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INTRODUCCION

E1 presente trabajo es una coleccién de experimentos que tienen dos
objetivos fundamentales. E1 primero de ellos es enfatizar la relacién
que existe entre la Fisicoquimica con las Ciencias Bioldégicas. Este
aspecto es importante ya que muchos de Tos eventos oue ocurren en los
sistemas bioldgicos pueden analizarse y explicarse empleando los prin-
cipios que proporciona la Fisicoquimica. No obstante, debe tenerse pre
sente que el funcionamiento de los sistemas biolfgicos no siempre es
fécil, por ello su estudio no es quehacer de una disciplina aislada,si-
no que es una tarea que requiere la integraci6n de los conocimientos de
diversas disciplinas como son la Bioqufmica, la Fisiologfa, la Fisico-
quimica, etc.

E1 segundo objetivo que se persigue con este trabajo es reestructurar
y actualizar el programa de prdcticas del (1timo curso de Fisicoquimica
en las carreras de Q.F.B., es decir el curso de "Fisicoquimica Farmacéu-
tica". Para lograr este objetivo se integrardn los ekperimentos aquf pre
sentados al actual programa de prdcticas de 1a asignatura.

Los experimentos que se presentan en este trabajo tienen la estructura
que se muestra en el cuadro 1. En la introduccidén se pretende, por una
parte, sentar las bases tedricas necesarias para comprender el experi-
mento que se va a realizar. Probablemente para un manual de prdcticas
sea muy extensa esta introducci6n, pero con ella se puede tener una
jdea de Tos conceptos que se manejardn en el experimento y que pueden
ser temas de investigacidn bibliogrdfica para el estudiante. Por otra
parte, al principio, eﬁ la introduccion de cada experimento se presen-
tan pequefios andlisis de los temas presentados en el experimento en donde
se muestra su importancia y reiacibn con las Ciencias Biol6gicas. En
algunos casos estos pequefios andlisis pueden parecer ‘incompletos o in-
conclusos, pero 1o que se busca con ello es despertar la curiosidad
del lector e invitarlo a que siga investigando sobre los temas presen-
tados. )
_En el objetivo del experimento, simplemente se puntualiza qué es To--,
que se busca probar o ilustrar con el experimento.



Con el cuestionario de prelaboratorio se trata que el estudiante
{nvestigue los conceptos que manejard, en forma directa, en el expe-
rimento y que le ayudardn a comprender el mismo. Este cuestionario

 esta estrechamente relacionado con la introduccin teérica.

En Ta lista de equipo y reactivos se indican cliales son lo$ nece ~
sarios para la realizaci6n de la prdctica y para la preparacién de las
soluciones.

En la gufa para la preparacién de soluciones y en la técnica experi-
mental se detalla el trabajo de laboratorio que es necesario hacer pa-
ra la ejecucidn del experimento.

Con el informe y cuestionarios a resolver después de la préctica se
pretende afianzar los conceptos manejados en el experimento.

Cuadro 1

| 1.- vrrobuccion |
L
[ 2.- osaETIvO DEL EXPERIMENTO. |
L
[3.- cuestionar1o ve pReLABORATORIO|

]

l 4.- LISTA DE EQUIPO Y REACTIVOS]

I
5.~ GUIA PARA LA PREPARACION ﬂ

SOLUCIONES

I.

[5.- TECNICA EXPERIMENM

7.~ INFORME Y CUESTIONARIO A
RESOLVER DESPUES DE LA
PRACTICA.




La reestructuracidn que se propone al programa de pricticas se mues-

tra en los cuadros 2 y 3. Como se observa en estos cuadros se propone
reemplazar en el ciclo de Cinética Quimica el estudio de la reaccidn

de oxidacidn de yoduro de potasio por la oxidacién de la vitamina C,

por considerarla mds ilustrativa desde el punto de vista biolégico. En
ambas reacciones se estudian algunos efectos similares, pero considero
que- trabajar con un compuesto de interés biolégico, como la vitamina C,
es mis atractivo para los estudiantes de las carreras de Q.F.B.

Se propone que el segundo tema del curso sea uno de Cinética Enzimdtica, .
contemplado como complemento al de Cinética Quimica. Cabe mencionar que
una vez aprendidos los fundamentos de Cinética Quimica podrd abordarse
firmemente el campo de la Cinética Enzimdtica.

Los experimentos propuestos para el ciclo de Fisicoquimica de Coloides
se integran como pricticas alternativas a las ya existentes, haciendo
hincapié en el trabajo con compuestos macromoleculares.

En el cuarto ciclo, de Fisicoquimica de Superficies, se integran dos
experimentos. Uno de ellos es una variante del método del capilar para
medir Tensidn Superficial y consiste en emplear un sistema de doble capilar
que tiene como ventaja, sobre el de un sistema monocapilar, una mejor
precisidn y exactitud en las mediciones que se realicen. E1 segundo expe-
rimento es la medicidn de la Tensibn Interfacial utilizando el estalag-
mémetro; se selecciond este sequndo experimento dada la importancia de
la Tensidn Interfacial en el campo de las emulsiones.



Cuadro 2

EXPERIMENTOS
PRESENTADOS
EN ESTE TRA-
BAJO

I.- Cinética Quimica

Oxidacibn de vitamina C
ron ferricianuro de po-
tasio. Efectos de: con-
centracidn, temperatura,
pH y fuerza iénica.

I1.- Cinética Enzimdtica

Hidr6lisis de almid6n con
una Aamilasa bacteriana.
Efectos de: concentraci6n
de sustrato, concentracibn
de enzima (orden respecto
al catalizador) y tempera-
tura.

II1.- Fisicoquimica de
Coloides -

a) Determinaci6n de Ta W
de un compuesto macro-
‘motecular (agar).

b) Determinacidn del efecto
electroviscoso en un
compuesto macromolecu-
lar.

IV.- Fisicoquimica de
Suger?icies.

a) Medicién de la Tensibn
Superficial por el mé-
todo de doble capilar.

b) Medicidn de la Tensi6n
Interfacial por el mé-
todo del estalagmémetro.

- ESTRUCTURA
ACTUAL

I.- Cinética Quimica

Oxidacion de yoduro de pota-
sio con persulfato de pota-
sio. Efectos de: concentra -
cién, temperatura, catalizador
y fuerza i6nica.

II.- Fisicoguimica de

Coloides
a) Equilibrio de Donnan.

b) Medicién de T de soluciones
de almidon. o~

¢) Determinacitn de la viscosi-
dad intrinseca y volumen de
hidratacion de 1a molécula
de giicerol.

d} Determinacidn de 1a constan
te reparto del dcido aceti-
co en los sistemas HZO/éter
y HZD/ CC14. :

III.~ Fisicogquimica de
Superficies.

a) Medici6n de 1a Tensidn Su-
perficial empleando el sis
tema monocapilar.

b) Determinaci6n de la isoter-
ma de adsorci6n del &cido
acético sobre carbdn acti-
vado.

¢) Preparaci6n de emulsiones
de uso farmacéutico y/o
alimentario.

<



Cuadro 3

REESTRUCTURACIONl

I.- Cinética Quimica. Oxidaci6n de vitamina C con
ferricianuro de potasio. Efectos de: concentra-
cion,temperatura, pH y fuerza i6nica.

II.-Cinética Enzimdtica. Hidr61isis de almid6n con
una « amilasa bacteriana. Efectos de: concen-
tracién de sustrato, concentracifn de enzima y
temperatura.

I11.- Fisicoquimica de Coloides

a) Equilibrio de Donnan.

b) Determinacién de-la T de un compuesto macromole-
cular (agar).

¢) Determinacidon de la viscosidad intrinseca y volu-
men de hidratacion de 1a molécula de glicerol

0
Determinacion del efecto electroviscoso en un .
compuesto macromolecular.

.d) Determinacidn de la constante de reparto del dcido

acético en los sistemas H20/eter y HZO/CCI4

1V.- Fisicoquimica de Superficies

a) Medicion de la Tensidn Superficial por el método
de doble capilar,

b) Medicién de la Tensidn Interfac1al por el método
del estalagmbmetro.

c) Determinaci6n de 1a isoterma de adsorci6n del
&cido acético sobre carb6n activado.

d) Preparacidén de emulsiones de uso farmacéutico y/o
alimentario. *



CAPITULO I

CINETICA QUIMICA



CINETICA QUIMICA

OKIDACLON DE VITAMINA C'CON FERRICIANURO DE POTASIO

INTRODUCCION

La velocidad de las reacciones quimicas estd determinada por facto-
res tales como la naturaleza y concentracidn de las especies reaccio-
nantes, presifn, temperatura, presencia de catalizadores, pH, fuerza
i6nica, naturaleza del disolvente en el que se lleva a cabo la reac-
cidn, etc.

Los conceptos empleados por la cinética quimica no se encuentran res-
tringidos a un determinado tipo de procesos sino que también son apli-
cables a procesos biol6gicos adn cuando estos sistemas suelen ser mds
complejos y sofisticados que los usualmente estudiados. Las aproxima-
ciones realizadas con los conceptos cinéticos son vdlidas, por ejemplo,
para comprender procesos come el crecimiento de poblaciones microbianas,
la degradacidn biologica de desperdicios, los procesos de contraccidn
muscular, l1a rapidez con la que una dkoga se descompone 0 reacciona con
los constituyentes de un organismo, etc:. es decir, procesos que con -
ducen al crecimiento o cambio de dichos sistemas.

Para ilustrar las anteriores ideas se realiza en esta prdctica un es-
tudio cinético de la reaccidn de oxidacién de la vitamina C con ferri -
cianuro de potasio. '

La vitamina C (o écido_ascdrbico). que simbolizaremos por HZA‘ es una
vitamina hidrosoluble que tiene propiedades de agente reductor en solu -
c¢ién acuosa perdiendo facilmente electrones para transformarse en dcido
deshidroascérbico (simbolizado como A). Las formulas estructurales de
estos compuestos son las siguientes:

)
") o W
(3 -
e ® o s L
po! on°" ‘ 0¥ o
dcido ascorbico ) dcido deshidrqascﬁrbico

Fig.: 1.1



Como puede observarse en las anteriores férmulas esta vitamina pre-
senta dos dtomos de hidrégeno que pueden liberarse como protones, lo
cual le confiere a 1a molécula propiedades dcido-base. De acuerdo con
estas consideraciones el potencial normal de estas especies se modifi-
card por influencia de la concentracidn de Ht presente en el medio de
reaccibn. E] par redox dcido ascérbico (HZA) / dcido deshidroascérbico
(A) , tiene un potencial normal E, = + 0.402 volt a pH cero. Los equi-
librios &cido-base involucrados son los siguientes:

M > H" + A K, = 107417
—— a
HA® - ‘Hf + Az- - 'Ka = 5'164]’.1-577

- La oxidacién de 1a vitamina C se realizard con ferricianuro de potasio
{ K3Fe(CN)6) que actda como agente oxidante, siendo el potencial normal
del par K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6 E, = + 0.364 V que es prdcticamente in-
dependiente del rango de pH en que se trabaje. Otra caracteristica de
interés de este compuesto es su absorcién mixima de radiacifn a una

X = 418 nm y puesto que el ferrocianuro de potasio (K4Fe(CN)6), el
dcido deshidroascoérbico y el dcido ascdrbico no presentan absorcidn de
radiacitn en esta longitud de onda, es posible seguir el curso de la reac
cifn midiendo la disminucién de absorbancia del ferricianuro de pota-
sio conforme transcurre la reaccidn. Los parédmetros que se estudiardn
en este experimento son los siguientes:

a).- Influencia de la concentracitn de los reactivos sobre la velocidad
de reaccidn.

b).- Influencia de la temperatura sobre la velocidad de reaccidn.

c).- Influencia de la fuerza iSnica sobre 1a velocidad de reaccién.

d).- Efecto del pH sobre la velocidad de reaccién.

~3



EFECTO DE LA CONCENTRACION DE REACTIVOS SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

La Cinética quimica puede definirse como el estudio de los aspectos de la
velocidad con que un sistema quimico alcanza la condicién de equilibrio. La
velocidad de una reaccién quimica se define como la varie<ién de la concen-
tracion, Ci, de uno o mds de los reactivos o de los productos de reaccién
en funcidén del tiempo, en otras palabras:

velocidad dc e
de =- =g T v ... (L)
reaccién . el

En general para un proceso del tipo:
L AR E BB Y L ey cC D+ L,

donde ‘a.b,¢, etc. son los coeficientes estequiométricos y A, B, C, etc., las
.especies quimicas. Puesto que las sustancias de partida se consumen y los pro-
ductos de reaccidon se forman en proporcidn estequiométrica, entonces 1a ve-
Tocidad de 1a reaccidn puede ser definida considerando los coeficientes es-
tequiométricos de la manera siguiente:

dc dC, dc dC
8 t dt

1 o 1 L1 i
VEt E@ T he S rTe e T tTd @ - - )

en donde el signo negativo indica una disminuci6n de 1a concentracién-de los
reactivos conforme transcurre el tiempo. ’
Para muchas reacciones v adopta la forma

K

=k et ;
v =k Gep e i(1.3)

Esta ecuacién es conocida como ley o ecuacién de velocidad. En esta expre-
si6n Ta constante de proporcionaiidad k es 1lamada constante de velocidad .
de 1a reaccién. Los exponentes &, P ... son los ordenes parciales de reac-
c%én_y pueden ser nimeros enteros o fraccionarios. En este caso general se
dice que la reacciﬁn es de orden « con respecto a Ay de orden P respecto
a B. ' ;



Lasuma o£+ F+ . . . =nes el orden total o simplemente,orden de reaccidn.
E1 orden de reaccidn representa la forma en que la variacidn de la concentra-
cidn modifica la velocidad de reaccibn;por ejémplo,si n es cero la velocidad
es independiente de 1a concentracién de los reactivos y se dice que la reac-
cifn es de orden cero;si n es uno la velocidad depende de la concentracidn de A
(o de B) elevada a la primera potencia. E1 orden de reaccifn y la constante de
velocidad son los parémetros que se determinan experimentalmente; los meto-
dos integral y diferencial permiten calcular estos dos pardmetros.

METODO INIEGRAL.- En este mé&todo se emplean,para determinar la constante de
velocidad y el orden de reaccifn,las ecuaciones cinéticas de las velocidades
de reaccifn en su forma integrada. Para aplicar este método se supone que la
reaccidn que se estudia es de un orden determinado. Por ejemplo si se supone
que 1a reaccidn es de primer orden,del tipo

A ——— P

entonces la velocidad de la reaccién se expresa por la ecuacidn:

dCA -
i kch e (1{4):

que significa que conforme transcurre el tiempo la concentracidn de la especie
A va disminuyendo de manera proporcional a la concentracién inicial de A. Es-
ta Gltima ecuacion también puede escribirse como:

-—

_%%_ = kl(a-x) < oo (1.5)

donde:

X s cantiddd de reactivo consumida en el tigmgpuﬁ_f'df

a = concentracién inicial del reactivo A.

a-x = concentracién de Aenel tiampp t #0 . ~ - @ .

ki = constante de velocidad para una reaccién de primer orden.

Para obtener una expresidn de la concentracién como. funcin del tiempo se in-
tegra 1a ecuacién de velocidad 1.5 para el orden anteriormente supuesto.
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al integrak’sefdbtigna

o bien

©n(a-x) = Kt Tna oL {(1t6)

Esta ecuaciéﬁ Eepresenta una 1fnea recta de pendiente - kl y ordenada al ori-
~gen In a. Para comprobar si la reaccién estudiada es de primer orden se tra-
za la grifica Tn (a-x) vs. t, con los datos experimentales, en caso de tra -
tarse de una reaccién de primer orden se obtendrd una recta de pendiente_-k1

y ordenada al origen In a. (ver fig.1.2)

Otra forma de emplear el método integral es calculando 1a constante de velo-

cidad en diferentes tiempos utilizando para ello la ecuacidn de velocidad en
su forma integrada,esto es:

¢ 3-X R ;(177)

Si la reaccibn es de primer orden se deberan obtener valores similares de k1
a diferentes tiempos. o

En el caso que la reaccidn estudiada no sea del orden supuesto se probard
para otros ordenes ,haciéndo consideraciones andlogas a las realizadas en el
caso anteriormente analizado.. Como se podré apreciar este método es un mé-
todo de ensayo y error. A.h‘(°"°

lna

n=ob,

. {
. | R
:\mo%{ 1.2 .

(e 4




TABLA 1,1 ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS

ORDEN (n}

REACCION

ECUACION DE
VELOCIDAD

ECUACION

“INTEGRADA- -

- dx/ dt :ﬂ kz(a-x)(b

dx/dt = k,

dx/dt = lg(a-¥)‘ -

dx/dt = Ka-x)?

oo dyydt = kg(a-?()!,b-?‘v)“"

-~ dx/dt -Q-'Ig(‘aQX)‘(b?lX')kz; G

o i k‘t 7= E:?a_ ]

Kot = x )x‘a

kit =0 55

- X
ket = a(3mx

) a%b-x;
kt"B"‘"]" a-~X

k,t o ashe

“ab(2atd) -

; i/sk;{h,lyrl, G

a(b-ex) - ,‘T

(a~X
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METODO DIFERENCIAL:- En este método se emplea para determinar el orden y la

constante de velocidad,la ecuacin de velocidad de una reaccidn de orden
n-ésimo.

vekc" c . .i(1.8)
en esta ecuacidn v representa la velocidad de reaccidn,k la constante de velo-
cidad,C la concentracién de los reactivos y n el orden de la reaccidn. Aplican-
do logaritmos en ambos miembros de la ecuacidn se obtiene 1a expresién
Inv=Ink+ninC )
gue representa larecuAcién de una 1¥nea recta con pendiente igual al orden
de reaccidn,"n"; y:ordenada al origen jgual a In k. Esta curva se obtiene

graficando .In V,VS-;‘" € (ver fig1.3)

Tav

Flauma]3

La velocidad de reacci6n,v, en cualquier tiempo se determina trazando la tan-
gente a la curva C vs. t.es decir se realiza una diferenciacién grdfica para
determinar - dC/dt. ( fig'1.4 ). De esta forma se puede determinar Ta velo-
cidad’inicial o la velocidad en cualquier otro tiempo.

En el método diferencial existen dos variantes, las cuales se mencionaran
a continuacion.



> ) 'F\eu)aa 14,,_‘.-‘

1).- Determinacién del orden respecto a la concentracién.- En esta v
determinan las velocidades iniciales de reaccién a diferentes concentr
iniciales de reactivos. Para determinar las velocidades in1c1a1es. , ra-
za sobre las curvas C vs. t la tangente en el punto que co.responda al
to del inicio de Ta reacrwon ( ver figl.5) '
et €

NNV,

?

G

REACTIVSS
VP

Con CANTRALION
1818 DE

re V':

Los logaritmos de las velocidades iniciales se trazan en la gridfica de In v,
vs. In Co ( Co = concentracidn inicial de reactivo). La pendiente de la recta
obtenida corresponde al orden de reaccidn respecto a la concentracién,nc, co-
nocido también como “orden verdadero". Cuande se determina ne los productos
intermedios que se pudieran formar en el transcurso de la reaccién no influyen
sobre la velocidad de 1a misma. (vER #i4 1.6)
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‘n Yo

tangentes sobre la curva cinética C vs. t (ver fig. 1‘,v7,)

S DME & MTRALI SN

Con los puntos (In Cy, Tn v;) se traza la curva Iny f=:f/:‘lp
pendiente representa el orden de reaccién respecto al tiempp
al origen el In k (ver fig. 1.8) !

lav T




Con esta variante del método diferencial puede descubrirse el efecto de catéd-
lisis o de inhibicidn que pudieran ejercer los productos intermedios sobre la
velgcidad de reaccién.

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

La mayor{a de las reacciones quimicas proceden mds rdpidamente conforme se
incrementa la temperatura,es decir, ocurre un incremento de la velocidad de
reaccién y por lo tanto un aumento en las constantes de velocidad. En 1880
Svante Arrhenius propone una teoria para explicar este comportamiento. De
acuerdo a esta teoria el desarrollo de la reaccidn estd condicionado por el
choque de las moléculas reaccionantes,no obstante no todos los choques condu-
cen a una interaccién quimica sino solamente aquellos en donde las moléculas
alcancen un nivel energético conocido como energia de activacién de la reac-
cidn (Ea)' Esta energTa,Ea,es la energia minima que deben adquirir las molé-
culas reaccionantes para que el choque entre ellas provoque reaccién. El cho-
que serd efectivo si las moléculas reaccionantes adquieren energia igual o
mayor que ia energia de activacion Ea. El curso de la reaccifn se puede repre-
sentar en un diagrama de energia contra coordenada de reaccidn (ver fig.1.9)

s

E1 diagrama muestra la
barrera energética que
se necesita vencer para
permitir la transforma-
cibén de reactivos a pro-
ductos. '

POTE AT e

.
EMERA I

FRofUeToS

Fauta 1.9 - » PROSMEESO DR
. i LA RBscciond

Mediante 1a ecuacion de Arrhenius la variaci6n de la velocidad de reaccion
en funcidn de 1a temperatura se expresa como:



E, ~ .
d 1n k 3 :
= el a1
¢T R T .

donde:

k ‘La constante de velocidad de reaccidn. -
T = temperatura absoluta.

R = constante universal de los gases.

E

a = Una constante empirica que tiene dimensiones de energfa y que se conoce
como energia de activacidn.

