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SUMMARY

The aim of the work is to determine the kinetics and
product distribution for the acetylation of low subs-
titution grade native cassava starch. The reaction is
catalyzed in aqueous basic medium with acetic an-
hydride as esterifying agent. A reaction mechanism
consisting of acetylation in parallel with hydrolysis of
anhydride was proposed. The mechanism was corro-
borated by an experimental and analytical procedure
developed for this purpose. Thermal effects on the
kinetic and complete expression were determined.
Acetylation is of first order for starch and anhydride.
Hydrolysis was also of first order for anhydride and
hydroxyl. By infrared analysis with Fourier transfor-
med, the developed modification to the starting ma-
terial was qualitatively evidenced, with transmittance
bands at 1226 and 1740 cm™. The most influential
factor in kinetics is the concentration of hydroxyles,
which also influences the thermal effects. Product
distribution is not affected at a basic pH of less than
10 where hydrolysis is limited in extent, at a pH of
more than 12 the selectivity to starch acetate is affect-
ed even at low temperatures.

Key words: Kinetics; acetylation; starch; cassava;
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RESUMEN

El trabajo tiene como objetivo determinar la cinéti-
ca y la distribucién de producto para la acetilacién de
almidén nativo de yuca de bajo grado de sustitucion.
La reaccién es catalizada en medio basico acuoso con
anhidrido acético como agente esterificante. Se pro-
puso un mecanismo de reaccién formado por la ace-
tilacién en paralelo con la hidrélisis del anhidrido. El
mecanismo se corroboré a través de un procedimiento
experimental y analitico desarrollado al efecto. Se de-
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terminaron los efectos térmicos sobre la cinética y la
distribucién de producto asi como la expresion ciné-
tica completa. La acetilacién es de primer orden res-
pecto al almidén y al anhidrido. La hidrdlisis result6
igualmente de primer orden respecto al anhidrido y
los hidroxilos. El factor de mayor influencia en la ci-
nética es la concentracién de hidroxilos que ademds
condiciona los efectos térmicos. La distribucién de
producto no se ve afectada a pH bdsico inferior a 10
donde la hidrdlisis se efecttia en extension limitada, a
pH superiores a 12 la selectividad a acetato de almidén
se ve afectada incluso a bajas temperaturas.

Palabras clave: Cinética; acetilacién; almidén; yuca;
selectividad.

RESUM

El treball té com a objectiu determinar la cinetica
i la distribucié de producte per l'acetilacié de midé
natiu de iuca de baix grau de substitucié. La reacci6 és
catalitzada en medi basic aquds amb anhidrid acetic
com agent esterificant. Es va proposar un mecanisme
de reaccié format per l'acetilacié en parallel amb la
hidrolisi de 'anhidrid. EI mecanisme es va corrobo-
rar a través d’'un procediment experimental i analitic
desenvolupat a l'efecte. Es van determinar els efectes
termics sobre la cinetica i la distribucié de producte
aixi com l'expressié cinetica completa. Lacetilacié és
de primer ordre respecte al midé i a 'anhidrid. La hi-
drolisi va resultar igualment de primer ordre respecte
a l'anhidrid i els hidroxils. El factor de major influén-
cia en la cinetica és la concentracié de hidroxils que
a més condiciona els efectes térmics. La distribucié
de producte no es veu afectada a pH basic inferior a
10 on la hidrolisi s’efectua en extensié limitada, a pH
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superiors a 12 la selectivitat a acetat de mido es veu
afectada fins i tot a baixes temperatures.

Paraules clau: Cinética; acetilacié; mido; iuca; se-
lectivitat.

INTRODUCCION

El almidén, segunda fuente de carbohidratos en la
naturaleza, se encuentra almacenado en la estructu-
ra celular de granos y tubérculos. Manihot Esculenta
Crantz, también conocida como yuca, mandioca o ta-
pioca, es una fuente idénea de almidén donde los esca-
sos requerimientos del cultivo y la adaptabilidad a cli-
mas tropicales se unen a las facilidades de la cosecha, el
beneficio y el procesamiento industrial*?. Aproxima-
damente el 80% del peso fresco de la raiz corresponde
al tejido que almacena el almidén, la raiz tiene entre
30% y 40% de materia seca y el 90% a 95% de la materia
seca es almidon, ello implica que 1 tonelada de raices
tiene un rendimiento de 230 Kg de almidén'.

