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ABSTRACT. The ozonolysis of sucrose, glucose and fructose in 0,01 M
borax buffer solution at 20°C, using sugar concentrations between 0,77
and 38,5.10-5 M was studied. The kinetic, kinetic-diffusion and diffusion
ranges of these reactions was determined, being the same for the three
cases in this type of reactor. The rate constant values for sucrose,
glucose and fructose were (10,3 = 0,3) <102, (3,3 = 0,1) »102 and (3,6 =
+ 0,1) » 102 1/mol . seg respectively.

RESUMEN. Se realizé un estudio de la reaccién del ozone con la sa-
carosa, glucosa y fructosa en tampdn de bérax 0,01 M a 20°C, en un inter-
valo de concentraciones de los azucares de 0,77 — 38,5.10-5 M. Se de-
terminaron los rangos cinético, cinético-difusién y difusién de dichas
reacciones, que resultaron similares para los tres casos en este tipo de
reactor. Los valores de las constantes de velocidad determinados para
la sacarosa, glucosa y fructosa resultaron (10,3 = 0,3) 102, (3,3 = 0,1) 102
y (3,6 = 0,1) 102 1/mol e seg respectivamente.

INTRODUCCION

La cinética de reaccién de ozondlisis de diferentes aziicares ha sido muy
poco estudiada. Existen algunos articulos publicados donde se propo-
nen mecanismos de interaccién del ozono con aztcares, no reportandose
datos sobre las constantes de velocidad!®. Igualmente se discute amplia-
mente por distintos autores la posibilidad de alcanzar el rango cinético
de la reaccién de ozondlisis, que permita obtener valores de la cons-
tante de velocidad que no estén falseados por la limitacién de la difu-
si6n del ozono de la fase gaseosa a la liquida, cuando se utilizan reac-
tores de borboteo*™.
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El objetivo doble del presente trabajo, estd relacionado con la determi-
nacion de las constantes de velocidad de ozondlisis de sacarosa, glucosa
y fructosa, asi como con la selecciéon de condiciones experimentales
que permitan obtener las constantes de velocidad en el rango cinético
de la reaccién.

PARTE EXPERIMENTAL

El estudio de las reacciones de ozondlisis de la sacarosa, glucosa y fruc-
tosa se llevd a cabo en un reactor de vidrio de 65 ml de volumen, tal
como se muestra en la Fig. 1. El reactor se proveyd con una placa de
filtro poroso en su parte inferior. para asegurar una buena dispersién
de la mezcla gaseosa de ozono-oxigeno y una rapida saturacién del sol-
vente con ozono, asi como de un sistema para la inyeccién de la solu-
cién de la muestra de la sustancia, con una jeringuilla microlitica.
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Fig. 1. Instalacién utilizada para la determinacién de las constantes de velocidad
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El ozono fue obtenido a partir de oxigeno seco, haciendo pasar un flujo
de oxigeno de 1,6-1,9 ml/seg regulado finamente con valvulas especia-
les, a través de un ozonizador construido para estudios cinéticos.

La concentracién de ozono en la mezcla con oxigeno fue determinada
en el flujo del gas a la salida del reactor, mediante un espectrofotémetro
UV-VIS de doble rayo, con registrador acoplado, provisto de una cubeta
de flujo de 1 cm de paso éptico. La concentracién de ozono medida a
256 nm fue de 1,7-2,8.10* M.

Los experimentos se realizaron en solucién tampén de bérax 0,01 M de
pH = 8,95, la cual se preparé con agua tratada previamente con ozono
y posteriormente destilada. En la preparacién de las soluciones se emplea-
ron sacarosa, glucosa y fructosa de elevado grado de pureza, secadas
convenientemente. La concentraciéon de estos aziicares una vez inyectadas

en el reactor fue de 0,77-38,5,10°M. La temperatura en todos los casos
se mantuvo en 20°C.

Los céalculos de las constantes de velocidad de la reaccién se realizaron
segun la férmula:

W = F (As — Ay = k . A, [S]
L
Por lo que k = F A —A)
Ve a° A [S]
donde

W — velocidad de la reaccién (mol/l.segundo)
k: — constante especifica de la velocidad (I/mol.segundo)
F — Velocidad de flujo del gas (ml/segundo)
V. — volumen del solvente en el reactor (ml)

« — coeficiente de Henry
[S] — concentraciéon del sustrato (mol/])
A, — absorbancia del gas a la salida del reactor antes de

la inyeccion de la sustancia
A; — absorbancia del gas a la salida del reactor durante la
reaccion, medida en el estado estacionario
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La determinacién del coeficiente de Henry para la solucién de bérax
se realizé en un reactor de borboteo de 500 ml de volumen, partiendo
de la consideraciéon que para solventes que disuelven muy poca canti-
dad de ozono, es importante la relacién que hay entre la cantidad de
ozono disuelto y de aquel que ocupa el volumen de la fase gaseosa.
Aumentando el volumen del solvente se incrementa esta relacién, por
lo que disminuye el error en la determinacién.

El valor del coeficiente de Henry medido en un reactor de borboteo se
puzde calcular por la férmula:

Fet Ag

L

\%? Ar

donde

t — tiempo en que se alcanza la concentracién de equilibrio
Ar — 4rea sombreada en la Fig. 2, correspondiente a la cantidad
de ozono que se disuelve en el liquido
Ar — area total comprendida entre las rayas discontinuas y los
ejes de coordenadas y que corresponde a la cantidad total
de ozono que pasé en el tiempo t

Este método, que fue comprobado para la determinaciéon de « en sol-
ventes conocidos, se utilizé para calcular el coeficiente de la solucién
de bérax 0,01 M a 20°C y que resulté ser « 20° = 0,14.