Integrando la ecuaci6n1.10 se obtiene:

E

In k = - —a— + constante
ORI
o bien L
Ink=-—2._. A A
: RT i e
" expresada en forma exponencial
-Ea/RT

e
k = L (1..1]:)
donde A es una constante empirica denominada factor: preexponenéih{fy tiene
las mismas unidades de k.
Al considerar la ecuacidn de Arrhenius en su forma logaritmica:
£ .
nks=-—2_(21
R T

+1InA

se observa que es la ecuacidon de una recté de pendiente igual a '(Ea/ R) ¥
con ordenada al origen igual a 1n A. Por lo tanto si se dispone de valores
- de k a diferentes temperaturas es posible evaluar l1a energfa de activacifn
de 1a reaccidn construyendo'una grdfica de In k vs. 1/T y calculando 1a pen-
diente de la recta. ’
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For otra parte la teorfa de las colisiones considera que el factor preexpo-
nencial A (la constante empfrica de la ecuacifn de Arrhenius) representa un
factor de choques,den®minado Z,que indica el ndmero de colisiones entre las
moléculas en un segundo en un volumen de 1 cm3. La magnitud de Z puede ser de-
terminada a partir de la teorfa cinético molecular. Por ello al sustituir A
por Z es posible calcular la constante de velocidad,k,mediante la ewacidn:

k=7 “E/RT C (1.12)

sin embargo esta ecuacidn conduce a valores elevados en el valor de k,parti-
cularmente para reacciones en solucién. Para hacer concordar los datos cal-
aulados con los experimentales se introduce en esta ecuacidn uh factor adicio-
nal,"p",denominado factor estérico o factor de probabilidad:

k=zpe BT L. (a3

como consecuencia

De acuerdo con estos resultados la teorfa de las colisiones considera que
ademds de la E, que- deben adquirir las moléculas reaccionantes durante el
choque debe introducirse un factor estérico que toma en consideracidn la pro-
babilidad de que al chocar las moléculas posean una orientacidn estérica de-
terminada que es necesaria para que se lleve a cabo la reaccibn. No obstante
la teorfa de las colisiones no permite calcular los factores Ay p. E1 factor
A solo puede ser determinado experimentalmente por la medicién de constantes
de velocidad a diferentes temperaturas.

La posibilidad del cdlculo tedrico de las velocidades de reaccitn sin su es-
tudio experimental,basado en las propiedadas de las moléculas reaccionantes
se logra mediante 1a teorfa de las velocidades absolutas de reaccién (conoci-
da también como teorfa del estado de transicién o del complejo activado). Es-
ta teorfa fue propuesta por Eyring en 1935 y postula que existe una etapa in-
termedia en la.transformaci6n de reactivos a productos que involucra la for~
macidn de un complejo activado. Este complejo activado es un intermediario
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inestable que esta en equilibrio oon los reactivos y su descomposicién para
formar los productos es el paso determinante de la velocidad de reaccién.

Considerando la reaccién entre las moléculas A y B los pasos postulados
se pueden representar de la siguiente manera:

A+B —= [(A8]" ——> p

donde [AB]*representa el complejo activado. Los corchetes con asterisco indj-
can que AB no es una especie estable ni una reaccién intermedia sino que es
un nivel de transformacién entre los reactivos y los productos.

La variacion de energia en la transformacién de reactivos a productos se .
ilustra mediante la siguiente figura:

- -
CA Bj EsTapo D&
TRAMS 1008 .

ENERena
-

”uil'jb_r; o entre el complejo activado y los

: * -
P ) S C.L(1.14)
Ca Ca '
donde CA y CB representan las concentraciones de las especies reaccionantes
A yB.

E1 complejo activado es un agregado de stomos que puede concebirse como Si-
milar a una molécula ordinaria,excepto que tiene una vibracién especial res-
pecto a la cual es inestable. Esta vibracifn conduce a la disociacién del com-
plejo en productos. '



Si la fracuencia de vibracién es? ,entonces, 1a veloc1dad a Ia cual se forman
los productos es: X

v =y pelt | ;;gﬁl;.

técula del complejo activado.
Por otra parte,de la ecuacidn 1.14 se sabe:

* * .
(AB] = K Gy

sustituyendo esta igualdad en Idrequgcidn l.lsige'tienei;

Para la. reacc16n globa B <f¢¢+—r{?”Jarvelbtidéd;dé reacciGnHSEVéxpyesa
como: g 3 b i
VoG G

donde k es la constante de velocidad de 1a réacéi@h,,’  e
Al comparar las ecuaciones 1.16 y 1.17° se tiene: -

Y=k .. .(1.iaf

Si se considera que la energia de vibracin es lo suf1c1entemente baJa enton-
ces es posible igualar su valor con el valor clésico

g7 - o (L19)

donde h es la constante de P1anck,kB la constante de.Boltzman y kBT la ener-
gia vibracional.
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De Ta ecuacibn 1.19 se‘obtiene.para la frecuencia de vibracifn el valor:

ko T :
V- -ff—-—- .« + +(1.20)
sustituyendo el valor de ¥ en la ecuacidn 1.18 se obtiene para la constante de
velocidad:

la

*
k=—fT " ... o

que es la ecuacidn obtenida por Eyring para calcular la constante de veloci-
dad de una reaccibn. La ecuacidn de Eyring se puede expresar de otra forma,
si se considera que la constante de Boltzman es igual a:

. R .
kB = e (1.22)

No

donde N, es el niimero de Avogadro y R la constante de los gases. Sustituyendo
el valor de la constante de Boltzman en la ecuacibnl.21 se obtiene:

RT *

k=-—— K {1
Noh (1.23)

Esta ecuacidn permite calcular la constante de velocidad de cualquier reac-
¢idn independientemente de la molecularidad o del orden de reaccibn.

Por consideraciones termodindmicas se sabe que la constante de equilibrio
del compiejo activado es igual a:

» .
* - 8G/RT ;
K =@ / N ',(,_1,'?4)

ademds .
o * * FoE
AG =AH -.TAS S e e 2 (1.25)

. R
por lo tanto K se puede expresar como:

N o
* -A + !

$

donde AG*. AH* y AS* son respectivamente,la energfa libre,la entalpfa
y 1a entropia de activacidn.



Sustitutendo la ecuaciénl1.26 en la 1.23

k =

RT_ 7 -AHW/RT + as'/r

... (L27)
Noh S

0 bien

Nhk . g -aHRT+aSR.
RT

expresando esta ecuacidn en forma logarftmica:

*
A *

Nohk . S o.al L,y (1)

RT R R T : ‘

in

. *
La ecuacifn anterior representa una 1fnea recta de pendiente -( -QEH— Yy
con ordenada al origen AS*/R . Con esta ecuacion es posible calcular el valor
- de las funciones AH*, AS* y AG* si se grafica 1n (Nohk/RT) vs. /T
La ecuacifn 1.27 también puede expresarse como: s

* * S
k= (R TR/ @ 8SR gy

donde se aprecia que la funciénAH* aparece en lugar de la energia de activa-
cidn,E,, de la teorfa de Arrhenius. A este vaior de A" se le conoce también
come calor de activacidn.

Comparando 1a ecuacifn 1.29 con 1a ecuaci6n de Arrhenius 1.11 el factor
de A tiene un valor de :

*
A= SASR

Noh (1'39) s .



EFECTO DE LA FUERZA IONICA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION,

La constante de velocidad de las reacciones que involucran iones se ven
afectadas por la variacidn de la fuerza i6nica de la solucidn. La forha como
se modifica la velocidad de reaccidn cepende de la carga de los iones reac-
cionantes. Bronsted . Bjerrum propusievon una teorfa en 1922 para explicar
este fenGmeno. Esta teorfa postula que los iones reaccionantes forman un com-
plejo activado que se encuentra en equilibrio con los reactivos,de forma ani-
loga a la teorfa del estado de transicidn:

Za s t““h\*
A+ . B = [ ] ——> P »

donde A y B son las especies reaccionantes,[Aéyq* el complejo activado,ZA’y
ZB las cargas de las especies reaccionantes y P los productos formados (ver
nota). T

-La vélocidad de reaccifn se puede expresar mediante -la ecuac16n1 15.

v =) [AB]*

donde ) es la frecuencia de vibracidn de 1a molécula del complejo activado
(ver teorfa del estado de transicién).
Como el complejo activado estd en equilibrio con los reactivos,la constan-
te de equilibrio K* se expresa:
* i
K s —— <o e (L31)
a3
donde aAB' a ¥ 3 representan las actividades del complejo activado,de la es--
pecie A y de la especie B respectivamente
Una expresifn equivalente de K as:

¢ f  ‘v
K* AB ( AB ).
CA Cg fA fB -

. 132)

NOTA: Para simplificar 1a escritura se omitirdn. de aquT en ade]ante 1a car-
ga de tos iones reaccxonantes



donde C representé 1a concentracidn de cada especie y f su respectivo coe-
ficiente de actividad. De la ecuacidn 1.32 se deduce que el valor de C;B es:

fy f
* _ * A B
Cag = K Cpp ( p )
I, v AB
que al sustituiria en la ecuacion 1.15 se obtiene:

SR f
3 ~V"; ) K* CyCrl
o N-T Y A B\ ¢
. . AB
comDarando esta ecuacién con la ecuac16n de velocidad. de Ia reacciﬁn global
=k CACB,se obtiene: ' :

. Ademds si se considera el valor de
transicién (Ec.1.23) =

se deduce la igualdad:

que al sustltu1rla en la ecuac16n (33)

' £ £
szT K (A8,

No h fas

se obtiene una ecuacidn que permite conocer el valor de k como una funcidn

« . .. i1_35).

de los coeficientes de actividad. Si se trabaja a diluci6n infinita losicoé- ’

ficientes de actividad son iguales a 1a unidad y por 1o tanto se puede defi-
7 . B
nir una nueva constante de velocidad,bajo estas condiciones,

ke = R k" i f=1
Noh

sustituyendo esta expresin en la ecuaciéni 1.35

23
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f,
- A'B {
k-ko( ) e oo (11.36 )

*

fas

donde se observa que la constante de velocidad de reaccitn es funcin de los
coeficientes de actividad. De acuerdo a la ey 1imite de Debye-HlUckel fi a
su vez es funcion de Va fuerza i6nica,y se expresa como:

2 '
log fy = -AZ({T ... (1.37)

donde A es la constante de Debye-Hickel que en agua a 25 °C tiene un valor de
0.5;21 es la carga de la especie i, & I es la fuerza ifnica de la solucifn,que
estd definida como:

L

1=(1/2)'Z Cil,? ce Q139

siendo C; la concentracién de la.especie i.
Expresando en forma logaritmic ecuacibn 1.36:

desarrollando los Togari:

i . e e ;
10gk=Jogk°¢1ogfkf]ogfa-1@'ﬁ8 . (L3”
sustituyendo 1a ley limite de Debye-HUckel (Ec1,37) y considerando'que_la car-
ga del complejo activado es igual a: ’
* )
l = + 7

Iy B

entonces la ecuacidn 1.39 se expresa:

Tog k= log ke - AZZVT - AL VT +a(2") {17 -

0 bien



desarrollando y simplificando términos:
Tog k = Tog ko + 2 AZZ VT . . . .(1.40)
En esta ecuacidn se observa la dependencia de ia constante de velocidad'de”“

reacci6n con la fuerza i6nica . Al graficar log k vs. ' Ji‘se obfiéhe qﬁ;ﬁi
recta de pendiente 2 AZyZy y con ordenada al origen log ko S

EFECTO DEL pH SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION

Existen reacciones quimicas en donde alguna de las especies invdluéradag
modifica de manera apreciable la velocidad de reaccifn. Un ejemplo de este
tipo de reacciones es la oxidacidn de la vitamina C con ferricianuro de po-
tasio,la cual es muy sensible a la concentracifn de I-l+ del medio de reaccién,
de ‘manera que al variar la concentracidén de K" se modifica 1a velocidad de
reaccion.

Para ilustrar estas ideas se considera la siguiente reaccién hipotética:

HP

Ao+ 28 —M 20+ P

La velocidad de esta reaccidn depende de 1a concentracidn de protones del
medio de racci6n. En este caso Ht interviene en ia reaccién provocando la for-
macidn de un intermediaric por medio del cual es posible explicar el curso

de 1a misma. Las etapas propuestas para el mecanismo de esta reaccidn son

los siguientes:

N A+ H = etapa répida
2) amt + B X etapa lenta
3) X +Bp —— 2C + P etapa rdpida

En este mecanismo,se considera que en 1a etapa (1) se forma el catién aHt

la cual es reversible. En 1a etapa (2) el catidn-intermediario forma un com-
plejo "X".con B,que en la etapa (3) se transforma rdpidamente en los produc-
tos finales: Cy P
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Si se considera que: 1a velocidad de la etapa (2) es menor que las de las eta-
pas (1) ¥ (3) entonces‘,es p si e expresar 'Ia velocidad de reacci6n por la
siguiente ecuamén de elo :

GBI .. (L)

Como se observa,
By y* : o
Par otra parte 51' 1a concentraciﬁn de w permanece constante durante el
curso ae la "‘accmn entonces es posible modificar la expresién de la ecua-
¢idn de veiocya «'1.41 def’cmendo una nueva constante de velocidad:

st” rea‘cc16n,es‘de primer orden respecto a las especies A,

= K, [H+] . e s ,r(l‘42)

esta jgualdad p"em{tg. r"eeé‘ér_ibii]a eéuacién de velocidad como:

- ;tU— = K [A] (8] 043,

Considerando un caso general en donde se desconozca el orden con respecto’ a
H" 1a ecuacién de velocidad se modifica de la ‘siguiente manera:

- d]tB| '_; ko [A] [B] " . . ;(1.44),'

donde n representa el orden respecto a H .. Este orden se puede calcular de-
finiendo una nueva constante: 8

= ko [H+]“  : : . e e (1.45)
Aplicando logaritmos en ambos términos ,dé,lra_.e_cuacién se obtiene:
Tog k = log ko - NP . . . ,i(1.46)

Al graficar log k vs. pH se obtiene una recta de pendiente igual a -ny con
ordenada al origen log k.



OXIDACION DE VITAMINA C CON FERRICIANURO DE POTASIO
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE REACTIVOS SOBRE
LA VELOCIDAD DE REACCION.

0BJETIVO

Se estudiard la cinética de oxidacidn de la vitamina C con ferr1c1anuro de
potasio (K3Fe(CN) ),determindndose el orden total de la reacc16nrnac1endo

uso de los métodos diferencial e integral y evaluando las ventajas y desven-
tajas de cada uno de estos.

CUESTIONARIO DE _PRELABORATORIO

1.- ¢Qué estudia la cinética gquimica?

2.- {Cémo puede expresarse la velocidad de una reaccidn quimica? o .

3.- Defina los siguientes términos: ley de velocidad,orden de reaccién,constan-
te de velocidad,proceso elemental y molecularidad.

4.- Mencione cGales son los métodos mis empleados para determinar el orden )
y 1a constante de velocidad de una reaccidn. :

5.- Defina los siguientes términos: Ley de Lambert y Beer,absorbancia, coe-
ficiente de absorcidn molar y transm1tanc1a

6.- Indique algunas de las técnicas analfticas para seguir el curso. de una
reaccion.

MATERIAL Y EQUIPQ

1 espectrofotémetro con das celdas.
1 potencibmetro (pH metro).

1 crondmetro.

2 pipetas graduadas de 10 ml.

2 pipetas graduadas de 5 ml.

2 ma;;?aces volumétricos de 250 ml.
5 matraces volumétricos de 100 mi

5 vasos de precipitados de 100 ml

2 vasos de pﬁecipitados de 250 m}

NOTA: Se pueden emplear buretas pa-
ra dosificar los reactivos.



REACTIVOS

: ) - So1uc16n acuosa de ferricianuro de potasio (K3Fe(CN)6) R.A.,2.5 x 10 -3y
>b) - So]ucién acuosa de dcido ascérbico (vitamina C),R. An2 x 10 3M
¢}.--Acido nitrico HNO3 0.1 M.

TECNICA EXPERIMENTAL
Preparacidn de soluciones.

a).- Solucibn de K3Fe(CN)6 2.5 x 10'3M.- Se pesan 0.2056 g de ferricianuro de
potasio en un vaso de precipitados de 100 ml y se disuelven en aproximadamen-
te 100 ml de agua destilada. E1 contenido del vaso se transvasa cuantitativa-
mente @ un matraz volumétrico de 250 ml. Se adicionan 25 ml de HNO3 0.1My
se afora con agua destilada.

b).- Solucidn de &cido ascérbico 2 X 107M.- Se pesan 0.0880 g de dcido ascér-
bico en un vaso de precipitados de 100 ml y se disuelven en aproximadamente
100 ml de agua destilada. E1 contenido del vaso se transvasa cuantitativamen-
te a un matraz volumétrico de 250 m1. Se adicionan 25 ml de HNO3 0.1 My se
afora con agua destilada.

Mezcla de reaccidn.- Las soluciones de ferrvicianuro de potasio (serie A) y
dcido ascérbico (serie B) se preparan en vasos de precipitados de 100 ml de
acuerdo a las siguientes tablas:

TABLAL.2.~ Preparacidn de las soluciones de ferricianuro de potasio (serie A).

No. dg‘ mI K, F C§)6 - ml HNO. _ ml H,0 concentracion
solucidn Q 0.1 M3 dest?lada final 4
[K3Fe(0@2§] x 10
1A 5 20
2 A 13 : 16
3A .25 10
1oaa ] S8
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TABLA 1.3 Preparacibn de las soluciones de &cido ascérbico (HoA)

(Serie B)
No. de ml H,A -3 ml HNO - ml H,0 concentracién
solucion x 2073m AR | destfiada final _,
[HZA] x 1078

18 25 5 20 10

2B 20 5 25

38 12.5 5 32.5

48 10 5 35

Para realizar cada corrida se mezcla en un vaso de precipitados de 250 ml
las soluciones . de ferricianuro de potasio (cada solucidén de la serie A) y
de dcido aschrbico (cada solucifn de la serie B),accionando el crondmetro en
el momento de hacer la mezcla. Anote el pH de trabajo de cada corrida.

- Las concentraciones de los reactivos en la mezcla de reaccidn son las si-
guientes:

TABLA 1.4 Concentracidn de K3Fe(CN)6 ¥y HoA en la mezcla de reaccién.

No. de [KyFe(th)g) x 10 [H,A] x 107
corrida

1. 10 5

2 4

3 5 2.5

4 2

Muestreos .- Del vaso que contiene la mezcla de reaccidn se hacen doce mues-
treos cada dos minutos. Se realizan lecturas de absorbancia a 415 nm emplean-
do como blanco una disolucion de HNO3 10'2M. Después de haber ajustado el apa-
rato a cero de absorbancia se 1lena la celda con 1a mezcla de reaccitn y se lee
en el espectrofotdmetro el valor de absorbancia (6 %7)anotando el tiempo

en que se realizd la lectura. E1 contenido de la celda se desecha después de



haber hecho 1a Tectura. Esta operacién se repite hasta tener un m{nimo
de doce lecturas en cada una de las corridas.

INFORME

I.- Método integral
l.-Establezca la siguiente tabla para cada una de las corridas realizadas.

; N T
} tiempo A Al In A
i(minutos) (> = 415 nm) ( > =415mm) | { > =415 nm)
{

Anote la temperatura y el pH de trabajo.

2.- Para cada una de las corridas realizadas construya las siguientes gré-
ficas:
a} A vs. tiempo.- para orden cero.
b) In A vs. tiempo.- para orden uno.
c) At vs. tiempo.- para orden dos. _
Empleando estas grdficas determine el orden de reaccién y la constante de
velocidad de cada corrida.

3.- Para cada corrida calcule las constantes de velocidad en forma analfi-
tica,para primero .y segundo orden. Con los resultados obtenidos  construya
una tabla como la siguiente: .

tiempo k k
(minutos) 1 2




kl =1/t In (A°/At) = constante de velocidad de primer orden.
4k2 = 1/t l/At - 1/A,) = constante de velaocidad de segundo orden.

Ao y At representan respectivamente los valores de absorbancia en t =0 y en
cualquier otro tiempo donde t# O.

11.- Método diferencial

4.- Empleando la grdafica de A vs. tiempo determine para cada corrida,las
velocidades de reacci6n (v) a diferentes tiempos. (determine como mini-
mo qinco velocidades para cada corrida).Para cada corprida construya una
tabla como Ta siguiente:

Absorbancia velocidad

(At) . (v E -%%—)

5.~ Construya para cada corrida la grdfica In v, Vs, In At ¥ determine el or-
den de reaccidén respecto al tiempo(nt). Con los resultados obtenidos cons-
truya una tabla como la siguiente para cada corrida:

. At velocidad Tn At 1n Vi
(vy)

6.- Empleando la grdfica de A vs. tiémpo de cada corrida determine las velo-
cidades iniciales {v,) de reaccién. Con los resultados obtenidos constru-
ya una tabla como la siguiente:
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No, de .. | velocidad inicial| Absorbancia .
corrida . - i e ) inicial (A,)

7.- Constfuya la grifica de in Vo vS. In A, y determine el orden respecto

a la concentracién (n_),Establezca una tabla como 1a siguiente con los
resultados obtenidos:

No. de Ao Vo In A, In ve
corrida (> =415 nm)

CUESTIONARIO : -

1.- ¢ En el pH de trabajo en que forma se encuentra predominantemente la
vitamina C ?

2.- Indique la reaccidn que se lleva a cabo en esta prictica.
"3.-Indique el valor del orden de reaccién determinad= por:
1) E1 método integral.
ii) E1 método diferencial.
4.~ Mencione ias principales ventajas y desventajas,que a su juicio,presen-
tan cada uno de estos métodos.
5.- ¢ Cudl de los métodos es ma§ conveniente para determihar_]a constante
de velocidad y cudl para determinar el ofden? Justifique su respuesta
6.- Indique que significado.tiene: '
i) n > Ne
i) N, < N, .
7.- Discusidn de resultados experimentales y conclusiones. .



OXIDACION DE VITAMINA C CON FERRICIANURO DE PQTASIO
EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

OBJETIVO

Se determinard el efecto de la temperatura sobre 1a velocidad de reaccidn.
Se calculard la energia de activacidn y los valores de las funciones termo-
dinimicas A H*, A S* y &G* para la reaccidn estudiada. Se aplicaran concep-
tos de las teorias de Arrhenius,de las colisiones y del complejo activado.

CUESTIONARIO DE PRELABORATORIO

1.-Indique las caracteristicas fundamentales de:

a) La teorfa de Arrhenius.

b) La teorfa de las colisiones.

c)'La teorfa del complejo activado.

