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Attivita antiossidante di bevande
Esperimenti per le scuole secondarie superiori

Riassunto

Il tema “radicali liberi e antiossidan-
ti” & interessante sia dal punto di
vista della ricerca attuale sia dal
“guotidiano”.

Questo articolo presenta una sempli-

biologici e fisiologici che fanno parte
della nostra vita quotidiana.

Gli integratori vitaminici e altri cibi

dietetici con ingredienti “attivi” con-

tro i radicali liberi sono arrivati dagli

KERSTINHONER"
RINALDO CERVELLATI™

Stati Uniti anche in Europa. Nelle

ce possibilita per la determinazionethe point of view of the actual erboristerie si trovano per esempio
dell’attivita antiossidante di diverse research and from that of mankind life. capsule di té verde (figura 1).

bevande utilizzando la reazione oscil-This article provides an examination

lante di Briggs-Rauscher. In presen-of the antioxidant activity of different
za di salda d’amido le oscillazioni drinks using the oscillating Briggs-
possono essere seguite attraverso iRauscher reaction. In the presenc
cambio periodico del colore: incolo- of starch the oscillations can be
re a giallo a blu a incolore ... observed by periodic colour
L’aggiunta di una bevanda che con-changes: colourlesd yellowa blue
tiene antiossidanti a una miscelaa colourless ... etc.

oscillante di Briggs-Rauscher fa ces-The addition of a drink containing
sare subito le oscillazioni ma dopo antioxidants to the active mixture
un certo tempo ricominciano di nuo- above stops the oscillationg
vo. Questo tempo, detto “di inibizio- immediately, but after a certain time
ne” dipende linearmente dalla the oscillations starts again. Thig
guantita di antiossidanti contenuti ‘inhibition time’ linearly depends on
nella bevanda e pud essere misurathe amount of antioxidants in the
to con un contasecondi. drink added and can be measured
Con questo esperimento & possibilevith a stopwatch. With this
confrontare le attivita antiossidanti experiment the antioxidant activity
di diverse bevande in un laboratorio of different drinks can be evaluated.
scolastico anche poco attrezzato. The experiment is inexpensive an
L'esperimento non & costoso eutilises materials and substance
utillizza materiali e sostanze a di- that are usually available in every
sposizione in qualsiasi laboratorio student laboratory.
didattico.
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Introduzione
Attualmente nell’insegnamento del
la chimica a livello di scuola secon

Abstract

Antioxidant Properties of Drinks —

Experiments for high school
students

The topic “free radicals and mettano loro di considerare la chimi

ca meno “ostica” e realizzare cheli

Teé verde — un regalo della natura !
Té verde, la scoperta della Cina che m
tiene il benessere in generale.

Gli effetti positivi del t& verde sono con
sciuti in Asia gia da secoli. Il té verde co
tiene una grande quantita di sostanze
daria & molto importante scegliere tenidiocanc un ruolo importante per la nos

. . . salute: Polifenoli, Flavonoidi, Vitami-
che interessano gli studenti e che per-

na C, queste sostanze difendono le cell

'.daII’attacco deiradicali liberi .

an-

n_
che
ra

lle

antioxidants” is very popular from

(*) Technische Universitat Braun- scienze naturali. Molte indagini han-

suoi prinicipi stanno alla base delleFigura 1. Pubblicita di capsule di t& verde

schweig, Institut fir Fachdidaktik der no mostrato che gli studenti si inte- T€ verde — un regalo della natura -
Naturwissenschaften, Abteilung Chemie undressano soprattutto a temi |egati a||aCOSi dice la pUbb'IClta Il té verde vie-

Chemiedidaktik, Pockels-

strasse 11, D-38106 Braunschweig,
e-mail: k.hoener@tu-bs.de

(**) Dipartimento di Chimica “G.
Ciamician”, Universita degli Studi di Bolo-
gna, Via Selmi 2, 1-40126 Bologna;mail:
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vita quotidiana. Inoltre, nel nostro Ne esaltato per favorire il benessere

mondo complesso diventano semprdn generale, si parla degli effetti posi-
pitl importanti le conoscenze tivi gia conosciuti da secoli e dei com-

interdisciplinari. Il tema “antiossidanti Ponenti di grande valore che posso-
e radicali liberi” presentato qui & adat-no proteggere le cellule dall'attacco
to a trattare diversi aspetti chimici, dei radicaliliberi.
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Attivita antiossidante di bevande

Nelle erboristerie si trovano ancheConsiderazioni preliminari diminuire I'incidenza di infarti cardia-
capsule di vino rosso (figura 2). I radicali liberi godono oggigiorno di ci del 60 %.
una grande popolarita e tutti li cono-Ma attenzione ! Anche un consumo

