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Cuantificacion de paracetamol
en comprimidos por titulacion
conductimeétrica

O. Débora Radovancich, Maria del C. Sarno* y Mario R. Delfino

INTRODUCCION

E | paracetamol o acetaminofeno (N-
acetil-para-aminofenol 6 para-acetil-
aminofenol) (Figura 1) es actualmente uno
de los analgésicos mas utilizados. Es un me-
dicamento con propiedades analgésicas, sin
capacidad antiinflamatoria. Actta inhibiendo
la sintesis de prostaglandinas, mediadores ce-
lulares responsables de la aparicion del dolor
[1]. Ademas, tiene efectos antipiréticos. Se pre-
senta habitualmente en forma de cépsulas,
comprimidos o gotas de administracion oral.

H;C

=
HO NH

Figura 1. Férmula del Paracetamol
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En la provincia de Corrientes, la Planta de
Medicamentos dependiente del Ministerio
de Salud (PLAMECOR) elabora comprimi-
dos de 500 mg de paracetamol, los que jun-
to con otras veinte especialidades farmacéu-
ticas incluidas dentro del listado de medica-
mentos esenciales para la Republica Argen-
tina, son distribuidos en los distintos hospi-
tales y centros asistenciales de la provincia.
El Laboratorio de Quimica Analitica
Instrumental de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales y Agrimensura de la
Universidad Nacional del Nordeste efecttia
el control de calidad de estos productos y
desarrolla métodos alternativos de andlisis
de medicamentos algunos de los cuales,
como el presente, son adaptables a la reali-
zacién de un trabajo practico.

Se propone una técnica conductimétrica para
la cuantificacion de paracetamol en compri-
midos que lo contienen como monodroga.
En los controles de calidad, esta determina-
cion se efectlia luego de la identificacion del
principio activo mediante métodos
espectrofotométricos 6 cromatograficos.

Es sabido que la conductimetria [2] com-
prende un grupo de métodos analiticos ba-
sados en la medida de la conductancia eléc-
trica (L) de una solucién, la que en el caso
de los conductores de segunda especie 6
electrolitos viene dada por la migracién de
aniones y cationes hacia los electrodos de
signo opuesto. En soluciones diluidas la
conductancia esta estrechamente vincula-
da con la concentracion del electrolito.

Cuando una reaccién quimica da lugar a
un cambio (aumento ¢ disminucion) del
numero total de iones en solucion, 6 bien
iones de gran movilidad son sustituidos por
otros de menor movilidad y viceversa, la
misma es aplicable a una titulacién
conductimétrica.

La principal ventaja de las valoraciones
conductimétricas reside en que las gréficas
son lineales, por lo tanto se efectian 4 6 5
lecturas antes y otras tantas después del
punto de equilibrio y por interpolacién se
determina el punto final. Es decir, no inte-
resan las medidas cercanas al punto mismo
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de equivalencia, por lo que es adecuado a
reacciones con constantes de equilibrio ba-
jas y a soluciones muy diluidas, situaciones
dificiles de resolver a través de la volumetria
clasica o potenciométrica.

El paracetamol es un acido débil (pKa =9.5)
debido a su grupo hidroxilo aromético:

CH,NO, + H,0 & CH,NO,™ + H,0* (1)
K.P=3,16 x 100

Por lo tanto, en la titulacion con una base
fuerte como el NaOH tendra lugar la
neutralizacion:

C,H,NO, + NaOH < Na* + C;HNO,™ +
H,O ()

La concentracion inicial de protones es muy
baja, y a medida que progresa la titulacion,
la base conjugada C;H,NO," experimenta
hidrolisis segtin:

CH,NO,” + H,0 &> C,HNO,+ OH™ (3)

El efecto final es el reemplazo de iones
C,H,NO," de baja movilidad i6nica, debido
a su gran tamafio, por iones Na* de mayor
movilidad, lo que conduce a un aumento
de la conductancia de la solucién en el trans-
curso de la primera fase de la titulacién. Esto
puede apreciarse en la Figura 2.

La representacion de la curva de titulacién
del paracetamol con NaOH presenta un an-

cho angulo entre la linea de titulacion y la
de exceso de valorante. En ella se comprue-
ba la dificultad para localizar con precisién
el punto final, ubicado en la interseccién de
dos lineas de pendientes crecientes y simi-
lares. Este resultado puede mejorarse me-
diante la adicién de un exceso de una base
débil, como amoniaco, la que en solucién
acuosa se disocia segun:

NH,+ H,O <> NH,*+ OH™ (4)
K,A=175x10%

La adicién de amoniaco en exceso en rela-
cion a la concentracion de paracetamol con-
duce a:

CH,NO, + NH, &> C,H,NO,” + NH,* (5)
K=55x10"

por lo que la reaccién de titulacion del
paracetamol con agregado de un exceso de
amoniaco frente a una base fuerte como el
NaOH consiste sustancialmente en la
neutralizacion de los iones amonio,
estequiométricamente equivalentes al
paracetamol.

Antes del punto de equivalencia, los OH"
afadidos neutralizan a los NH,*. El cambio
en la conductividad resulta de la diferencia
entre las movilidades iénicas del Na* y el
NH,* (Tabla 1).

Después del punto de equivalencia, la
conductancia crece con gran pendiente

como consecuencia del incremento de
iones OH" en exceso. En la figura 3 se apre-
cia cdmo la disminucién del angulo entre
la linea de titulacion y la de exceso de
valorante facilita la ubicacion gréfica del
punto final.

Si se trazan las tangentes a ambas ramas de
la curva, como se muestra en la figura 3, en
su interseccion se determina el volumen de
solucion de NaOH correspondiente al pun-
to final. En este punto debe cumplirse:

Vv x N

NaOH NaOH = VParacetamoI X

(6)

Paracetamol

Por lo que conociendo la concentracién del
titulante (previa normalizacién frente a
biftalato de potasio) y el volumen de solu-
cion de paracetamol, se calcula la cantidad
de paracetamol presente en la solucién.

En el desarrollo de la titulacién, al ir agre-
gando el reactivo titulante, el volumen de
disolucion en la que se realiza la medicion
conductimétrica se incrementa modifican-
do el valor de L. Esta variacion se corrige
afectando a cada medicion por el factor de
dilucion [(v + V) / VI; siendo v el volumen
de titulante agregado y V el de solucién ini-
cial.