Los almidones nativos de yuca se extraen de la raiz,
mediante procesos fisicos®. Estos materiales estdn
constituidos por dos polimeros de glucosa, la amilosa y
la amilopectina y las unidades monoméricas de ambos,
son anhidroglucosa (UAG)*. En suspension acuosa, re-
gulan y estabilizan la textura, por su comportamiento
viscosante y gelificante pero presentan baja resistencia
al corte, a la descomposicién térmica, a la retrograda-
ci6én y a la sinéresis>®”. Con la intencién de mejorar
su comportamiento en aplicaciones industriales estos
pueden ser modificados por tratamientos fisicos, qui-
micos o enzimaticos, siendo los quimicos, atractivos
en la sintesis de productos no téxicos, degradables y
biocompatibles, con multiples aplicaciones &% 1°.

Una de las vias de modificacién quimica es la este-
rificacién por acetilacidn, a través de ella se obtienen
almidones acetilados con multiples aplicaciones in-
dustriales. Para la industria alimentaria y farmacéu-
tica resultan especialmente atractivos los almidones
acetilados de bajo grado de sustitucién (GS)****2. Es-
tos productos muestran buena estabilidad a cambios
de pH y temperatura en suspensién acuosa y escasa
tendencia a la retrogradacion y a la sinéresis'.

En el transcurso de la acetilacion catalizada en me-
dio bésico acuoso ocurre una secuencia de reacciones
en paralelo, que incluye el proceso deseado de sustitu-
ci6én hacia mono, di o tri acetil glucosa y transforma-
ciones no deseadas donde el medio hidroliza al agente
modificante y a los productos poli sustituidos, aunque
a velocidades diferentes'®***.

Para dicho proceso, se reporta un mecanismo de tres
reacciones en paralelo y el estudio cinético completo
para la acetilacion de almidén de papa gelatinizado
en presencia de vinilacetato, obteniendo las constan-
tes cinéticas para el paso de acetilacién con el GS y
relacionando los mismos indirectamente con la con-
centracién a través de las constantes de disociacién®.
Posteriormente se desarrollé un estudio de la influen-
cia del tiempo de reaccién en la acetilacién de almidén
de platano, comparado con maiz, usando anhidrido

acético (AA) pero en medio no acuoso, por lo que fue
posible tener en cuenta solo la reaccién principal®.

La acetilacién de almidén en medio acuoso ha sido
reportada como un método eficaz, cuando se usa anhi-
drido acético como agente modificante y NaOH como
catalizador, obteniendo buenos resultados de funcio-
namiento de los productos sintetizados en suspensién
acuosa, incluso a bajos GS'”'8. Por esas razones, dicha
via de modificacién es desarrollada en este trabajo
para obtener productos de amplia aplicabilidad y valor
agregado, con minimo consumo de agentes quimicos.

En un reporte reciente se determina el efecto del tiem-
po de reaccién sobre el GS y se evaltian las propieda-
des estructurales y funcionales de almidones de yuca
y flame dispersando el almidén en medio acuoso, em-
pleado AA como agente esterificante y manteniendo el
pH entre 8 y 8,4 con NaOH al 3.0% (p/v)*. No obstante,
en el mismo no se determinan las expresiones cinéticas
para este proceso ni los correspondientes efectos térmi-
cos sobre las mismas. Por esta razdn, es necesario deter-
minar el comportamiento cinético para la acetilacién
de almidén de yuca con AA en medio basico acuoso.

Desde el punto de vista ingenieril se requiere ade-
mds efectuar andlisis sobre la distribucién del produc-
to con vistas a la seleccién del modelo de contacto y el
célculo del tamano del reactor.

Atendiendo a ello, se define como hipétesis, que pro-
poniendo un mecanismo de reaccién y desarrollando
un procedimiento experimental y analitico adecuado
es posible corroborar el mecanismo, obtener las expre-
siones cinéticas completas y ejecutar andlisis de distri-
bucién de producto, importantes en la definicién de las
condiciones de operacion, para la acetilaciéon de almi-
dén nativo de yuca de bajo GS en medio basico acuoso.

El trabajo tiene como objetivo determinar el com-
portamiento de la cinética y la distribucién de pro-
ducto para la acetilacién de almidén nativo de yuca
de bajo GS en medio bésico acuoso.