2.- Defina el concepto de energia de activacidn,

3.- Diga si el orden de reaccién se modifica por influencia de la temperatura,

Justifique su respuesta

MATERIAL Y EQUIPO

1 espectrofotdmetro con dos celdas.
1 potencidmetro (pH metro).

1 crondmetro.

1 termbmetro.

1 bafio de temperatura constante.’

2 vasos de precipitados de 100 ml.
2 vasos de precipitados de 250 ml.
" 2 pipetas graduadas de 10 mi.

2 pipetas graduadas de 20 ml.

1 pipeta graduada de 5 ml.



REACTIVOS

a) Solucitn acuosa de ferricianuro de potasio (K3Fe(CN)6), 2.5 x 10'3M.R.A.
b) Solucidn acuosa de dcido ascérbico (vitamina C), 2 x 10'3M, R.A.
c) Acido nftrico, HNO, 0.1 M.

TECNICA EXPERIMENTAL

Preparacifn de soluciones.-Las soluciones de ferricianuro de potasio y de

dcido ascérbico se preparan como en el experimento de efecto de la concen-
tracidn de reactivos sobre la velocidad de reaccidn. A partir de estas so-
fuciones se preparan en vasos de precipitados de 100 ml cinco soluciones,

de cada reactivo, que se emplearan en cada corrida de trabajo. Estas so -

luciones se preparan como se indica a continuacifn:

a) Soluciones de KyFe(CN), [ 20 ul de [k Fe(cN)g] = 2.5 x 10"
10x 107% (50ml) T 5m de HNO 0.1 M

LZS ml de HZO destilada

4

b) Soluciones de HA . | 12.5ml de [HA) = 2 x 10”3y

5x 107 (soml). 7| 5mde HNO; 0.1

32.5 ml de HZO-desti1ada

Se trabajardn las corridas en lés temperaturas de 19, 25, 37 y 42 °C.

Mezcla de reaccifn.~ Los vasos que contienen las soluciones de I(3Fe(CN)6 y
H2A se colocan en un bafio de temperatura constante, ajustado a la tempe-

ratura de trabajo. Una vez alcanzada esta temperatura se mezcla el contenido.

de los vasos y se acciona el crondmetro.
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Muestreos .- Del vaso que contiene 1a mezcla de reaccifn se toman un minimo
de doce muestras, cada 2 minutos para las corridas realizadas a 25, 37 y
42°C. Para la corrida de 19 °C las muestras se toman cada 3 minutos. Se rea-
1{zan lecturas de absorbancia a 415 nm empleando como blanco una solucién

de HNO3 10'2M. Una vez ajustado el aparato a cero de absorbancia se llena

la celda con 1a mezcla de reaccidn y se lee en el espectrofotdmetro ano -
tando el tiempo en que se realizé la lectura. El contenido de la celda se
desecha después de haber hecho 1a lectura.

INFORME

1.- Para cada corrida establezca una tabla como, la siguiente:. . .

tiempo ' A N Al In A
(minutos) (x =815 nm) |( > =415 nm) | ( » = 415 nm)

Anote la temperatura de trabajo y la concentracidn de reactivos empleada

2.- Empleando el método integral construya la grdfica que le permita calcu -
lar Ta constante de velocidad para cada corrida de trabajo. Construya una
grafica para cada corrida.

3.- Con los resultados obtenidos anteriormente establezca una tabla como
Ja siguiente:

T | wT &Y | k¢ 1mortseg™d) | 1nk [ kNh/RT | 1n kNoh/RT

4.~ Considerando la teorfa de Arrhenius determine la energfa de activacién
y el fa;tor preexponencial, mediante un método gréfico.
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5.- Calcule ‘el_,va,lqr de & S* 'y AH* a partir de la gréfica de In (kNoh/RT)
Vs, LT e

6.~ Calcqle el

1o dg(;iﬁf“aféada‘temperatura empleando 1a ecuaci6n

CUESTIONARiO :

1.- Ca]cuie la constante de velocidad a 0°C y 50 °C para 1a reaccidn es-
tud1ada T

2.- Ca]cu]e la temperatura en 1a cual Ia eacc16n t1ene una constante de
velocidad de 10 A" 1mln -1

3.- Calcule el tiempo de vida media, ti,en cada temperatura de trabajo,
incluyendo las temperaturas de 0°C, 50 °C y la calculada en la pregunta
anterior. Comente los resultados obtenidos.

4.- ¢ Cdal seria el término algebrdico andlogo de la energia de activa-
cidn, considerando la teorfa del complejo activado ?

5.« ¢ Es posible modificar el metabolismo de los sistemas biolSgicos varian-
do' la temperatura de los mismos ? Explique su respuesta.

.- Discusién de resultados experimentales y conclusiones.

.



OXIDACION DE VITAMINA C CON FERRICIANURO DE POTASIO.
EFECTO DE LA FUERZA IONICA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION. .

0BJETIVO

Se determinard el efecto que ejerce la fuerza i6nica sobre la velocidad
de una reaccidn en que intervienen iones. Se explicard el efecto cinético
salino primario considerando las cargas que presentan los jones reaccionantes.
Se calculard el producto de las cargas de las especies reaccionantes y se com-
parard al valor experimental con el esperado teoricamente.

CUESTIONARIO DE PRELABORATCRIO

1.- Como se define 1a fuerza iGnica de una solucién y qué significado -
fisicu tiene ? : : e

2.- ¢ En que consiste el efecto cindtico salino primaric ? -

3.~ E1 signo del producto de los iones reaccionantes.ZAZB, puede ser positi-
vo,negativo o cero. ¢ Qué significa en cada caso ?

MATERIAL Y EQUIPO

1 espectrofotdmetro con dos celdas
1 potencidmetro (pHmetro).

1 cronfmetro. A

2 vasos de pracipitados de 100 ml.
1 vaso de precipitados de 250 ml.
2 pipetas graduadas de 20 ml.

2 pipetas graduadas de 10 ml.

1 pipeta graduada de 5 ml.
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REACTIVOS

a) Solucidn acuosa de ferricianuro de potasie (K Fe(CN) ) 2 5 x 10"3M R.A.
b) Solucidn acuosa de dcido ascGrbico (vitamina C )2 x 10 M R.A.

¢) Acido nitrico, HNO3 1 M.

d) Solucidn acuosa de NaCl 2 M, R.A.

TECNICA EXPERIMENTAL

Preparacién de soluciones.- Se preparan soluciones de ferricianuro de pota-
sio y de dcido ascérbico, 2.5 x 10"3M Yy 2x 10’3M respectivamente. A partir
de éstas se preparan en vasos de precipitados,las soluciones de las series
Ay B (tablas 5 y 6) que son empleadas para cada corrida de trabajo.

TABLA 1.5 Preparacion de las soluciones de ferricianuro de potasio. (serie A).

| 0. e mi [K3Fe(CN§ﬁ] ml HNO, ml NaCl ml ho0
solucion 2.5%x 10 1M 2 M destilada
14 . 20 5 20
2 A 20 10 15
3A 20 12.5 12.5
4 A 20 15 10
5A : 20 20 5

La concentracién de K3Fe(CN)% es 1 xH1073M Yy pH = 1, en todas Tas soluciones.



TABLA 1.6 Preparacibn de las soluciones de dcido ascérbico (H2A)

(Serie B)
i —1:
No. de ml [H,A], m HNO, | ml NaCl | ml KO
solucidn 2 x 2073m 1M 2 M dest$1ada
18 12.5 5 5 20
28 12.5 5 10 15
38 12.5 5 12.5 Co12
48 12.5 5 15 10
58 12.5 5 20 i es
4

La concentracién de dcido ascdrhico es 5 x 10°"M y pH = 1, en las cinco so-

luciones.

Mezcla de reaccién.-Para trabajar cada corrida se mezcla en un vaso de preci-
pitados de 250 m1 cada una de Tas soluciones de K3Fe(CN)6 (serie A) con la
respectiva solucidn de HZA {serie B),accionando el crondmetro en el momento
de hacer la mezcla.

Muestreos.-Del vaso de la mezcla de reaccidn se toman como minimo 12 muestras.
En la primera corrida éstas se realizan cada tres minutos y para las restantes
cada dos minutos. Para cada corrida se prepara un blanco con la cantidad de
NaCl empieada en cada una de éstas.Las lecturas de absorbancia se realizan

a 415 nm como en los experimentos anteriores.

INFORME

1.- Establezca una tabla como la siguiente para cada corrida:

tiempo A Al ' InA
(minutos) ( > =415 nm) ( > =415 nm) ( > = 415 nm)
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2.- Calcule la fuerza idnica para cada.una de las corridas de trabajo.

3.- bmpleando el método integral construya la grdfica,para cada corrida, que
le permita calcular 1a constante de velocidad.

4.-  Establezca una tabla como la siguiente con los resultados:
No. de [NaC1] 1 {1 k(A tmin1y log k
corrida (M)

5.~ Construya las grdficas de las siguientes funciones:
a) Tog k =log ko + 2 A ZAZB {71

b) log k = log ko + 2 A ZAZB {Yﬂ
1+ Jl'

6.~ Considerando las ecuaciones anteriores determine el producto ZAZB'

7.- Discusién de resultados experimentales y conclusionas.

CUESTIONARIO

1.-¢ Se presentd algun efecto salino en esta reaccidn?, ide qué tipo es?

2.- De acuerdo al valor obtenide para el producto ZAZB’ éQué carga deberan
tener cada uno de los iones reaccionantes?. En base a estos resultados

cial considera que sea la forma reactiva de la vitamina C?

3.- ¢ Clmo podria aumentar la concentracibn de 1a forma reactiva de la vita-.
mina C,manteniendo constante la concentracidn analitica de la vitamina?

4.- DiscusiGn de resultados experimentales y conclusiones.



OXIDACION DE VITAMINA C CON FERRICIANURO DE POTASIO.
EFECTO DEL pH SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

0BJETIVO

Se estudiard el efecto que tiene el pH sobre la velocidad de oxida-
cidn de la vitamina C. Se determinard el orden respecto a [H+] y en
base a los resultados experimentales se propondrd una ecuacién de vaelo-
cidad que expiique el comportamiento cinético de la reaccidn.

CUESTIONARIG DE PRELABORATORIO

1.- Defina el pH.
2.- & Qué especie del sistema de reaccidn presenta.propiedades dcido- .
) pase?. ¢ Cdales son los valores de pKa de esta(s) especie(s)?
3.~ En el pH fisiol6gico cdal es 1a forma en que predomina la vitamina C.

MATERIAL Y EQUIPO.

espectrofotdmetro con dos celdas.

crondmetro. ;
potencidmetro. (pH metro) o
vasos de precipitados de 250 ml.

vasos de precipitados de 100mil.

pipetas graduadas de 10 ml.

pipetas graduadas de 5 ml.

matraces voldmetricos de 250 ml.

N R RN N =
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REACTIVOS

a) Solucidn acuosa de ferricijanura de potasio X Fe(CN) s 2, 5 X 10'3M. R.A.
b) Solucidn acuosa de dcido ascérbico (vitam1na C), 2 x 10° M R.A.

¢} Acido nitrico, HNO3 M.

d) Solucidn acuosa de NaCl 2 M, R.A.

TECNICA EXPERIMENTAL

Preparacidn de las disoluciones.~ Se preparan 250 ml de las soluciones de ferri-
cianuro de potasio y de dcido ascérbico,de concentracidn 2.5 x 10'3M y2x 10'3H
respectivamente. A partir de éstas,se preparan en vasos de precipitados de 100 ml
las soluciones que se indican en las tabl;s 7 y 8 que son las gque se emp]eariﬁ
en cada una de las corridas. Se trabajaran cinco corridas en valores de pH com-
prendidos entre unc y dos.

TABLA 1.7 Soluciones de ferricianuro de potasio. (serie A)

Na. de i ml [K Fe(t§)6] | ml [NaCl] mt HNO3 ml H,0
solucidn Q 2 M - 1M dest1¥ada
1A ’ 20 12.5 - 4 13.5.
24 20 ' 12.5 3 ~'14.5
3A 20 12.5 2 15.5
4 A 20 12.5 1 16.5
54 20 12.5 a.5 - 17.0

La concentracién de K3Fe(CN)s en estas soluciones es 1 x 10'3M



a3

TABLA 1.8 Soluciones de dcido ascérbico (HZA)' Serie B

No. de " nl [H A]3 ml [NaC1] m] HNO3 ml H,0
solucidn f 2 M dest1?ada
18 12.5 12.5 4 13.5
28 12.5 12.5 3 14.5
38 12.5 12,5 2 15.5
48 12.5 12.5 1 16.5
58 12.5 12.5 0.5 17.0

La concentracidn de dcido ascdrbico en estas soluciones es 5 x 10'4M.

Mezcla de reaccidn .- Para trabajar cada corrida se mezclan cada una de las
soluciones de K3Fe(CN)6 (serie A) con la respectiva solucidn de dcido ascér-
bico (serie B),en un vaso de precipitados de 250 ml,accionando el crondmetro
en el momento de hacer 1a mezcia. Mida el pH de trabajo en cada corrida.
Muestreos .- De la mezcla de reaccién se realizan como minimo doce muestreos
a intervalos de dos minutos. Las muestras se toman como en los experimentos
anterijores.

 INFORME

1.- Establezca una'tab1a comolla.siguiente para cada corrida:

tiampo A _ Al nA
(minutos) (* = 415 nm) (% =415 nm) {( ~> =415 nm)

2.- Construya las curvas de A'1 vs. tiempo para cada corrida. Con'e1 vaior
de Ta pendiente obtenga el valar de 1a constante de velocidad.

3.- Construya la curva de constante de velocidad en funcidn del pH.



4.~ Haga la grdfica de la funcién 10g k = log ko, - n pH; en donde k es la
constante de velocidad calculada en el pH de trabajo y —p es el orden de
reaccifn respecto a [H+]. Determine mediante esta grafica los valores de
ko ¥ n.

CUESTIONARIO

1.-En base a los resultados obtenidos en esta préctica y a 10s obtenidos en
el experimento de efecto de la concentracidn de los reactivos sobre la
velocidag de reaccibn,proponga la ecuacién de velocidad que explique el
comportamiento cinético del sistema.

2.- En pase a la ecuacidn cinética propuesta,qué efecto esperarfa sobre la
velocidad de reaccidn al .aumentar o disminuir el pH. iConsidera que esta
prediccidn se cumple en cualquier intervalo de pH 0 se requieren otras

_ consideraciones para hacer esta prediccion?

3.- ¢ Qué interpretacifn le daria a la k, determinada en la curva
log k = 109 Ko - n pH?

4.- Discusidn de resultados experimentales y conclusiones.
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CINETICA ENZIMATICA




CINETICA ENZIMATICA

INTRODUCCION

En Tos organismos vivientes, como en otros sistemas, también ocurren
reacciones quimicas. Las reacciones que ocurren en estos organismos son
similares a las que se presentan en sistemas que no son bilégicos, sin
embargo estas reacciones presentan ciertas particularidades, Una caracte-
ristica importante de este tipo de reacciones es que para poder efectuarse
requieren de sustancias que aceleren su velocidad, ya gue sin ellas se
efectuarian tan lentamente que no serian perceptibles. Las sustancias que
aceleran la velocidad de las reacciones en los sistemas bil6gicos se cong~ .
cen, con el nombre de enzimas.

CATALISIS QUIMICA Y CATALISIS ENZIMATICA.

Un catalizador se define como una sustancia que modifica. la veloc¢i-
dad de una reaccidn quimica sin que &sta sea consumida o permanentemente
alterada. 0 sea al final de una reaccidn catalizada el catalizador pue-

. de ser recuperado con su estructura original. De acuerdo con esta defini-
cidn las enzimas son los catalizadores de las reacciones que se 1levan

a cabo en los sistemas bidSgicos y por lo tanto 10s conceptos aplicados
para la catdlisis infrganica también se cumplen para la catdlisis efectua-
da por enzimas, .

La funcifn general de un catalizador consiste simplemente en suministrar
un mecanismo alterno por medio del cual los reactivos o el sustrato ( mo-
Técula sobre la cual actia la enzima), puedan transformarse en productos.
Este mecanismo alterno puede tener una energia de activacién menor qué
la energfa de activaci6n del mecanismo en ausencia del catalizador, de
manera que Ta reaccifn catalizada sea mis rdpida. (ver figJVZ.l)

Una de las caracteristicas mds sobresalientes de la cat&lisis es que so-
lamente se necesita una pequeiia cantidad de catalizador para ejercer un
efecto considerable sobre Ta velocidad de reaccidn y esta pequefia cantidad

puede repetir su accién catalftica una y otra vez. De esta manera la canti- .

dad de reactivos consumidas y de los productos formades es muchas veces
mayor que la cantidad presente del catalizador.
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En cuanto a la especificidad de los catalizadores se encuentra una
iﬁportante diferencia entre los catalizadores ingrganicos y las enzimas;
en los catalizadores in6rganicos uno de éstos puede catalizar una am-
plia gama de reacciones por To que resultan altamente inespecificos, en
cambio una enzima cataliza una reacci6n determinada o un grupo especi-
fico de reacciones. .

Las enzimas son protefnas de origen bicldgico que son sintetizadas por
todos los organismos vivos y aceleran una multitud de reacciones metabs-
Ticas de las que depehde 1a vida de estos organismos. Sin excepcién to -
das las enzimas son protefnas y, como todas las protefnas, muestran dife-
rentes grados de susceptibilidad a la desnaturalizacidn por factores co-
mo el calor y los pH extremos, y por agentes como la acetona, el etanol

_¥ soluciones concentradas de urea. Otra caracterfstica de interés es que
la actividad de 1a§ enzimas como catalizadores depende de la estructura
conformacional en las cadenas plegadas de polipéptidos, adn interaccio-
nes menores en esta estructura pueden ocasionar la pérdida de la activi-
dad catalftica. La desnaturalizacién puede ser detectada por la pérdida
de 1a actividad catal Ttica antes de que se presenten otra;’gyidgnciasrde
la desnaturalizaci6n. Por esta razén 1aé preparaciones dé enzimas son
generalmente inestables y deben manejarse con cuidados especiales.



En 1o que respecta al mecanismo de la catélisis enzimdtica se ha pro-
puesto de una manera general que cuando una enzima actda sobre sus sus -
tratos solamente un enlace o grupo quimico en el sustrato es involucrado
en la reaccidn, aln cuando la molécula de sustrato sea tan grande como
una protefna. En la molécula de enzima solamente una pequefla regién de

la cadena ( o cadenas) polipeptfdicas es involucrada en la actividad ca--.

talitica, esta regi6n se conoce como el centro activo de la enzima. Ge-
neralmente este centro catalftico estd formado por tres o cuatro amino-
dcidos de la cadena polipeptfdica. También se sabe que ciertos extremos
de las cadenas polipeptidicas de la molécula de enzima sirven para su -
jetar al sustrato en el centro activo, mientras que otras cadenas modi-.
fican los enlaces en los grupos reactivos del sustrato. Posiblemente el
resto de las cadenas polipeptidicas sean necesarias para mantener la con-
formacidn necesaria en el centro activo de la enzima.
- La velocidad de las reacciones enzimdticas puede modificarse por diver-
s0s factores como la concentracién del sustrato, la concentracién de la
enzima, la temperatura y el pH entre otros. A continuacin se discutirdn
los aspectos fundamentales de algunos de los factores que modifican la
‘velocidad de estas reacciones.

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SUSTRATO SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.
MODELO DE MICHAELIS-MENTEN.

En el modelo de Michaelis-Menten se hace un anilisis de las reacciones
enzimdticas en donde interviene una enzima que “cataliza la transformacidn

de un sustrato a producto. Esta ecuacién tiene como finalidad obtener una .

expresidn que relacione la velocidad de Ta reaccidn con a concentracién

de sustrato. La teoria de Michaelis-Menten supone'que la enzima "E" reac-
ciona con el sustrato "S" para formar un compiejo enzima-sustratb, "ES®,

_ que a continuacidn se éscinde para recuperar la enzima libre y- formar el

producto "P" { esto es de acuerdo a la teorfa del estado estacionario).

k : o
E,+s:kl-'___. ES —Xp—> E + P v---[‘(z_,.,_u
-1 ' o
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Para hacer 1a deduccifn de 1a ecuacifn de Michaelis-Menten se hardn

las siguientes consideraciones:

o [E]°= concentracin inicial de 1a enzima.

[ES] = concentracién del complejo enzima-sustrato después de un
tiempo t# 0. '

[E] = [E]o- [ES] = concentracién de 1a enzima tibre en el tiempo t#0.

si [SI>> [IE]u entonces 1a cantidad de sustrato empleado para formar
el complejo enzima-sustrato es despreciable respecto a la concentra-

cidn inicial de sustrato por lo que esta concentraci6n puede conside-
rarse. constante.

De acuerdo con 1a ecuacidn 2.1 ,J° velocidad de formacién del com-
piejo ES se expresa como:

A[ESI/dt = k,gL€] [S] = kyy([E],- LESD)EST - - . - (2.2)

Para al mismo complejo 1a velocidad de desaparicién por la reaccidn
inversa as: '

- dlEsl/dt = k_j[ES] . .. (é:é):

No obstante el complejo también desaparece por la formacién del pro-
ducto. Esta velocidad se expresa como: '

~d[ES]/dt = kz[ES] .. (2.4)
Ahora bign,en el estado estacionario 1a velocidad de formacién del

complejo ES es igual a-su velocidad de desaparicibn,y » . estd dada
par los dos d1timos procesos,es decir debe cumplirse:

d[ES)/dt-= -d[ES]/dt = k+1([E]°-[ES])[S] = k_l[ES] + kz[ES] ,(2,5);
Dividiendo ambos lados de la ecuacidn por k+1[ES] se tiene

ey ([EG-LESDITS] k_yLES] + ky[ES]
kyq(ES] kyyLES]

48



49

0 bien

([E],-LESIIIST kg
[Es] k

+ k2

=k L. .((égé—) _

En esta dltima ecuacidn aparece una nueva constante.KM,que es conoci-
da como la constante de Michaelis-Menten y estd dada para un sistema
enzima~sustrato determinado. Esta constante es una medida de la diso-
ciacién del complejo enzima-sustrato. La ecuaci6ni 2.6 muestra,ademds,
que KMesta expresada en unidades de concentraciGn.