scono e li sentono ricordare dalla pub-giornaliero di vino piu alto di mezzo
blicita, sia quella televisiva sia quellalitro aumenta il rischio di un infarto
che si trova su riviste e giornali, checardiaco. E cosi anche in questo caso
propaganda prodotti “miracolosi” vale la frase di Paracelsus:
contro i “radicali liberi”, entita miste- “Qualsiasi sostanza & velenosa. Non
riose definite con termini pittoreschi, c'é niente di non tossico. Solo la dose
dai quali risulta chiaro che si tratta difa che una sostanza non dia un effet-
specie infide da cui bisogna ben guar{o velenoso”[6].
darsi perché responsabili di numero-Gli effetti positivi diretti dell’'assun-
si misfatti, come la comparsa di ru-zione di quantitd moderate di alcool
ghe, la caduta dei capelli, i prematurisono stati attentamente esaminati.
segni di invecchiamento, e cosi via.L'alcool ha un’influenza positiva sui
In effetti i radicali liberi possono pro- valori dei grassi nel sangue. | valori
vocare danni ben peggiori; essi songer il colesterolo “buono”, cioé non
infatti ritenuti responsabili di nume- dannoso (HDL = High Density
rose forme patologiche molto gravi Lipoproteine) vengono aumentati e
tra le quali, oltre a disfunzioni contemporaneamente quelli del
cardiocircolatorie, sono ad esempiocolesterolo “cattivo”, cioé dannoso
I'arteriosclerosi, la cataratta, I'artrite (LDL = Low Density Lipoproteine)
reumatoide e certe forme di cancro [1vengono diminuiti. Si sa anche che
2]. I'alcool rende il sangue piu
capsule di vino rosso Secondo un rapporto dell’Organizza-coagulabile perché diminuisce I'ag-
Con sostanze bioattive zion_e Mondiale_\de_lla Sa_n_ité_ci_son_ogregazione dei glo_buli, eyitando il ri-
Il vino rosso @& pitl di una bevanda cpnStati nel 1998 piu di 12 milioni di casi schio della formazione di un embolo
tanti vantaggi per la salute. di morte a causa delle malattie[7].
cardiocircolatorie e di questi casi piu Ma oltre agli effetti positivi diretti del-
di 7,3 milioni sono stati dovuti a gravi I'alcool ci deve essere anche
disfunzioni coronariche. gualcos’altro nei vini perché, come
I francesi sono debitori della loro salute Nei Paesi industrializzati, le malattie dice la pubblicita, le capsule di vino
cardiovascolare grazie alla loro preferenzacardjocircolatorie sono la principale rosso non contengono alcool, bensi
per il vino rosso. causa di morte, esse sono in aumene sostanze bioattive, i cosiddetti
Le capsule non contengono alcool. to anche nei Paesi in via di sviluppo.antiossidanti. Si tratta di un gruppo
L'analisi dei dati statistici di 14 Paesi di sostanze particolari che hanno at-
europei, dell’Australia, del Canada, tirato l'interesse dei ricercatori.

Le sostanze bioattivecontenute posso-
no difendere le cellule dalanni.

Contenuto: 300 mg polvere di vino rosso/
capsula

della Nuova Zelanda e degli Stati Uniti Queste sostanze sono sottrattori di
Figura 2: Pubblicita di capsule di vino rosso ha dato un risultato sorprendente: urradicali liberi e possono evitare lo
consumo moderato di alcool mostrastress ossidativo causato da essi, che
un effetto protettivo contro le malat- & molto dannoso per I'organismo.
Anche qui si parla delle sostanzetie coronariche [3]. Questo fatto e Esempi di questi antiossidanti sono i
bioattive e dei loro vantaggi per laanche conosciuto sotto il nome diflavonoidi, gli stilbenoidi, i derivati
salute perché possono difendere I'or-‘Paradosso francese” [4]. L'indagine idrossilici dell’acido cinnamico e i de-
ganismo dai danni prodotti dai radi- ha mostrato che esiste una dipenderrivati idrossilici dell’ acido benzoico.
cali. Vengono nominati anche i fran- za lineare tra il numero di casi di mor-| processi ossidativi come I'ossidazio-
cesi che sarebbero debitori della lorote causati dalle malattie coronarichene delle lipoproteine da parte dei ra-
salute grazie alla loro preferenza per i il consumo giornaliero di grassi perdicali liberi sono fattori fondamentali
vino rosso, ma c’e anche scritto chemolti Paesi, ma la Francia é fuori dallanell'insorgenza di diverse malattie
le capsule non contengono alcool. retta [4]. Con piu o meno lo stessocome I'arteriosclerosi. Le strutture
Che cosa vuol dire tutto questo ? consumo di grassi come in Francia,delle lipoproteine del lato interno delle
Uno degli scopi di questo articolo & I'incidenza delle malattie coronariche arterie che sono ricche di colesterolo
dare una risposta a questa domand#, 5 volte maggiore in Inghilterra. La vengono modificate da processi 0s-
un altro scopo & presentare un espespiegazione e stata: per l'alto consusidativi. Queste modificazioni causa-
rimento didattico adatto per I'intro- mo di vino rosso dei francesi. Sicché,no la resistenza corporea e i macrofagi
duzione del tema “radicali liberi e allinizio, i ricercatori avevano con- consumano le particelle ossidate del-
antiossidanti’ nelle scuole seconda-cluso che I'alcool € un fattore di pro- le lipoproteine e formano cellule
rie superiori. Oltre ad aspetti diversi tezione contro le malattie coronariche.'schiumose’. Un accumulo di queste
viene illustrato un semplice metodoIn uno studio danese (Copenhagercellule ‘schiumose’ nel lato interno
analitico con cui diventa possibile City Heart Study [5]) in cui 13000 don- delle arterie fa crescere le cosiddette
determinare l'attivita antiossidante di he € uomini sono stati controllati per‘striscie di grasso’. Lo strato interno
miscele o di sostanze pure inl2 anni, questo risultato e stato con-dell’arteria si rompe e causa un B
qualisiasi laboratorio scolastico. fermato: un consumo di circa un mez-mento di tessuto connettivo e il de-
zo litro di vino rosso al giorno puo posito di lipidi. Alla fine I'arteria e