MATERIALES Y METODOS

Como material de partida se tomaron raices de yuca
de la variedad INIVIT Y-93-4, de 79,1 % p/p de almidén
en base seca’. Las mismas fueron procesadas para la ob-
tencion de almidén nativo por procedimiento reportado
previamente?®. En la acetilacién y en la titulacion se uti-
liz6 AA al 98% de pureza Panreac Quimica SA, NaOH
y HCL al 98% de pureza UNI-CHEM, con los cuales, se
prepararon las diferentes soluciones de trabajo.

Sintesis y seguimiento cinético

Fue desarrollado un procedimiento combinado de
sintesis de acetato de almidén de bajo GS y determi-
nacién del comportamiento del consumo de almidén
nativo e iones hidroxilo como funcién del tiempo de
reaccién. En un reactor de vidrio, enchaquetado y con
agitaciéon mecanica se prepararon 4 L de una diso-
lucién acuosa de 400g de almidén nativo de yuca en
base seca al 10 % p/p. A dicha concentracion aparece
gelatinizacion y dificultades reoldgicas por encima de
50°C?°, por lo que el reactor se operé isotérmicamen-
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te en dos experiencias, a 25 y 40 °C. Las condiciones
isotérmicas se garantizaron por circulacién de agua
proveniente de termostato Ningbo Scientz Biotech-
nology. Se agité continuamente a 5 rps y se ajusté el
pH a 8,5 con NaOH al 1% mediante pH metro HAN-
NA acoplado directamente al reactor.

Con laadicién de 760 mL de A A manteniendo las con-
diciones anteriores se comenz6 a medir el tiempo de
reaccién. A través de un condensador de vidrio con re-
frigeracién proveniente de termostato Ningbo Scientz
Biotechnology se reflujaron los componentes volatiles
al reactor. El reactor operé de manera semicontinua
afiadiendo disolucién de NaOH al 1% para mantener el
pH constante desde la adicién del AA y durante todo
el tiempo de reaccién. Se midio6 el flujo volumétrico de
dicha disolucién para la determinacién indirecta del
consumo de iones hidroxilo. Se extrajeron muestras de
10 mL cada 20 min para determinar el avance de la
acetilacién. Al cabo de dos horas se detuvo la reaccién
ajustando el pH a 4,5 por adicién de HCI 0,5 N. Cada
muestra extraida y el contenido final del reactor fueron
lavados tres veces con agua destilada seguido de filtra-
do a vacio evitando el arrastre de almidén suspendido.
Posteriormente se secé en estufa BINDER FD 115 con
circulacién de aire a 50 °C durante 24 horas, se triturd
con Molino IKA Werke y se tamizé hasta didmetro de
particula menor de 0,08 mm.

Determinacion de la concentracion de acetato de
almidén con el GS

La determinacién del GS se efectué por titulaciéon de
los residuos acetilos procedentes de un tratamiento
alcalino aplicando dos métodos: Primero, a través del
contenido de grupos acetilo segiin método reportado
al efecto™ y segundo, calculando directamente desde la
titulacién por método reportado con dicha finalidad".

El porcentaje de grupos acetilos y el GS cuantifican
el grado de modificacién que se ha logrado pero no
dan una posicién estructural definida para las susti-
tuciones, por lo tanto su relacién con la concentra-
cién no es directa cuando no se tiene informacién
exacta de las posiciones sustituidas. La sustituciéon
nucleofilica puede efectuarse en la posicién de los
carbonos reactivos C,, C, y C '****, Es posible la for-
macién de mono, di o triacetil glucosa, sin embargo
a bajos GS, la mas probable es la monoacetil glucosa
cuya posicién preferencial es la del C, que es mds re-
activo en suspensién acuosa'®?*, La relacién entre el
GS y las fracciones molares se establece como® 2% 2":

i=3

GS = ZiXi (1)

i=0

Donde:
i es 0 para la glucosa, 1 para la glucosa monoacetila-
da, 2 para la glucosa diacetilada y 3 para la glucosa
triacetilada.
Xi es la fracciéon molar de almidén acetilado corres-
pondiente a i, por mol de almidén nativo alimentado
al reactor.

Para el método de eterificaciéon por sustitucion
nucleofilica denominado carboximetilacién se ha
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demostrado por Cromatografia Liquida de Alta Re-
solucion que la fraccién molar de componentes po-
lisustituidos es muy baja a GS de hasta 0,6%. Para el
mismo método de modificacién, a través de Resonan-
cia Magnética Nuclear, se ha encontrado que incluso
a GS moderados (muy cercanos a 1,3) la mono susti-
tucién alcanza hasta alrededor del 60 % del GS total
obtenido?. Similar tendencia se ha encontrado para
la acetilacién en términos de sustitucion molar por
determinaciones de almidén acetilado en sangre®.