Multiplicando ambos lados de la ecuacién i2.6 por [ES] se tiene

+1

(IE],- [ESI)LS] = K,[ES]
reordenando esta ecuacidn
[€1,[S] - [ESIIS] = K[ES]
[E],[S] = KLES] + [ESIS]

[E1,[5] = [ES(K, + [S)

dividiendo entre (K + [SI)

E
ANEY - [ES]
Ky * [S] .
o bien
[E] 4 Lo
- o = [ES] ... . {(37) ,
ORI |

_ Por otra parte la velocidad inicial es fgual a la velocidad de ruptu-
ra del complejo ES. Para esta velocidad se puede escribir la ecuaciﬁn
de velocidad de primer orden -



d[Pl/dt = v = ky(ES] . .. (z;éf

* sustituyendo esta ecuacidn en 2.7 se obtiene:

(E], v
i T %2
(sl
o bien _
k, (E] , C
et <o (29)
_Ky_.-.-l o

[s] '

En esta ecuacifn v representa la velocidad de 1a reaccidn enzimitica
en funcibn de las concentraciones de enzima y de sustrato. La veloci-
dad m&xima.vmax,que alcanza la reacci6n ocurre cuando prdcticamente
toda la enzima esta en forma de complejo enzima~sustrato,es decir

Voax™ KolEl, e (Zt}O)

sustituyendo 1a ecuaci6n 2-10 en 1a 2.9]

Vmax[s]

Ky + (8]

ve .. 21y

Esta es una expresidn de 1a ecuacién de Michaelis-Menten. Esta ecua-
cidn relaciona la velocidad de 1a reaccitn,la velocidad mixima y la
concentracidn inicial del sustrato a través de la constante de Micha-
elis-Menten. ‘
_ Un " método de calcular KM es encontrar la concentracién de sustrato
que da una velocidad igual a un medio de vmax' es decir

vs= 1{2 vmax
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sustituyendo esta igualdad en la ecuaci6n . 2.11
vmax[S]

Ky + [5

172 Vmax=

simplificando esta expresién

waps1 ..... 5?(2.12)

De esta forma 1a constante de Michaelis- Menten.KM.es jgual a la con-
centraci6n de sustrato en la que la velocidad de la reaccibn es la mi-
tad de la velocidad mdxima.Las dimensiones de l<1‘1 para una reaccifn de

un sGlo sustrato son moles/iitro,y la constante es independiente de la
concentracidon de 1a enzima. )
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA ENZIMA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

‘Cuando una reaccidn enzimitica se efectua con concentraciones pro-
gresivamente crecientes de enzima, si todos los demds factores, como
concentracifin de sustrato, temperatura, pH, etc., son mantenidos cons-
tantes entonces se presenta un comportamiento como el que se muestra en

la figura (2.3)
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fig. 2.3

Relacidn entre concen-
tracidn de enzima y
velocidad de reaccién.

En estd figura se aprecia que a bajas concentraciones de enzima la rela-
cidn entre concentracifn de enzima y la velocidad de reaccién es lineal,
en otras palabras conforme se incrementa la concentracidn de enzima au -
menta la velocidad de la reaccién. En este caso a una concentracién de-
finida de sustrato si se aumenta progresivamente la cantidad de enzima,
aumentard la velocidad de la reaccidn. En la figura (2.4) se observa que
a un tiempo determinado la cantidad de producto formado depende de la

cantidad de enzima presente.
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Fig. 2.4

Incremento de la
concentracidn del-
producto con el
tiempo para 4 con-
centraciones dis~

" tintas de enzima.



Sin embargo esta relacifn no se mantiene en concentraciones elevadas de
enzima debido a que las moléculas de enzima sobrepasan en nimero a las mo-
16culas de sustrato, teniéndo como consecuencia que no ocurra un incremento
en la velocidad de reaccidn.

Un pardmetro Gtil para determinar cuantitativamente cudl es la relacién
entre la velocidad de reaccidn y la concentracifn de enzima es el orden rées-
pecto al catalizador. Al determinar el orden respecto al catalizador se pue-
de llegar a una ecuacién que exprese ¢émo es la relacién entre la concentra-
cidn del catalizador, en este caso la concentracidn de la enzima, y la ve -
locidad de una reaccidn catalizada. Por ejemplo si el orden respecto al ca-
talizador es iqual a la unidad esto indica que la velocidad de reaccién es
directamente proporcional a la concentracidn del catalizador. Para determi-
nar el orden respecto al catalizador se considerard 1a ecuacidn de velo-
cidad para una reaccifn catalizada por una enzima en que paricipa un sélo
. sustrato. La ecuacion de velocidad es 1a siguiente:

= k [s] [e]" c.. (2.13)
donde o :
[S] = concentracion del sustratc.
[E] = concentracién de la enzima.
v = velocidad de reaccitn.
k = constante de velocidad.
n = orden respects al catalizador, (En este caso es el orden respecto

a la enzima).

Como la concentracidn del catalizador es conitante durante la reaccién,
se tiene que el valor experimental de k incluye 1a concentracifn del cata-
lizador, esto es, la variacidn de la velocidad de reaccidn s6lo depende de
la concentracién del sustrato. (A bajas concentraciones de sustrato) Por
lo tanto puede definirse una nueva constante

k'=k [E ¥ v =k [S]

Ahora bien, el valor de k' sf depende. de la concentrac16n del catali -
zador, de manera que si’ se determina k' a diferentes concentraciones St
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de catalizador se puede obtener el orden respecto al ca.alizador me~-
diante la construccidn de la grifica de la ecuacién 2.13,esto es:

log k' = log k + nlog [E] e 2.134)

Por otra parte un punto importante de resaltar es que las técnicas
usadas en el andlisis de compuestos orgdnicos e inorginicos no son
aplicables para la cuantificacién de enzimas,debido a que estas se

encuentran en pequeﬁf%imas cantidades respecto a la masa de otros
"cgmpuestos.como por ejemplo,el sustrato.No obstante cada enzima tiene

una manera en gque puede ser medida y que se basa en su propiedad bio-
quimica de catalizar una reaccidn quimica especifica. Ain pequefas
cantidades de enzima pueden,en un perfodo de tiempo definido,catali-
zar la transformaci6n de grandes cantidades de sustrato. Si los cam-
bios en 1a cantidad de sustrato son medibles por técnicas lo suficien-
temente sensibles entonces es posible relacionar estos cambios cuanti-
tativamente con la actividad catalftica de la enzima. La actividad cata-
Titica puede ser utilizada como una medida precisa de la concentracidn
enzimitica,siempre y cuando esta actividad sea medida bajo condiciones
experimentales bien definidas. Un ejemplo particular de estas ideas es
el caso de la « -amilasa,donde su actividad enzimitica puede medirse
en unidades Wohlgemuth (MWU/g) que se definen como la cantidad de en-
zima oue desdoblard 100 mg de almidén soluble a una dextrina de tama-
fio definido en 30 minutos bajo las condiciones del experimento.

Considerando que la actividad enzimitica es directamente proporcio-
nal a la concentracidn de la enzima puede sustituirse en la ecuacifn
2.13a1a actividad enzimdtica por la concentracién de la enzima. De
esta forma esta ecuacidn puede expresarse de la siguiente forma:

lTog k' = Tog k + nlog (ACTIVIDAD ENZIMATICA) e (2130



EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

La velocidad de las reacciones enzimdticas al igual que la de las
reacciones quimicas es susceptible de modificarse por efecto de la
temperatura. En las reacciones enzimiticas también se puede recurrir
a la ecuacidn de Arrhenius para relacionar las variaciones de tempe-
ratura con la constante de velocidad de reaccidn. La ecuacién de Arrhe .
nius se expresa de Ta siguiente manera:

~E,/RT

k =A{Z
donde
‘Ea = gnergia de activacidn.
R = constante de los gases.
A = factor preexponencial.
T = temperatura absoluta.

De acuerdo con esta ecuacidn es posible calcular la Ea del proceso si
se grafica In k vs. 1/T en donde la pendiente es igual a -Ea/RT.

A diferencia de las reacciones quimicas en las reacciones enzimdticas
los rangos de temperatura en que se trabaja son estrechos; la razbn de
ello es gue para muchas enzimas la desnaturalizacién empieza a ocurrir
entre 45 y 50°C, siendo severa aproximadamente a los 55°C. Este fend -
meno puede explicarse debido a que al incrementar la temperatura los
dtomos en la mol&cula de enzima tienen gran energfa y gran tendencia
a moverse. Generalmente estas moléculas adquieren suficiente energia
para vencer las interacciones que mantienen la estructura globular de
1a protefna, ocurriendo con ello su desnaturalizacién. Sin embargo exis
ten casos menos frecuentes en donde las enzimas presentan estabilidad
frente a temperaturas elevadas. Este tipo de enzimas reciben -el nombre
de enzimas termoestables o termorresistentes. Estas se presentan en
organismos que resisten altas temperaturas y que se conocen como or-
ganismos term§filos. Algunos ejemplos de enzimas termoestables son las
X -amilasas provenientes de Bacillus_stearothermophilus y Bacillus liche
niformis que presentan actividad adn a temperaturas por encima de 65°C;

esta sjtuaci6n es un contraste con lak -amilasa proveniente de B. subtilis
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en donde la actividad empieza a disminuir por encima de esta temperatura.
En el caso de la/-amilasa de B. stearothermophilus se ha encontrado que

- tiene un alto contenido de prolina que estd correlacionado con un bajo

grado de estructura , -helicoidal { es de>cir 1a molécula se encuentra desen-

rrollada). Esta estructura desenrrollada,poco usdal,se ha encontrado re-

lacionada con una actividad catalitica a temperaturas elevadas.



CINETICA DE LA REACCION DE HIDROLISIS DE ALMIDON CON o -AMILASA.

A continuacibn se presenta un trabajo que tiene como objetivo hacer un
estudio de la reaccidn de hidrolfsis de almidén con una £ -amilasa bacteria-
na. Los factores que se estudiardn son:

a) Efecto de la concentracidn de sustrato sobre la velocidad de reaccién.
b) Efecto de la concentracidn de enzima sobre 1a velocidad de reaccidn.
c) Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién.

Antes de presentar los experimentos correspondientes se tratardn los aspec-
tos generales de la accibn de la ¥ -amilasa sobre el almidén.

E1 almiddn se encuentra constituido por dos polfmeros,la o -amilosa y la
amilopectina. La #-amilosa estd constituida por cadenas largas no ramifica-

das,en 1as que todas las unidades de D-qlucosa se hallan unidas mediante
enlaces o{(1 —» 4).

FiG. 2,5
ESTRUCTOURA DE LA AMiLosA

[T TP R (Y
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Las cadenas son polidispersas y varfan en peso molecular desde unos milla-
res hasta 500 000. La amilosa no es verdaderamente soluble en agua,pero for-
ma micelas hidratadas que dan un coler azul con el yodo. En tales micelas

la cadena de polisacdridos estd retorcida constituyendo un enrollamiento
helicoidal. La amtlopectina estd muy ramificada,la longitud promedio de las
ramificaciones es de 24 a 30 residuos de glucosa,segun la es.pecie.

L 08 ESTRUCTURA
eapace & (1=6) DE LA
-0 —NOU : - AMMive PECTINA | ..
on  GH Ca0H Fia 2.6
o MoXow Moo
b on

Los enldces glucosfdicos del esqueleto son (1 —>4),pero los de 1os pun-
tos de ramificacin son enlacesa (1 —>6). La amilopectina produce disolu-
ciones coloidales o micelares que dan una coloracin rojo violdcea con el
yodo. ‘ ‘

La amilosa y la amilopectina,componentes principales del almidGn,pueden
ser hidrolizados enzimiticamente con la enzim o -amilasa (3.2.1.1.). Esta
enzima es una hidrolasa que actua sobre enlaces glucosfdicos y estd presen-
te en el jugo pancredtico,en la saliva y en diversos microorganismos como
algunos hongos y bacterias.La enzima hidroliza al azar Tos enlaceset(1l —4)
a 1o largo de 1a cadena de amilosa,o en las ramificaciones de amilopectina,
de tal modo que rinde finalmente una mezcla de glucosa y maltosa libres; es-
ta G1tima no es atacada. €abe mencionar que las «-amilasas no pueden hidro-
‘11zar los enlaces o1l —»6) de los puntos de ramificacidn de 1a amilopecti-
na,el producto final de la accidn exhaustiva de Ta amilasa sobre la amilo-
pectina -es un nicleo grande y muy ramificado,llamado dextrina 1imite cu-
ya designacifn indica que representa el lfmite del ataque de las amilasas.

La accidn de la ®-amilasa es caracterizada por cambios simultdneos que
ocurren en las siguientes propiedades del sustrato: a) disminucién de la
viscosidad, b) incremento de grupos reductores, ¢) cambio en Ta intensidad
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de color que presenta el complejo yodo~almidén y d) cambio en 1a rotacifn
Gptica.

En el presente estudio cinético se empleard para seguir el curso de la reac-
cidn la medicién del color que se produce por el complejo de amflosa’ con yo-
do,empleando como sustrato almidén soluble.
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HIDROLISIS DEL ALMIDON CONG-AMILASA.
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SUSTRATO
-S0BRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

0BJETIVO .

Se determinard el orden de reaccin respecto al sustrato,en la reac-
cién de hidrolfsis del almidén con« -amilasa. Se aplicard el método in-
tegral para la determinacién del orden de reaccién.

1CUESTIONARIO DE_PRELABORATORIO.

1.~ ¢Qué es una enzima? S
2. 2Qué tipo de enzima es la K-amilasa y cial es el sustrato sobre
el que actia?
3.~ (Cudles son los componentes principaies del almidén y cémo actua la
« -amilasa sobre ellos?
4.- ¢Cudl es el modelo mis simple para describir la catdlisis enzimatica?
$5.-4Cudl es el significado fisico que tienen los valores de KM yv

max
en la ecuacidn de Michaelis-Menten?

REACTIVOS

a).- Solucién dé yodo 0.1 M

b).- Solucidn de yodo 6 x 10~

c).- Solucidn de yodo 1 x 10",

H).- Sustrato de almidén al 1% (p/v).

e).- Sustrato de almidén al 0.1% de pH=5.4.

f).- Sustrato de almidén al 0.05% de pH=5.4.

g}.- Solucidn amortiguadora de acetatos 0.5M de pH=5.4.

h).- Solucidn amortiguadora de acetatos 0.02M de pH=5.4,

i).- Solucidn de £-amilasa (ENMEX) de 170 MWu/g en amortiquador de
acetatos 0.02 M, (Este experiménto se puede realizar con cual-
quier £-amilasa bacteriana).




MATERIAL Y EQUIPO

1 espectrofotémetro.

1 bafo de temperatura constante.

1 crondmetro.

1 termémetro.

2 vasos de precipitados de 250 ml.
15 tubos de ensayo de 16 x 150 mm.
1 pipeta volumétrica de 1 ml.

1 pipeta graduada de 5 mi.

Para preparar las soluciones se necesita:
4 matraces volumétricos de 250 ml.

1 matraz volumétrico de 1000 ml.

" 1 vaso de precipitados de 500 ml.

1 pipeta volumétrica de 25 ml,

1 pipeta volumétrica de 10 ml.

PREPARACION DE SOLUCIONES

a}.- Solucign de yodo 0.1 M.~ Se disuelve en un vaso de precipitados de
250 m1, 11 g de yoduro de potasio {KI) en aproximadamente 100 m1 de agua
destilada. Se adicionan 5.5 g de cristales de yodo hasta su completa di - .
solucidn. E1 contenido del vaso se transfiere a un matraz volumétrico’ de
250 ml‘y se afora con agua destilada. -

b).- Solucién de yodo 6 x 10'4M.- Se disuelven en un vaso de precipitados
de 250 ml, 10 g de yoduro de potasio en aproximadamente 200 ml de agua des-
tilada. Se transvasa cuantitativamente el contenido del vaso a un matraz
volumétrico de 250 ml. En esta solucidn se depositan,.con pipeta volumétri-
ca, 1 ml de Ta solucidn de yodo 0.1 M. Esta solucidn se titula won tiosul--
fato de sodio (Nazszoé) 1x 10'3M. Esta soluci6n se almacena en un frasco
gmbar y es estable durante una semana aproximadamente.
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¢).~ Solucitn de yodo de revelado 1 x 10'4 M.- Esta solucidn se prepa-

ra unos minutos antes de emplearse. Se toman,con pipeta volumétrica, 50 ml
" de la solucién de yodo de trabajo y se depositan en un matraz volumétri-
co de 250 ml.Se afora con agua destilada.

e).- Sustrato de almidén al 1% (p/v).- Se disuelven 2.5 g de almiddn
soluble (de la marca TECNICA QUIMICA) en aproximadamente 75 ml de agua
destilada que se encuentre a temperatura ambiente. Este almidén se adi-
ciona lentamente y con agitacién a 150 ml de agua destilada en ebulli-
gfdn,contenidos‘en un vaso de precipitados de 500 ml. Se deja que la
solucidn de almid6n alcance la temperatura de ebullicién y que permaney -
ca asf durante 4 minutos.Despuds de este tiempo se enfria a temperatu-
ra ambiente. Se transfiere cuantitativamente el contenido del vaso a un
matraz volumétrico de 250 ml y se afora con agua destilada. E1 almidén,
en esta solucién,debe estar completamerite solubilizado y no deben apa-
recer particulas de almiddn gelificado. (Esta solucién es estable duran-
te dos dfas).

e).- Sustrato de almidén al 0.1% amortiguado con buffer de acetatos

0.02 M de pH=5.4.({Esta solucién se emplea para estudiar el efecto de la
concentracidn de sustrato sobre la velocidad de reaccién).- En un matraz
volumétrico de 250 ml,se depositan con pipeta volumétrica, 25 ml de al-
midon al 1% y 10 ml de solucidn amortiguadora de acetatos 0.5 M de pH=5.4.

Se afora con agua destilada. Esta solucidn debe prepararse unos minutos
antes de ser utilizada.

f).- Sustrato de almiddn al 0.05% amortiguado con buffer de acetatos
0.025 M en pH=5.4. (Esta solucidn-se emplea para construir la curva es~
tdndar de almidfn).-En un matraz volumétrico de 100 ml se depositan,
con pipeta volumétrica, 5 ml de almidén al 1% y 5 ml de solucién amor-
tiguadora de acetatos 0.5 M. Se afora con agua destilada.

g).- Solucidn amortiguadora de acetatos (HOAc/OAc™) 0.5 M de pH=5.4.-

En un vaso de prec1pitados de 1000 ml de depositan 500 m1 de écido acé-
tico 1 M y se adicionan 16.7 g de NaOH y 58 agita hasta disoluc16n total
del hidréxido de sodic. Se agregan aproximadamente 300 ml de agua des-
tilada agitando continuamente. Se verifica el pH de 1a solucifn con un
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potenciométro (pH metro). Se transvasa cuantitativamente el contenido
del vaso a un matraz volumétrico de 1000 ml y se afora con agua desti-
lada.

h).~- Solucién amortiguadora de acetatos (HOAc/OAc™) 0.02 M de pH=5.4.-
Se realiza una djlucién 1:25 de la solucibn amortiguadora 0.5 M.Para
ello se depositan 10 ml,con pipeta volumétrica,en un matraz volumétrico
de 250 ml y se afora con agua destilada.

i).- Solucidn de £ -amilasa amortiguada con buffer de fosfatos de pH=5.4
Se realiza una dilucidn 1:1000 de la £ -amilasa concentrada que tiene una
actividad de 170 000 MWU/g {unidades Wohlgemuth/gramo). Para hacer esta
dilucién de deposita 0.1 m1 de la enzima concentrada en un matraz afcrado
de 100 m1 que contenga amortiguador de acetatos 0.02 M de pH = 5.4y se

~ tafora con el mismo amortiguador. Esta solucidn tiene una actividad de 170
‘MWU/g de X -amilasa.

TECNICA EXPERIMENTAL

Mezcla de reaccidn.- Para realizar cada corrida se mezcla el almidén
0.1% (amortiguado en pH=5.4) con la soluci6n amortiguadora de acetatos
0.02 M de §H=5.4 en un vaso de precipitados de 250 ml. Esta mezcla se
coloca en un bafio de temperatura constante a 37°C durante 10 minutos.
La corrida de trabajo se inicia cuando a la mezcla anterior se le adi-
ciona la enzima,que también debe estar a 37°C. En este momento se accio-
na el crondmetro.

Las corridas se preparan conforme a la tabla{2.1) .

Muestreos.- Del vaso que contiene la mezc¢la reaccionante se toman
aleuotas cada dos minutos de la siguienfe forma: Se toma la cantidad
necesaria de la mezcla para hacer la dilucifn que se indica en la tabla
2-1l;por ejemplo para hacer la primera corrida se realiZa una dilucién
1:5 de la alicuota,se toma: 1 ml de 1a mezcla reaccionante y se adicio-
na a un tubo que contenga 4 ml de agua destilada. De la dilucidn reali-
zada se toman 4 ml y se depositan en un tubo de ensayo de 16 X 150 mm
que contenga 4 ml de solucibn de yodo para revelar. Se mezcla el conte-




TABLAZ.1 -EFE&TO DE LA CONCENTRACION DE SUSTRATO SOBRE LA VELOCIDAD DE HIDROLISIS DE ALMIDON.

