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RESUMEN: Las reacciones reloj forman parte de un conjunto de
procesos cinéticos no estindar, de naturaleza compleja y relevancia en
sistemas biolégicos. Se produce una variacién brusca en la concentracion de
una de las especies implicadas, acompafiada de un cambio visible o ficilmente
medible. En este trabajo se analiza una reaccion reloj de tipo Landolt, en
la que ocurre un cambio de color repentino tras un periodo de induccién.
Dicha reaccién se lleva a cabo entre bisulfito sédico y yodato potésico en
presencia de almiddn, que acttia como indicador.

Para estudiar este sistema se realizaron dos series experimentales. En
la primera, se modificaron las concentraciones iniciales de yodato potisico
manteniendo constante la del bisulfito sédico. En la segunda, se varié la
temperatura de reaccién, manteniendo invariables las concentraciones
iniciales. El objetivo fue determinar cémo depende el tiempo de induccion
de la concentracién de yodato potésico y de la temperatura.

Los resultados mostraron que al disminuir la concentracién de yodato
potdsico aumenta el tiempo de induccién, debido a la menor velocidad de
formacion de iones triyoduro. En cambio, al aumentar la temperatura, el
tiempo de induccién disminuye, lo que se explica mediante el modelo de
Arrhenius, permitiendo calcular la energia de activacién.

Palabras clave: Comportamiento cinético no estindar; Reaccion de
Landolt; Tiempo de induccién; Bisulfito Sodico; Yodato Potasico; Arrhenius.
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ABSTRACT: Clock reactions represent a complex group of non-standard
kinetic processes that hold significant importance in biological systems.
These reactions are characterized by a sudden change in the concentration
of one of the reacting species, accompanied by a visible or easily measurable
property variation. In this study, a Landolt-type clock reaction was analyzed,
featuring a sharp color change after a specific induction period. The reaction
investigated involves sodium bisulfite and potassium iodate in the presence
of starch, which serves as an indicator.

To explore this system, two sets of experiments were carried out. In the
first series, the initial concentration of potassium iodate was varied while
keeping the sodium bisulfite concentration constant. In the second series,
the reaction temperature was systematically altered while maintaining
the same initial reactant concentrations. The aim of these experiments
was to determine how the induction period depends on potassium iodate
concentration and temperature.

The results demonstrated that lowering the potassium iodate concentration
increases the induction time because the rate of triiodide ion formation
decreases, delaying the depletion of sodium bisulfite. Conversely, increasing
the temperature reduced the induction period, a behavior consistent with the
Arrhenius model, which also allowed for the calculation of the activation
energy of the overall process.

Keywords: non-standard kinetic behaviour; Landolt iodine reaction;
induction time; sodium bisulfite; potassium iodate; Arrhenius.

1. INTRODUCCION

Los modelos cinéticos sencillos que se presentan en los primeros cursos de
Quimica-Fisica (Atkins er al., 2018) no bastan para explicar la complejidad de
los procesos observados en sistemas bioldgicos. Asi, fenémenos como el ritmo
circadiano (Goldbeter, 1996), la actividad eléctrica neuronal (Izhikevich, 2007),
la amplificacién de senales quimicas en rutas de transduccién celular (Alberts ez
al., 2002) y el desarrollo embrionario y la formacion de patrones en seres vivos
(Epstein, Pojman, 1998; Kondo, Miura, 2010), entre muchos otros, tienen una
base quimica donde las reacciones involucradas exhiben comportamientos no
estindar (Epstein, Pojman, 1998; Gray, Scott, 1992) como cambios bruscos en las
concentraciones, oscilaciones y formacién de frentes y otros patrones espaciales,
derivados todos ellos de una naturaleza cinética muy compleja y, en algunos casos,
del acoplamiento con fenémenos fisicos como la difusién.
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Las reacciones reloj (Shakhashiri, 1992) son uno de los ejemplos més accesi-
bles y visualmente impactantes de los efectos cinéticos no estindar mencionados
anteriormente. En estos procesos, la concentracién de una o varias de las especies
implicadas experimenta un cambio stibito que, a fin de facilitar su caracterizacion,
suele tener asociado un cambio abrupto de una propiedad de la mezcla reactiva
ficil de detectar como, por ejemplo, el color. El tiempo que transcurre entre la
mezcla de los reactivos y el cambio brusco en las propiedades de la mezcla se
denomina tiempo de induccién (Shakhashiri, 1992).