Gennaio - Febbraio 2002 CnS - La Chimica nella Scuola



32

Kerstin Héner, Rinaldo Cervellati

chiusa totalmente e pud subentrareuolo importante per la trasformazio- anche altri fenoli e polifenoli (indicati

I'infarto cardiaco [8]. La protezione ne di sostanze in altre. genericamente Ar-OH) giocano un
dei lipidi dall'ossidazione & quindi un Naturalmente ci sono anche altre posfuolo fondamentale [2]. Ad esempio
fattore importante per prevenire le ma-sibilitd ma per la loro complessita nonessi reagiscono con i radicali
lattie del sistema cardiocircolatorio. € possibile affrontarle in questo arti-idroperossili e diventano radicali loro
Una definizione del termine radicale colo. stessi. | radicali degli antiossidanti
libero tra le varie possibili € quella piu Va infine detto che non tutti i radicali sono molto meno reattivi dei radicali
generale che definisce come radicaldiberi di rilevanza nei sistemi biologici idroperossili, e si trasformano in pro-
libero qualsiasi specie chimica chesono sinonimo di danno. Per esem-dotti non dannosi per I'organismo.

possiede uno o piu elettroni spaiati.pio si conoscono alcuni intermedi La concentrazione degli antiossidanti
Secondo questa definizione vannoradicalici della catena respiratoria lanei tessuti dell’organismo dipende da
considerati radicali liberi sia I'ossidrile cui presenza € indispensabile alla vitauna nutrizione adatta. In molti casi si

(HO), sia I'anione superossido (€  degli organismi stessi. puo far uso di opportuni integratori.
e anche 'ossigeno molecolare nel sudNaturalmente gli organismi per poterUn livello alto di antiossidanti puo
stato di tripletto. sopravvivere hanno sviluppato deiaiutare ad evitare le malattie

A causa della presenza dell’elettronemeccanismi di difesa contro questecardiocircolatorie.
spaiato i radicali mostrano unaspecie reattive, in genere sotto formaMa sicuramente nell'insegnamento

reattivita molto accentuata. Ma i di- di enzimi specifici (v. figura 3). nelle scuole non & consigliabile fare
versi radicali presentano differenti
reattivita. Il radicale ossidrile (Hpe& Meccanismi di difesa contro Q' e H,0,

molto reattivo e cerca di attaccare
qualsiasi molecola incontri sul suo
cammino. Il superossido (O) & 207 +2H - HO,+0,
reattivo solo moderatamente e reagi
sce solo con poche molecole biologi-| Catalasi, (glutatione perossidasi)
che ma circola con il sangue e pudg
trovarsi dappertutto. Poi da luogo a| 2H0, -~ 2HO+G,
radicali perossidi (ROQ e
idroperossili (HOO) i quali sono pre- Antiossidanti a basso peso molecolare (indicati genericamente Ar-OH)
cursori sia di radicali alcossili (RP Ar-OH + HOC" - Ar-O° + H0,

sia dell'ossidrile (HO. L'acqua ossi-
genata non € un radicale e non e trop-
po reattiva come specie contenente

0ssigeno ma puo attraversare le mem- . ) o N . .
brane e pud portare alla formazionePer esempio I'enzima superossidodisia pubblicita per il consumo di vino

di radicali ossidrili tramite la reazione Mutasi & in grado di eliminare il radi- rosso e le capsule che si possono ac-
di Fenton. cale anione superossido catalizzandoquistare in erboristeria sono costo-
Nell'organismo ci sono strade diver- € lareazione di dismutazione che porse. Rimane la domanda “c’@ una buo-
se che portano alla formazione di rata ad acqua ossigenata e ossigenp’alternativa ?”

dicali liberi [1]: molecolare. A sua volta I'acqua ossi-Per fortuna non solamente il vino con-
- Un'importante fonte sono le radia- 9enata viene rimossa per effetto deltiene i polifenoli ma anche altre bevan-
zioni elettromagnetiche ad alta ener/'azione della catalasi mediante la re-de senza alcool, specialmente il 'Fé_ver-
gia, cioé raggi cosmici, raggi gamma,azione mostrata in fig. 3, che porta adde e il té nero. Anche un succo di .rlbes'
raggi X e radiazioni ultraviolette. acqua e ossigeno. nera contiene una grande quantita di
. Una seconda strada che porta all®ltre agli enzimi ci sono anche antios-antiossidanti attivi. In Tabella 1 & mo-
formazione di radicali liberin vivo @ Sidanti a basso peso molecolare chstrato il contenuto totale di fenoli e le
la reazione di Fenton e le reazioni aPossono difendere I'organismo con-attivita antiossidanti in valori TAS
questa collegate: HOOH + Fea  troiradicali (v. figura 3). Per la difesa (Tota_l Anti_())_(ifjant Status) che sono
Fe™ + HO + HO'. Queste reazioni dall'ossidazione lipidica la vitamina valori relativi in confronto a una so-
E é l'antiossidante pili importante mastanza scelta come standard [9].

