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INTRODUCCION

Las chalconas pertenecen a la familia de los flavonoides, compuestos
polifendlicos presentes en los vegetales como metabolitos secundarios. Las 2-
hidroxichalconas presentan capacidad complejante de iones metalicos'. Desde hace
muchos afios se usa esta capacidad para complejar el i6n metélico AI** y detectar su
presencia en extractos vegetales.

Estudios previos2 acerca de la complejacion de 2'-hidroxichalconas con AI**
permitieron establecer que entre 2°3-dihidroxichalcona y este ién se forma un complejo
de estequiometria 1:1 L:M cuya constante aparente de formacién es de 1,00x10°. En
este trabajo se plantea como objetivo investigar la cinética de esta reaccion
determinando su ley de velocidad y la influencia de la temperatura en la misma.

MATERIALES Y METODOS
Materiales y aparatos:

2’,3-dihidroxichalcona fue sintetizada en el laboratorio de Quimica Fisica de la
UNSL1". Las soluciones del i6n metdlico se prepararon a partir de ALCl;.6H,0
(Stanton). Como solventes se emplearon agua destilada y etanol (Merck).

Las absorbancias se midieron en un espectrofotometro UV (Agilent 8453)
conectado a un termostatizador Peltier (Agilent 89090 A).

Métodos:

La ley de velocidad para una reaccion queda determinada cuando se conoce la
constante de velocidad %, y los 6rdenes de reaccion respecto de los reactivos
intervinientes. Para la reaccién en estudio:
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se propone un orden total de reaccion n=2, es decir orden uno respecto de cada
reactivo. La expresion de velocidad integrada para una reaccion de segundo orden
trabajando con concentraciones iniciales iguales de reactivos es®:

X
=akt (1)
(a—-x)
donde x es la concentracion de producto formado en el tiempo t y a las

concentraciones iniciales de reactivos. Esta expresion puede reescribirse de acuerdo a
ley de Lambert-Beer, que permite plantear las siguientes relaciones:

t=0 A, =€ a (2)
t=n A, =€,(a—x)+€.(x) (3)




t=oo A =€, (3)

Despejando las concentraciones de las ecuaciones anteriores y
reemplazandolas en la ecuacion (1) se obtiene:

A- A,
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Esto indica que la grafica de (A — Ao)/(A. - A) vs. tiempo debe ser lineal, y si asi
resulta, es correcta la suposicion de que n= 2. La determinacién de k se realiza de la
pendiente de dicha recta.

La influencia de la temperatura sobre la velocidad de una reaccion fue

estudiada por Arrhenius, quien encontré empiricamente la siguiente expresion®:

= akt (4)

lnk:InA—E“ (5)
RT

donde E, es la energia de activacién, barrera de energia promedio que deben alcanzar
las moléculas de reactivo para formar el complejo activado y posteriormente generar
producto, A es el factor de frecuencia de Arrhenius, R la constante de los gases
ideales y T la temperatura.

La Teoria del Complejo Activado supone que las moléculas de reactantes al
colisionar forman una nueva especie denominada complejo activado, una asociacion
transitoria de moléculas muy inestable por el cual debe transcurrir necesariamente la
reaccion. De acuerdo a esto Eyring propuso la siguiente ecuacién®:

* %
lnﬁzAfS +1nZkb—AfH L (6)
T h R T
donde AS* y AH* son los cambios de entropia y entalpia estandar de formacion del
complejo activado, ky, y h son las constantes de Boltzman y Planck respectivamente y z
es la probabilidad de que el complejo activado se descomponga y forme productos.

Conociendo el valor de AS*y AH*, el cambio en la energia libre de Gibbs para

la formacién del complejo activado, AG*, puede calcularse entonces mediante*:

A,G =A H -T,AS (7)

Procedimiento

Se prepar6 una solucion de 2°,3-dihidroxichalcona en etanol (1x10°M) y una
solucion acuosa de AICl;.6H,O (5x102M). Se realizaron experiencias a tres
temperaturas: 20, 30 y 40° C. En cada experiencia se agregaron a la celda 2,6 mL de
etanol y 20uL de 2°,3-dihidroxichalcona. Se agité y termostatizé durante cinco minutos.
Luego se agregaron 4uL de solucién de AI** poniendo en marcha el cronémetro
inmediatamente. Se efectuaron lecturas de absorbancia a 425 nm cada 1 minuto
durante quince minutos. Se conservaron las soluciones para obtener la lectura de A.
luego de 24 h de iniciada la reaccién

RESULTADOS:

De acuerdo con la ecuacion (4), la grafica de (A-A,)/(A--A) vs. tiempo debe ser
lineal. Si esto sucede es correcta la suposicién de que n = 2. En la Figura 1 pueden
observarse las rectas obtenidas a cada temperatura de trabajo.

A partir de las pendientes de las rectas se determinaron los valores de k a cada
temperatura. En la Tabla 1 se informan los valores obtenidos. También se encuentran
los valores de In k y In(k/T) necesarios para analizar la influencia de la temperatura.
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Figura 1. Representacion grafica de la ecuacion (4)

Tabla 1. Valores de k, de In ky In(k/T) obtenidos a cada temperatura

T (C) k (M'min™) In k In(k/T)
20 689,0 6,54 0,86
30 1132,3 7,03 1,32
40 2263,3 7,72 1,08

Del graficé de In k versus 1/T (Ecuacién 5) se calculé el valor de E,,
obteniéndose un valor de 45,24 KJ/mol.
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Figura 3: Representacion grdfica de In k versus 1/T



Se determinaron los parametros termodinamicos de la reaccion de formacion
del complejo activado a partir del grafico de In(k/T) vs 1/T (Figura 4).
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Figura 4: Representacion grafica de In (k/T) versus 1/T

Se obtuvo un valor de AH* de 42,73 KJ/mol, mientras que el valor de AS* fue

de -44,92 J/K mol. A partir de estos valores se estim6 el AG* encontrandose el valor
de -17,70 KJ/mol.

CONCLUSIONES:
e Se confirmé el orden total n=2 para la reaccién entre 2°,3-dihidroxichalcona y Al**.

e Se determiné la energia de activacion de la reaccion obteniéndose un valor de
45,2 KJ/mol

e El signo positivo de AH* indica que la formacién del complejo activado es
endotérmica.

e El valor de AS* implica que el ordenamiento del sistema aumenta al formarse el
complejo activado.
e Elvalor de A/G* refleja la espontaneidad de la reaccion de complejacién.
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