Es posible evitar la aplicacién de esta co-
rreccion cuando el cambio del volumen es
inferior al 10%. Esto se logra utilizando un

reactivo titulante que sea aproximadamen-

2000 - Tabla 1. Conductancias Iénicas Equivalentes a
Dilucién Infinita y 25°C
__ 1500 1
n CATION  Ajr(ohm'cm’mol”)  ANION A (ohm’’cm’mol”)
=2 1000 f
- R .
500 - H 398,2 OH 198
0 Li* 38,69 Cr 75,23
0 5 V., 10 15 20 Na* 50,11 I 76,8
V (mL) K* 73,52 CH,COO 40,9
Figura 2: Titulacién de Paracetamol con NaOH NH4+ 734 NO3- 1.4
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Figura 3: Titulacion de Paracetamol con NaOH, con

amoniaco en excesn
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te diez veces mas concentrado que el titu-
lado.

Por su parte, se sabe que los excipientes son
sustancias auxiliares que se incorporan al
principio activo para facilitar la preparacion,
conservacion ¢ administracion del farmaco.
Asi, por ejemplo, el almidén se incorpora
habitualmente para dar cuerpo y forma a
los comprimidos. Las titulaciones conducti-
métricas, de naturaleza electroquimica, ha-
cen posible su aplicacién a muestras colo-
readas 0 turbias. Este es generalmente el
caso en la industria farmacéutica, debido
principalmente a la presencia de excipien-
tes en los medicamentos.

OBJETIVOS
Lograr que los estudiantes:

> Determinen el contenido de paraceta-
mol de comprimidos que lo contienen
como monodroga, por titulacién con-
ductimétrica.

> Evallen el efecto del agregado de una
base débil (amoniaco) sobre la determi-
nacién del punto final conductimétrico
en la valoracién de un 4cido débil- pa-
racetamol- con una base fuerte.

> Se familiaricen con los procedimien-

tos instrumentales de analisis de sus-
tancias activas en preparaciones far-
macéuticas.

> |nterpreten los resultados extraidos de
la experiencia mediante las herramien-
tas estadisticas mas usadas.

DISENO DE LA EXPERIENCIA
Calculos Previos

Considerando que se disuelve un (1) com-
primido comercial de 500 mg de
paracetamol en 500 mL de agua destilada,
y se separan alicuotas de 150 mL para su
andlisis por titulacion conductimétrica:

1. Calcule la concentracién de la soluciéon
de NaOH que permitira obviar la apli-
cacion de la correccion por variacion de
volumen.

2. Establezca el volumen tebdrico corres-
pondiente al punto de equivalencia

3. En base a la ecuacién (5) estime el vo-
lumen de solucién de amoniaco comer-
cial (26 %) que debe adicionarse a una
soluciéon que contenga 150 mg de
paracetamol, para que el NH, esté pre-
sente en exceso.

Organizacién de Grupos de Trabajo

Es conveniente distribuir a los alumnos en
grupos de 3 miembros como maximo, con
la finalidad de que cada estudiante partici-
pe efectivamente en la realizacién de la ex-
periencia. Dado que el tiempo de andlisis es
breve (cada titulacion no insume mas de 10
minutos), si se cuenta con un Unico
conductimetro, los grupos podran desarro-
llar las experiencias en forma secuencial.

Cada grupo efectuara la tarea que se indica
a continuacion.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

a) En un mortero pulverice un (1) compri-
mido de 500 mg de paracetamol. Di-
suélvalo con agitacién, en 500 mL de
agua destilada. Es conveniente mante-
ner la agitacion durante aproximada-
mente 5 min para asegurar la completa
disolucién del principio activo presente
en el preparado farmacéutico. La
turbidez de la solucién resultante se
debe a los excipientes y no obstaculiza
la etapa posterior de analisis

b) Transvase a un vaso de precipitados de
250 mL de capacidad una alicuota de
150 mL. Sumerja los electrodos del
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conductimetro y la barra del agitador
magnético. Conecte el conductimetro.
Registre la conductancia después de
cada agregado de 1 mL del valorante
(NaOH = 0,1 N), hasta completar los
15 mL. Grafique Conductancia L (us) vs.
Volumen V (mL) y trace las tangentes
correspondientes para localizar el pun-
to final.

¢) Tome una nueva alicuota de 150 mL de

solucién de paracetamol, adicione 0,5
mL de amoniaco concentrado y repita
el procedimiento dado en (a). Represen-
te L vs. V y determine gréficamente el

la solucién analizada y por extension en
el comprimido (mg paracetamol/com-
primido).

3) Efectta el mismo célculo que en (2) para
la titulacion con agregado de amoniaco.

La clase en su conjunto:

4) Conlos valores obtenidos por cada gru-
po (mg paracetamol/comprimido) a par-
tir de la titulacion sin agregado de
amoniaco calcula el promedio y la
reproducibilidad del andlisis expresado

CONCLUSIONES

Los alumnos comprueban la aplicacién de
una técnica electroanalitica sencilla a mues-
tras de monodroga provenientes de la in-
dustria farmacéutica.

Aplican conocimientos de equilibrios quimi-
cos en solucion para mejorar los resultados
de la titulacién conductimétrica.

