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RESUMEN

Se propone el estudio de la cinética de la oxidacion del complejo
hierro(Il)ofenantrolina como una experiencia didactica para un curso de Cinética Quimica a
nivel universitario, en la cual se incluyen tres momentos didacticos: Primero, una revision de
los conceptos quimicos relacionados con el comportamiento de las sustancias involucradas en
la reaccion, seguido del disefio de mapas de conceptos y de los experimentos. Posteriormente
se obtienen los resultados experimentales que se emplean en la validacion de los mecanismos
de reaccion propuestos. La transformacion del ion ferroso en su forma férrica fue monitoreada
por medio de los cambios en la absorbancia del complejo de color rojo que se forma con la
fenantrolina, observandose una reaccion de pseudo primer orden con una constante de
velocidad de 0,050 + 0,002 s. Las velocidades de oxidacién fueron menores cuando se
incorporé al medio un extracto de albedos de naranja, lo cual se asocid a la presencia de
flavonoides. El efecto inhibidor presentd un orden de reaccion igual a -1 con respecto a la
concentracion del extracto, manteniendo el primer orden en el cation divalente. Para el estudio
de la cinética fueron muy valiosos el Método de los Estados Estacionarios, las ecuaciones
integradas y la ecuacion de Van't Hoff . Esta experiencia puede ser muy Util para introducir a
los estudiantes en los conceptos y modelos mas importantes de la cinética quimica a nivel
universitario.
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INTRODUCTION TO THE CHEMICALS KINETICS: EFFECT OF A VEGETABL
EXTRACT ON THE OXIDATION MECHANISM OF Fe(ll)

ABSTRACT

The kinetics study of iron(I1)ophenantroline oxidation induced by HNOj is proposed as
a didactic experience for the course of chemical kinetics. Three didactic moments are
included: First, review of related chemical concepts and design of the concept maps and the
experiments. Experimental results are obtained and used to prove validity of proposed reaction
mechanisms. Transformation of ferrous ion to ferric ion was followed by changes in
absorbance of red colored ophenantroline complex. It was observed a pseudo first order
kinetics with a velocity constant of 0,050 + 0,002s™. Oxidation rates were lower when an
orange albedo extract was added to reaction mixture, which was associated with the presence
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of flavonoids in the natural extract. This inhibitory effect was associated with a reaction rate of
-1 in natural extract concentration keeping the first order in the bivalent ion. Steady state
method, integrated equations and Van't Hoff method proven to be valuable for the kinetic
study. The experience may be very useful to introduce the students in the most important
concepts and models of the chemical kinetics at the university level.

Keywords: Kinetics, mechanism, oxidation, inhibitor, albedo, ferrous ion.
Introduccion:

La mayoria de los cursos de fisicoquimica a nivel superior introducen a los estudiantes
en los principios de la termodinamica a fin de predecir la espontaneidad de las reacciones. Sin
embargo, la termodinamica se ve limitada al no poder establecer la rapidez con la cual ocurre
una reaccion espontanea, como en el caso de la reaccion entre el hidrégeno y el oxigeno para
producir agua.

Por esta razon, los cursos de fisicoquimica suelen complementarse con el tema de
cinética quimica, que se refiere al estudio de la velocidad con la cual ocurren las reacciones
(Le Vent, 2003), por lo que su ensefianza deberia basarse en un enfoque experimental, donde
los alumnos realicen mediciones precisas de la variacion que experimentan en el tiempo las
concentraciones de las sustancias reaccionantes. La interpretacion de los resultados
experimentales, tomando en cuenta variables como temperatura, catalizadores, inhibidores,
etc. debe conducir a una mayor compresion por parte del alumno de los mecanismos por
medio de los cuales ocurren las transformaciones, tal como lo sefialan Merino y Herrero
(2007), para quienes las actividades de laboratorio deben coadyuvar al reforzamiento de los
aspectos tedricos.

Para esto, Hodson (1994), propone un tratamiento integral de los trabajos de laboratorio
como “una investigacion dirigida” haciendo hincapié en la solucion de problemas, mientras
que White (1995), afirma que la participacion de los estudiantes en investigaciones reales que
contribuyan a desarrollar las habilidades intelectuales, debe ser un componente esencial en la
ensefianza de las ciencias.