§ de ml de almidén 0.1% ml de buffer de ml de -amilasa de | [almidé]| dilucidn
corrida | amortiguado en pH=5.4 | acetatos 0.02 M } 750 MWU/g en buffer] % (pfv) | dela -
- _ de pH=5.4 de acetatos 0.02 M alfcuota,

; de pH=5.4
i 1 35 14.5 0.5 0.07 1:5
! 2 30 19.5 0.5 0.06 1:5
‘ 3 25 24.5 0.5 0.05 1:2
i 4 20 29.5 0.5 0.04 1:2
P05 15 34.5 0.5 0.03 sin
. diluir
En cada corrida se tiene una actividad de -amilasa de 7.5 MWU/g.
TABLA2.2 CURVA ESTANDAR DE ALMIDON.
§ de it de almidén 0.05% ml de buffer 0.02 M [almid6n] x 1073 A .
solucibn | amortiguado en pH=5.4 de pH=5.4 % (p/v) {) = 560 nin)
1 0.5 9.5 3
2 1.0 9.0 5 A leer
3 1.5 8.5 8
) 2.0 8.0 10
5 2.5 7.5 13
6 3.0 7.0 15
7 3.5 6.5 18




nido del tubo se transfiere a la celda del espectrofotSmetro. Las lectu-
ras de absorbancia se hacen a X = 560 nm contra un blanco que se pre -
par con 4 ml de solucidn de yodo de revelado y 4 ml de agua destilada. Los
valores de absorbancia se interpolan en una curva esténdar de aimid6n.

La concentracidn obtenida debe multiplicarse por la dilucidn realizada

en la alfcuota.

Curva esténdar de almidénr La curva estdndar se prepara en tubos de en-
sayo de 16 x 150 mm de acuerdo a Ta tabla(2.2).

Para hacer las lecturas de absorbancia en la curva estdndar se toman
4 ml de cada solucién y se adicionan a tubos de ensayo que contengan 4 ml
de la solucién de yodo de revelado. El contenido de cada tubo se trans-
vasa a la celda del espectrofotémetro. Las lecturas se hacen alx= 560 nm.

.

INFORME

1.- Construya una tabla como la siguiente para cada corrida.

tiempo A [aimid6n] In[almidén]
H

(minutos) | (x = 560 nm) - 1/ [elmidén]

2.~ Construya para cada corrida las siguientes gréficas

a) [almid6n] vs. tiempo.
b) 1n [almidén] vs. tiempo.
¢) 1/ [almiddn] vs. tiempo.

Con 1a informacién obtenida de estas grdficas concluya sobre el orden ,
‘respecto al ‘sustrato ,en esta reaccitn. Comente los resultados obtenidos.
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3.- Establezca la tabla siguiente:

# de [almid6n] v oo
corrida % (velocidad de reaccidn)

4.- Explique si es posible hacer una estimacién :'del valor - de Vmax de
1a reaccidn estudiada,empleando los resultados obtenidos en estd practica.

5.- Discusidn de resultados y conclusiones.



HIDROLISIS DEL ALMIDON CON A-AMILASA.
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ENZIMA
SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

QBJETIVO )
Se determinard el efecto de la cantidad de {-amilasa bacteriana so-
bre 1a velocidad de hidr61isis de almidén. Se determinard el orden res-

pecto al catalizador.

CUESTIONARIO DE PRELABORATORIQ

1.- {Qué es un catalizador?

2.- iDe qué manera los catalizadores aumentan la velocidad de las reac-
ciones quimicas?

3.- iCOomo se define la actividad catalftica de una enzima?

4.- éQué significado tiene el orden respecto al catalizador?

5.~ ¢Qué ventajas y qué desventajas presenta la catdlisis enzimitica
respecto a la catdiisis quihicé?

REACTIVOS

Para esta prdctica se empleardn las soluciones a),b),c),d),f) y .g)

del experimento de efecto de la concentracién de sustrato sobre 1a velo-

cidad de reaccifn; ademds se necesitardn las siguientes soluciones:

J).- Sustrato de almidén al 0.4% de pH=5.4.

k).- Solucidn amortiguadora de.acetatos 0.05 M de pH=5.4.

1).~ Solucidn de o -amilasa (ENMEX) de 170 MWU/g en amortiguador de
acetatos 0.05 M.

MATERIAL Y EQUIPO

Se emplearé' el mismo que en la prictica de efecto de la concentra-
¢cidn de sustrato sobre la velocidad de reaccidn.
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PREPARACION DE SOLUCIONES

J).- Sustrato de almidgén al 0.4%(p/v)} en amortiguador de acetatos 0.05 M
de pH=5.4.- Se depositan,con pipeta volumétrica,l100 mi de aimidsn al 1%
y 25 ml de amortiguador de acetatos 0.5 M de pH=5.4 en un matraz aforado
de 250 ml. Se afora con agua destilada.

k).~ Soluci6n amortiguadora de acetatos (HOAc/OAc™) 0.05 M de pH=5.4.-
Se hace una diluci6n 1:10 de la solucién amortiguadora de acetatos 0.5 M
de pH=5.4. Para preparar 250 ml de esta solucidn se depositan con pipe-
ta volumétrica 25 ml de la solucidn 0.5 M en un matraz aforado de 250 ml
y se afora con agua destilada.
1).- Soluci6n de g-amilase (ENMEX) de 170 MWU/g en amortiguador de ace-
tatos 0.05 M. -Se deposita 0.1 ml de «-amilasa con actividad 170 000
'MWU/g en un matraz atorado de 100 m! que contenga amortiguador de ace-
_ tatos 0.05 M de pH=5.4 y se afora con el mismo amortiguador. Esta so-
tucibn tiene una activ.dad de 170 MWU/g de o{-amilasa.

TECNICA EXPERIMENTAL

Mezcla de reaccidn.- Para hacer cada corriia se mezcla en un vaso de pre-
cipitados de 250 ml el almidén 0.4%,amortiguado en pH=5.4, con la so-
* Jucidn amortiguadora de acetatos 0.05 M de pHs5.4. Esta mezcla debe te-
ner una temperatura de 37°C antes de adicionar 1a enzima,la cual tam-
bién debe estar a la misma temperatura. Las cprgidas de trabajo se
preparan de acuerdo a la tabla (2.3ﬁ‘
Muestreos.- Del vaso que contiene 1a mezcla keaccipnanfe se tomar mues
tras cada minuto de la siguiente manera: se toma 1ml de la mezcla de
reaccion y se deposita en un tubo de ensayo que contenga 9 mi de agua
destilada (al hacer esto se hace una dilucién 1:10); de esta dijucién
se toman 4 ml y se depositan en otro tubo que contengd 4 ml de la solu~
cifn. de yodo para revelar. Se mezcla €l contenido del tubo y se trans-
fiere su contenido a 1a celda del‘espectrofotdmetro. La lectura se hace
a2 560 nm contra un blanco de I2 preparado con 4 ml de solucidn de yo-
do 1 x 1074 M y 4 ml de agua destilada. -




TABLA 2.3 .- EFECTO DE LA CANTIDAD DE ENZIMA SOBRE LA VELOCIDAD DE HIDROLISIS DE ALMIDON.

f de ml de almidén 0.4% ml de buffer de ni de £-amilasal actividad | dilucién
corrida ! amortiguado en pH=5.4 aceteatos 0.05 M 750 MWU/g en enzimitica| de la

de pH = 5.4 buffer 0.05 M {MWU/g) alfcuota

de pH = 5.4 para muestrear

1 25 243 0.7 10.5 1:10

2 25 24,0 ~ 1,0 15.0 1:10

3 25 23.5 1.5 22,5 1:10

4 25 23.3 1.7 25,5 1:10

5 25 23.0 2.0 30,0 1:10

En cada corrida se tiene una concentracit_&n de almidén de 0.2% (p/v).




Los valores de absorbancia se interpolan en la curva estdndar de almi-
dbn. La concentracidn abtenida debe multiplicarse por la dilucidn reali-
zada en la alicuota empleada para muestrear. La curva estdndar de al-
midén debe construirse partiendo de la solucién de aimidfn al 1% emplea-
da para preparar el resto de las soluciones de almidén que se emplearoﬁ
como sustrato. '

INFORME

1.- Establezca para cada éorrida una tabla como la siguiente:
. kN .

tiempo A [almidén]
{minutos) } (A = 560 nm) )

Anotar las condiciones de trabajo bajo las cuales se realizf cada co-
rrida.

2.- Con%truya en una sola grdfica las curvas de [almidén] vs. tiempo
obtenidas en cada corrida.

3.- Establezca la taéla siguiente con los resultados gktgnigos:

# de actividad k; - Tog( Mwu}g) Tog k;
corrida enzimdtica
(MWU/g)

4.- Construya la grifica de log RS vs log (MWU/g). Con el valor de
la pendiente determine el orden respecto al catalizador.

" 5,- Anflisis de resultados y conclusiones.
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HIDROLISIS DEL ALMIDON CON <-AMILASA
EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA
VELOCIDAD DE REACCION.

0BJETIVO

Se estudiard el efecto de la temperatura sobre la velocidad de hidrélisis

de almiddn con una « -amilasa bacteriana. Se determinard la energfa de activacién
para esta reaccion empleando la ecuacidn de Arrhenius.

CUESTIONARIC DE PRELABORATORIQ

1.- iEs posible 1levar a cabo una reacci6n enzimdtica a temperaturas elevadas,
por ejemplo & 70°C?

2.- {Qué es la energfa de activacidn de una reacci6n quimica?

3.- Comparando las reacciones enzimdticas con las quimicas,qué tipo de reac-
ciones se verifican mds rdpidamente,

4.- iPor qué en las reacciones enzimdticas es mds frecuente hablar de activi-
dad enzimdtica en lugar de concentracidn de la enzima?

5.- ¢ Cémo seria el comportamiento que esperaria en la curva de actividad
enzimdtica vs. temperatura para una enzima termoldbil'y para una ter-
moestable.

REACTIVOS

Los reactivos que se emplean en esta prdctica son los mismos que los emplea-
dos en la prictica de efecto de la cantidad de enzima sobre la velocidad de
reaccidn.

MATERIAL Y EQUIPO

£l material y el equipo empleads en esta prictica es el mismo que el em-
pleado en la préctica de efecto de la cantidad de enzima sobre la velocidad de
reaccidn. '




TECNICA EXPERIMENTAL

Mezcla de reacci6n.- Para hacer cada corrida se mezcla en un vaso de
precipitados de 250 ml la solucibn de almidSn al 0.4%,de pH= 5.4,con
el buffer de acetatos 0.05 M de pH= 5.4 . Esta mezcla se debe tener a
la temperatura en que se va a realizar.la corrida,antes de adicionar
la enzima que también debe estar a la misma temperatura. Las corridas
de trabajo se preparan de acuerdo a la tabla (2.4),

Muestreos.- Del vaso que contiene Ta mezcla reaccionante se toman mues-
tras cada dos minutos,de la siguiente manera: Se hace una dilucidén 1:10
de 1a mezcla reaccionante con agua destilada antes de leer en el espec-
trofotémetro.A continuacién se toman 4 ml de esta dilucién y se deposi-
tan en un tubo de ensayo que contenga 4 ml de la solucidn de yodo, de
concentracjﬁn 1x 10'4M, rara revelar,se mezcla el contenido de sste tu-
bo y se transfiere a la celda del espectrofotémetro en donde se lee a
560 nm contra un blanco de yodo. Este blanco se prepara con 4 ml de

_I2 1x 10'4 M con 4 m! de aqua destilada. Los valores de absorbancia

se interpolan en la curva estdndar de almidén.

INFORME

1. Estiblezca una tabla como la siguiente para cada corrida.

tiempo A [almid6n]
(minutos) [ (¥ = 560 nm) %

Anotar las condiciones bajo las cuales se realizé cada corrida.

2.- Construya en una sola grafica las curvas de [almid6n] vs. tiempo
para las diferentes temperaturas en que se trabajé. Determ1ne la cons-
tante de velocidad de cada corrida.’



i

TABLA 2.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE HIDROLISIS DE ALMIDON.

# de ml de almiddn 0.4 ¥ ml de buffer de | ml de «-amilasa | temperatura |dilucitn
corrida |amortiguado en pH= 5.4 acetatos 0.05 M 750 MWU/g en (°c) de Ta
de pH'= 5.4 buffer 0.05 M alfcuota
de pH = 5.4 muestreada
1 25 .24 1.0 16 1:10
2 25 24 1.0 20 "
3 25 24 1.0 30 "
4 25 24 1.0 40 "
5 25 24 1.0 50 "
6 24 1.0 60 "

25

En cada corrida se tiene una concentracién inicial de almidén de 0.2 %.

€



3.- Establezca la tabla siguiente:.

# de T{K) k Ink
corrida

ur

4.- Construya la grdfica de log k vs. log 1/T. Con el valor de la pen-

. dierte calcule la E, de la reaccidn.

- 8.- Discusién de resultados y conclusiones.
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PRESION OSMOTICA

INTRODUCCION

Los fendmenos osm6ticos son de gran importancia en los sistemas biold-
gicos debido al tipo de procesos en que estdn involucr.dos, ademis de pre-
sentarse a menudo y en formas muy diversas. Para ilustrar los fendmenos
osméticos se considerard el proceso de filtraci6n glomerular que ocurre
a nivel renal. Antes de explicar este fenfmeno se tratard brevgmente 1a
fisiologia renal.

La funcidn principal del sistema urinario es mantener el organismo en
homedstasis, controtando el volumen de sangre ya sea conservando, res -

taurando o removiendo cantidades determinadas de agua y solutos. Esto se
‘1ogra integrando la funcidn de los diferentes 6rganos que componen este
aparato entre los que se encuentran los rifiones, los cuales se encargan
de producir la orina que, esencialmente, es un 1iquido que reune diver-
sas sustancias de desecho del crganismo. Los eventos renales ocurren en
las unidades fisioldgicas del rifiofi denominadas nefronas, siendo de par-
ticular interés una de sus partes denominada cdpsula glomerular o cdp-

sula de Bowman. En la nefrona ocurre la formacidn de la orina que sémfieda-

a cabo bdsicamente en tres procesos: F11trac16n g1omeru1ar Reabsorcifn
tubular y Secrecidn tubular. (ver fig. 3.1)

Tie 3. lEsquema
DE od NEFRoN - TURULL cCONTORMEADO
PROXIMAL

<]

TOURuLo
z

) ~ONTOR VEADO
caPSOLA Prsva.
& LOMERVLAR
ALOMERAD
EFERENT .
- 2 AFERENTY CAMA
AmMPuiTicacion RAMA —— AScENDENTE
TE LA DESCENDENTE H ENLE
LA PSU kA -DE,
&SLOMERULAR HENLE

. ASA pe
HENILE
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Como se menciond anteriormente el proceso del cual nos ocuparemos es la
filtracidén glomerylar,

E1 proceso de filtracifn tiene como objetivo eliminar solutos que son
productos de desecho del metabolismo 1o cual se logra, en parte, al hacer
pasar la sangre a través de una membrana semipermeable que retiene a las
proteinas y elementos figurados de la sangre pero permite el paso de agua'
y de productos de desecho tales como urea, creatinina, dcido drico y al-
gunos iones presentes en la sangre. E1 proceso de filtraci6n glomerular se
inicia cuando la sangre entra al glomérulo ( ver fig3.2)y la presi6n san-
guinea obliga el paso de agua y determinados solutos disueltos en ella a
través de las paredes de 1os capilares y a través de la pared interna de la
cdpsula glomerular las que hacen las veces de membranas semipermeables. Es-
ta filtracién de la sangre depende de varias presiones, una de las cuales
es la presién sanguinea dentro del glomérulo denominada presidn hidrostd -
tica de Ta sangre glomerular que es generada por la presién sistSlica del
corazén y tiende a desplazar el 1iquido fuera del glomérulo a una presidn
de cerca de 75 mm Hg

fig 3.2 Presiones involucradas en el proceso
de filtraci6n glomerular.
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No obstante esta presién de la sangre glomerular no es la presidn efec-
tiva de filtracién sino que a ella se oponen otras dos presiones. La pri-
mera de éstas es la presidn hidrostdtica capsulér que se desarrolla cuando
el filtrado pasa hacia el espacio entre las paredes de la cdpsuia y el 1i-
quido gque con anterioridad ha llenado parcialmente el tdbulo renal. Como
resultado de esta presidn parte del filtrado es empujado hacia los capila-
res glomerulares. Esta nueva presién originada es la presidn hidrostatica
capsular y es aproximadamente de 20 mm Hg.

La segunda fuerza que se opone a la filtracifn a través de la membrana
de 1a cdpsula de Bowman es la presifn osmStica, W , de la sangre. Esta
presidn se origina en virtud de que la sangre tiene una concentracién mucho
més alta de solutos, principaimente proteinas, que el filtrado por lo que
el agua, proveniente del filtrado, tiende a fluir del filtrado hacia los
capilares glomerulares a través de la membrana glomerular ( que actda como
membrana semipermeable) hasta alcanzar un estado en donde el flujo de agua
es el mismo en ambos sentidos. La presifn osmética de la sangre glomerular
es la presidn adicional qu? tendrfa que aplicarse a la sangre para impedir
el flujo de agua hacia la sangre, es decir, la presifn necesaria para que
estuviese en equilibrio a través de la membrana de la cfpsula con el fil-
trado glomerular.'La presidn osmdtica de la proteinas plasmiticas es el
equivalente a una presidn hidrostdtica de unos 25 a 30 mm Hg opuesta a la
filtracién gliomerular. ' )

. Presidn osmética de 1a sangre glomerular.

FILTRADO SANGRE
P ——% GLOMERULAR GLOMERULAR - P

1»
Membrana de la cdpsula glomerular permeable

al agua pero no a las proteinas ni a lis
células.
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Como consecuencia~§g estas t”eS,PF?519n¢§m para determinar la presién efec-
tiva de filtr;cién:(PEF)‘sg;propOné la ecuacibn:

" presién presién

~presién \. o)
PEF = |Sanguinea 1} - .7[ hidrostatica  + osmética
g]omeru]ar S capsular sangufnea

No obstante la presidn de filtraci6n efectiva puede variar de 25 a 45 mm Hg
dependiendo de las variaciones que se presenten en estas presiones.

Para discutir mds ampliamente el concepto de presién osmftica es necesario
conocer ciertas bases fisicoquimicas por lo que se discutird a continuacibn
el concepto de potencial quimico para después retomar el concepto de presién
osmética.



Potencial Quimico

En cualquier instante durante un proceso debido a una reaccidn qufmica
0 a un transporte de materia, la energfa libre de Gibbs puede especificar--
se por las variables T, P, Nysfgs « - . N €S decir: ’ )

G=G(T,P, Nps Nps v e e nk) e (301)

donde Ms Mos o v w My simbolizan el nimero de moles de los componentes
1, 2, .« . k, etc., a una temperatura (T) y presién (P) determinadas. Es-

tus valores de T, P y los de ny (nimero de moles del componente i) varian en

1as cantidades diferenciales dT, dP, dni como consecuencia de una reacciénf
quimica o de un transporte de materia en un sistema.

Considerando las variaciones de temperatura, presidn y nimero de moles de. .

los diferentes componentes, ta diferencial total de la ecuacidn 3.1 es:

d6= (36/3T) T+ (2&/P) AP + PG/Dn)dny  +.. .
Pany Tany T.P)nj¥iF» :

+ (26/2n,) dn
R X

i#k " @2

Teniendo en cuenta que G es una funcidn de estado, se puede sustituir el
cambio irreversible por uno reversible, Se sabe que para un proceso rever-
sible, en un sistema cerrado, donde no hay variacifn en la composicién se
cumple:

dG = -SdT +vdP .. . .  (3.3)



oo

y de la ecuacibhi3,3,se deduce que:

."$i":P‘:v’= constante . ‘(3 G/D T) xS d 3.4a) '
S T = constante o (DG/B P) . VoL &34.,)

sustituyendo 1a§_écd§éione§ 4a y,4b en la ecuaci6n (2) se obtiene:

G=oSdT + VP + 3 (2 &/2n)  dng .. .ﬂs,s)
PRI L T,P,nj‘i :

-cons1derando un proceso en el que las variables de estado cambian debido

i un transporte irreversible de materia. Puesto que G es una funcifn de estado,

donde dG es independiente del proceso que relaciona los estados ( T,P,nl.nz. .)
y (T +dT, P+dP, n ot dnl, n, + dn2 . .), entonces el valor de dG ser§

e] mismo si el procese as reversible o no. Por consiguiente la ecuaciéni3. 5

expresa el valor de dG para un cambio irreversible de transporte de materia.
Se sabe ademds que la energfa libre de Gibbs es una propiedad extensiva

de una aisolucién y dsta cambia cuando se mezclan 1os componentes de una

disolucién. La contribucion de cada componente de 1a disolucién a la ener-

gifa libre total se conoce como energfa libre molar parcial. obien, poten -

ciai quimico, que se simboliza pot/AL (mu) y estd definido como:

G =p = (26/2n,) ,
1/‘1 (26/ nI)T’P-njli £3_5)

donde G es la energfa libre total de la disolucidn y la derivada parcial

_se toma manteniendo constante T,P y todos los nimeros de moles excepto ny-
La importancia del potencial qufmico surge cuando en un sistema deter -

minado se observan diferencia- de &ste. Esta diferencia de potencial quf-



mico es la fuerza que conduce los prncesos de reaccifn qufmica o de trans-
porte de materia en un sistema hasta un estado de equilibrio.

Para determinar 1a condicifn de equilibrio que debe cumplirse se hardn
las siguientes consideraciones.

De acuerdo a 1a definicién de potencial qufmico es‘posible expresar la
diferencial de enargia libre en términos ds/t 1o cual se logra al susti-
tutr 1a ecuacidn 3. 5 en la 3 5 ! :

k C
4G = -SdT + V dP + Z(q;dni ce (307)
.

Esta ecuacidn se aplica a procesos en los que el sistema de una fase estd
“en equilibrio témmico y mecdnico, pero no necesariamente en equilibrio ma-
terial, es decir se cumple durante una reaccién quimica irreVersib]e y en
el transporte de materia dentro o fuera del sistema. Si en esta ultima ecua

cidn se consideran constantes la temperatura y la presifn se tiene:

R d Z/{dn1 RN ERY

[5d]

que expresa la variacifn de energfa libre en un proceso en que varfa la can-
tidad de los componentes manteniendo la presidn y la temperatura constantes.