Asimismo verifican que el contenido de prin-
cipio activo de un medicamento responde a
un valor promedio de los resultados alcan-
zados en el andlisis.

punto final. en términos de coeficiente de variacion
porcentual (CV%) [3]. .
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Experimentos atractivos de
quimica con gusto a biologia

Carlos A. Franca y Ana C. Gonzalez Baro*

INTRODUCCION

E n la Facultad de Ciencias Exactas de la
Universidad Nacional de La Plata, den-
tro del area de Quimicas Basicas del Depar-
tamento de Quimica, llamamos “cursos de
correlacion” a las materias que abarcan los
contenidos de una Quimica General o una
Introduccién a la Quimica pero que estan
destinados a estudiantes de carreras que no
pertenecen a las Ciencias Exactas. Asi, es-
tos cursos, se imparten para las carreras de
la Facultad de Ciencias Naturales y Museo,
el Profesorado de Biologia de la Facultad de
Humanidades y algunas carreras de la Fa-
cultad de Ingenieria. Estos cursos pueden
ser semestrales o anuales y se dictan mode-
rando la exigencia que suponen las carreras
exactas. Sin embargo, al desarrollar los con-
tenidos, rara vez se lleva a cabo una estra-
tegia didactica que subraye los aspectos
motivacionales propios de los estudiantes de
esas disciplinas y que apunte a integrar los
intereses de tales carreras en funcion de
aprender la quimica de forma significativa,
de manera tal que no represente una pesa-
da carga de conceptos, formulas y conteni-
dos sin asidero. Para tales carreras se deben

Area de Quimicas Basicas. Catedra de Introduc-
cién a la Quimica (correlacion) Departamento de
Quimica. Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.
Calles 47 y 115 (1900) LaPlata.
carfranca@quimica.unlp.edu.ar

disefiar situaciones didacticas que contem-
plen planteos dentro del mundo cotidiano
en el que los estudiantes se desenvuelven,
y estrechas vinculaciones con el campo de
la biologia, de manera tal que estas situa-
ciones disparen las motivaciones y las in-
quietudes particulares de estas carreras. En
las sustancias producidas por el metabolismo
de los seres vivos, sean éstas metabolitos
primarios o secundarios, tenemos una fuen-
te inagotable de compuestos desde donde
apoyar diversas situaciones de aprendizaje.
No es lo mismo explicar qué son las bases
usando sélo como ejemplo los diferentes
hidréxidos inorganicos que hacerlo en el
marco del papel que juegan las bases puricas
y pirimidinicas en los acidos nucleicos
[1,2,3,4].

En este articulo describimos el desarrollo de
un trabajo practico pensado como el inicial
de un curso de correlacion de tales caracte-
risticas en el cual el alumno, tal vez por pri-
mera vez, lleva adelante una operacién ex-
perimental. Aqui se lo introduce a la practi-
ca de reacciones quimicas, primero de las
que podriamos llamar de la quimica pura, y
luego a una serie de reacciones de sumo
interés bioldgico, todas ellas observables.
Cabe destacar que las experiencias propues-
tas pueden adaptarse facilmente a las aulas
y laboratorios de los cursos de nivel secun-
dario y terciario.

CARACTERIZACION DE
COMPUESTOS QUIiMICOS

La caracterizacién de un compuesto impli-
ca establecer cudl es su naturaleza quimica,
no en términos del conocimiento detallado
de su estructura molecular sino mas bien de
los grupos quimicos de la sustancia, respon-
sables de la funcién principal. A priori se sabe
qué compuestos hay en la mezcla y de al-
guna forma se trata de detectarlos. En el
trabajo de un laboratorio de ciencias es po-
sible reproducir a tal escala algunas de las
metodologias de caracterizaciéon de com-
puestos empleadas en la sintesis quimica,
yaseaen el drea de la investigacién yaen la
industria. La técnica mas difundida para ca-
racterizar en el laboratorio de ensefianza es
a través de las reacciones quimicas, esto es
poner en evidencia los grupos funcionales
de un compuesto haciéndolo reaccionar con
otro, por medio de una reaccién que es ob-
servable. En una muestra problema y con
las reacciones adecuadas podremos revelar
la existencia de iones, hidratos de carbono
reductores, péptidos, polisacaridos, lipidos,
etc. Por supuesto, las reacciones quimicas
no constituyen la Unica via para la caracte-
rizacion de sustancias, pero si la mas impor-
tante para la ensefianza de la quimica en
los primeros afios, por lo que este trabajo
practico esta orientado a descubrir la pre-
sencia de diversos compuestos de importan-
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cia quimica y aplicar los mismos conceptos y
métodos para hacer lo propio con compues-
tos de importancia biolégica, en muestras de
uso o conocimiento familiares para el estu-
diante. Para esto se escogieron diversas re-
acciones todas ellas observables, ya sea por
cambios de color del o de los reactivos, apa-
ricién de un precipitado o por el viraje del
color de un indicador. Ademés se propone la
clasificacién sencilla de dichas reacciones a
los efectos de incorporar conceptos de
relevancia en la ensefianza de la quimica [5].

PARTE EXPERIMENTAL

Primera parte: Tipos de reacciones
quimicas

1) En dos tubos de ensayo agregar 2 ml
de &cido clorhidrico 0.1 M en cada uno.
En uno de los tubos agregar tres gotas
de solucién alcohdlica de fenolftaleina.
En los dos tubos agregar 2 ml de
hidréxido de sodio 0.1 M. Describir cam-
bios macroscépicos.

2) En un tubo de ensayo colocar una
granalla de cincy agregar 2 ml de acido
clorhidrico (1:4). Describir cambios
macroscopicos.

3) En un tubo de ensayo colocar virutas de
hierro y agregar 2 ml de acido clorhidri-
co (1:4). Calentar suavemente y agitan-
do. Describir cambios macroscépicos.

4) En un tubo de ensayo agregar 2 ml de
solucion de nitrato de plomo 0,05 My
agregar, gota a gota, 2 ml de cromato
de potasio de igual concentracién. Des-
cribir cambios macroscépicos.

5) En un tubo de ensayo colocar 2 ml de
solucion de permanganato de potasio
0.2% p/V. Agregar tres gotas de 4cido
sulfurico (1:10). Agregar solucion de
agua oxigenada 10 vol, gota a gota.
Describir cambios macroscépicos.

6) En un tubo de ensayo colocar 2 ml de
solucién de sulfato de cobre 1% p/V.
Agregar gota a gota solucién de
amoniaco comercial hasta formacion de
un precipitado. Luego, continuar agre-
gando amoniaco. Describir cambios
macroscopicos.

Informe de la primera parte:

Luego de la parte experimental y de la ex-
plicacién del marco tedrico (ver més abajo),
los estudiantes deben presentar un informe
sobre la préctica en la que deberan clasifi-
car las reacciones e interpretarlas mediante
ecuaciones balanceadas.