Superossido dismutasi (SOD)

Figura 3: Meccanismi di difesa dai radicali liberi

che danno luogo ai radicali liberi piu
reattivi che si conoscano, cioé gli

S . L Tabella 1. Contenuti di fenoli e attivita antiossidante di bevande
ossidrili, hanno bisogno di ioni me-

tallici, sempre presenti negli organi-| bevande contenuto di fenoli (mg/L) attivita antiossidante TAS
smi viventi. :

- Una strada ulteriore & rappresentata Vino rosso 2000 10

dalla reazione di riduzione dell'ossi-| s verde 1560 10

geno molecolare (o atmosferico) a

superossido catalizzata dagli enzimi_!¢ nero 1590 9.2
e dai coenzimi della catena respirato{ succo di ribes nera 1430 6,7
ria.
. Anche la formazione di altre specie| Succo d'uva rossa 1070 3.3
radicaliche centrate sull'ossigeno| succo di pompelmo 830 2,3
reattive con enzimi specifici gioca un -

succo d’arancia 750 2,1

CnS - La Chimica nella Scuola Gennaio - Febbraio 2002



Attivita antiossidante di bevande

Gia da molti anni l'attenzione dei ri- La reazione di Briggs-Rauscher € statro’ di meccanismo, proposto nel 1982
cercatori si € concentrata sulle so-ta scoperta nel 1973 [15]. Questo si-da R.M. Noyes e S. D. Furrow (mo-
stanze antiossidanti efficaci, in gra-stema oscillante consiste nelladello NF [24]), fu in grado di riprodur-
do di proteggere I'organismo dai dan-iodurazione e ossidazione di unre alcuni degli aspetti principali delle
ni. Per valutare la capacita di sostansubstrato organico (in generale aci-oscillazioni nel sistema. Recentemen-
ze a contrastare i radicali € necessado malonico e suoi derivati C2 sosti-te, questo meccanismo € stato modi-
rio avere metodi adatti per la misuratuiti) da parte di ioni iodato in am- ficato da S.D. Furrow, R. Cervellati e
della loro attivita antiossidante. Nu- biente acido in presenza di perossidds. Amadori [21], in base alle evidenze
merosi metodi sono stati sviluppatidi idrogeno con ioni Mn(ll) come sperimentali che hanno dimostrato il
per la determinazionim vitro dell'at- catalizzatore. La reazione BR pu0 es+uolo importante che i radicali HOO
tivita di miscele o di sostanze puresere considerata come un ‘ibrido’ fragiocano nell'instaurarsi del regime
[10-14]. Si ritiene infatti che le sostan- le ben note reazioni di Belousov[16]- oscillante [20, 21].

ze attive nei sistemin vitro siano Zhabotinsky[17] e di Bray [18]- Una semplice interpretazione del
anche attivan vivo. La maggior par- Liebhafsky [19]. comportamento oscillante € la se-
te dei metodi analitici lavora ad un |l sistema BR mostra, in condizioni guente:

pH di 7,4 che e il pH del sangue. Maopportune, una variazione periodicalLa reazione globale della reazione BR
ci sono anche altri che lavorano a pHdelle concentrazioni degli intermedi e durante il regime oscillante é:

diversi. del catalizzatore. | principali interme-

Tutti i metodi sono basati su reazionidi le cui concentrazioni oscillano 2H,0, + 10, + H" + CH,(COOH), a

che formano radicali liberi le cui ca- sono: gli ioni ioduro, lo iodio a ICH(COOH),+2Q,+3HO (1)
ratteristiche (spettroscopiche, molecolare, le specie ossiioduro HOI,

chemiluminescenza, ecc.) vengonoHIO, e 10, e i radicali idroperossili L'acido iodomalonico puo decarbos-
misurate in modo adeguato. L'ag-HOO". Il coinvolgimento e il ruolo silarsi al termine del regime oscillante
giunta di un antiossidante alla misce-importante giocato dai radicali HOO formando diossido di carbonio e io-
la di reazione inibisce la formazione nel far insorgere le oscillazioni & sta-dio molecolare. | principali processi
dei radicali diminuendone la quantitato riportato in altre riviste [20, 21]. che rendono conto della reazione glo-
in confronto ad una misura “in bian- Quando sostanze antiossidantibale (1) sono:

co”. L'entita dell’inibizione € linear- sottrattrici di radicali liberi vengono IQ+2HO,+Ha

mente dipendente dalla concentrazioaggiunte a una miscela BR in pienoa HOlI+2Q +2HO (2)
ne dell’antiossidante e serve per laregime oscillante, le oscillazioni ces-

determinazione della sua attivita, nor-sano immediatamente, ma dopo un HOI + C{COOH), a

malmente in confronto a una sostan-<erto tempo esse ricominciano. La di-a ICH(COOH), + H,O 3)
za scelta come standard [10-14]. pendenza del tempo di inibizione (cioé

Le differenze principali tra i metodi il tempo trascorso fra la cessazione dl processo (2) pud avvenire seguen-
sono: la ripresa delle oscillazioni) dalla con- do un veloce cammino radicalico o
-llmodo in cui il radicale viene forma- centrazione di antiossidanti aggiun-seguendo un lento cammino non-
to ti, € di tipo lineare in un ampio inter- radicalico. Quale di questi due cam-
- Il tipo di radicale che e il substrato vallo di concentrazione [20-23]. mini predomina nel processo (2) vie-
dell’'ossidazione In presenza di salda d’amido comene regolato dalla concentrazione di
- Il metodo di determinazione delle ca-indicatore, le oscillazioni sono ‘visi- ioni ioduro nella miscela. Quando la
ratteristiche del radicale bili" in modo spettacolare: la miscela [I-] & bassa predomina il cammino
Il metodo TEAC (Trolox Equivalent cambia periodicamente di colore nel-radicalico, invece quando la][€ alta,
Antioxidant Capacity [10, 11]), & di- la sequenzancolore a a blu diviene predominante il cammino
ventato il metodo piu comune perchéa incolore ... non-radicalico. Il cammino radicalico
la ditta Randox Laboratories (Irlanda) Il meccanismo della reazione BR édel processo (2) & interpretabile dalla
produce e commercializza un test kit,molto complicato. Un primo ‘schele- somma dei seguenti stadi:

k' A -
ma questo test kit € abbastanza co 210, +2 HIO,+2 H 4107 +2HO

stoso: 100 misure costano sui 500 410 + 4 Mif* + 4 HO 4 HIO, + 4 Mn(OHF*

euro. Lo standard é il Trolox, un ana-
. . , . 4 Mn(OH}* + 4 HO, 4Mret+4HO +4 HOC
logo della vitamina E. L'applicazione 4 HOO 2HO,+20,

di questo metodo (e anche degli altri

neﬁla pratica didat(tica di Iabo?atorio) 2HIG, 10, + HOI + H

nelle scuole secondarie superiori € (2)10, +2HO, + H* a HOI+2Q,+ 2 HO

pressoché impossibile perché vengo-

no utilizzate apparecchiature e so-l cammino non-radicalico del processo (2) & interpretabile dalla somma dei
stanze molto costose. seguenti stadi:

Una possibilita semplice, poco costo-

QD QO Q-

P L 10+ +2H a HOl + HIO
sa e applicabile in qualisiasi labora- 3 L N 2
torio scolastico € il metodo basato HIO, + H' + | a 2 HOl

. . Co 2HOI+2HO a 2r+2Q+2H+2H0
sulla reazione oscillante di Briggs- 2 2
Rauscher (reazione BR). (2)10, +2H0O,+H & HIO+2Q+2HO a3
La reazione di Briggs-Rauscher. |l processo (3) accoppia i due cammini con cui puo avvenire il processo (2)
Parte per I'insegnante attraverso gli stadi (3’) e (3"):
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(3) 1"+ HOI+ H O I, + H,0 girdsigl?%idattici le oscil- ;?Tgof;rc:(r)"ariﬁgﬁ?duc:c;o%r;;r?dolsil) t?hiio
(3")1,+ CH(COOH), & ICH(COOH), +H +I . = P ’ g : : P
possono essere se-complesso di colore blu:

(3) HOI + CH(COOH), & ICH(COOH),+H,0 guite misurando, con un T
contasecondi, I'intervallo di 2

generando cosi il regime oscillante. tempo che intercorre fra due succes-

Infatti, quando per il processo (2) esive variazioni di colore (ad esempio

dominante il cammino radicalico ve- fra due successive colorazioni blu).

loce, la miscela di reazione é giallaCome gia detto, I'aggiunta di un *(colore dello iodio) **(colore del com-

perché viene formato iodio dalla rea-antiossidante (o di estratti contenen-plesso degli ioni poliioduri,i con I'amido)

zione (3’), e resta gialla fino a cheti antiossidanti) a una miscela BR in

[HOI] > [I]. Quando [HOI] diventa pieno regime oscillante, blocca imme-* Gli antiossidanti sono composti

minore di [f] la miscela, in presenza di diatamente le oscillazioni che poi ri- contenenti gruppi fenolici e possono

salda d’amido, diviene blu perché siprendono dopo un certo tempo. Que£SSere genericamente indicati come

produce una sufficiente quantita disto effetto inibitorio & dovuto allazio- Ar-OH. Essi sono sottrattori di radi-

ioni 17 (I,+1"a 1.7) per formare il tipi- ne sottrattrice dei radicali HOQda ~cali liberi e reagiscono con i radicali

co complesso amidq-Idi colore blu. parte dellantiossidante. idroperossili:

Quando la [ diviene abbastanza Il t&¢ verde gode di particolare consi-

alta, il processo (2) passa sotto laderazione per il suo contenuto di A-OH+HOC a ArO" + H,0,, (4)

predominanza del cammino non-antiossidanti, ma recenti ricerche in-

radicalico lento. Il colore blu sparisce dicano che anche il t& nero contieneSicche il meccanismo della reazione

perché ] viene consumato dallo sta- una grande quantita di antiossidantiBR viene disturbato e le oscillazioni

dio (3”) pit velocemente di quanto [26, 27]. Percid ci sembra opportuno¢€ssano.

ne viene formato dallo stadio (3'), sic- proporre una ricerca sulle diverse® L& oscillazioni ricominciano quan-

ché la miscela diviene incolore. Laqualita di t& anche nelle scuole se-do tutto I'antiossidante aggiunto ha

somma degli stadi (3)) e (3") consu- condarie superiori. Si possono anchd€agito diventando esso stesso radi-

ma quindi cosi tanto HOI fino che a studiare le proprieta antiossidanti dicale durante la reazione (4). | radicali

un certo punto la concentrazione de-diversi succhi di frutta e di alcuni vini. ArO® decadono poi a prodotti stabili

gli ioni I- diviene sufficientemente e non dannosi.

bassa per far ritornare il processo (2)Approccio didattico

sotto la predominanza del camminoCome riportato nelle Considerazioni Parte sperimentale

radicalico. Il colore della miscela di- Preliminari, la reazione BR pud esseréViateriali:

venta giallo e il ciclo si ripete. utilizzata come metodo per la deter-* Perossido di idrogeno (B,) al 30