Por lo tanto, hay que considerar que las actividades de laboratorio deben ser disefiadas de
tal forma que el alumno, ademas de adquirir las habilidades necesarias para obtener
mediciones de precision y exactitud conveniente, pueda integrar la teoria y la practica al
permitirle interpretar los resultados bajo la forma de posibles mecanismos de reaccion. Para

ello, deben incluirse contenidos relacionados tanto con los modelos matematicos para la
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determinacion del orden de reaccion como también con el método de los estados estacionarios
y las propiedades quimicas de las sustancias, a fin de obtener posibles mecanismos de reaccion
gue puedan ser validados con los resultados experimentales. Ejemplos de este enfoque pueden
ser examinados en los trabajos de Vitz (2007) donde se estudia el efecto de la vitamina C para
inhibir la oxidacion del i6n ioduro en la presencia de peroxido de hidrogeno, o en el de
Williams y col. (2005), quienes orientan a sus alumnos en el estudio de la cinética de
descomposicion del Aspartame, para lograr aprendizajes significativos no sélo de los
conceptos fundamentales de la cinética quimica, sino del comportamiento quimico de este
edulcorante artificial, muy utilizado en la actualidad por la industria de los alimentos.

En este trabajo se propone a los alumnos un trabajo de investigacion en el cual deben
determinar el potencial inhibidor de un extracto alcohdlico de albedo de naranjas en la
oxidacion del i6n ferroso por el &cido nitrico diluido.

Método

En esta experiencia se incluyen tres momentos didacticos:

a) ldentificacion de los principios quimicos involucrados en el trabajo y propuesta de
mecanismos de reaccion:

Esta es una etapa muy importante en el proceso de aprendizaje ya que aqui se produce
la construccion del conocimiento (Bailey & Garratt, 2002). De una amplia variedad de fuentes
de informacion que abarquen textos, revistas cientificas, Internet etc. los estudiantes deben
aprender los conceptos, modelos y métodos experimentales de la Cinética Quimica, los cuales
deben estructurarse e incorporarse a los esquemas mentales previos, tomando en cuenta las
diferencias personales entre los alumnos en cuanto al nivel de los conocimientos que ellos han
adquirido anteriormente. Los mapas conceptuales pueden ser muy Utiles en este proceso de
construccion del conocimiento. El papel del docente es el de un facilitador que oriente a los
alumnos e identifique oportunamente aquellas concepciones previas equivocadas que pudieran
afectar negativamente el proceso de aprendizaje.

b) Disefio de los experimentos:

En este momento, los estudiantes deben haber construido en sus mentes un esquema
sobre el problema a investigar y las relaciones existentes entre los diferentes principios
quimicos involucrados. Esto debe reflejarse en el disefio de los procedimientos experimentales

por los propios estudiantes y de esta forma los facilitadores pueden evaluar el grado de
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comprension alcanzado por los alumnos e introducir las actividades pertinentes para mejorar el
proceso. El elemento esencial de los experimentos se relaciona con la medicion precisa de los
cambios en la concentracion del Fe** lo que determina la velocidad de la reaccion en presencia
0 no del extracto natural.

c) Interpretacion de los resultados experimentales:

Una vez ejecutados los experimentos, los alumnos deben realizar los calculos de
las velocidades iniciales, Ordenes de reaccion y contrastar las leyes de velocidad
experimentales con las derivadas de los mecanismos propuestos. Esta fase constituye el
segundo momento de evaluacion del aprendizaje de los alumnos ya que ellos deben explicar a
los profesores los célculos realizados a fin de demostrar la validez 0 no de los mecanismos
propuestos.