Breve resefia teorica para la clasificacion ti-
pos de reacciones quimicas:

Reacciones de precipitacién: Son reaccio-
nes en las cuales el producto formado es un
compuesto insoluble o muy poco soluble y
se observa, bien como un precipitado en el
fondo de la solucién o como una dispersién
opaca .

Reacciones redox: Una reaccion redox im-
plica la transferencia de electrones de una
especia quimica a otra, razén por la cual un
elemento en un compuesto cambia su nu-
mero de oxidacién. Muchas veces la espe-
cie reducida tiene un color diferente a la
oxidada, o bien el estado de agregacion es
diferente.

Reacciones de complejacion: Los metales
de transicién forman compuestos con mo-
léculas e iones que se ordenan alrededor de
ellos, muchos de estos compuestos, a los
que se denomina complejos, son colorea-
dos.

Reacciones de neutralizacion: Los acidos
reaccionan con las bases para formar sales
y agua. Se ponen en evidencia con el agre-
gado de un indicador, sensible a la varia-
cién del pH que se pone de manifiesto con
un cambio de color.

Segunda Parte: Reacciones de importancia
bioldgica

En esta parte se ensaya cloruros en tres
muestras: orina, agua de la canilla y agua
destilada respectivamente, con nitrato de
plata acidificado con acido nitrico diluido.

En otras muestras: papa, solucién de
glucosa, solucién de sacarosa, y gelatina sin

sabor, se caracterizan polisacaridos, azlica-
res reductores y proteinas usando las reac-
ciones de Lugol, Fehling y Biuret. El resulta-
do se expresa como un cuadro cualitativo
que muestra los ensayos positivos y los ne-
gativos (Tabla 1).

PROTOCOLOS PARA PREPARAR

LOS REACTIVOS

Reactivo de Lugol: Se prepara una solucién
acuosa de I,al 1% p/V estabilizada con KI
al 2% p/V.

Reactivo de Fehling: Se prepara dos solu-
ciones acuosas que se mantienen separa-
das hasta hacer el ensayo. Una, llamada
Fehling A, contiene 3,5% p/V de sulfato de
cobre cristalizado. La otra, Fehling B, es una
solucién 40% p/V de hidréxido de sodio y
15% p/V de sal de Signette (tartrato de
sodio y potasio).

Reactivo de Biuret: También se preparan dos
soluciones acuosas que se mezclan en el
momento del ensayo. Biuret A, es sulfato
de cobre al 1% p/V y Biuret B es hidréxido
de sodio 20% p/V.

PROTOCOLOS PARA LOS ENSAYOS

a) Caracterizacién de cloruros
En tres tubos de ensayo agregar, res-
pectivamente, 2 ml de orina, 2 ml de
agua de la canillay 2 ml de agua desti-
lada. A cada uno agregar 3 gotas 4cido

Figura 1. Preparacion de la muestra
de almidon extraido de la papa



nitrico. En cada tubo de ensayo agre-
gar, gota a gota solucion de nitrato de
plata, hasta que la solucién se torne
opaca.

b) Caracterizacion de polisacaridos y azi-
cares reductores
Cortar un cubo de papa de 1cm?, colo-
carlo en un mortero con 10 ml de agua
destilada y machacar (Figura 1). Tomar
dos alicuotas de 2 ml de liquido con
pipeta y colocar en sendos tubos de
ensayo Rotular almidén A, almidén By
conservar. En dos tubos de ensayo co-
locar respectivamente 2 ml de solucién
de glucosa. Rotular glucosa A, glucosa
By conservar. Pesar 8 gramos de azu-
cary disolverla en 10 ml de agua desti-
lada. Tomar 4 ml con pipeta y repartir 2
ml en sendos tubos de ensayo. Rotular
sacarosa A, sacarosa By conservar. A
los tubos A practicarles la reaccién de
Fehling (1 ml de solucién Fehling B y
luego 1ml de Fehling A, calentar sua-
vemente hasta observar el precipitado
rojo ladrillo). A los tubos B practicarles
la reaccién de Lugol . Observar.

c) Caracterizacion de proteinas

Pesar 5 gramos de gelatina sin sabor y
disolverla en 10 ml de agua destilada.
Practicarle la reaccion de Biuret (1 ml
de Biuret A mas 3 ml de Biuret B y ca-
lentar muy suavemente hasta ver
coloracién) y observar. Ensayar también
la reaccion en muestras de almidén,
glucosa y sacarosa.

d) Verificacién de la accion de la enzima
catalasa
Cortar un cubo de 1cm?® de higado de
vaca y triturar en mortero con 20 ml de
agua. Tomar 2 ml de liquido
sobrenadante, colocarlo en un tubo de
ensayo y agregar unas gotas de agua
oxigenada. Observar.
La catalasa es una enzima que contiene
hierro en su sitio activo y cataliza la re-
accion de descomposicion del peréxido
de hidrégeno en los seres vivos que la
posee y para los cuales este compuesto
es toxico [6].

2H,0,-2H0+0,

Se observa el desprendimiento de oxigeno
por la formacién violenta de espuma en la
superficie del liquido en el vaso de precipi-
tados (Figura 2).

Figura 2. La catalasa en accion

Resultados esperados
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Breve marco tedrico sobre la base quimica
de los ensayos bioldgicos:

Reaccion de Fehling: La reaccién de Fehling
es una reaccién de o6xido-reduccion en la
que el i6n Cu? se reduce en medio alcalino
a oxido cuproso, debido a los grupos
carbonilo reductores de algunos aztcares.
El i6n Cu?* es de color azul en solucién y el
6xido cuproso es un sélido insoluble de co-
lor rojo ladrillo.

Reaccion de Lugol: La reaccion de Lugol es
una reaccion de complejacion en la que el
yodo forma un compuesto de color violeta
con las cadenas polisacaridas del almidén.

Reaccion de Biuret: La reaccion de Biuret es
una reacciéon de complejacion entre el idn
Cu?* y pares de electrones libres de los
nitrégenos de una unién peptidica. Los co-
lores de estos complejos varian de acuerdo
al tipo de proteina en cuestion [7,8,9,10].