Por otra parte es posible expresar 1a energfa libre total de una disolucibn
considerando la contribucion de cada une de los componentes que la constitu-
yen, de la manera siguiente:

nyA < ee (3,9)
diferenctfando esta ecuacifn se obtiene:
dG = .dn, + 2 n,da; -« (3410
igualando la ecuacifn 3.10 Eon Ta ecuacitn 3.8 j
z Ny duy =0 e e (3.10)
Lt a !

esta jgualdad es vilida a temperatura y.presidn constantes.



En esta ecuacidn se observa que las variaciones de #;, en una disolu-
cibn de varios componentes, no son independientes las unas de las otras y
que ademds es posible expresat/nu en funcién de los potenciales qufmicos
de los demds componentes.

Considerando ahora un sistema de varias fases que est§ en equ1libr1o, su-
poniendo ademds que dni moles de sustancia i fluyen de la fase £ a la F -.
Esta transferencia infinitesimal de sustancia entre dos fases en equilibrio,
a temperatura y presidn constantes, involucran un cambio de energfa igual a
cero, por lo tanto es posible expresar la ecuacidn;f 3.8 como:

dG =/4?dnT + /«Z ank =0 .. ((312)

debido a que Ia cantidad de materia del componente i se mantiene constante
y s6lo se transfier de naifase a’otra se” consrdera v611da 1a 1gua1dad'

.r.;(3 13) .

puesto que dG = 0 se tiéhé:

o .{(3 14)
1o cual implica que: BRI SR C SRR
« - T . - (' .
/A» = L . . (3-15)
v /b . 1939
es decir el potencial quimico, en el equilibrio, de un componente dado es
el mismo en todas las fases en las que este componente se encuentre presen-

te. Esta es la condicin que debe cumplirse en el equilibrio de fases como
es el caso de los equilibrios de membrana.
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Osmosis

Para ilustrar el fendmeno de Ssmosis se considerard un sistema dividido
en dos cdmaras, I y II, por una membrana semipermeable la cual es térmica-
mente conductora. Esta membrana permite el paso del disolvente "A" a través
de ella pero no del soluto "B". En el lado I ( ver fig 3,3)se deposita A pu-
ro y en el lado II una disolucidn de B en A, Inicialmente se 1lenan los dos
depfsitos de manera que la altura inicial de los capilares sea la misma.

| = =

A A+B

e 3.3

Las cdmaras, estdn por tanto, a Ta misma presién inicial -

Pr=P. =P

I II

donde 1os subindice§ se refieren a la camara I y II respectivamente. Debido
" a que la membrana es termicamente conductora se cumple el equilibrio térmico:

TI = TII =T
El1 potencial quimico de A en la cdmara I es:
/A==/A
donde el asterisco se refiere a una propiedad de un componente puro. Si la

disoluci6n de B en A de la cdmara Il estd lo suficientemente di1qua pue~-
de ser considerada como una disolucidn ideal para la que se cumple:

'/Ata/d:mﬂnvh- (3‘_15)
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donde:

//ﬂ&“,= potencial qufmico de A en la cdmara 1I.
//u: = potencial quimico de A puro.
YA fraccién mol de A en la disolucién.
T temperatura de equilibrio.
R

#

H)

constante universal de los gases.

Puesto que YA es menor que la unidad, se tiene como consecuencia:
/M"‘::>/‘An

Sin embargo una sustancia i fluye espontdneamente desde una fase con un po-
“tencial quimico mayor a otra con un valor inferior, entonces 1a sustancia
A fluird a través de la membrana del lado [ al II, diluyendo 1igeramente la
disoluci6n de la derecha. ET 1fquido en el tubo de la cdmara II subird au-
mentando dz este modo la presi6n en la misma. Puesto que el volumen molar
parcial del disolvente en la disolucidn (VA) es_positivo. el aumento de la
presidn hace que aumente el/’un(considere las ecuaciones 3.3 y 3.6) haéta-x
que finalmante se alcance el equilibrio cuando,/kx_ s Mz -
Después de describir el fenSmeno de Gsmosis se tratard el concepto - de pre-

si6n osmitica para después 1legar a una expresién que permita calcular la
presion osmotica de una solucidn.

Presign Osmdtica

Sean P y P +T las presiones de equilibrio en las cdmaras I y Il respec-
tivamente donde T se denomina presi6n osmitica de la soluciln y es la pre-
516n adicional que se debe aplicar a la disolucidn para hacer que el po- -
tencial quimico de ésta se1 igual al potencial quimico del disolvente puro
de manera que se consiga un equilibrio de membrana para la especie A entre
1a disoluciSn y A puro. En el equilibrio se cumple:
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S S o
$i ademds se sabe que:
] . L :
P =/4A(P.T) cee B7) 0
. SR
/u‘n' =/1A(P +W, T) +RT ln& Yo .. .-(3.18)
siendo esta Gltima ecuacifn la que expresa el potencial quimico de una so-
lucién ideal, donde A*A es el coeficiente de actividad de A en la disolucifn
depositada en la cdmara Il; y YA su respectiva fraccitn mol,
Considerando 1a condicidn de equilibrio es posible igualar las ecuaciones
3.8y 3.19]
* * o
/MA (P,T) =/MA P+ , T)+ RT‘-ln‘ aYa . (119) N

si ademds se conoce que:

: &% —
d/aA ) -S'KdT + VA dP
que en condiciones de temperatura constante se transforma en:

d/u: =Ty ap
o bien

A/M: =/~:(P #T,T) -/A:(P,T) =Ty dp

sustituyendo los valores de las ecuaciones (17} y (18) e integrando desde
PaR+T resulta: ‘ . ' '
: P4TT- e . -

' /4/: (P+T, 1) 7\:(9;7)' (e ... (3203:

i g
Por otralpgrte,de 1a ecuacidn 3.19 se deduce



86
/’JA (P +7,T) -/A(P’T)' < RT.In A /S ﬁB.?l)
igualando las ecu‘ac'lo.nés‘g;}agzb‘yv raélse tiene:
| - | : Paw :
gy / e . fem
P

Resolviendo la ecuacién diferencial:

EIRT

para una_sol
‘serie de Tay]

En esta expresi‘&n YB‘e's Ta fraccifin mol del componente B. Por to tanto:

T o.RI_ 329

B L
%
Si se considera una solucién muy diluida es vdlida la siguiente aproxi-

macidn:

o " . ng ng
nAan .. A




donde Ny ¥ Ng son 1os nimeros de mole; del disolvente y del soluto respec-
tivamente en 1a disolucibn. Sustituyendo esta aproximacidn en la ecuacién
3.24 se obtiene:

w . RI B ... (3.25)
Yo M

Asumiendo que se trabaja con una solucién dilufda es posible hacer una
aproximacién mis al considerar al volumen de la disolucidn, V como: '

Van, T,
"y VA

Por To que l1a ecuacién 3}25:§e transforma en:

T = gRT

Donde la concentraciGn‘CB es igual a ny/ V. La ecuacién 3,27@s_condéfgh L
como 1a ley-de Van't Hoff y es vdlida para soluciones ditufdas. . *°°
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DETERMINACION DE LA PRESION OSMOTICA DE UN COMPUESTO MACROMOLECULAR.

Objetivo
Se estudiard el efecto de la concentracién sobre la presi6n osmética

de soluciones de agar.Se compararan los resultados experimentales con
los valores que predice 1a ecuacién de Van't Hoff.

Cuestionario de prelaboratorio

1.~ ¢ Qué es el fendmeno de Gsmosis?

2.~ & Qué-es 1a presidn osmbtica de una solucifn ?

3.- ¢ Cdal es la ecuacidn que relaciona la presifn osmética de una so-
Tucidn con su concentracion ? 7 )

4.- ¢ Por qué considera que tienen importancia las fendmenos osméticos
en 1os sistemas biol6gicos ?

‘Material y equipo

5 osmimetros de vidrio.

60 cm de membrana de celofan.

5 soportes con pinzas.para bureta.

hilo de cahamo.(delgado). o :
1 jeringa desechable de 20 ml. ‘

1 matraz volumétrico de 250 ml.

2 matraces volumétricos de 100 mi.

5 vasos de precipitados de 250 ml.

Reactivos
a) Soluciones de agar al 2% (p/v).

b) Soluciones de agar al 0.4%, 0.6% 0.8, 1. 0%y 1. 2. Z{p/v')' v

-
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Preparacibn de soluciones.- Se pesan 5.0 g de agar y se adicionan poco
a poco y con agitacidn a 200 ml de agua destilada en ebullicidn hasta su
total disolucién. Una vez que la solucién se ha enfriado se transvasa
cuantitativamente a un matraz volumétrico de 250 ml y se afora con agua
destilada.

Para preparar las soluciones de agar al 1.2%, 1.0%, 0.8%, 0.6% y 0.4%
" se depositan, con pipeta volumétrica,en matraces volumétricos de 100 ml,
60 ml, 50 ml, 40 m1, 30 ml y 20 ml respectivamente de 1a solucifn de agar
al 2%. Las soluciones se aforan con agua destilada.

Técnica experimental

La membrana de celofan ya hdmeda se coloca en el extremo inferior del
osmémetro sujetdndola con hilo de cafiamo. A continuacién se deposita con
una jeringa, aproximadamente 15 ml de la solucién de agar. Esta operacidn .
se hace para cada solucidn de agar. { ver fig3.4). Los osmfmetros se mon-
tan en soportes, de manera que la membrana se mantenga en contacto con
agua destilada ( ver fig 3.4), Se marca la diferencia de niveles entre la
solucidn y el agua, anotando la fecha y la hora de Ta lectura. Se hacen
lecturas de 1a diferencia de niveles durante una semana, con.intervalos
de 24 horas, anotando la fecha y la hora de Tas mismas.

SsLuGionN
D&

ASAR

& O% MoMETRO h

M E BRANA
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cBuoPan

Fiaura 3.4 .
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Infarme

1.- Reporte los resultados en la sigu1ente tab]a. (hacer una tabla para

7.-

cada osmémetro).

h{cm) tiempo
{horas)

Construya en una sola gréfica las curvas de h vs. t1empo de los
cinco osmémetros : )

Con la Gltima lectura h {(cm) de cada oémﬁmefro calcule la presifn
osmética de cada solucibn. ’

De acuerdo a los resultados obtenidos, ¢Qué relacibn existe entre la
concentracidn de una solucidn y la presifn osmftica?

Empleando 1a ecuacitn de Van't Hoff calcule el nivel de equilibrio
tedrico de cada soluciGn de agar en el osmSmetro. Para hacer este
calculo considere un valor aproximado del peso molecular del agar
de 60 000 g/mol y que 1a densidad de las soluciones es la misma que
la del agua. Compare los resultados experimentales con los valores
que predice la ecuacidn de Van't Hoff. Comente Tos resultados. ‘

De acuerdo con la ecuacidﬁ de Van't Hoff , éC6mo varia 1a presién osm6-
tica con la concentraci6n de una solucién?, ¢Se duplica la presién os~ ..

mética al duplicarse la concentracién de 1a soluci6n?

Discusifn de resultados y conclusiones.



VISCOSIDAD

INTRODUCCION

Una propiedad relavante de 1os sistemas coloidales es su viscosidad. La
viscosidad es una propiedad reoldgica de un sistema (la rama de la Fisica
que trata sobre el flujo y la deformacién de 1a materia es la Reologfia)
que indica que tan facil es que el sistema fluya. For otro lado una gran
parte de los sistemas biol6gicos son coloides por lo que la viscosidad
en estos sistemas adquiere particular interds. Para {lustrar la importan-
cia del concepto de viscosidad, en estos sistemas, se analizard el siguien
te caso.

Una dispersifn.coloidal es un sistema constituido por dos fases: una de
“ellas la const{tuyeh Tas partfculas dispersas del coloide (fase dispersa)
en otra fase , por ejemplo un liquido, que se conoce como fase continua o
medio continuo. Ahora bien, un sistema disperso muy comin en los sistemas
biolégicos es la sangre. Este sistema es un tejido en donde las células san-
gufneas o elementos figurados constituyen la fase dispersa y el plasma el
medio continuo. Las glébulos rojos contituyen aproximadamente el 45% del vo
Tumen total de la sangre mientras que el resto de las células,leucocitos y
plaquetas, alcanzan un 1% del volumen total ( el % restante To contituye
el plasma). Una de las caracteristicas m&s importantes de la sangre, desde
el punto de vista fisicoquimico, es su viscosidad, de cuyo valor depende
en cierta medida la velocidad que ésta adquiera a través del sistema cir-
culatorio. Existen diversos factores que influyen en la viscosidad de la
sangre, siendo el mids importante de éstos la concentracitn de globulos ro-
JOS presentes en ella.

“'Un pardmetro indicativo de la concentrac16n de la fase dispersa en una
dispersidn coloidal es denominado ¢ (Fi) y esté definido come la fraccién

de volumen que acupa 1a fase dispersa respecto al vulumen total de la dis-.:

persidn, es decir:

95 . _VOLUMEN DE LA FASE_DISPERSA
VOLUMEN TOTAL DE LA DISPERSION

EN



Aplicando esta relacifn para los'gldbulos rojos de la sangre

P

VOLUMEN DE GLOBULOS ROJOS
VOLUMEN DE SANGRE TOTAL

= Ht

se obtiene un término conocido en Hematologfa Clinica como hematocrito
(Ht). En Hematologfa el Ht se define como el volumen de gidbulos rojos

existente en la muestra en relacidn con el voldmen de sangre total,
Una vez definido un término de concentracidén de glSbulos rojos en la

sangre es posible establecer una ecuacidén que relacione la viscosidad de

la misma con su concentracion.

¥
P\ =k Ht

- donde
¥ ,
q = viscosidad de 1a sangre.
k = constante de proporcionalidad.
Ht = hematocrito.

De este breve andlisis resalta la importancia del concepto de viscosidad,
que aunque solamente se ha mencionado, es un concepto que requiere barti -
cular atencién para poder entender y analizar”las propjedades,de los di -

versos fluidos bioldgicos como la sangre.
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VISCOSIDAD DE FLUIDOS NEWTONIANOS.

Para estudiar el concepto de viscosidad se considerard un 1fquido con -
tenido entre dos planos paralelos, como los que se muestran en la fig. la,
donde el plano “A" es mSvil y el plano'B" se mantiene fijo. Entre estos dos
planos se encuentra contenido el 1fquido que estd dividido a su vez en un
gran nimero de planos imaginarios los cuales se encuentran adyacentes entre
s{ y paralelos a los planos A y B. Cuando el plano "A" se empuja, como en
la figura 1b, con una fuerza constante "F" aplicada en la direccidn del eje
“y%, mientras que el plano "B" se mantiene.fijo, entonces se produce un des
plazamiento de los planos imaginarios de 1fquido en el sentido "y" en que se
aplic6 la fuerza. E1 primer plano imaginario de 1iquido que se encuentra en
contacto con el plano mivil se adhiere a éste d1timo y se mueve con una ve-
locidad "v", 1a cual adquiere el plano m6vil por efecto de la fuerza "F". -
E! segundo plano imaginaric de 1fquido que estd adyacente al plano mévil
es arrastrado en la misma direccién de éste debido a la friccién que exis-
te entre ambos. No obstante, la velocidad de este segundo plano se ve dis -
minuida por el rozamiento que existe con el plano adyacente a &1 que estd
nés proximo al plano fijo. Este mecanismo ocurre con el resto de los planos
- de 1fquido de manera que la velocidad de estos varia desde cero hasta "v",
considerando su posicidn respecto al plano mévil, es decir mientras mds ale-
Jjados se encuentren del plano m4vil tenderan a desplazarse con una veloci-
dad menor. En el esquema anterior las velocidades de los planos de 1fquido
estdn representadas por flechas de diferente magnitud y se observa que la
velocidad de 1os plangs de 17quido se incrementa en la direccién del eje
"x" que es perpendicular a la direccifn del flujo.

Considerando el mismo esquema de la figura3.5 1a diferencia de velocidad
dV entre dos planos de 1iquido separados por una distancia infinitesimal dx
es el gradiente de velocidad o bien 1a velocidad del flijo que se define co-
mo dV/dx. Este gradiente de velocidad se representa por Kl (gama).

¥ - —&

dx
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el cual indica que tan ripido fluye un 1fquido cuando se le aplica una fuerza
determinada. ( en inglés se le denomina rate of shear )

La fuerza por unidad de drea requerida para producir el flujo se denomina
fuerza de flujo ( en inglés shearing stress ) y se define como:

donde

p = fuerza del flujo.
F = fuerza que produce el flujo de 1fquide.
A = drea sobre la que la fuerza, F , es aplicada.

Las propiedades de flujo de un 1fquido se expresan en forma cuantitati-

va mediante 1a ecuacidn propuesta por Newton que relaciona la fuerza del flu-
jo y el gradiente de velocidad.

0 bien

-~

donde

p = fuerza del flujo.(shearing stress)
§ = gradiente de velocidad: {rate of shear) -
N = viscosidad. ( 0 coeficiente de viscosidad)
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La viscosidad es un pardmetro que indica la resistencia que opone un 11-
quido o0 un gas a fluir. En otros términos es la resistencia que se opone al
movimiento relativo de los planos imaginarios adyacentes de 1fquido y se
puede considerar como un tipo de rozamiento interno.

Los fluidos cuyo comportamiento es descrito por la ecuacién propuesta por
Newton se dice que son fluidos newtonianos. En este tipo de fluidos la ve -
locidad del flujo ( K\) es directamente proporcional a la fuerza del flujo
( p )y depende solamente de ésta. La viscosidad de estos fluidos es inde -
pendiente de la velocidad del flujo y del tiempo en que sea aplicada la fuer
za para producir el flujo, de aqui que los fluidos newtonianos estén clasifi-
cados dentro de 1os fluidos independientes del tiempo.

Una representacidn grdfica del comportamiento de un fluido se conoce como
reograma en el que la ordenada es la fuerza del flujo (p) y la abscisa es la-
velocidad del flujo (K‘). Para dos 1iquidos newtonianos, a y b, 1a representa--
cidn es la siguiente: : )

1

fig 3.6 Curvas de flujo de dos 1iqUidosrnéwtenianos.

Como se observa las curvas de flujo son rectas que pasan por el origen. La
viscosidad de estos 17quidos se obtiene por el valor de la pendiente de es-
tas rectas. Al observar 1a'gr§fica anterior se infiere que la viscosidad_de]
17quido “a" es mayor que la del 1fquido "b".
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No obstante el comportamiento newtoniano de los fluidos es aplicable so-
lamente a unos cuantos 1fquidos, en su mayoria 1fquidos puros o bien so -
luciones diluidas de solutos de bajo peso molecular,

Las propiedades reoldgicas de los sistemas coloidales son bastante mds
complejas ya que sus caracterfsticas de flujo dependen de la velocidad y
del tiempo a que este material se somete a la deformacién. Cabe sefialar
que en muchos casos estos fluidos presentan caracteristicas reolGgicas ta-
Tes que son una combinaci6n de caracteristicas de diferentes fluidos. Den-
tro de este contexto y a pesar que el modelo propuesto por Newton 2s apli-
cable con ciertas restricciones es posible en ciertos casos tener buenas a-
proximaciones sobre el comportamiento de fluidos mds complejos.

Después de esta breve revisidn del concepto de viscosidad se considerardn
dos caracterfsticas reoldgicas de las dispersiones coloidales que son de
particular interés en nuestro caso: la dependencia de la viscosidad con la
concentraci6n de la dispersidn y el efecto electroviscoso.

Dependencia de la viscosidad con 1a concentracitn de la dispersidn.

Se ha observado que las dispersiones coloidales presentan una viscosidad
mayor respecto a la viscosidad del disolvente en gque se encuentran disuel -
tos. Este comportamiento fue explicado por Einstein al describir el compor-
tamiento de un fTujo de una dispersidén coloidal. La ecuacién deducida por
Einstein es la siguiente:

V\s; f N !).iilli. = 2.5 5&

donde

viscosidad de 1a dispersi6n coloidal. .
viscosidad del disolvente o del 1fquido que sirve como vehfculo.

b\
"o

HSP viscosidad especifica de la -dispersidn, que resulta ser el incremento .

en la viscosidad de la dispersién sobre la del disolvente expresada
como un miltiplo de la viscosidad del disolvente.

Re
H

fraccion de voldmen de la fase dispersa
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( NGtese la semejanza de esta ecuacién con Ta que relaciona la viscosidad
de 1a sangre con el hematocrfto)

Sin embargo esta ecuaci6n tiene ciertas limitaciones siendo una de las prin-
cipaies el hecho de que es v4lida solamente para fluidos newtonianos.

La concentracifn de la dispersin coloidal no es el dnico factor que afec-
ta la viscosidad de la misma sino que intervienen otros factores como el
tamafio y la forma de la particula, 13 temperatura y la carga eléctrica de la
particula, entre otros.

Efecto Electroviscoso

Se ha observado experimentalmente que la carga de las partfculas tiene cier
ta influencia sobre la viscosidad de disoluciones coloidales. Esto significa
que el movimiento de las particulas cargadas se ve afectada por la atraccidn
y repulsidn que existe entre las mismas. Un sistema que contiene unidades car-
gadas presentard, debido a las atracciones electrostdticas, una viscosidad
" mayor que un sistema sin carga. A este incremento en la viscosidad de una dis-
persidn coloidal debido a las repulsiones electrostdticas entre las partfculas
se le conoce como efecto electroviscoso.

También se ha observado que se puede descargar una particula previamente
cargada por la adicidn de electrolitos, teniéndo como consecuencia que la vis-
cosidad disminuya significativamente. Un ejemplo de este tipo de comportamien-
to se presenta en las proteinas. En el pH que corresponde al punto jsoeléc -
trico de una dispersidn de protefna ocurre un'minimo en la viscosidad de la
misma, pero en pH por debajo y por encima de este punto se presenta una ma-
yor viscosidad en Ta dispersidn.

MEDfCION.DE LA VISCOSIDAD EMPLEANDO EL VISCOSIMETRO DE QSTWALD.