Resultados y Discusion

Desarrollo de la experiencia:

a) Identificacion de los principios quimicos involucrados en el trabajo y propuesta de

mecanismos de reaccion

La velocidad de una reaccién viene determinada por los cambios en el tiempo en las
concentraciones de las especies que reaccionan, pudiendo ser expresada como una ecuacion

matematica conocida como Ley de Velocidad. Por ejemplo, en la oxidacion del i6n ferroso por
-/ ;. ,y = - - . d[Fe2+] m 2+ |0
accion del acido nitrico, una posible ley de velocidad es: e K[HNO,] [Fe ]

Donde m y n son los 6rdenes de reaccion con respecto al &cido nitrico y al hierro (1)
respectivamente. Si se utiliza una concentracion del acido muy grande en relacion a la del i6n

metalico, la ley de velocidad se simplifica de la siguiente manera:

_dlFe]_y [Fe> T

— "™ Aparente
dt P

La constante de velocidad K se denomina ahora como constante aparente (Kaparente) Ya
que incluye el termino asociado a la concentracion del HNOgs. El paso siguiente consiste en
determinar el valor de “n” para lo cual se puede hacer uso de las ecuaciones de velocidad
integradas (Frost & Pearson, 1961), las cuales permiten predecir por métodos graficos el orden
de una reaccién. Por ejemplo, para comprobar si la oxidacién obedece a una cinética de primer

orden se hace la siguiente deduccion:
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il [Fe?]

— "™ Aparente
dt P

~ [Fezj.]n d[Fe2+]

t=t
=K dt
2+ Aparente
[Fe? |, [Fe ] t'—[o

Log|Fe** |~ Log[Fe* ], —%

La representacion grafica de Log [Fe*"] contra el tiempo debe producir una linea recta
cuya pendiente incluye a la constante aparente de velocidad.

Por otro lado, utilizando el método de Van't Hoff (Swinbourne, 1985) tambiéen se
puede determinar matematicamente el orden de una reaccion quimica en la cual estan
involucrados dos reactivos; sin embargo, este método requiere del calculo previo de las
velocidades iniciales, lo cual puede ser hecho por métodos graficos o computarizados a partir
de los datos experimentales.

Por ejemplo, la Ley de Velocidad de la reaccion de oxidacion del hierro (I1) en
presencia de un compuesto organico (ROH), podria plantearse de la siguiente forma:
d[Fe2+]

dt

= K[ROHF[Fe* |

Aplicando las propiedades de los logaritmos, la ecuacién anterior toma la forma:

Log(V, ) = Log[K]+ zLog[ROH] + nLog|Fe?*|

Una vez que se conoce la velocidad inicial para las respectivas concentraciones de Fe?
y ROH, se pueden calcular los érdenes de reaccion por medio de la representacién grafica del
Log(Vimicial) cONtra Log[Fe?*] manteniendo constante la concentracién de ROH, la cual debe
producir una linea recta cuya pendiente representa el orden de la reaccion.

Propuesta del mecanismo de reaccién para la oxidacion del i6n ferroso promovida
por el acido nitrico:

El HNOj3 es un agente oxidante fuerte y los productos de su reduccién dependen de la
concentracion del acido, por ejemplo a bajas concentraciones los principales productos son

NO con alguna cantidad de NO, (Jolly, 1964). La reduccion del HNO; aporta el oxigeno
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necesario para formar el complejo dioxigenodihierro, que ha sido identificado como un
intermediario inestable en la autooxidacion de los complejos ferrosos (Katakis & Allenm,
1964) e involucra un puente peroxo entre dos iones de hierro (I1).

A partir de esta informacion se propone el siguiente mecanismo:

4HNO; + 3Fe®" 5 3Fe0,?" + 4NO + 2H,0 K,
FeO,”" + Fe** + 2H" 5 [Fe"-0-0-Fe"|nestavie = 2Fe*" + H,0, K,
NO + H,O0, = NO, + H,0O Ks

Para aplicar el Método de los Estados Estacionarios es necesario considerar que la
concentracion del i6n FeO,?* no cambia en el tiempo ya que es consumido tan rapidamente

como se produce. El tratamiento matematico es:

] e oo ] o
F0t]_ o], e ot -0 0

K,[Fe*' |=K, [Fe* ][Fe0?] (3)

. . d[Fe*] )
Combinando las ecuaciones (1) y (3) se obtiene: e K, [Fe ] (4)

De acuerdo a la ecuacion 4, la oxidacion sigue una cinética de primer orden con
respecto a la concentracion de iones ferrosos, lo cual es consistente con la cinética de primer
orden establecida experimentalmente por Agrawall y Mushram (1971) para la autooxidacion
del i6n hexacianoferrato (I1) inducida por la cloramina-T. Asimismo, Woods (1966) indica que
los hydroperdxidos reaccionan con el ion ferroso para producir iones férricos y peroxido de
hidrogeno en una cinética de orden 1 con respecto al hierro divalente.