2. OBJETIVO

En este trabajo consideraremos una reaccion reloj de tipo Landolt (Shakhashiri,
1992), es decir, una reaccion reloj donde el cambio visible consiste en un cambio
de color que sigue a una etapa de induccidn y que suele estar mediado por una
especie cuya concentracién aumenta bruscamente y que reacciona ripidamente
con un indicador. Llevaremos a cabo dos experimentos. En el primero de ellos
estudiaremos los cambios producidos en el tiempo de induccidn tras variaciones
en la concentracién inicial de yodato potisico, mientras que en el segundo consi-
deraremos la influencia de la temperatura en el tiempo de induccion.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiales
3.1.1. Material

Matraces Erlenmeyer
Vasos de precipitados
Matraces aforados
Pipetas aforadas
Balanza

—  Termémetro

Baflo termostatico

—  Cronémetro

3.1.2. Reactivos

Bisulfito sédico para analisis

Yodato Potisico para anilisis
Almidén soluble
Agua destilada
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3.1.3. Preparacién de las disoluciones

Para hacer un reloj quimico es necesario preparar tres disoluciones de partida:
— 1L de KIO; de concentracién 0.10M.
— 250 mL de NaHSOs; de concentracién 0.25M.
— 1L de almidén al 1%.

3.2. Métodos de medida

De manera general, para que tenga lugar la reaccidn reloj objeto de estudio
prepararemos los reactivos en dos recipientes separados que se mezclarin con
posterioridad, estableciendo el instante de mezcla el punto de comienzo de la
reaccion.

3.2.1. Estudio de la influencia de la concentracién de KIO;

A fin de determinar la dependencia del tiempo de induccién con la concentra-
cién de KIOs se llevo a cabo el primer experimento. Para ello se prepararon cuatro
matraces (1, 2, 3 y 4) con volimenes decrecientes de KIO5 (50, 25,15y 10 ml) y
volumenes constantes de almidén (25 mL), enrasando con agua para alcanzar un
volumen final de 125 mL; por otro lado, se prepararon otros cuatro matraces (14,
2, 3¢ y 4p) con volumenes constantes de NaHSO; (10 mL) y de H,O (65 mL)
enrasando con agua hasta alcanzar un volumen final de 75 mL.

Una vez preparadas las mezclas se vierte el contenido del matraz 1 sobre el
matraz 1, se activa el crondmetro hasta que se produzca el cambio de color y
se registra el tiempo de induccién observado. A continuacidn, se repite el proce-
dimiento vertiendo el contenido del matraz 2 sobre el matraz 2z, el contenido
del matraz 3 sobre el matraz 3¢ y el contenido del matraz 4 sobre el matraz 4p y

anotando los respectivos tiempos de induccién. En los cuatro casos el volumen
total final es de 200 mL

3.2.2. Influencia de la temperatura

El objetivo del segundo experimento es determinar la dependencia del tiempo
de induccién con la temperatura realizando medidas a aproximadamente 0, 15, 23
y 30 °C. A tal fin se prepararon tres matraces denominados 5, 6 y 7 con 50 mL de
disolucién de KIOs, 25 mL de disolucién de almidén y 50 mL de agua destilada
en cada uno. Ademds, se prepararon otros tres matraces denominados 5o, 615 y
730 con 10 mL de la disolucién de NaHSO;y 65 mL de agua destilada en cada
uno. Todo ello con el objeto de que al mezclar los contenidos de los matraces la
concentracién de los reactivos sea la misma en todos los casos y los cambios en
el tiempo de induccién puedan atribuirse s6lo a cambios de temperatura.
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Una vez preparados los matraces se registra el tiempo de induccion a las tempe-
raturas antes indicadas. En primer lugar, a una temperatura de 0 °C utilizando
un bafio de hielo y agua para enfriar las soluciones de los matraces 5 y 5o. Tras
esperar a que se alcance el equilibrio térmico, se vierte el contenido del matraz 5
sobre el matraz 54y se activa el cronémetro, registrando el tiempo de induccién.

Para la medida a 15 °C se introducen los matraces 6 y 65 en el bafio termos-
tatico afiadiendo de manera semicontinua pequefias cantidades de hielo. Una vez
alcanzado el equilibrio térmico se vierte el contenido del matraz 6 sobre el 615 y
se mide el tiempo de induccion.