Tabla 1

agua agua

destilada corriente orina

Cloruros — +
Fehling
Lugol

Biuret

COMENTARIOS FINALES

Estos experimentos permiten la ejercitacion
y discusién entre docentes y alumnos de los
resultados que esperarian obtener en otras
muestras de uso cotidiano como la clara de
huevo, la leche, la maizena, etc.
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Transtformando aceite de freir
usado en biodiesel: una
propuesta experimental para la
ensenanza secundaria

Favio Daniel Torossi

INTRODUCCION

D esde diferentes &mbitos de la Didéctica
de las Ciencias Experimentales, se ha
sefialado la necesidad de contextualizar lo
que los alumnos y las alumnas aprenden en
el aula con el entorno de sus vidas cotidia-
nas. Esto ha exigido importantes cambios en
la educacién cientifica en todos los niveles.
Pero contextualizar no es tarea sencilla, el en-
torno suele ser complejo y no todo lo que
rodea a los estudiantes puede serles signifi-
cativo, como sefialan Del Rio y Alvarez, [1]
sus vidas cotidianas se estan reduciendo, de
forma que, lo que para el docente puede ser
un entorno cotidiano como la cocina por
ejemplo, para ellos puede ser un medio ex-
trafio y sin interés. En este sentido, conside-
ramos que los contenidos cientificos deben
contextualizarse en lo posible, en temas que
permitan una amplia transversalidad, es de-
cir, vinculados con problemas actuales, que
incluyan tanto aspectos tecnolégicos, socia-
les, medioambientales como econdmicos.

" Facultad de Bromatologia. UNER, Perén N° 64,
CP. 2820, Gualeguaychu. Argentina. 2 Dpto.
Didactica de las Ciencias Experimentales. Facul-
tad de Educacién. Universidad Complutense de
Madrid. Rector Royo Villanova s/n. Ciudad Uni-
versitaria. CP 28040. Madrid. Espafia.
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1,2 *

Dentro de este escenario, y frente a la ac-
tual crisis energética y ambiental, la posibi-
lidad de convertir un desecho contaminan-
te como el aceite de freir usado, en un com-
bustible ecolégico y econémicamente via-
ble como el biodiesel, puede resultar una
actividad experimental de laboratorio muy
significativa para contextualizar, a partir de
la quimica organica, una reaccién de
transesterificacion en la ensefianza secun-
daria.

Los objetivos de este trabajo se centran por
un lado, en la conceptualizacion de los
pardmetros experimentales que condicionan
la sintesis del biodiesel para que, en funcién
de ello, el profesorado pueda disefar acti-
vidades de mayor grado de indagacion y
orientar a sus alumnos en la resolucién de
situaciones probleméticas que requieran de
la formulacién de hipétesis, control de va-
riables y disefios experimentales, conforme
a una concepciéon mas coherente con la na-
turaleza del trabajo cientifico. Por otro lado,
pretendemos proporcionar un experimento
sencillo y con una perspectiva de andlisis fi-
sico quimico que favorezca la integracién
de diversas técnicas de laboratorio, al tiem-
po que permita un juicio critico de resulta-
dos frente a estandares de calidad normali-
zados.

y Manuela Martin Sanchez ®

Biodiesel: un combustible alternativo

Se conoce como biodiesel al combustible
obtenido a partir de aceites vegetales o gra-
sas animales que puede sustituir total o par-
cialmente al gasoil en los motores diesel. Su
origen biolégico y renovable viene
enfatizado por el prefijo “bio" que lo dife-
rencia del tradicional diesel derivado del
petréleo.

Desde una perspectiva quimica, es una mez-
cla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos
de cadena larga, derivados de lipidos como
los aceites vegetales o grasas animales, ob-
tenidos a partir de la transesterificacion, tér-
mino general con el cual se designa a las re-
acciones orgdnicas en las cuales se produce
un intercambio o sustitucion del grupo acilo
o alquilo de un éster. Asi, dependiendo de la
sustancia con la cual reaccione el éster, ha-
blamos de alcohdlisis, aciddlisis o de
interesterificacion. Como se ha discutido en
un trabajo anterior, [2] la utilizacién de esta
terminologia en disciplinas especializadas
puede prestarse a confusién, pero en quimi-
ca organica, es de pleno consenso referirse a
la transesterificacién en términos de
alcohdlisis, es decir, cuando un éster reaccio-
na con un alcohol para formar un nuevo
éster y nuevo alcohol. [3] (Figura 1).
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Alcohol
diferente

Ester diferente

Figura 1. Ecuacién general para representar a una reaccion de transesterificacion.

Poniendo en contexto la reaccion anterior,
podemos definir a la transesterificacion
como la reaccién mediante la cual, los
triglicéridos (TG) presentes en los aceites
vegetales y grasas animales se combinan con
un alcohol de bajo peso molecular (usual-
mente metanol) en presencia de un

catalizador adecuado, para formar glicerina
y una mezcla de ésteres grasos (Figura 2).
Estos ésteres, poseen propiedades y tama-
fios similares a los constituyentes del com-
bustible diesel derivado del petrdleo, y es lo
que se conoce como Biodiesel.

CH,— O—ﬁf—Rl CHOH RCOOCH;
o KOH | L
CH —O—ﬁ:—Rz + 3CH30H CHOH + R"COOCH;
| o catalizador | +
CH;—O— f—R3 CHLOH R*COOCH;
O Biodiesel
Aceite (triglicérido) Glicerina (mezcla de metil
ésteres)

Figura 2. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos (TG) mediante metanol en
medio basico; en la bibliografia suele especificarse como metandlisis.

El hecho de utilizar aceites vegetales como
combustible no es una novedad, basta re-
cordar que Rudolph Diesel, el creador del
motor que hoy lleva su nombre, ya habia
utilizado en 1897 aceite de mani. El auge
del petréleo en aquella época transformé la
experiencia en una anécdota. Pero hoy, fren-
te a la actual crisis energética y ambiental,
se ha hecho imperiosa la necesidad de bus-
car combustibles alternativos “amigables
con el entorno" que permitan el desarrollo
de la sociedad con un minimo impacto so-
bre los ecosistemas.

Biodiesel: implicancias ambientales y
desarrollo sostenible.