Propuesta del mecanismo de reaccién para la oxidacion del ion ferroso promovida
por el acido nitrico en presencia de un inhibidor:

La adicion de compuestos organicos sintéticos o naturales puede inhibir la oxidacion
del i6n ferroso ya sea por quelacion de los iones, impidiendo la reaccion con el oxigeno o por
neutralizacion directa de moléculas activas de oxigeno, a través de la formacion de radicales
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libres organicos altamente estables (Kita et al. 1992). La estabilidad que adquieren los
radicales libres organicos por la deslocalizacion electrénica, llamada energia de resonancia,
explica las propiedades antioxidantes de muchas moléculas de origen natural como los
gingeroles y el acido carnosico entre otros (Kakatani y Kikuzaki, 1987).
Con base en lo anterior se plantea el siguiente mecanismo:
4HNO; + 6Fe”" & 3[Fe"-0-0-Fe''1 + 4 NO + 2H,0 K1
[Fe"-0-O-Fe"inestable + 2H" — 2Fe** + H,0, K>
[Fe"-0-0-Fe"nestapte + ROH + H" — 2Fe®* + RO° + H,0, K;

Si se considera que K; es mucho mayor que K, aplicando el Método de los Estados

Estacionarios, se obtiene la siguiente Ley de Velocidad:

d[Fe3+]_ K,K, [Fe“]
dt K, [ROH]

Inhibidores naturales

Muchos flavonoides son antioxidantes promisorios debido a que sus estructuras
moleculares favorecen la estabilizacion de los radicales fendlicos. Por ejemplo, en el epicarpio
de la naranja, Braverman (1949) determiné hasta un 3,6 % de la flavanona hesperidina, cuya
estructura molecular contiene grupos hidroxilicos que al reaccionar con el oxigeno pueden
formar radicales libres, que se estabilizan por resonancia en los anillos bencénicos. Nijveldt et
al. (2001) y Makris et al. (2007) sefialan que los flavonoides y otros biofenoles exhiben
elevadas capacidades antioxidantes, ya que estos compuestos inactivan radicales libres del tipo
hidroperdxido, oxigenos singletes, iones superoxidos etc. Los mismo autores sefialan que el
consumo de estos antioxidantes naturales puede tener grandes beneficios para la salud, ya que
contribuyen a reducir el riesgo de enfermedades cancerosas y, al mismo tiempo, retardan el
envejecimiento celular.

Sobre la base de la informacion anterior, los alumnos pueden elaborar mapas de
conceptos que les faciliten estructurar un cuerpo coherente de conocimiento, un ejemplo de

estos mapas es representado en la figura 1.
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Figura 1: Mapa de conceptos relacionados con el estudio cinético de la oxidacion del complejo
Fe''Ofentantrolina

Hipdtesis de trabajo
La presencia de flavonoides en el albedo de naranja sugiere que un extracto alcohdlico

de este material vegetal puede inhibir la autooxidacién del i6n ferroso por el mecanismo de

reaccion planteado.

b) Disefio de los experimentos:

Experimento 1: Oxidacion del ion ferroso.

Una solucién acuosa 3.10* M del complejo Hierro(Il)ortofenantrolina se prepard
disolviendo en agua destilada cantidades adecuadas de Fe(NH,)2(SO,)..6H,O vy
ortofenantrolina. Las soluciones de trabajo se prepararon como se indica en el cuadro 1.
Alicuotas de 25 mL de cada solucion se colocaron en vasos de precipitados de 50 mL y se
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midio la absorbancia a 510 nm en un espectrofotometro Baush and Lomb Spectronic 20D,
correspondiendo a tiempo cero. Posteriormente se agregaron 0,5 mL de acido nitrico 0,04 My
la absorbancia se midié cada 5 minutos hasta alcanzar un tiempo final de 50 min. Utilizando
las soluciones de trabajo se construydé una curva de calibracién para determinar las

concentraciones del complejo de hierro.