Nel cammino non radicalico si forma minazione dell'attivita antiossidante % (Attenzione ! Maneggiare con guanti

anche l'intermedio HIQe durante il di bevande nei laboratori didattici ggﬁggl' ;'qigiggztfgngzﬁfzz'lggg“srg’vs:éa

cammino radicalico si prqduc;ono ra—dg!le scuole sepondarle SUperiori. 4o nni se viene a contatto con la pelle o

dicali IOZ_' e HOQO. Le reazioni redox Cio che segue € una descrmong molz,, gli occhi,R:8-34, S3-28-36/39-45

del catalizzatore avvengono nel cam+o semplice che puo essere utilizzatg aAmido solubile

mino rad|(_;al|co perché ID e in gra- in classe (o dlrettamente |nllaborato-, lodato di sodio (Nal

do di qs&dqrg Mn(Il) a Mn(lll) e il rI(_)) senza entra_re nei (_jettag_h del COM-,  Acido solforico 0,077 mol/L

perossido di idrogeno € in grado diplicato meccanismo di reazione. L'in- (attenzione ! Se per preparare questa so-

ridurre Mn(lll) a Mn(ll). segnante puo fornire e discutere conuzione si adopera }$0, concentrato, usa-

Nel sistema di Briggs-Rauscher en-gli allievi le seguenti informazioni: ~ re le stesse precauzioni come per il

trambi i cammini — radicalico e non- « L'equazione globale (1) della rea- Perossido di idrogenoR:35, S29-S30-

radicalico — hanno la stessa stechiozione BR. S

metria ma due diversi meccanismi. Ile Gli ioni manganese(ll) catalizzano

processo (3), regolando la concentrala reazione (1).

zione degli ioni ioduro, permette I'in- « Importanti intermedi di reazione

staurarsi del regime oscillante fra i duesono: |, I e HOO.

diversi cammini del processo (2). « Le caratteristiche dei radicali (ato-* - ) S

Per scopi di ricerca i comportamentimi o gruppi atomici con almeno un * DiVersi succhi di frutta

oscillanti nel sistema BR vengono elettrone spaiato) e la loro elevata® UM VINO rosso, un vino bianco

seguiti per via spettrofotometrica (an-reattivita che pud provocare gravi® Vetreria (matracci e pipette tarate,

damento oscillante del’assorbanza didanni alla salute. bechers, ..) _

|, a 460 nm [25]) o per via elettrochi- « | cambiamenti di colore (oscillazio- * 2ditatore magnetico

mica potenziometrica (andamentoni) nelle miscele BR sono dovuti a va-* foglio di carta bianca

oscillante del potenziale della solu-riazioni periodiche di concentrazioni *_ ¢ontasecondi o

zione utilizzando una coppia elettro-degli ioni ioduro e dello iodio. Quan- Preparazione delle soluzioni per

do di platino — elettrodo di riferimen- do le concentrazioni di ioni ioduro e UN& serie di misure

to o andamento oscillante della con-di iodio sono entrambe basse la mi~ Soluzione d'amido _

centrazione degli ioni- lutilizzando  scela di reazione @ incolore. Quandd™ Un becher da 250 mL aggiungere 3

una coppia elettrodo ionosensibile —[I] & alta e [{ & bassa compare nella g di amido solubile a 100 mL di acqua

elettrodo di riferimento [20, 23]. In miscela il colore giallo tipico dello jo- distillata. Scaldare la miscela fino al-

questo caso non & necessaria la satfio. Quando anche la] alta si for- '€Pollizione poi lasciare raffreddare.

Colore
bassa bassacolore
alta |bassagiallo*
alta |alta |b|u**

« Solfato di manganese(ll) monoidra-
to (MnSQ; H,0)

« Acido malonico

« Sodio metabisolfito

Diversi té (in bustine di 1,75 g)
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Attivita antiossidante di bevande

La soluzione deve essere preparataggiunte le miscele finali (lo iodio viene Dopo I'aggiunta della soluzione di
di fresco. ridotto a I e si produce S§. Anche i gg|fato di manganese, la miscela co-
« Soluzione di iodato becher devono essere lavati con la solu- s 4 gscillare. Nel momento in cui
. zione di metabisolfito e risciacquati con . . .
In un matraccio tarato da 100 mL por-aphondante acqua. Quando la soluzionell €olore della miscela diventa per la
re 3,96 g di NalQ sciogliere e portare di metabisolfito non reagisce piti con lo S€conda volta blu aggiungere 1 mL
a volume con una soluzione di$0, iodio (colore giallo paglierino) si deve eli- di acqua distillata (miscela di riferi-
0,077 M (per preparare 100 mL diminare versandola in un recipiente conte- mento) o di una diluizione di una be-
H,S0, 0,077 M porre in un matraccio "eNte acdua e tale miscela puo essere Very 5 s (gsservazione degli effetti

. L sata negli scarichi, facendo fluire abbon- . . .~ . . L
tarato 50 mL di acqua distillata € ag-ynte agc;ua_ en ul inibitori e misura del tempo di inibi-

giungere 7,7 mL di 8O, 1 M. Porta- zione) e far partire il contasecondi.
re a volume.) Questa soluzione & 0,2 ) ) Si ferma quindi il contasecondi nel-
Min 10, e 0,077 M in HSO,. Procedimento sperimentale I'istante in cui ricompare I' “oscilla-
« Soluzione di acido malonico Sull'agitatore magnetico si mette unzjone plu” e si annota il tempo in se-