El biodiesel es atoxico, biodegradable y pre-
senta un perfil de emisiones lo suficiente-

mente bajo como para disminuir el efecto
invernadero y responder a las exigencias del
protocolo de Kyoto. [4] Se obtiene median-
te un desarrollo sostenible a partir de mate-
rias primas vegetales renovables, como las
oleaginosas, y/o reutilizables, como aceites
de freir usados y desperdicios de grasas ani-
males. Dentro de este contexto, reciclar el
aceite de cocina usado, es una alternativa
muy importante desde el punto de vista
ambiental. Si bien, el volumen de una ciu-
dad entera no bastaria para satisfacer las
minimas demandas de combustible, la can-
tidad de aceite arrojado diariamente por los
resumideros de las cocinas impacta profun-
damente en el medio ambiente. No todos
los municipios cuentan con una eficiente
gestion de residuos y tratamientos de
efluentes por lo que, a menudo, éstos acei-
tes llegan directamente a los cursos de agua

sin previo tratamiento, representando un
riesgo para el ecosistema acuatico al formar
una delgada capa superficial que impide
procesos fisicoquimicos fundamentales para
la vida. Ademas de la problematica ambien-
tal, es un desperdicio de materia prima va-
liosa como la glicerina y los acidos grasos,
que podrian ser reutilizados en otros proce-
sos econémicos. [5]

Mecanismo de reaccion y variables que
condicionan la sintesis de biodiesel

Si bien se han descrito diferentes procesos
y condiciones experimentales para la pro-
duccion de biodiesel, [6] la utilizacion de al-
coholes de bajo peso molecular como el
metanol y de catalizadores basicos, como
el KOH, se considera una opcién ventajosa
en términos de economia, rendimiento, ve-
locidad de reaccion y calidad de producto
obtenido. La transesterificacion en medio
basico, es un buen ejemplo de una reaccién
de sustitucion nucleofilica en el grupo acilo
(carbonilo) que transcurre a través de un
mecanismo de adicién-eliminacién con la
intervencion de un intermedio tetraédrico.
[7] Las principales variables que condicio-
nan la sintesis de biodiesel son:

1) La calidad de los reactivos: una valora-
cion previa de la acidez del aceite es funda-
mental para determinar la cantidad de
catalizador. Como la neutralizaciéon de los
acidos grasos libres conlleva a una
saponificacion, es recomendable partir de
aceites usados de baja acidez para minimi-
zar la formacién de jabones que dificulta-
rian la separacion del biodiesel después de
la reaccion. La transesterificacion en medio
basico requiere de reactivos anhidros, por
lo que es esencial eliminar el agua de los
aceites y utilizar tanto KOH como metanol
de alta pureza.

2) Relacién molar entre el alcohol y el acei-
te: es una de las variables méas influyentes
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en el rendimiento de la reaccién y en la
viscosidad final del biodiesel.[8] El alcohol
mas utilizado es el metanol debido a su po-
laridad y a su estructura de cadena corta.[9]
Si bien, la estequeometria para la reaccion
de transesterificacién requiere 3 moles de
alcohol por mol de aceite (3:1), en la practi-
ca se incrementa a 6:1 para desplazar el
equilibrio hacia la formacién de ésteres
metilicos, una proporcién mayor, dificulta-
ria la separacion del glicerol por aumento
de su solubilidad.[8,10,11]

3) Tipo y concentracion de catalizador: el
KOH ha sido descrito como el més conve-
niente para aceites usados, [8,11] aunque
presenta el inconveniente de propiciar una
saponificacién de forma simultdnea a la
transesterificacion. Como la velocidad de
reaccion viene determinada por el ataque
de un nucledfilo (ya sea el idn alcoxido en
la transesterificacion o bien el hidréxido en
la saponificacion), es importante usar
reactivos anhidros para minimizar la pre-
sencia de agua y por ende la formacion de
KOH, permitiendo que el ataque del
metdxido sea el determinante de la veloci-
dad de reaccion, [12] esto, sumado a un
exceso de alcohol que desplace el equili-
brio hacia la formacién de ésteres metilicos,
permitira atenuar el efecto de la reaccién
de saponificacion. Para aceites con acidez
inferior al 5%, la utilizacién de un 1% p/p
de catalizador es el mas adecuado mante-
niendo constantes los demas pardmetros
de reaccioén. [8]

4) Agitacion, temperatura y tiempo de re-
accién: una éptima agitacion es de 600 rpm.
[5] La temperatura de reaccion debe man-
tenerse entre 25 y 65°C. El tiempo de reac-
cion depende de la temperatura, durante el
primer minuto, la reaccion transcurre lenta-
mente debido a la dispersion del metéxido,
pero aumenta rdpidamente alcanzando en
cinco minutos, porcentajes proximos al 84.7,
61.6y 49.3% de ésteres metilicos a 65, 45
y 25° C, respectivamente. [11]

MATERIALES Y METODOS

Normas de seguridad

El KOH es muy corrosivo, por lo cual no de-
bera tocarse con las manos. El metanol es

Materiales y reactivos

inflamable y muy téxico por inhalacién, con-
tacto con la piel e ingestién, debera
manipularse bajo campana y con guantes.
Del mismo modo, con el metoxido de
potasio, al ser altamente inflamable y corro-
sivo, deberd trabajarse de la misma forma.

Tabla 1. Lista general de reactivos y materiales necesarios

para llevar a cabo la experiencia

MATERIALES

e Estufa y material de soporte de uso
general. Cedazo

e Matraz de tres bocas de 250 mL con
refrigerante.

¢ Plancha calefactora con agitador mag-
nético

e Bureta de 25 mL. Vaso de 250 mL.
Ampolla de decantacion

Procedimiento experimental

Muestra: se podran utilizar aceites co-
mestibles de diversos tipos (girasol, maiz,
soja, mezclas, etc.) y procedencias (do-
micilios particulares, restaurantes, cafe-
terias etc.)

Acondicionamiento previo: la muestra se
calienta a 35 °C, se filtra varias veces a tra-
vés de un cedazo y se calienta a 120°C agi-
tando durante 5 minutos para eliminar el
agua presente.