Cuadro 1: Soluciones de trabajo para la oxidacion del Fe(l1)-Ofenantrolina.

Solucion de Alicuota de la solucion madre de Volumen final Concentracion
trabajo Fe(Il)-Ofenantrolina (mL) final
(mol.L™.107)
1 12 250 14,4
2 10 250 12,0
3 6 250 7,2

Obtencion del extracto de albedo de naranjas:

Naranjas dulces se adquirieron en el mercado local. Luego de lavarlas con agua
corriente, el albedo se retir6 de la pulpa a mano, utilizando un cuchillo y se dejé secar en
estufa a 45° C por tres dias. Una masa de 40 g de albedos secos y molidos se macer6 en
alcohol etilico (95%). La solucion alcohdlica se filtr6 por succion a través de un papel de filtro

Wahtman 1y se guardo en frasco oscuro.

Experimento 2: Oxidacion del ion ferroso en presencia del extracto de albedos de
naranja.

Se formaron dos grupos de tres vasos de precipitados de 50 mL y se agregaron 25 mL
de las soluciones de trabajo. Al primer grupo se agregaron 0,1 mL del extracto de albedos y al
segundo se agregaron 0,2 mL. Ambos grupos fueron identificados como A y B. A todas las
soluciones se agregaron 0,5 mL de HNO3; 0,04 M y se procedid de la misma forma que en el

experimento 1.

c) Interpretacion de los resultados experimentales:

Experimento 1: Oxidacion del ion ferroso.
El cuadro 2 muestra la variacion de la concentracion del complejo de hierro (I1) con el

tiempo para las soluciones de trabajo 1y 2. A fin de comprobar si la oxidacion obedece una
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cinética de primer orden con respecto a la concentracion de ion ferroso, el alumno debe hacer
los célculos necesario para representa graficamente la ecuacion Log[Fe*] = Kaparentet -
Log[Fe Tinicial (SWimbourne, 1985)

Cuadro 2: Cinética de oxidacion del complejo hierro(ll)-ortofenantrolina

Tiempo (min) [Fe"-ofenantrolina].10™® mol.L™
Solucion 1 Solucion 2

0 14,4 12,0

5 11,1 9,8

10 9,2 6,9

15 6,8 50

20 5,3 45

La figura 2 muestra las lineas que sugieren una cinética de primer orden. Las
ecuaciones y sus coeficientes de regresién son mostrados en el (cuadro 3) obteniéndose un
valor de Kaparente igual a 0,052 + 0,002 s™.

< Solucién 1

A Solucién 2

Log(Fe(Il)Ofenantrolina)

Tiempo (min)

Figura 1: Representacion de la cinética de primer orden en la oxidacion del
complejo hierro(I1)-ofenantrolina.
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Cuadro 3: Ecuaciones de regresion para la cinética de primer orden.

Experimento Ecuacion R Kaparente
1 y =-0,0217x -4,8381 0,996 0,050
2 y =-0,0229x - 49186 0,977 0,053

Experimento 2: Oxidacion del ion ferroso en presencia del extracto de albedos de
naranja.

El efecto inhibidor del extracto de albedos de naranjas en la oxidacién del i6n ferroso
se observa en los datos mostrados en el cuadro 4, siendo mayor el efecto cuando se empled la
dosis de 0,2 mL. Para determinar de la velocidad inicial se aplicé en cada caso un modelo
matemético polinomial de 3* grado utilizando el paquete Curve expert® (Hyams, 1993)
(cuadro 5), obteniéndose ecuaciones con coeficientes de regresion significativos. Las
velocidades iniciales se calcularon por medio del valor de la primera derivada de las funciones
para valores de tiempo de reaccion cercanos a cero; es decir, lo mas préximos posibles al
inicio de cada reaccion. Posteriormente se aplicd el método de Van't Hoff obteniéndose la

grafica de la figura 3.

