciones, Ferricianuro de Potasio y Acido Ascérbico, en el sistema reaccionante (segin tabla 1). Para
tal fin, se prepararon soluciones de cada reactivo por separado y posteriormente se pusieron en contacto
para iniciar la reaccién en estudio.

La evaluacién del efecto de la temperatura sobre el sistema reaccionante se llevé a cabo de la
manera descripta en la experiencia anterior, manteniendo constante la concentracién de los reactivos para
todas las corridas cinéticas, y modificando la temperatura entre 25x0,5 °C y 40+0,5 °C.

Efecto de la Concentracion Efecto de la Temperatura
Soluciones Madre Soluciones Madre
Ferricianuro de Potasio 4,0,10° M(A) Ferricianuro de Potasio 2,5.10° M(A)
Acido Ascorbico 2,5.10° M(B) Acido Ascorbico 1,0.10° M (B)
HCL 0,5 M (C) HCL 0,5 M (C)
Corrida Vaso 1 Vaso 2 Temperatura Vaso 1 Vaso 2
4 g mLde A 5mLdeB 25,0°C
2mLdeC 5 mL de Agua 30,0°C 10 mL de A
6amLdeA | T35.0°C 1°A’gl';ade 25 mL de B
2 1,6 mL de 4mLdeB 5mL de C
Agua 5 mL de Agua 40,0°C
2mLdeC
4mbLdeA 25mLdeB Para cada corrida solo se modifica la
3 4 mL de Agua’ 7,5 mL de temperatura y las soluciones se preparan de la
2mLdeC Agua misma manera.

Tabla 1. Esquema de las experiencias realizadas.

Una vez iniciada la reaccién, la cinética de la misma fue seguida a través de la medicion de
absorbancias a 418 nm cada sesenta segundos durante un tiempo final de 10 minutos. Las lecturas de
absorbancia se realizaron a 418 nm, longitud de onda de méaxima absorbancia de Ferricianuro de Potasio
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(reactivo A). De esta manera, se observo la decoloracién de la mezcla reaccionante con el transcurso del

tiempo, debido a la oxidacion al 4cido ascorbico (reactivo B) por parte del Ferricianuro de Potasio.
Finalmente, los datos obtenidos fueron utilizados para el andlisis y determinacion de pardmetros cinéticos
bésicos.

Resultados y Discusion

Para la reaccién en estudio (1), la expresion de la velocidad estarfa dada por:
d[4
A A Y @

donde: & esla concentracién de Ferricianuro de Potasio en la mezcla reaccionante expresado en moles
L B &5 la concentracion de Acido Ascorbico en la mezcla reaccionante expresado en moles Ly
yP : orden de reaccion respecto a los reactivos Ay B respectivamente. El orden total de la reaccion
estara dado por (7 +n); K2 es la constante de velocidad o velocidad especifica de la reaccion.

Determinamos en primer Jugar el orden de reaccion respecto al reactivo A, entonces, la
expresion (2) queda reducida a:

_di4]
= kJAl ®

donde ¥+ : constante de velocidad de primer orden, s'. Se entiende que:
k, = k,[B]" @

Aplicamos el método integral, haciendo 1a suposicién de que n =1  ylaecuacion integrada de
orden 1 es:

infA]=nlal -kt ' ®)

Tierpo (5)

100 150 200 250

. y=-5,32E-04x - 6,41E+00
— R2=9,99E-01
-6,7 L

m[A]

y=-436E-04% - 6,65E+00
R2=9,98E-01 +1° Corrida

=2° Corrida

43° Corrida

-6,9

1

y=-2,87E-04% - 7,105+00
a3 Re=9,99E-01

[

Figura 1. Gréfica de In [A] vs tiempo para las tres corridas ensayadas.
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Solamente en el caso que nuestra suposicién sea correcta la grafica de m[A] versus tiempo es
una recta, cuya pendiente nos permite obtener el valor numérico de ki, y a partir de la ordenada al origen,
verificar la concentracién inicial de A ([A]o).

Para cada una de las tres corridas reahzadas se obtuvieron los valores de 4; (figura 1)
correspondientes.