Determinacién del indice de acidez: se di-
suelve 1g de aceite en 10 mL de etanol a
60°C, se adicionan 3 gotas de disolucién de
fenolftaleina y se valora con disolucién de
KOH 0,1 M hasta coloracién rosa pélido
(para evitar exceso de dlcali, tener en cuen-
ta que el cambio de coloracion se ve afec-
tado por reacciones reversibles), en la Figu-
ra 3 se proporcionan las férmulas para su
determinacion. Debido a que los aceites para
freir usados son generalmente mezclas de
composicion desconocida, a los fines de los

REACTIVOS
. Aceite de freir usado.
. Metanol anhidro.
J Hidréxido de potasio anhidro.
. Etanol.
o Disolucion de fenolftaleina.
J Papel indicador de pH.
o Sulfato de sodio anhidro.

célculos estequeométricos se considerard un
PM promedio para el aceite de 873,4 g/mol,
[11] La cantidad de KOH a utilizar debe per-
mitir la catdalisis de la reaccion y la
neutralizacion de los acidos grasos libres,
para los aceites con un indice de acidez in-
ferior al 5%, un 1% p/p de catalizador es el
adecuado siempre y cuando se mantengan
constantes los demas pardmetros de reac-
cion; para aceites con una acidez mayor de
5%, la cantidad extra de catalizador puede
estipularse considerando que cada mL de
solucién de KOH 0,1 M necesaria para neu-
tralizar una acidez por encima del 5% equi-
vale a 1 g de catalizador por 1000 g de aceite
a ensayar.[13]

Preparacién del metéxido: en un erlenmeyer
de 250 mL se coloca 1 g de KOH (1% p/p
de aceite) con 30 mL de CH,OH (relacién
molar alcohol/aceite 6:1), se tapa y se agita
hasta completa disolucion. Para esta expe-
riencia, los calculos estequeométricos se
efectuaron a partir de un aceite con una
acidez inferior al 5%. Efectuar bajo campa-
nay con pantalla protectora.



Reaccidn de transesterificacién: en un ba-
|6n de tres bocas con capacidad de 250 mL
equipado con refrigerante a reflujo y agita-
cion (Figura 4) se colocan 100 g (0,12 mol)
del aceite previamente acondicionado, se
atempera a 60 °C mediante un bafio de
agua termostatizado. Una vez alcanzada la
temperatura de reaccién en el interior del
reactor se conecta el refrigerante de reflujo,
se enciende el agitador y se introduce répi-
damente la disolucion de metdxido de
potasio, este instante es el considerado
como tiempo inicial (t = 0) de la reaccién.

Se calienta a 60 °C durante 1 hora con agi-
tacién constante a 600 rpm. Una vez alcan-
zado el tiempo estipulado, la mezcla se
transfiere a un embudo de decantacién y se
deja reposar 12 horas para que se produzca
la separacion de dos capas bien definidas,
una superior constituida por el Biodiesel y
una inferior integrada principalmente por
glicerina y residuos de reaccion. Se separa
el Biodiesel, se lava con 4 voliumenes de
agua caliente a 80°C hasta pH neutro, se
seca con 10 g de Na,SO, y se filtra.

de acido oleico:

Grado de acidéz (GA): indica el % de acidos grasos contenid o
en elaceite o grasa animal, expresado generalmente como %

mlL NaOHx0.INx 28.2

% AGL (4dcido oleico) =

Indice de acidez (JA): expresa el peso, en mg de hidréxido

potasico necesario para neutralizar un gramo de materia grasal
IA =% AGL x 1,99

peso de la muestra

Figura 3. Ecuaciones que permiten calcular el Grado de acidez (GA) y el Indice de acidez
(IA) de aceites y grasas tanto vegetales como animales.

refrigerante
a reflujo

termometro

matraz de tres
bocas

plancha
calefactora
con agitacion
, magnética

Figura 4. Montaje experimental para
llevar a cabo la reaccién de
transesterificacion. Es imprescindible
realizarlo bajo campana.

ANALISIS Y PARAMETROS DE CALIDAD
PARA EL BIODIESEL

Se propone que los alumnos, una vez obte-
nido el biodiesel a partir de diferentes tipos
de aceites, efectden los ensayos y contras-
ten sus propios resultados con los descritos
en la Tabla 2, estos son los pardmetros de
calidad que, a nuestro juicio, pueden ser
facilmente realizados en un laboratorio de
ensefianza secundaria. Los materiales y pro-
cedimientos pueden ser consultados en
Internet, [14] al igual que las demas especi-
ficaciones técnicas exigidas en Argentina.
[15] Para la determinacién del punto de in-
flamacién, como la norma establece la utili-
zacién de un dispositivo especial (método
en copa cerrada), se propone efectuarlo me-
diante un procedimiento semejante al mé-
todo Cleveland o de copa abierta, que si
bien, proporciona valores aproximados,
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puede ser facilmente realizado por los alum-
nos, [16] manteniendo siempre las debidas
normas de seguridad y proteccion.

Determinacion del punto de inflamacién y
del punto de combustion

En un pequefio crisol de porcelana se colo-
can 10 mL de biodiesel, se sumerge un ter-
moémetro de 300 °Cy se calienta suavemen-
te con la llama de un mechero (Figura 5). A
partir de los 90 °C y a intervalos de 5 °C de
aumento, se acerca y retira la llama de un
fésforo; cuando el biodiesel se encienda con
la misma, pero se apague al retirarla (for-
macion de un halo muy brillante) la tempe-
ratura leida corresponderé al punto de in-
flamacién (p.i.), cuando quede encendido,
aun después de retirado el fosforo, se esta-
rd en presencia del punto de combustién
(p.©). El punto de inflamacion o flash point
del biodiesel oscila entre los 160-180 °C [11]
y se lo define como la menor temperatura a
la cual se vaporiza en cantidad suficiente
como para formar con el aire una mezcla
capaz de inflamarse instantdneamente en
presencia de una llama. El punto de com-
bustion es la menor temperatura a la cual
continta ardiendo por si solo y su valor
aproximado es de 10 a 15 °C por encima
del de inflamacion. Durante la experiencia,
llegado al p.c. se levanta rapidamente el
termoémetro, se tapa el crisol para sofocar la
llama y una vez frio, se desecha su conteni-
do sobre aserrin. La metodologia es aplica-
ble a otros combustibles, es muy sencilla, el
termémetro no se dafia, pero requiere prac-
tica en el marco de las debidas normas de
seguridad.