La determinacidn de la viscosidad empleando el viscosimetro de Ostwald
se basa en la medicién del *iempo de flujo de un volumen determinado de
1iquido a través de un orificio o ducto de geometria conocida. En este ca-
so particular el ducto es un tubo capilar cilfndrico a través del .cual flu-
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ye el liquido debido a su propio peso.

fig. 3.7 .
Esquema del viscpsimétrb'f
de Ostwaldz .

Considerando due el flujo de 1fquido a travds de un capi1éE sigue un-
comportamiento newtoniano entonces es vdlido emplear la ecuacidn cIésicaf‘
de Poiseuille. CaTin T

g-—t . mriap
t B L

i ."V(_sy.ze)l_"»,‘\

Ecuacién de Poiseuille

Esta ecuacidn relaciona la velocidad de flujo Q, la presidn de caida de
1iquido AP, el radio "r" y la longitud “L" del capilar con el tiempo "t"-
que tarda en fluir un voldmen “V" de 1iquido a través del tubo capilar ¢i~
1indrico. Si se sustituye A P por la presién hidrostética, h]D g, de una
columna de 1iquido entonces se obtiene una expresin de la forma ’

v _wrthyeg
t 8n L

(3.29)’~

donde "h" es la altura de la columna de 1fquido, f'1a densidad del mismo
¥y 9 es la aceleracion debida a la gravedad. Reordenando esta dl1tima ecua-
cidn se obtiene ’



" . T P n g
t BV L

*

-
.. 1(3.30)

ey

en donde se observa que varios parimetros se mantienen constantes, de ma-

nera que asta ecuacidn puede expresarse en términps de otra constante, K ,
definida como: ’

Reescribiendo 1a ecuacid

o bien -

que es una expresion que relaciona la viscosidad de una sclucifn de densi-
dad conocida con el tiempo que tarda en fluir un volumen determinado de 1f-
quido a travis de un capilar cilindrico.

En el trabajo practico de laboratorio no es necesgrio evaluar 1a constante

K para poder determinar la viscosidad de una soluci‘n, sino que es posible
realizar la determinacion tomgndo como referencia ul 17quido de densidad y

viscosidad conocidas, y determinando el tiempo de ffujo de este 1iquido en

el viscosimetro. Esta operacidn se puede lograr si ;e mide el tiempo de flu
Jjo del mismo voldmen de dos 1fquidos diferentes a trpvés del mismo viscosfi~

metro, entonces de acuerdo con la ecuacidn3.32 se tiene:

para el Tiquido uno

v\l =Kﬁt1
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y para el 1{q"ido dos
r\t ’Kfth
dividiendo ambas expresiones se obtiene

‘ y“ . f' b
" f2 f2

oAbien

—
wl
-

donde

N+ = viscosidad del 1fquido que se estudia.

f, = densidad conocida del Tiquido estudiado.

tl tiempo de flujo del T1iquido estudiado.

N, = viscosidad conocida del 1fquido de referencia,
f, = densidad del 1fquido de referencia.

t2 tiempo de flujo del 1iquido de referencia.

)
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DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD DE SOLUCIONES DE AGAR
EN DIFERENTES VALORES DE pH.

QBJETIVO

En este experimento se realizardn mediciones de viscosidad con el visco-
simetro de Ostwald <o soluciones de agar amortiguadas en diferentes pH, de-
termindndose de est: forma si existe o no influencia de la carga eléctrica
sobre la viscosidac de las soluciones.

CUESTIONARIO DE PRELABORATORIO

.~ Defina el térmiro viscosidad e indigue en que unidades se mide.

.- ¢ Qué factores afectan la viscosidad de una solucién ?

¢ Qué es un fluigo newtoniane ?

.- ¢ Cufles son las restricciones de la ecuacién M}, lﬂa =ft / £, ty 7
.~ ¢ Qué es una solucidn amortiguadora y con que otros nombres se le
conoce ?

L2~ S PO A B
]

EQUIPO Y REACTIVOS

1 viscosimetro de Ostwald. ’
l.potencibmetro ( pH metro}. . =
1 crondmetro. EER

1 termbmetro.

1 picndmetro. e
2 buretas de 50 ml ( con pinzas y soporte )

1 soporte con pinzas. )

1 trozo de manguera de hule.

10 matraces volumétricos de 500 m} : - ’ :
10 matraces volumétricos de 100 ml‘( Para un grupo de 1aboratorio):

1 pipeta volumétrica de 50 mi. ‘

1 vaso de precipitados de 1000 ml.
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1 mechero.

1 tripie con tela de alambre.

"1 jeringa de 10 ml ( o pipeta graduada de 10 ml}).
agitadores de vidrio. : :

REACTIVOS

agar en polvo para uso microbiolégico.
icido acétiqo glacial

NaOH

KH2P04

NaZHPO4

SOLUCIONES EMPLEADAS

a).- 500 ml de agar al 1% {p/v).

b).~ 500 ml de solucifn amortiquadora de acetatos 0.2-M, de pH 4 4 5 5 0
y 5.5. . L

¢).~ 500 ml de soluci6n amortiguadera de fosfatos O.Z‘M‘de pH 6.5,r7;0,'7;5
y 8.0 S

d).- 500 ml de dcido acético 1 M,

).~ 250 ml de NaQH 1 M.

PREPARACION DE SQLUCIONES

a).- solucidn ae agar al 1% {p/v).-Se pesan en balanza analitica § g de
agar en polvo y se disuelven en aproximadamente 400 m1 de agua destilada
en ebullicidn contenida en un vaso de precipitados de 1000 mi. El agar se
adiciona poco a poco al agua,agitando constantemente para evitar la for -
macidn de grumos. El1 agar una vez disuelto se mantiene aproximadamente .
tras minutos en ebullicidn para después permitir que adquiera la tempera-
tura ambiente. Finalmente se afora a 500 m1 en un matraz volumétrico con
agua destilada. Esta solucifn servird para preparar las soluciones de agar
al 0.5% en los medios amortiguados en diversos pH.
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b).- soluciones amortiguadoras de acetatos (HOAc/OAc”).de concentracifn
0.2 M.~ Estas soluciones se preparan de acuerdo a la siguiente ta-

bla:
pH en que se ml de HOAc ml de NaOH
amortigua 1M 1M
4.0 100 15.0
4.5 100 35.5
5.0 100 63.5
5.5 100 84.5

Después de mezclar el &cido acético (HOAc) y el hidréxido de sodio se de~
positan en un matraz volumetrico de 500 ml. Antes de aforar cada solucibn
se verifica que el pH sea el deseado, en casoc contrario se ajusta con NaOH
1 Mo HCl IM. Este ajuste se realiza adicionando unas cuantas gotas de &dcido
o de base segun el caso. Por {1timo se afora con agua destilada.

¢).~ soluciones amortiguadoras de fosfatos (H2P0; / HPOE-) de concentracién
0.2 M.- Estas soluciones se preparan de acuerdo a la siguiente tabla:

pH en que se g de HZPOQ g de HPOZ"
amortjgua
6.5 10.020 {  5.907
7.0 o 7.440 13.604
7.5 4.080 23.628
8.0 1.680 30.788

Estas sales se disuleven por separado en agua destilada. Una vez disueltas
_se mezclan en un vaso de precipitados de 500 ml y se verifica que el pH
sea el correcto. Finalmente se transfiere cuantitativamente la mezcla a un
matraz voliétrico de 500 ml y se afora con agua destilada.
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Preparacidn de las soluciones de agar al 0.5% (p/v} en medios amortigua-
dos en diferentes pH.- Las soluciones de agar al 0.5%, a las que se medird
la viscosidad, se preparan depositando con pipeta volumétrica 50 ml de agar
al 1% en matraces volumdtricos de 100 mi y aforando con la solucién amorti-
guadora del pH deseado. Después de haber aforado las soluciones se verifica
el pH de éstas con el pH metro y se determina su densidad haciéndo uso del
picnémetro. También debe prepararse un control de agar al 0.5% en agua des-
tilada que se tratard como el resto de las soluciones.

TECNICA EXPERIMENTAL

Las mediciones de viscosidad se realizardn empleando el viscosfmetro de
Ostwald, E1 viscosimetro utilizado debe previamente lavarse con mezcla
crémica para eliminar residuos de particulas orgdnicas que pudieran haberse
depositado en &1. A continuacifn se enjuaga con agua destilada para retirar
por coﬁpleto la mezcla crdmica. Para hacer mediciones con el viscosimetro
de Ostwald se trabaja con 10 m! de 1iquido, los cuales se depositan en el
aparato {ver.fig3.8). El 1iquido depositado es 1levado por succién hasta
el bulbo superior que sirve como depdsito y se mide el tiempo que tarda en
fluir entre las marcas a y b; esta operacifn se hace por triplicado.

Puesto que se mide el tiempo de flujo de dos 11quidos tomando uno como
referencia, empleando el mismo viscosimetro, entonces es posible aplicar
1a ecuacién 3,33

v\=u\(f't1)
para calcular la viscosidad del 1fquido problema.

En este experimento se tomard como 1iquido de referencia al agua cuya den
sidad y vjscosidad pueden consultarse en tablas. Para hacer las mediciones
del tiempo de flujo del agua se depositan con una jeringa 10mi ( o con
una pipeta graduada) de agua destilada en el viscosimetro y se mide el
tiempo de flujo. A continuacidon se repite la operacidn con 1as soluciones
de agar al 0.5% empleando para ello el mismo volumen de liquido y el mismo
viscosimetro. Puesto que va a emplearse el mismo aparato éste debe enjuagar
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se antes de cada med1c16n con un poco de ]

a solucién a la que va a deter-
minarse sy . viscosidad.

T ER M A PARA LLENAR
L Vistosi-arm o

/ MAMNGKOKRA PARA
SvccionAR EL
Fe— Wauvipo,

MARCAS PARA DETERMIUAR
ElL TIUEMPs D Fuvlo.

Ty38o CAPILAR
DEL

NISCOSimS T o

A4

fig3.8 Esquema del montaje del: viscosfmetro de Ostwald."



INFORME :

1.~ Construya una tabla como la siguiente:

# de H cP) /ml
solucidn P '\ ( f(g )

tiempo de
flujo (seg)

H20
control
1
2

Anote 1a temperatura de trabajo.

2.- Construya la grdfica v\(cP) vs. pH.

- En qué pH se presenta un minimo en el valor de viscosidad de las

soluciones de agar.

4.- Discusidn de resultados experimentales y conclusiones.

CUESTIONARIO

1.- ¢ Cudl es la forma de 1a melécula de agar ?

2.- & Cudl es el origen de 1a carga eléctrica de una soluci6n coloidal

y c6mo puede modificarse ?

3.- ¢ A qué se le conoce cOmo el pH {sceléctrico de una solucibn coloidal ?
4.- ¢ Podria determinarse el punto isoeléctrico de una protefna mediante

mediciones de viscosidad ? Explique su respuesta.

5. ¢ Qué’ importancia tiene,a su juicio, la carga eléctrica de una molé- ;

cula coloidal ?
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CAPITULO IV

FISICOQUIMICA DE
SUPERFICIES.
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FENOMENQOS DE SUPERFICIE
INTRODUCCION

Los fendmenos de superficie son de interés dentro del campo biol6gi-
co ya que ias sustancias que tienen actividad superficial se presentan
frecuentemente en organismos vivos. Un ejemplo de este tipo de molécu -
las son los 1{pidos, que son constituyentes importantes de las membranas
celulares.

Los 1ipidos son biomotéculas orgdnicas insolubles en agua y que pueden
ser extraidos de los sistemas vivos, por ejemplo de las células y de los
tejidos, mediante disolventes no polares. '

eoy- . .
N (erg), o 5 fig. 4.1 ,
; NH, - ¢ H : B ,
f": v Estructura de dos. -
ey &t fosfol fpidos. =~
) - ] Lol SRR
°’r’° p=zPeo"
o . ]
- g.
fosfatidilcolina ~ fosfatidilserina

Dentro de este grupc de moléculas existe una gran variedad, por lo que
pueden clasificarse de diferentes formas, por ejemplo de acuerdo a l1a es-
tructura que posean. En este trabajo se tomard como caso particular a los
fosfoglicéridos ( también conocidos como fosfolfpidos) que son los 1{pidos
predominantes de las membranas celulares. Este tipo de 11pidos presentan
una estructura que les confiere caracter{sticas muy peculiares. En la es-
tructura de Tos fosfoglicérides se observa que uno de los grupos hidroxi-
1o primarios de la glicerina se halla esterificado por el &cido fosférica,
los demds grupos hidroxi®o lo son por dcidos grasos de cadena larga. El

compuesto origina.io. de Ya serie es, por tanto, el éster fosfGrico de la
glicerina



b ¢
]
=P.p" {
o=r-0 FIG. 4.2
(-]
L]

CHy - el ~ &H,
] ]

o o

.
é=° es0
\ [
R R

ESTER FOSFORICO DE LA GLICERINA

En esta estructura se observa que se presenta una cabeza polar hidroff-
lica, constituida por el grupo fosfato y una cola hidrocarbonada hidro-
fébica no polar, constituida por las cadenas de icidos grasos. A este ti-
po de moléculas que presentan grupos fuertemente no polares y grupos fuer
temente polares se les da el nombre de moléculas amfipdticas.

" Debido a la estructura tan peculiar que presentan este tipo de moléculas
estos tienden a concentrarse o adsorberse en las regiones conocidas como
interfase de los sistemas constituidos por las fases agua-aire, aire-acei-
te, agua-aceite, etc. (fig 4.3)

fig. 4.3
SimBoLoaA ADSORCION DE
« CABGIA SURFACTANTE
T oo EN A
4 INTERFASE

CADENA
HIDROCA R BaNADA

Los compuestos que tienden a orientarse de esta forma en la regién de
interfase son capaces de modificar una propiedad caracteristica de la
superficie de los 1iquidos conocida como tensidén superficial. Para en-
tender qué es la tensidn sdperfjcial se tratard este concepto a conti-
nuacién. '
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1o
FENOMENOS DE SUPERFICIE

LA INTERFASE

Para establecer los conceptos fundamentales de los fendmenos de su-
perficie se considerard un sistema formado por dos fases Xy § las

cuales pueden ser,por ejemplo,una fase de 1ipidos en contacto con una
fase acuosa. (ver fig. 4.4},

4 4.4
? .

1 WNTER FASS

&

" En Este sistema existe una regifn tridimensional en contacto entre las
fases ol y ? en la que las moléculas de esta regidn interaccionan con
moléculas de ambas fases y que se conoce como jnterfase. Esta interfa-
se &5 una regidn de transicién entre las fases o(yf teniendo propie-
dades que varian desde aguellas que son caracteristicas de la fase &
hasta aquellas que lo son de la fase ? . E1 espesor de 1a interfase
es del orden de amstrongs y sus dimensiones dependen del tamano de las
moléculas y de la naturaleza de las fuerzas que interaccionan. {en la
figura4 el espaesor de la interfase se encuentra exagerado).

Debido al cambio de las interacciones moleculares,las moleculas de
1a interfase tienen una energia molecular diferente de aquellas que se
encuentran en cualquiera de las fases,

Un cambio en el &rea de Ta interfase entre y P cambiard 1a energfa
interna del sistema (V). -1 aumentar el drea de una interfase requiere
realizar trabajo sobre el sistema {considerado como la interfase). Es-
te aumento del &rea significa que hay menos molécuias en la fase 1fqui-
da y ms en la interfase. Por 1o tanto se requiere hacer un trabajo po-
sitivo nara aumentar el drea de la interfase entre las dos fasesel yP .
Por esta razén los sistemas tienden a adoptar una configuracién de mi-
nima superficie.



TENSION INTERFACIAL

Considerando el mismo sistema antes mencionado constituido por las fa-
ses X y P . Si se denomina por "A" al drea de la interfase de este sis-
tem entonces el nimero de moléculas presentes en la interfase es propor-
cional a A, es decir

# de moléculas
presentes en 24 A
la interfase

Ahora bien, suponiendo que se realiza un proceso reversible que incremen-‘. .~

te ¢l drea de la interfase ( ver fig.4,5)

. A+ dA
S—— “'l!"y .

Fie 4.5

En aste proceso el aumento del ndmero de moléculas en la interfase es pro- ‘

porcional a dA y por tanto el trabajo necesario para incrementar el Erea
jnterfacial es proporcional a dA, es decir

A # de moldculas d A
en la intarfase

por To tanto el trabajo reversxb]e necesario para aumentar el area de la
interfasq es
d’wrev X dA

si se introduce una constante de proporcionalidad represantada por K‘

antonces el trabajo reversible que se necesita para aumentar el §rea de
1a interfase es
«f

Hrev = dA ... (4

ill
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Y
En esta ecuacidn g fes la tensi6n interfacial del sistema formado por
las fases &y F . Cabe sefialar que cuando una de las fases es un gas,
por ejemplo el sistema 1iquido-aire, se usa generalmente el término de
tensidn superficial como sinénime de tensién interfacial.
Reordenando la ecuacidn 4.1 se obtiene:

¥ . d-wrev o {402)
dA

De acuerdo con esta ecuacidn, la tensidn superficial es el trabajo rever-
sible necesario para incrementar el drea de ta interfase, a témperatura y
presidn constantes. Si se sabe ademds que el trabajo Gtil que puede rea-

lizar un sistema, ademds del trabajo presi6n voldmen, es igual al cambio

de energia libre de Gibbs (G)

wrev= be

entonces l1a ecuacibn. 4.2 puede escribirse como:

= (22— )T,P ‘e (4}3) |

B RE A P
que es la definicidn de tensidn superficial. Las unidades de & en-el
SI son N ] {614 m"z) y en el ¢.g.5. son djna en? (6 erg cm'z).

INTERFASES CURVAS

Hasta ahora se ha considerado que la interfase que separa las fases
A YT es plana, sin embargo cuando esta interfase es curva, la tensifn
superficial hace que las presiones de equilibrio en las fases X y P
sean diferentes. Para ilustrar esta idea se considera el siguiente dis- .-
_positivo, mostrado en la fig. 4.6:



Fi& 4.6

En este sistema, considerado como un sagmento esférico, formado por las
fases « yply separado por una interfase curva, el drea de la interrase
puede incrementarse si ocurre un desplazamiento de la misma hacia arri-
ba. Para que ocurra este desplazamiento debe introducirse fase« por

el émbolo inferior y permitir l1a salida de parte de la faseP por el
superior. Puesto que incrementar el drea de la interfase requiere rea-
lizar un trabajo,serd necesaria una presidn mayor para impulsar el ém-
bolo inferior que para impulsar el superior. Como consecuencia de tener
una interfase curva se presentard upa diferencia de presiones a ambos °
lados de la interfase:

Para obtener una ecuaciSn que exprese esta diferencia de presiones se
considerard la expresidn de trabajo reversible necesario para aumentar
et drea de una interfase curva,esto es

a o id Sy -
Tl = ~F Tl ... e

En esta ecuacién los términos ’ff‘dV‘Ly FrdVTrepresentan el trabajo mecd-
nico presién-volumen realizado en las fases « y 7P respectivamente; Vd
y V'son los volimenes de las fases d-y? respectivamente., Para obtener
la diferencia de presiones ent.e las dos fases se considerard ademis una
modificacibn al dispositive presentado en la figura 4.6



"\

Fia 4.7

En este esquema la interfase continua considerdndose como un segmento es-

férico. Si el émbolo se empuja, de modo reversible, entonces el volumen
del sistema, fases o ,r e interfase, cambia en un término diferencial
dv. Considerando que el trabajo realizado sobre el sistema es:

T, = Py d ¥ ... (8.5)

- donde Pemb es la presidn ejercida por el émbolo sobre el sistema y V es
el volumen total del sistema, V = V + V, considerando despreciable el
volumen ocupado por la interfase. Si el sistema se encuentra en equili-
brio entonces:

P

P =P

emb
sustituyendo esta igualdad en Ja ecuacidn /4.5 se obtiene
: 4
d wrev=>'P dv
e '3
o= -Pr a( v + \)‘)

L S i(4-6)

igualando las ecuaciones 4.4 y 4.6 y simplificando- términos:

. g 4
o kP £ t
e K = P v - payT

< «f
TN R
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Se logra 1legar a una ecuacién que relaciona 1a diferencia de presiones .

que se da entre las fases <y P

Trabajando con esta misma ecuacién, si se supone que R es la distancia

desde el vértice del cono hasta la interfase entre &« y® (fig4.7)y
se considera que '

o =4Tr

-donde <~ es el dngulo sélido en el vértice del cono. Recordando que se
ha considerado un segmento esférico, entonces el volumen y drea de una
esfera de radio R que constituye el volumen de X es respectivamente

X 3 .03 _

V = (4/3) T R° =nRY/3 S (X))

A =amRe = gP Cee(8.9)

diferenciando estas dos ecuaciones se obtiene

8
AV = RC

115
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sustituyendo estas expresiones en la ecuacién 4.7

e (4.00) o

Se obtiene 1a ecuacidn de Young-Laplace que expresa la diferencia de »
presiones que axiste en un sistema constituido por daos fases X y T
separadas por una Interfase curva, En esta ecuacidn se aprecia que la
presidn en el interior de una fase con superficie convexa es mayor que
1a presidn de la fase extarior,



MECANISMO DE ASCENSO DE UN LIQUIDO EN UN TUBO CAPILAR.

la ecuacibn de Young-Laplace es 1a base del método de ascenso de un
1fquido en un capilar para medir tensidn superficial de interfases 11-
quido aire. Esta ecuacidn es vdlida para calcular X&porque las inter~
fases en los capilares son curvas. De acuerdo con este método se in -
troduce un tubo capilar en un 1fquido y 1a medida de la altura a la
que asciende dentro del tubo permite calcu]arK*.

considerando - la situaci6n inicial cuando se introduce el capilar en
un recipiente con liquidof . En este caso el vapor del 1fquido o el
aire constituyen la fase o .

t &
L [ ]
z 4
S
3 :
: 4 r F16:4.8 .