-5.05 -5 -4.95 -4.9 -4.85 -4.8
-6.5 | ‘
o)
-6.6
-6.7 0,1 mL extracto

y = 1,0029x - 1,7051
R%=0,9414

Log(Vinicial)
o)
(o]

-6.9
7 ML extracto
y =1,1834x - 1,1285
2 _
1 R? = 0,9602
Log(Fe™")

Figura 3: Determinacion del orden de reaccién con respecto al Fe®* aplicando el método de
Van't Hoff.
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Cuadro 4: Concentraciones del complejo Hierro(ll)Ofenantrolina en funcién al tiempo de
reaccion.

0,1 mL extracto 0,2 mL extracto
Tiempo (min)  [Fe”"].10°M  [Fe”].10°M

0 14,30 14,30
5 13,52 14,17
10 12,24 13,52
15 10,37 12,24
20 6,86 7,72
30 5,19 6,86
40 4,92 6,86
50 4,65 6,58
Tiempo (min)  [Fe*"].10°M  [Fe*].10°M
0 11,92 11,92
5 11,20 11,61
10 10,40 10,99
15 9,18 9,77
20 6,30 6,86
30 5,40 6,58
40 5,40 6,30
50 5,40 574
Tiempo (min)  [Fe*1.10°M  [Fe*1.10°M
0 9,77 9,77
5 9,18 9,47
10 8,30 8,88
15 6,86 7,14
20 5,19 6,30
30 3,57 5,46
40 3,57 5,19
50 3,57 4,65
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Cuadro 5: Ecuaciones de regresion para las cinéticas de oxidacion del complejo en presencia
del extracto alcohdlico.

Soluc. Modelo matematico R? Velocidad
Inicial
L.mol™*min™?

1-A Y =148.107-2,84.10'X — 4,83.10°X* + 1,32.10"°X® 0,984  2,84.10°"
1-B Y =1,49.10°-1,46.10"X — 8,95.10°X? + 1,74.10"x® 0,958  2,02.10”
2-A Y =12210°-2,16.10"X —3,04.10°X? + 1,32.10°%* 0,977  2,16.107
2-B Y =1,19.10"-1,06.10"X - 1,10.10°X* + 9,20.10™°X®* 0,999  1,06.10”
3-A Y =1,00.10°-1,88.10"X —3,33.10°X?* + 9,14.10°%* 0,991  1,88.107
3-B Y =9,92.107-8,83.10X - 7,73.10°X?* + 1,66..10'x® 0,988  8,83.10°

A fin de conocer el orden con respecto al extracto (ROH) se realizan célculos como el

siguiente:

Log(V, ) = LOG(K) + nLog[Fez*]+ mLog[ROH]
Log(2,84.107) = Log(K) + nLog[Fe** |+ mLog(0,1)
—{Log(1,46.107) = Log(K) + nLog[Fe>* |+ mLog(0,2)}

0,289 = -0,30Im
m =-0,96

El orden de reaccion negativo evidencia el efecto inhibidor del extracto natural y es
consistente con el mecanismo propuesto. La Ley de Velocidad experimental:
d Fe2+ F 2+

e Jre]

dt [ROH]

es semejante a la deducida del mecanismo propuesto.
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Conclusion

Estos resultados muestran que la presencia de algunos de los componentes en el
extracto crudo de albedos de naranja son capaces de reducir la velocidad de oxidacion del ién

ferroso, actuando de esta manera como un inhibidor.

La ejecucion de esta practica de laboratorio, que requiere de dos sesiones de 2 horas
cada uno, proporciona al estudiante un conjunto de datos numéricos a partir de los cuales
puede realizar célculos, proponer ecuaciones, modelos y construir graficos, con lo cual el
aprendizaje es mas significativo. Asimismo, esta actividad didactica puede complementarse
con la propuesta por parte de los alumnos de aquellas posibles sustancias antioxidantes
presentes en el extracto, la manera de separarlas e identificarlas, etc. La actividad debe
culminar con la presentacién publica de los resultados, ya sea bajo la forma de una exposicién
oral o de una presentacion en poéster, que permita a los alumnos dar a conocer su trabajo a los
demas compafieros y, al mismo tiempo, fomentar la importancia que tiene la divulgacién de

los resultados de una actividad cientifica.
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