Aplicando logaritmos a la expresion (4) y graficando log &; vs log [B]y (concentracién inicial de
Acido Ascorbico en la mezcla de reaccién) se obtuvieron a partir de la pendiente y ordenada al origen los
valores de m y k, respectivamente, como se observa en la figura 2.

tog [Blo 5,32.107
37 36 35 34 33 32 o
! 45 ki | 4,36.10*
2,87.10%
ks 0,7076
--33
r m| 08903
L34 8 Tabla 2. Valores de los parametros k;
ww ("), k2 (L mol™.s™) y m a paxtir de las
¥=0,8903x-0,3458 il
R2=1 - -3,5
-3,6

Figura 2. Gréfica de log [Bla vs log k.. Obtencién de kv m.

Los valores de k,, k; y m obtenidos se presentan en la tabla 2. Teniendo en cuenta que supusimos
que el orden de reaccién para Ferricianuro de Potasio (A) es igual a uno y que m= 0,89% 1, el orden total
de reaccién es igual a 2, es decir que, el sistema en estudio es una reaccién quimica de segundo orden.

Para la evaluacién del efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién se trabajé con
concentraciones iniciales iguales de A y B ([A]lo = [Blo). En estas condiciones, la velocidad de reaccién
es,

AL g ®

La ecuacién integrada para una reaccién de segundo orden es la siguiente:
1
+kyt )]
[ [A]

Una de las relaciones més importantes de la cinética quimica, y que permite obtener informacién
sobre el mecanismo de una reaccion, es la que vincula la constante de velocidad con la temperatura.
Arrhenius obtuvo en forma empirica la ecuacion que representa esta relacién, cuya forma lineal es:

Ink=In4 i, ®)
RT
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En esta ecuacién A4 es el factor de frecuencia de la reaccién, y tiene las mismas unidades que la
constante de velocidad, en este caso, L mol's” y Ea es la energia de activacién (cal mol” 6 J mol™). Al
graficar esta ecuacién se puede obtener el valor numérico de la Ea y del factor de frecuencia de la
reaccion en estudio, a partir de la pendiente y de la ordenada al origen de la recta, respectivamente.

T° (K) ks Ea
298,0 | 1,64
14 7 : : 3
03,0 | 204 | o0
L& 308,0 | 2,43 A
v 313.0 | 3,04 | 528.10°
0.8 4 Tabla 3. Valores obtenidos de 4, (L mol™
o s, Ea (cal mol™) y 4 (L mol” s para el
c 06 - sistema estudiado  a diferentes
R temperaturas.
04
y=-3779,3x+13,177
0,2 4 R?=0,9975
0 T v -
3,1E-03 3,2E-03 3,3E-03 3,4E-03
vT

Figura 3. Representacion de la ecuacion de Arrhenius

Conclusiones

A través de la realizacién de experiencias sencillas, que pueden concretarse en una jornada de
actividades practicas de laboratorio, pudieron determinarse los ordenes de reaccion respecto de cada uno
de los reactivos, el orden total de la reaccion en estudio y las respectivas constantes de velocidad. De la
misma manera, se obtuvieron los valores numéricos de energia de activacién y factor de frecuencia;
parametros que son necesarios para la adecuada comprension del mecanismo de reaccion entre especies, y
que resultaron concordantes con los valores que se obtienen generalmente para reacciones sencillas de
segundo orden.

La evaluacién de los efectos de la concentracién y la temperatura sobre la velocidad de reaccién
son indispensables para posteriormente controlar el sistema estudiado con la simple modificacion de
dichas variables. Ademds, ¢l conocimiento de estos parametros permitirfa llevar adelante un estudio de
degradacién del Acido Ascérbico presente en un alimento. Por su parte, los datos determinados a partir de
la ecuacion de Arrhenius son ftiles para llevar adelante estudios de degradacién acelerada,
frecuentemente utilizados en la industria alimentaria para determinar la fecha de vencimiento de
alimentos envasados.

Se concluye que el presente estudio aporta a los estudiantes una herramienta de simple
aplicacién y facil implementacién en futuros y complejos sistemas que pudieran hallarse en sus démbitos
de desarrollo.




PR

ey

ALDEQ 2013 - 2014 Nro. XXIX 49

Bibliografia

e K. J. Laidler, “Cinética de Reacciones”, Vol. 1. Editorial Alhambra, 1972.

e Ruff and 1.G. Csizmadia, “Organic Reactions.  Equilibria, Kinetics and Mechanism”. Elsevier,
London, 1994.

e P. W. Atkins, J. de Paula, “Atkins Quimica Fisica”. 8° ed. Editorial Medica Panamericana, Buenos
Aires, 2008.

o W. Castellan, “Fisicoquimica”. Addison-Wesley Iberoamericana, USA, 1987.