De acuerdo con este-esquema las presiones-en los diferentes puntos
cumplen 2 v . RN Lol '

S P2=‘.Ps .
PR D Re=R

" debido a que la interfase es curva
debe cumplirse: '

RAR-A T
. entonces  ©
. ;&<f Pa

"~ “por lo tanto fluye 1fquido
de  Pe—> P’
3 a

ocasionando con ello el ascenso del
1fquido dentro del capilar.
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Cuando se alcanza el equilibrio se presénta_]a situacién indicada en
la figura 4.9 ' g

a b
s
. .T ‘
ML
2
A
s 4l g
“En este caso la relaci6n de presiones en los diferent tosesla
siguiente: 5 o
Pg = P
Py =0y

Como puede observarse las presiones en los puntos tres y éuatro'sohf' 'ﬁf{
iguales debido a que se ha Tlegado al estado de equilibrio. De acuerdo
con este esquema es vdlido considerar que : - o

por haber alcanzado el equilibrio



Los puntos d6§ y tres eStéh separados por una interfase plana,por tanto

por tanto-se cumple - -

si se sumay sé;fésta‘Pifdel{ adézﬁgfééhé de 1a igualdad se obtiene. '

Pgr Py= Pem Py = ((Pem Py) + ((PyePp) . . . {4.11)

Por otra parte si consideramos una columna de 1fquido la fuerza
ejercida hacia abajo por esta columna es igual a su masa"m"multip1i~
cada por la aceleracién de la gravedad (g). De esta forma una columna
de 1iquido de altura h ,masa m,seccién transversal A, volumen V y den-
sidad f‘ejerce una presién,dada por

P= FUERZA/AREA = mg/A = i Vg_/A ==f’Ahg/A =f gh . .. «{4.12) -

De acuérdo con esta Gltima ecuacién se considera que para las fases -

oy F se cumple

Py-Pye ff gh . ..: (4.;29 Ny

donde j’L y ﬁ‘-’ son las densidades de las fases o yf y hes el as-

censo capilar. Debido a que en el interior del tubo capilar la interfa--

se que se forma entre & y f es un segmento esférico es vdlido apli-
car la ecuacidn de Young-Laplace para la diferencia de presiones que
se da entre los puntos siete y cinco en el interior del capilar,por
tanto '
dfv
PPy =2 R Cee e y(e13)

Py-Pg f“,gh C e G'g.lga)
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METODO DEL DOéLE CAPILAR PARA MEDIR TENSION SUPERFICIAL.

Ur; método alternativo para determinar K‘ ¥ que estd basado en el mis-
mo principio de ascenso en un capilar,es el de doble capilar. En este
métudo dos tubos capilares de diferente radio interno,se introducen si-
multdneamente en el 1iquido de densidad conocida al cual se le desea
determiflar (‘ . La altura de 1fquido en cada capilar serf inversamente
proporcional a tos radios de los capilares, De esta forma mediante la
diferencia de alturas entre los dos capilares es posible calcular 1a
tensidn superficial del 1fquido estudiado.

% = kZ'b;\\

Y
=
|

Fra 4.10

Para establecer la ecuacidn que permite calcular la x\ por este mé-
todo se considera la ecuacidn 4.15. Al introducirse dos tubos capilares
de radio interno r,yr,enun 1fquido de tensidn superficial (‘y den-
sidad f ,1a altura de 1iquido serd h1 en el capilar de radio ry h?_ en
el de radio r,. Al aplicar la 2cuacibni 4,15 a este sistema se tiene:

para el capi’lar uno )
K =172 ghyry Lo bien hy-= 2(/ f grl'

,_bara,el.:'cabﬂar dos . e

Conedlige,

hy<hy

' 121
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por lo tanto

reordenando esta ecuacifn

'z&‘
P9

" 0 bien

'Y =sAhf9 (2L o)
=T B

. Que es una ecuacién apHcab]e si® T0°y la demsidad del aire es des-
preciabl. respecto a 1a del 1fquido. Con esta ecuacidén es posible deter -
minar la { de un 1fquido midiendo la diferencia de altura que se da entre
los dos capilares si se conoce el resto de los pardmetros considerados en

1a ecuacifn. La medicién de los radws de Tos capilares puede evitarse si
se considera que el término .

ey
(2L,
2 "1 T2

= K

es igual a una constante caracterfistica del aparato y que puede evaluarse
con un ifquido de referencia de ¢ y f conocidas midiendo 1a diferencia de
altura que se da entre ambos capilares; esto es:



e
gan

La constante asf obtenida es propia del aparato y puede emplearse para ...
1a determinacién de 1a tensidn superficial de otros 1fquidos. -
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ISOTERMA DE ADSORCION DE GIBBS.

Se ha propuesto que los tensoactivos son compuestos que tienden a cone
centrarse o adsorberse en la regifn de la interfase y de esta manera pue-
den modificar la tensidn superficial de un sistema. La relacién entre la
cantidad de tensoactivo adsorbidc en la interfase con el cambio de la ten-
sidn superficial del sistema est& dada por la Isoterma de Adsorcidén de
Gibbs,la cual se expresa como:

I o= - 147 (>X'1 Ity ) . . .1(4.18)

donde
r} = exceso del componente i en la interfase y es{a dado en mo]/'cmz.

Esta cantidad se aplica generalmente para la cantidad de tensoactivo
en la superficie.

K& = tensién superficial {dina/cm) de la solucién cuando se tiene
una concentracin C; de tensoactivo.!

R = constante universal de los gases.
(Joo‘a 2n ngal"'R‘")
T = temperatura absoluta.

La cantidad f“i se define como
o=ny/a 3 i

donde A es el drea de la ihterfase yn;es la cantidad,en moles,del
componente i que estd en exceso en la interfase respecto a la cantidad
del mismo componente presente en el cuerpo de la solucién.

La implicacién de esta ecuacién es la siguiente: si el tensoactivo
tiende a acumularse en la interfase su exceso superficial r‘ es posi-~-
tivo,por 1o que el término ’DGA /9 InC debe ser negativo. Esto indi-
¢a que la tensibn superficial disminuye cuando se incrementa la con- .
centracidn de tensoactivo (ver fig4.lﬁ.Por otra parte los solutos
qu2 tienen gran afinidad por el disolvente tienden a alejarse de la in-
terfase y a concentrarse en el cuerpo de la solucién; en estos siste-



mas el exceso de soluto en la superficie r1 es negativo y por tanto
2¥ /21nCes positivo indicando con eHo que la tensidn superficial

aumenta al aumentar la concentracifn del soluto en 1a solucién. {ver fig.

4.12)

C

I‘ L o™PugsSTES
T'VPo I

2 OMPUESTOS
Po I ,

C oM PUEITRS J
neo ar F 4 id.11
n
CONCENTRAZION

Para calcular Pi se deben hacer mediciones de tensidn superficial
de una serie de soluciones con diferente concentracién de soluto. Pos-
teriormente se construye una grdafica de {/\ vs. In Ci, como se mues-

tra en la figura4.12, La pendiente de esta grdfica a una concentracidn
dada es 98/ D Tng;

-t

PARA SOLUTOS <N
/< FURRTE AFINIDAD WACIA
EL SOLVENTE ; DY )Ilnée,
£3 posITING y % ES NE&ATINO,

e — SoLUENTE PLRO

PARA TEMSOACTINOS
2¥ [DIneL E> NEWATIVO
'y T ES PosiTwo. )

0 Int: +
el

" FG 4,12
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MEDICION DE TENSION INTERFACIAL EMPLEANDO EL ESTALAGMOMETRO.

El uso del estalagmémetro se basa en la formacién de gotas de 11~
quido en la punta de un tubo capilar y de la medici6n de su peso o de
su volumen, Al formarse la gota de 1fquido en el extremo del capilar,
esta caerd cuando su peso sea mayor que la tensidn superficial gque man-
tiene la gota adherida a la punta del capilar. Por estudios realiza-
dos por Tate (1864) se sabe que el peso de 1a gota que cae de la pun-
ta del capilar es propercional a 1a tensidn superficial del 1fquido y
al radio del capilar.

Una ecuacifn que relaciona el peso de una gota con la tensidn super-
ficial es conocida como la ley de Tate y se expresa como:

u:ZTIrX Ceee . (4.19)

‘donde =
_W = peso de 1a guta
r = radio del capilar
= tension superficial del 1fquido

E) estalagmémetro es un instrumento que sirve para formar y determi-
nar el peso de una gota. Mediante el uso de este aparato se cuenta el
nimer> de gotas,N, en que se drena un volumen,V, de lfquido de densi-
dad f.Si se considera que el peso de cada gota tiene un valor medio:

W = mg/N

donde

m = masa de la gota

g = constante de gravedad :

y conociendo ademds que m = f v, entonées el pesq medio de una gota
estd dado por la ecuacidn : :

W=fVvoN .. ... (420)

donde N es el nimero de gotas en que se resuelve un volumen V de 1§-
quido .de densidad f . Igualando esta (ltima ecuacidn con la ecuacitn
de Tate se cbtiene
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2Wr¥= V)og/N
=vpoeNmTr . ... .. i4.21)

que es una expresidn que permite calcular &/siempre y cuando los demds
pardmetros de la ecuacidn sean conocidos. )

Una ecuacidn alternativa que permite calcularx\de un 1fquido se ob-
tiene aplicando la ecuacidn 4.21 a otro lfquido,considerando como de
referencia,de (‘yf’ conocidas ;conociendo ademds el nimero de gotas que
drenan el mismo volumen V del 1fquido al que se le determina la ten-
sion superficial.Aplicando la ecuacibn:.4.2] a dos 1fquidos de &, P y
N diferentes se tiene:

Zﬁrk«|

2""'&

Considerando que se ocupa el mismo estalagmémetro para los dos lfqu:if-; L
dos es vdlido dividir ambas ecuaciones s

V9, 9/N)

vf?,g/NZ

R O L

Y, 9/N,
simplificando esta ecuacidn
PR A g s/ Vp, Ny < 9 Np/p N,
o bien -
by oy =k o a2
_donde

A N; son la tensidn superficial,densidad y nimero de gotas res-
pectivamente,del 1fquido considerado como de referencia,



fi Y N2 se refieren a 1a densidad y nimero de gotas del 1fquido de
tensidn superficial (o interfacial)K"2 desconocida..

De esta manera haciendo uso del estalagmdmetro y empleando un 19-
quido de referencia es posible determinar la tensién superficial (o
interfacial) de otro 1fquido aplicande la ecuacidn 4,22,

BNTRADA DE
AIRE

PUNTA
LAPILAR —_——

Fia. 4.13
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DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE SOLUCIONES DE ETANOL
Y PENICILINA POR EL METODO DE DOBLE CAPILAR.

OBJETIVO .

En esta prictica se determinard el efecto del etanol y la penicilina
sobre la tensidn superficial del agua. Los resultados obtenidos se in-
terpretardn de acuerdo a 1a ecuacifn de adsorcidn de Gibbs.

CUESTIONARIO DE PRELABORATORIO

1.-Defina tensidn superficial e indique en que unjdades se puede expre-
sar..

2.-Mencione una clasificacion de los métodos para medir tensi6n super-
ficial y explique alguno de los metodos sefalados.

3.-& COal es el principio en gue se basa el método.de ascenso del ca-
pilar para medir tensi6n superficial?

4.-¢ Qué es un surfactante y con que otros nombres se le conoce?

5.-Diga en que forma se modifica la tensién superficial del agua en
una solucidn que contenga etanol y otra que contenga penicilina.

6.-Mencione algunos surfactantes que tengan aplicacién en Tos campos
de'élimentos.farmacia o bioquimica.

MATERIAL Y EQUIPO

2 tubos capilares de diferente diémetroa-

1 tubo de ensayo de 22 x 175,

1 tapbn de hule.
.1 trozo de manguera de hule.

1 bureta con pinzas y soporte. (para preparacidn de las disoluciones)
5 matraces volimetricos de 100 ml.

6 vasos de precipitados de 100 ml.

1 picnbmetro.

1 termbmetro.
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REACTIVOS

Soluciones de etanol de 4.80,12.0,24.0,48. 0 y 73 0% (v/v) i
1 frasco dmpula de penicilina G s6dica crista1izada de 5 X 106
(SOLUCION INYECTABLE).

benceno R.A.

U

PREPARACION DE SOLUCIONES

a) Soluciones de etanol.- En cinco matraces volumétricos se depositdn
5,12.5,25,50 y 75 m} de etanol del 96 % (v/v). Se aforan con agua des-

+ tilada. Las soluciones asi preparadas tienen una concentracidn de 4.8,

12,24,48 y 73 %(v/v). La densidad de cada solucidn se determina con un
picnémetro

b) Soluciones de penicilina.- Se emplea un frasco vial de penicilina G
sddica 1iofilizada con actividad de 5 x 106U. Del frasco dmpula que con-
tiene 10 m1 de soluciGn se hacen cuatro diluciones volumen a volumen

en partes iguales (1:2) con agua destilada,de manera que se tengan cua-
tro soluciones de 2.5 x 10%,1.25 x 108, 0.625 x 108 y 0.313 x 10° U.La
densidad de cada solucidn se determina con un picnémetro.

TECNICA EXPERIMENTAL

Para hacer uso del aparato de doble capilar se procede de 1a siguien-
te manera:

Determinacién de 1a constante del aparato.~- Cada sistema de doble ca-
pitar tiene una constante propia,que depende de 1os radios internos de
los capilares y de la constante de gravedad. Para determinar la cons-
tante del aparato se mide 1a diferencia de alturag que se presentd al
introducir los capilares en un 1fquido de referencia de tensidn super-
ficial y densidad conocidas a la temperatura de trabajo. En este caso
este 1{quido es benceno. La ecuacion que permite el cdlculo de l1a cons~ -
tante es la siguiente:

ko Gpinng,  lalsety ~ .. (87)

las unidades de la constante sor cm2 seg'z siempre qde_]a tensibn su--.
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perficial se'exprese en dina cm'l,la densidad en g <:m'3 y la diferen-
cia de altura entre los capilares en cm. La constante asf obtenida es
propia del aparato y puede emplearse para determinar la tensién super-

ficial de otros 1iquidos.

Medicidn de K{- Para medir K.CDn este aparato se jntroducen los ca-
pilares en el liquido estudiado y se determina la diferencia de altu-
ras (&h) que se obtiene entre ambos tubos ( ver Fig.4.10). La ecuacién

4.17 empleada para calcular Kﬁes:

KL =Ahiﬂ.K

Se medird la tensidn superficial del agua destilada,de las soluciones

. de etanol de concentracifi 4.8,12,24,48,73 y 96 % (v/v) y de las so -
tuciones de penicilina de 5 x 106,2.5 X 106,1.25 X 105, 0.625 x 106 y
0.313 x 106 U. Esta medicidn se hard cinco veces para cada una de las
soluciones y se hardn tos cdalculos cin el valor promedio obtenido en
cada caso.

INFORME :

1.~ Indicar el cdlculo de la constante del aparato.
2.-Llenar una tabla como la siguiente con cada serie de soluciones
de etanol y de penicilina.

# de fetanol] % (v/v) |.Ah medidas- Ah promedio ‘f K
solucidn| o U de penicilina (em) {cm) (g/cm3) {dina/cm)

Indicar en esta tabla los valores obtenidos para el agua destilada y.
para el benceno a la temperatura de trabajo.

3.-Construir las graficas de XVS.[etanolj y st. U de penicilina.
4.-Construir las gréficas de KVs. In{etanol] y 5fvs. In U de penicilina.
5.-Determinar T‘i para cada una de las soluciones de las series de eta-
nol y penicilina. Recopilar los resultidos en una tabla. como la siguien-
te:



{etaroil% (v/v)
6 U de penicilina

(dina/cm)

n

(mo]/;m’z)

5.~ Andlisis de resultados.comparando ambos sistemas. Conclusiones.

)
a2
3




DETERMINACION DE LA TENSION INTERFACIAL DEL SISTEMA AGUA - ACEITE DE
CARTAMO. EMPLEANDO EL ESTALAGMOMETRO.

0BJETIVO

Se estudiard el efecto del dodecil sulfato de sodio iSDS) sobre la tenSidn

interfacial del sistema agua-aceite de cdrtamo. Esta determinaciones se ha-
rdn empleando el estalagmdmetro.

CUESTIONARIO DE PRELABORATORIO

1.- & Qué diferencia existe entre la tensi6n superficial Y la tens‘
interfacial ?
2.~ ¢ Qué diferencia existe entre los conceptos de 1ntercara e nterfase?:

3.- ¢ Cdal es la ecuaci6n fundamental en que se basa eT uso. de estalag-‘~' 

mémetro? ‘
4,- ¢ Indique 1a férmula del SDS y diga si espera un auméﬁtb 0-una dis
minucidn de la tensidn interfacial al ad1cionar1o a un s1stema
agua-aceite. . :
5.- ¢ Que importancia tiene modificar la tensxdn interfacial de un:’s
temaZindique un ejemplo. o Sa

MATERIAL Y EQUIPO

1 estalagmémetro.

2 vasos de precipitados de 100 ml,
8 matraces volumétricos de 100 ml.
1 pipeta graduada de 10 ml.

1 picndmetro. :

1 agitador de vidrio.

REACTIVOS

250 ml de aceite de cdrtamo comercial:-
100 ml de solucidn de SDS 0.1'M
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PREPARACION DE SOLUCIONES

a) Solucjones de SDS.- Se preparan 100 ml de solucién de SDS 0.1 M di-
solviendo, en vascs de precipitados de 100 ml, 2.83 g de SDS en aproxi~
madamente 75 ml de agua destilada. Una vez disuelto se transvasa a un
matraz volumétrico de 100 ml, evitando en lo posible hacer espuma, y se
afora con agua destilada. A continuacidn se preparan soluciones de SDS

1, 2, 3,4, 5 6,8y 10 mM, Estas soluciones se preparan depositando en
matraces volumétricos de 100 ml, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 y 10 ml respectiva «
mente, de 1a solucidn de SDS 0.1 M y se afora con agua destilada.

TECNICA EXPERIMENTAL

Cada estalagmémetro tiene una constante K propia que depende del radio
del capilar, del volumen empieado y de la constante de gravedad. Para de-
terminar la constante del estalagmfmetro se emplea el sistema agua-aire
como sistema de referencia. Para ello se 1lena el bulbo del estalagmbme -
tro con un volumen determinade de agua destilada y se hace gotear len -
tamente,regulando el flujo a 1 gota/ 5 segundos aproximadamente. ( ver
fig4,13)5e cuenta el ndmero de gotas, NH 0° que. drenan este volumen, es-
timando fracciones de gota. Con este valgr y-con los datos de tensidn su-
perficial Eho, y densidad ﬁz;del agua a la temperatura de trabajo se cal-
cula la constante K con la ecuacidn 4.17

K = &;aNHZO / fko

La determinaciGn del ndmero de gotas se.hace un mfnimo de cinco veces. y
se trabaja con el promedio de estos valores.

A continuaci6n se determina la tensién interfacial entre cada una de las
soluciones de SDS y aceite de cértamo..Para hacer estas determinaciones se
11ena el bulbo del estalagmémetro con cada una de las soluciones de SDS y,
se hacen gotear, requlando el flujo de salida 2 1 gota/5 seg., en el inté-"
rior del aceite de cdrtamo que estd contenido en un tubo de vidrio que
sirve como receptor ( ver fig4.13), Se cuenta el nimero de gotas, N, que
drenan el mismo volumen que se empled para el cdlculo de la constante K.



Esta operacidn se repite cinco veces para cada una de las soluciones de
SDS y para el agua destilada. o
El cdlculo de la tensién interfacial:.se realiza con la ecuacién

af .
Y = Kf/N
donde

K = constante del estalagmémetro.
N = nimero de gotas de solucidn de SDS,

i

f = b £ = densidad efectiva de la solucidn de SDS en el interior

MEve
del aceite,

INFORME

1.« Indicar el cdlculo de la constante del estalagmémetro,
2.- Completar una tabla como la siguiente:

Conc. de la # de gotas # promedio

solucidn de )0 de SDS en de gotas de x\
SDS goteada aceite SDS en

en el aceite (g/cm3) (NSDS) aceite (dinajem)
[SDS] mM (Ngpg)

Incluir en esta tabla los valores obtenidos para el agua destilada.
Indicar los valores de 1a densidad del aceite y del agua a la tem-
peratura de trabajo. :

3.- Coﬁstruir la gr&fica ders. (sps].

4.- Hacer observaciones sobre el tamafio y la forma de 1as gotas de
de las diferentes saluciones. ' ' '
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S.=¢ Por qué es necesario hacer la correccidn de 1a densidad en el
cdleulo de 1a tensién interfacial ? :

6.~ Andlisis de resultados y conclusiones.
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COMENTARIOS

Los experimentos que se han presentado no se encuentran restringidos
a lo mostrado en este trabajo,sino que se puede seguir trabajando sobre
ellos. La reaccibn de oxidaci6n de vitamina C es una reaccifn en la que
pueden estudiarse otros efectos adicionales como son los de presencia de
cataiizadores y efecto de 1a constante dieléctrica sobre la velocidad de
reaccion. Ademds del aspecto cinético de esta reaccifn, considere que es
posible estudiar aspectos electroquimicos tales como la modificacin de)
potencial normal con el pH del medio.

En la reaccidn de hidr4lisis de almidén con «-amilasa se estudiarén tan
solo tres pardmetros que afectan la velocidad de una reaccién enzimética
(concentracidn de sustrato, concentracidén de enzima y temperatura), pero
con el mismo sistema pueden estudiarse otros aspectos tales como tempera-
tura Gptima, pH Gptimo, efecto de diversos iones, etc.

E1 experimento de efecto electroviscoso puede relacionarse con la deter-
minacién del punto isoeléctrico de compuestos macromoleculares, por ejem-
plo de proteinas y dcidos nucleicos.

En el ciclo de Fisicoquimica de superficies los experimentos que emplean
los sistemas de doble capilar y estalagmémetro para determinar tensién su-
perficial.y tension interfacial, respectivamente, también pueden usarse
para medir estas tensiones en otros compuestos de interés bioldgico, dife-
rentes a los estudiados en este trabajo. ‘
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