Los matraces denominados 7 y 730 se emplearon para la medida a 30 °C
siguiendo un procedimiento similar. La temperatura se f1j6 sumergiendo ambos
matraces en el bafio termostatico, pudiéndose emplear en este caso el programa-
dor del bafio al encontrarse la temperatura de laboratorio por debajo de 30 °C.

Finalmente, la medida a 23 °C no fue necesaria realizarla puesto que esa erala
temperatura a la que se encontraba el laboratorio al realizar el primer experimento
y el tiempo de induccidn a esta temperatura coincide con el medido al mezclar
las disoluciones 1 y 1,4.

4. RESULTADOS

Se ha estudiado como varia el tiempo de induccidn en funcién de la concen-
tracion de yodato potdsico siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 3.2.1.
Los resultados se muestran en la siguiente tabla (Tabla 1).

Se observa que la variacidn de la concentracidn inicial de yodato potédsico
afecta al tiempo de induccidn de la reaccién reloj, de forma que una disminucién
de la concentracion supone un aumento del tiempo de induccién.

Los resultados del efecto de la temperatura en el tiempo de induccidn, siendo
las concentraciones de los reactivos constantes e iguales a [KIO;] = 0.025M y
[HSO;] =0.0125 M., se presentan en la Tabla 1. Se observa que, en las condiciones
del experimento, el tiempo de induccién se acorta a medida que se produce un
aumento de la temperatura.

5. Discusion
5.1. Influencia de la concentracion de yodato potdsico

Segin se discute en la referencia (Shakhashiri, 1992), el tiempo de induccién
(tind) depende inversamente de las concentraciones iniciales de yodato potédsico
(KIO;) y bisulfito sédico (NaHSOs) segun la siguiente ecuacién:

_— A(s-mol?-L7?) (1)
" 10510 [HS05 ],
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Tabla 1: Resultados del primer y segundo experimento. Las temperaturas pueden
diferir ligeramente de las indicadas en la seccién 3.2.2 debido a la dificultad de
termostatar las disoluciones reactivas.

Influencia de la concentracién de KIO;

Tiempo de induccién

Reaccién [KIO:;] [HSOs] )
1 0.025 0.0125 17.55
2 0.0125 0.0125 43.63
3 0.0075 0.0125 74.96
4 0.005 0.0125 141.88
Influencia de la temperatura
Temperatura (°C) Tiempo de induccién (s)
0.19 51.62
14.82 27.12
23 17.55
29.02 16.17

Para comprobar la validez de esta relacion se ha representado el tiempo de
induccién frente al inverso de la concentracion inicial de yodato potasico (Figura
1), observindose una dependencia lineal que permite afirmar que la relacién (1) se
cumple en las condiciones experimentales, tratindose de una reaccién de orden 2
respecto al yodato (Shakhashiri, 1992).

Comparando el ajuste por minimos cuadrados de la Figura 1 con la ecuacién
1 se encuentra que la constante A toma un valor de 0.005 s mol? L a una tempe-
ratura de 23 °C, siendo mayor que la observada a 25 °C que es 0.003 s mol? L
(Shakhashiri, 1992). Esta disminucidn de la constante con la temperatura concuerda
con la disminucién del tiempo de induccidn al aumentar la temperatura observada
experimentalmente (Tabla 1).
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Figura 1. Relacién entre el tiempo de induccién y el inverso de la concentracién de
yodato potésico.

Los resultados de esta seccion pueden racionalizarse en términos del siguiente
mecanismo propuesto para esta reaccién reloj (Shakhashiri, 1992; Sorum er al.,
1952; Church, Dreskin, 1968):

10; + 3HSO; — I + 35O+ +3H* (2)
IO{ + 81" + 6H" = 315 + 3H,O (3)
L+ HSOy + H,O = 31 + SO + 3H*  (4)

215" + almid6n <> complejo azul almidén-Is + I- (5)