Abs.

Tiempo

Fig. 2. Grafico correspondiente a la determinacién de la cencentracién de ozono
en el flujo del gas a la salida del reactor
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DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos al inyectar diferentes cantidades de los azu-
cares en el reactor, pasando el flujo de ozono, se muestran en las Tablas
I, II, III. En las mismas se pueden observar los valores de las cons-
tantes de velocidad a diferentes concentraciones, el inverso de estas
constantes y la velocidad de la reaccién en dependencia de la concentra-
cién del sustrato. Los valores de las constantes para cada uno de los
puntos corresponden a los promedios de no menos de 10 determina-
ciones a una misma concentracion.

Un grafico para este tipo de dependencia, para el caso de la sacarosa,
y que es similar a la glucosa y fructosa, se muestra en la Fig. 3.

TABLA I

Ozondlisis de sacarosa a 20°C

1
[S] x 10 k Pl W x 107
(mol/I) (I/mol.seg.) (mol.seg/1) (mol/l.seg)
0,77 1029 =+ 60 0,98 2,1
1,54 1025 =+ 48 0,98 4,0
2,31 1031 =+ 50 0,97 58
3,08 876 + 18 1,14 7,0
3,85 963 + 54 1,04 8,6
7,69 642 + 16 1,60 10,7
10,77 462 + 11 2,16 11,3
15,40 359 = 8 2,78 12,5
20,00 287 + 10 3,50 13,0
27,70 210 = 5 4,80 130
30,80 179 = 5 5,60 12,7
38,50 146 = 2

6,90 13,0
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TABLA 1II

Ozondlisis de glucosa a 20°C

8] % 103 Kk }EX 10 W x 107

(mol/1) (1/mol.seg.) (mol.seg/1) (mol/lLseg)
077 ' 325 + 30 31 0,69
1,54 343 + 25 29 14
2,31 318 = 28 32 20
3,08 343 + 23 29 2,8
3,85 313 = 10 32 32
7,69 218 = 10 37 52
11,50 223 + 10 4,5 6,5
15,40 200 == 10 5,0 74
19,20 178 = 5 5,6 8,5
23,10 168 = 5 58 9.1
30,80 135 £ 5 74 9,6

38,50 118 = 3 85 10,5

Se puede observar, que existe una zona de independencia del valor de
la constante especifica de la velocidad k, y por consiguiente de 1/k,
de la concentracién, cuando ésta es menor de [S] = 3,3.10° mol/l, lg
cual coincide con una proporcionalidad lineal, entre la velocidad de la
reaccién y la concentracién de la sacarosa. En este intervalo de con-
centraciones, se puede considerar que la reaccién transcurre en el rango
cinético, es decir, no est4 limitada por la difusién.

En el intervalo de concentraciones de sacarosa de 3,3-21,4.10% mol/l
aproximadamente, la velocidad de la reaccién no observa una dependen-
cia lineal aunque se incrementa. La dependencia de 1/k de la concen-
traciéon se mantiene lineal. Este intervalo de concentraciones pudiese
estar relacionado con el rango cinético-difusién de la reaccién.
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TABLA III

Ozondlisis de fructosa a 20°C

[S] x 105 K % x 108 W x 107
(mol/1) (I/mol.seg.) (mol.seg/1) (mol/l.seg)
0,77 363 = 70 2,8 08
1,54 345 + 28 2,9 15
231 363 =+ 40 28 23
3,08 370 = 25 2,7 32
3,85 358 + 23 2,8 39
7,69 358 + 10 2,8 7,1
11,50 288 + 8 35 8,5
15,40 230 = 3 44 8,8
19,20 215 = 8 48 9,8
23,10 200 = 5 : 48 ~1p
30,80 170 = 5 60 122

38,50 135 £ 5 72 12,5

A concentraciones superiores a 21,4.10% mol/l, la velocidad de la reac-
cién se hace independiente de la concentracién de la sacarosa, aunque
1/k depende linealmente, pero con una pendiente mayor que el rango

anterior, '

Esta independencia de la velocidad de la reaccién de la concentracion
del sustrato pudiese corresponder.al rango de difusién de la reaccién.

La influencia que tiene el rango en que transcurre la reaccién en la de-
terminacion de la constante especifica de la velocidad se hace evidente
analizando los resultados obtenidos. Los valores de estas constantes
para la sacarosa, glucosa y fructosa determinadas en el rango cinético
resultaron iguales a (10,3 = 0,3) 10%, (3,3 = 0,1) 10®y (3,6 = 0,1) 102
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respectivamente, con un error relativo en la determinacién inferior al

3%.
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Fig. 3. Dependencia de la velocidad de ozondlisis y del inverso de la constante de
velocidad observada de la concentracién de sacarosa en tampén de bérax 0,01 M
y pH = 895 t = 20°C
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Es de notar la elevada reactividad de la sacarosa con el ozono, con res-
pecto a la glucosa y fructosa lo cual sugiere que la reaccién tiene lugar
preferentemente en la zona del enlace glicosidico de la sacarosa.

Hay que sefialar que los azicares forman complejos en soluciones de
bérax, aunque la estructura no estd bien determinada y son bastante
débiles en el caso de la sacarosa, B-glucosa y fructosa, siendo fuertes en
la a-glucosa, pero al parecer esto ejerce poca influencia en la reaccién
con el ozono.
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