Sin lugar a dudas, el ensayo mas gratificante,
es la posibilidad de comprobar el funciona-
miento de un motor pequefio de ciclo diesel
con el propio biodiesel obtenido por los
alumnos, esto los motiva en el aprendizaje
y genera nuevas instancias de experimen-
tacion.
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Tabla 2. Especificaciones técnicas y normas de ensayo para el biodiesel puro segtn
Res. 271/96 de la Secretaria de Energia. Republica Argentina.

Parametro Método Valor Unidad
Densidad ASTM D1298 0,875-0,900 g/cm?
Viscocidad ASTM D 445 35-5 centistokes
cinematica 40°C IRAM IAP A6597

Alcalinidad ASTM D 664 0,5 méx. mg KOH/g
Contenido de H,0 ASTM D 1796 0,05 max. % volumen
y sedimento

Punto inflamacion ASTM D 93 100 °C minimo °C

termometro

Il de 300 °C
o T —T4[ =3

crisol de
porcelana

1 ]

Figura 5. Montaje del dispositivo para
determinar los puntos de inflamacién y de
combustion segun el principio del método

Cleveland o de copa abierta.
Es imprescindible realizarlo bajo campana.

IMPLICACIONES DIDACTICAS

Recientemente, ADEQRA (Asociacion De
Educadores en Quimica de la Republica Ar-
gentina) nos ha reenviado un interesante
correo electrénico sobre el problema de la
disposicion final del aceite de freir usado
domiciliario, en este sentido, pensamos que
el trabajo propuesto, dentro de un progra-

ma de gestion de residuos, no solo aporta
una posible solucién al problema, sino que
ademas, es de una indiscutible solidez como
para planificar y desarrollar actividades en
quimica organica, desde la perspectiva del
desarrollo sostenible.

Intentamos proporcionar al docente, los fun-
damentos necesarios para que adquiera una
postura mas critica hacia las multiples rece-
tas del tipo “hdgalo usted mismo” que
abundan especialmente en Internet, y que
hacen pensar que la fabricacion de biodiesel
es algo sin mayores justificaciones que mez-
clar sustancias y calentar, en torno a impre-
cisas normas de seguridad.

Sabemos de la creatividad de nuestros co-
legas, por eso estamos convencidos que la
informacion proporcionada en este articu-
lo, podré ser utilizada y reformulada a tra-
vés de diferentes estrategias factibles de
implementar tanto en el aula como en el
laboratorio de docencia.

En la reaccién de transesterificacion inter-
vienen diferentes variables operativas que
posibilitan la planificacién por parte del do-
cente, de actividades mas abiertas, del tipo
investigativo como la sugerida en la Figura
6. [17] Dentro de este contexto, propiciar
que los alumnos realicen un andlisis cualita-
tivo del problema, lo delimiten, formulen hi-
potesis, disefien y ejecuten sus propios ex-
perimentos y puedan analizar los resulta-
dos guiados continuamente por el docente,

no solo permite dotar de significado a la ex-
periencia sino que, ademas, permiten su
inmersién en actividades mas coherentes
con la actual concepcidn epistemoldgica de
la ciencia y del trabajo cientifico.

Un municipio desea reciclar el aceite co-
mestible usado que desechan los comedo-
res comunitarios de varios distritos y, la
materia grasa que, como desperdicio, pue-
den suministrar dos frigorificos bovinos.
Para la produccién de un combustible al-
ternativo como el Biodiesel ; Qué situacion
ofrecerd mayores rendimientos y calidad de
producto, producirlo a través del aceite usa-
do, de la grasa animal o de una mezcla en-
tre ambos?

Figura 6: Ejemplo de un problema de inves-
tigacién para llevar a cabo en pequefios gru-
pos cooperativos.

La posibilidad de analizar la calidad del
biodiesel a través de diversas técnicas de la-
boratorio, propicia la integracién de conteni-
dos y el habito de pensar estratégicamente,
fomentando habilidades de pensamiento ba-
sadas en conocimientos concretos que per-
mitan a los estudiantes, tomar decisiones ante
nuevas y diferentes situaciones. El contrastar
los datos obtenidos con estandares de cali-
dad normalizados, fomenta el juicio critico de
los resultados y de la metodologia utilizada.
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|% Algunas razones para asociarse de manera institucional,
W A~ profesional o estudiante.

> Integrar una Sociedad que defiende y se preocupa por los derechos profesionales de los quimicos
y de las empresas asociadas.

» Colaborar con una Institucion de 94 afos dedicada a fomentar el desarrollo de la Quimica en
todas sus areas y vinculada a sociedades quimicas del exterior tales como: American Chemical
Society (ACS), Internacional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) entre otras.

> Disponer de una biblioteca que satisfaga todas las necesidades de informacién en temas quimicos y
afines.

» Acceder a busquedas en bases de datos nacionales e internacionales a través del Servicio de
Informacion en Linea - SIL.

» Asistir a los cursos de capacitacion que organiza la AQGA abonando aranceles preferenciales.

» Recibir en forma gratuita la Revista Industria y Quimica y The Journal of the Argentine Chemical
Society — JACS - (ex Anales de la AGA).

» Recibir mensualmente el Boletin Electronico por e-mail y estar informado con las novedades de
ultimo momento sobre: Congresos , Simposios, Charlas, Cursos, Becas y diferentes eventos.

> Integrar la bolsa de trabajo ya sea como empresa solicitando personal o dejando el curriculum y
poder asi postularse para los pedidos laborales.

Tenemos mas beneficios para usted, consultemos!

Asociacion Quimica Argentina: Sanchez de Bustamante 1749 (C1425DUl) Buenos Aires
Tel/Fax: (011) 4822-4886 aga@aqga.org.ar ; www.aga.org.ar

Estimados Socios de la AQA.: estamos haciendo un relevamiento de nuestra base de
datos y solicitamos que nos hagan llegar sus direcciones de E-mail (si no estan incluidas
en la misma) para que puedan, de esta manera, recibir el Boletin Electronico, notifica-
cion de cursos que se dictan en nuestra Sede y demds informacion.

Pueden hacerla llegar a: Secretaria AQA 4822-4886 o aga@aga.org.ar