Donde las cuatro etapas no son necesariamente elementales y la primera de
ellas (reaccion 2) es la mds lenta y por tanto la reaccion limitante de la velocidad de
reaccién. Cuando se ponen las disoluciones de yodato (I057) y bisulfito (HSO5")
en contacto se produce la reduccién de los iones yodato a iones yoduro (I") por
parte de los iones bisulfito (reaccion 2). A continuacidn, los iones yoduro (I°) se
oxidan a iones triyoduro (I3) por accion de los iones yodato (I05) (reaccién 3).
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Estos iones triyoduro (I37) son los que reaccionan con el almidén para formar el
complejo azul responsable de la coloracion de la mezcla (reaccidn 5). No obstante,
los iones triyoduro (I5) formados en el paso 3 no dan lugar a este complejo mientras
exista bisulfito en el medio reactivo puesto que éste reduce muy répidamente dichos
iones hasta iones yoduro (paso 4). Solo cuando todo el bisulfito se ha consumido
se acumulan suficientes iones triyoduro (I5) como para que forme su complejo
con almidén segin (5), observindose el cambio stibito de color que caracteriza
la reaccién reloj Teniendo esto en cuenta, un aumento de la concentracién de
yodato potdsico supone un aumento de la velocidad con que se producen los iones
triyoduro, reduciéndose asi el tiempo necesario para consumir completamente el
bisulfito y, por lo tanto, el tiempo de induccion.

Del mecanismo (2)-(5) se deduce (Shakhashiri, 1992) que si la concentracién
inicial de bisulfito es mds de tres veces mayor que la de yodato no se producird
cambio de color puesto que el bisulfito consume todo el yodato antes de que
puedan acumularse iones triyoduro. Las disoluciones preparadas para llevar a
cabo los experimentos tienen concentraciones que se encuentran siempre dentro
del intervalo donde se observa el cambio de color.

5.2. Influencia de la temperatura

A partir de los datos obtenidos en este procedimiento se puede calcular la
energia de activacion utilizando la ecuacién de Arrhenius (Atkins ez al., 2018;
Laidler, 1987):

k = Ae Ea/RT (6)

In(k) = ==+ In(4) (7)

Donde k es el coeficiente de velocidad global de la reaccion. Segun esta ecua-
cién, cuando se representa el logaritmo neperiano de la constante de velocidad
frente al inverso de la temperatura, se obtiene una linea recta cuya pendiente se
corresponde con -Ea/R. Teniendo en cuenta (Shakhashiri, 1992) que la constante
de velocidad en la reaccidén reloj considerada en este estudio es inversamente
proporcional al tiempo de induccidn (2,4), la representacion de In(1/t,q) frente
al inverso de la temperatura (Figura 2) deberfa dar lugar a una recta de pendiente
-Ea/R, cuya determinacién permitiria el cdlculo de la energia de activacién. Los
datos experimentales contenidos en la Tabla 1 se han representado en la Figura2 y
confirman esta dependencia lineal, lo que permite afirmar que el comportamiento
de la reaccion con la temperatura es de tipo Arrhenius. Cabe destacar el buen
ajuste lineal que muestran los datos representados en la figura 2, habida cuenta
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de que el hecho de realizar medidas a diferentes temperaturas es susceptible de
grandes errores experimentales.

2,5 . . . : . . , :
=~ 2 e y=-3478,08x + 8,79
» N 2
— ~ R°=0,9784
C -3’0 B N ’ n
pe) RN
Q N
O ~
3 i ) ° 1
£ S
() S
© -85 ~. ]
o] N
g- Equation y=a+b* S .
_9 B Pearson's r -0,9928 S~ i
E Adj. R-Square 0.97849 S e
E 40 } Value Standard Error b ]
- ’ In(14) Intercept 8,79115 1,02553
In(14) Slope -3478,08105 296,67372
1 L 1 L 1 1 1 "
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037
1/T (K)

Figura 2. Representacion del logaritmo neperiano del inverso del tiempo de induccién
frente al inverso de la temperatura.

A partir de la pendiente de la recta representada en la figura 4 se obtiene un
valor de la Energia de Activacion para la reaccién de 28,97 k] mol, un valor
intermedio si se tiene en cuenta que los valores de E, oscilan entre 0 y 100 kJ
mol! en reacciones sencillas.

6. CONCLUSIONES

Se ha estudiado experimentalmente la reaccién de tipo Landolt entre yodato
potisico y bisulfito sédico en presencia de almidén, en particular, se ha medido
el tiempo de induccién en dos condiciones experimentales diferentes:

—  Variando la concentracién inicial de yodato potdsico a temperatura de labora-
torio al tiempo que se mantiene constante la concentracién inicial de bisulfito
potésico.
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—  Variando la temperatura mientras se mantienen constantes las concentraciones
iniciales de todas las especies.

El primer experimento ha permitido demostrar como el tiempo de induccién
depende inversamente de la concentracién de yodato, mientras que el segundo
experimento ha demostrado que la reaccion considerada es de tipo Arrhenius,
determindndose la energia de activacion.
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