In un martraccio da 50 mL porre 1,57foglio di carta bianca per far osserva-condj in una tabella.

g di acido malonico. Sciogliere con '® meglio i cambiamenti di colore. | ¢ fotografie riportate in figura 4 fan-
acqua distillata e portare a volume Si deve anzitutto osservare il compor-ng yedere il momento in cui viene
Questa soluzione & 0,3 M in acidot@mento oscillante di una miscela BRaggiunto 1 mL di acqua distillata (pri-
malonico. di riferimento (senza aggiungere Unamg riga) o 1 mL di estratto diluito di
« Soluzione di solfato di manganese Pevanda ma aggiungendo 1 mL diyn t¢ (seconda e terza riga) alla mi-
In un martraccio da 20 mL porre 0,135 gacqua distillata.) - scela BR (secondo blu) e contempo-
di MnSO, H,0. Sciogliere con acqua P€r ogni prova si deve preparare 1§ aneamente viene fatto partire un
distillata e portare a volume. Questa soS€guente miscela poco prima della Mi¢gntasecondi. Prima del successivo

luzione & 0,04 M in M. Surazione. blu la miscela rimane incolore per un
In un becher da 50 0 100 mL porre icerto tempo e poi diventa di nuovo

Esperimenti con té diversi: volumi delle soluzioni nell'ordine ri- py e j| contasecondi viene fermato.

Preparazione degli estratti acquosi diPortato in Tabella 2:

té:

. R Tabella 2. Ordine di aggiunta delle soluzioni
a) Una bustina di té (contenuto: 1,75 ! ' aggu uziont

g) viene posta in 100 mL di acqua
bollente per 5 minuti. Dopo 5 minuti Soluzione Volume
la bustina viene tolta dall’acqua. Il

modo di estrarre la bustina deve es-
sere sempre lo stesso per ogni te. acqua distillata 2mL
b) Per il confronto di te diversi alla
stessa diluizione gli estratti concen-
trati preparati come sopra (a) vengo- Acido malonico 5mL
no diluiti 2:100 con acqua distillata.

salda d’amido 1mL

Perossido di idrogeno 10 ml

) " - lodato acido 10 mL
c) Per la determinazione della dipen-
denza del tempo di inibizione dalla Per far partire la reazione
Concentr_a2|0ne gli estratti Concentrat_l Solfato di manganese(l) 2 mL
preparati come sopra (a) vengono di-
luiti a: 3:100. 4:100. 5:100. ...con ac- Nel momento in cui la miscela diventa per la seconda volta blu
qua distillata. aggiungere, facendo contemporaneamente partire il contasecongi:

Acqua distillata o la diluizione di una bevanda 1mL
) 4 m
) 4 d‘
i
=
J J‘ 35

Figura 4. Fotografie di sequenze sperimentali

Esperimenti con succhi di frutta di-
versi:

| succhi di frutta vengono diluiti nel-
l'intervallo 2:100 — 10:100.

Esperimenti con due vini:

Preparare le diluizioni da 2:100 a 7:100
di un vino rosso e da 2:10 a 7:10 di un
vino bianco con acqua distillata.

Precauzioni di sicurezzal termine del
regime oscillante, la reazione procede con
decomposizione del prodotto iodurato (aci-
do iodomalonico) per dare CCe abbon-
dante precipitazione di iodo molecolare.
Questa miscela non pud essere versata nei
lavandini. Si deve quindi approntare, sot-
to cappa con buona aspirazione, un reci-
piente da almeno 1 L contenente 500 mL
di soluzione concentrata di sodio &
metabisolfito. In questa soluzione vanno
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Si pud notare che i tempi fra i due blu
sono 11 secondi per la prova in bian-

Kerstin Honer, Rinaldo Cervellati

Tabella 3. Risultati di una serie di misure per quattro tipi di té

co e 50 secondi per il té (prima e se
conda riga di Fig. 4 rispettivamente
Il t& usato in questo esperimento
un té rosso diluito 2:100.

| tempi di inibizione dipendono dallg
temperatura: al crescere della temp

ratura diventano piu bassi e percio

importante assicurarsi che durant
esperimenti successivi che si voglig

no confrontare la temperatura ambie
te rimanga pit 0 meno la stessa.

Risultati e discussione

| risultati di questi esperimenti per-

__ tempo tra il secondo e il terzo “blu” (secondi
éConcentrazione
(unita arbitrarie)*| Té 1 (nero) Teé 2 (nerp) Té 3 (verde) Teé 4 (frutta)
b 0,01 40 45 30 22
e 0,02 136 108 76 38
:4 0,03 226 198 126 58
T 004 316 287 186 79
0,05 416 365 238 95
0,1 853 825 503 211

mettono di rendere ‘visibili’ le diffe-

renze dellattivita antiossidante di t€ *La concentrazione & espressa in termini di diluizione dell’estratto concentrato, sicche
diversi sempre diluiti nello stesso 0,01 sta per diluizione 1:100, 0,02 sta per 2:100, ecc.

modo (2 : 100).

Si possono per esempio riassumere i
risultati in un grafico come quello ri-
portato in figura 5.

irmpn in gecendi

- m B

Facendo esperimenti con altre mar-
che di té verde si potra concludere
che il t& nero contiene in media piu o
meno la stessa quantita di
antiossidanti del té verde. Questo &
in buon d’accordo con i risultati di
recenti ricerche [25, 26].

Anche succhi di frutta diversi mostra-
no un’attivita antiossidante differen-
te. In Tabella 4 sono riportati i dati
per cinque succhi.

Sono state trovate le diluizioni oppor-
tune per avere tempi di inibizione tra
35 e 400 secondi che danno una di-
pendenza lineare dalla diluizione.
Tempi pit bassi di 35 secondi sono
fuori della linearita. Tempi piu lunghi
stanno nelle rette ma non sono adatti
per esperimenti didattici perché di-

Figura 5. Diagramma a barre dei tempi di inibizione per quattro tipi di te (diversi da quelienta troppo noioso (e troppo lun-
di Tabella 3) Té 1 = té alla frutta, Té 2 = te rosso (Puh Erh te), Té 3 = un té

nero, Té 4 = un té verde

Oltre a paragonare i diversi te alla stes-
sa diluizione si possono anche stu-
diare gli effetti inibitori a diverse
diluizioni per uno stesso té.

Si preparano soluzioni a cinque o sei
diluizioni diverse di un té partendo
dall'estratto concentrato e si eseguo-
no le misure del tempo di inibizione
come descritto in precedenza. In Ta-
bella 3 sono riportati i dati di una tipi-
ca serie di esperimenti con quattro tipi
di te'.

| grafici tempo di inibizione/concen-
trazione mostrano una dipendenza li-
neare fra queste grandezze (figura 6).
Negli esempi riportati nella figura 6

1 aa]

sono stati studiati due té neri che

20
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sono piu attivi del té verde.

1| dati riportati qui si riferiscono a una
temperatura ambiente di 19 °C.
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(dati di Tabella 3)

Figura 6. Rette di regressione lineare tempo di inibizione vs concentrazione per i quattro té
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Tabella 4: Risultati di una serie di misure per cinque succhi di frutta

Attivita antiossidante di bevande

| risultati mostrano che il vino rosso
€ piu attivo del vino bianco. Facendo

cm unl.ta succo di S,UCCO succo SUC,CO _ Suceo i pagperimento con vini bianchi e vini
arbitrarie | ribes nera d'uvarossa di meld d’'arancia pom Jerjgé(gi diversi ci si pud accorgere di
0,0075 43 . ™ ek - grandi differenze fra vini rossi diversi
e anche fra vini bianchi diversi. Co-
0,0125 131 x -xx o * munque i vini rossi sono sempre mol-
to piu attivi di quelli bianchi.
0.0175 262 o . o - | dati della tabella 5 sono riportati an-
00225 382 ek e ek e che sotto forma di grafici in figura 8.
Sotto le concentrazioni usate qui i
0,05 * 62 37 45 48 | tempi di inibizione deviano dall’an-
damento lineare curvando e tenden-
0,07 -* 138 69 142 115 | do a zero.
0,09 - 198 103 186 202 | Alcune considerazioni finali
0.1 > 235 119 231 223 | Si possono pianificare gli esperimen-
ti insieme agli studenti. Ad esempio
* tempi troppo lunghi per i té, i parametri importanti da con-
** tempi troppo bassi, fuori della linearita della rette siderare al fine di ottenere risultati

go) per gli studenti aspettare piu di 6
0 7 minuti fino alla ripresa delle oscil-

Tabella 5. Risultati di una serie di misure su due tipi di vini

lazioni.
Il succo di ribes nera normalmente ng concentrazione| tempo tra il secondo (e concentraziong in tempo tra il sed
ha un contenuto in frutta del 100 % in unita arbitrarie il terzo “blu” in s unita arbitrarje il terzo “blu” in s
Nel nostro caso abbiamo usato u Vino rosso vino bianco
succo di ribes nera al 25 % di fruttg
Sono state preparate le diluizioni d 0,02 42 0,2 75
3:100 a 9.100_ch§ Qanljo, d|_V|Se_ per 0.03 101 03 284
le concentrazioni finali arbitrarie d
0.0075a 0.0225 0,04 160 0,4 493
Tutti gli altri succhi sono al 100 % 0,05 220 0,5 701
(dichiarato) di frutta. 0,07 338 — —
| grafici riportati in Figura 7 mostrano
la dipendenza del tempo di inibizione
dalla diluizione per tre succhi.
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Figura 7. Dipendenza del tempo di inibizione dalla
concentrazione per tre succhi di frutta

Figura 8. Dipendenza del tempo di inibizione dalla
concentrazione per due tipi di vini

Si pud notare il seguente ordine deltuale. Le attivita antiossidanti del coerenti sono:
I'attivitd antiossidante: succo di ribes succo d’arancia e del succo di pom- il peso del te;
nera >> succo d’uva rossa > succo dpelmo (v. Tabella 4) stanno fra quelle« il volume e la temperatura dell’ac-
mela. Questo ordine & in buon d’ac-del succo d’'uva rossa e del succo dua per preparare I'estratto concen-

cordo con i risultati della ricerca at-

temperatura ambiente di 19 °C.
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mela.

trato;

In Tabella 5 sono riportati i dati di una« il modo di estrarre la bustina del t&7
2 | dati riportati qui si riferiscono a una tipica serie di esperimenti con un vinoe il tempo di infusione della bustina
rosso e un vino bianéo

del te;
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