Por ello, a bajos GS, la probabilidad de formacién de
glucosa diy triacetilada es muy baja respecto a la mo-
noacetilada y puede considerarse la relacién entre el
GS y la fraccién molar de monoacetil glucosa descrita
en la ecuacion (1) como GS ~ X

GS Ny
%

Entonces Cq = 2
Donde: C, es la concentracién en mol/L de almidén
acetilado como monoacetil glucosa, N, los moles to-
tales de almidé6n nativo alimentados al reactor y Vel
volumen del reactor en litros.

Seleccion del mecanismo de reacciéon

En medio basico las UAG, cuya estructura puede
denotarse como un resto de anillo glucosidico enla-
zado al grupo hidroxilo (ROH), se activan liberando
un hidrégeno (RO") y permitiendo el ataque sustituti-
vo de los grupos acetilos provenientes del AA. Como
producto secundario los restos de AA no sustituidos
se hidrolizan a NaAc *'":

NaOH Ky
ROH — RO~ + AA = RAc + NaAc 3)

El medio favorece que la formacion del éster de al-
midon sea reversible obteniéndose como productos
finales dcido acético (HAc) y RO !":

Kia
RAc+ OH™ =S5 HAc + RO~ )

En estas condiciones el AA tiene tendencia a formar
HAc e hidrolizar a NaAc, siendo el agente modifican-
te atacado por el medio de reaccion:

Medio acuoso

K.
AA ————— HAc+ OH™ = Nadc (5

Cuando el medio de reaccién es esencialmente no
acuoso los procesos representados en las ecuaciones (4)
y (5) se desarrollan en muy poca extensién pero en me-
dio bdsico acuoso tienen que ser consideradas dichas
reacciones no deseadas'®*. Sin embargo, para almidén
gelatinizado de papa, en disolucién acuosa y emplean-
do como agente modificante vinilacetato se determiné
que para las reacciones representadas en las ecuacio-
nes (3) y (4) el factor de frecuencia es K °= 1,14-10*
m’mol”'s™ y K’ = 92,8 m’mol's" respectivamente . El
orden de magnitud de ambos factores demuestra que,
adin en medio acuoso, la velocidad de hidroélisis de los
productos acetilados es muy baja ante la de acetilacién
por lo que este paso puede considerarse como lo des-
cribe la ecuacion (3). Para la reaccion representada en
la ecuacién (5) se obtuvo que el factor de frecuencia es
K,’=1,84-10° m’mol's™ por lo que la velocidad de hi-



drolisis del anhidrido no puede despreciarse frente a la
de acetilaciéon’. Atendiendo a ello, un adecuado esque-
ma parala evaluacion cinética resulta en el mecanismo
de dos reacciones en paralelo siguiente:

NaoOH Ky
ROH — RO~ + AA - RAc + NaAc (Acetilacion) (6)

medio acuoso

K:
AA + OH~ HAc+ OH™ 3 NaAc (Hidrélisis)

Método Analitico

Para la solucion analitica no es posible separar va-
riables para C,, y C, , al existir interrelaciones entre
ellas en las reacciones expresadas en la ecuacion (6),
por lo que la velocidad de reaccién para el resto de los
componentes involucrados, en funcién de la concen-
tracién a volumen constante, resulta:

Para RO" y RAc segtn el paso de Acetilacién en la

ecuacioén (6) como:

—dCro- dCrac
—Tro~ =~ =Trac = —gr= = K1 (Ckp-) (CfA) )

Y para OH" segtn el paso de hidrolisis en la ecuacién
(6) como:

—d —
—Ton~ = % =K; (CfA) (Con-) ®)

Los coeficientes o, B y Y corresponden al orden de
reaccién respecto a RO, AA y OH respectivamente
y se hareportado que en medio acuoso a=p=y=1y que
en medio no acuoso a=B=1""'*. K y K, son las cons-
tantes cinéticas de segundo orden para la Acetilacién
y la Hidrolisis respectivamente.

Considerando un anélisis parcial de las ecuaciones
cinéticas, trabajando en aislamiento, a relacién de
concentraciones iniciales C°,,/C°, - =10 se obtienen
expresiones cinéticas que pueden resolverse a través
del método integral y diferencial. Expresiones cinéti-
cas simplificadas, para la Acetilacién y la Hidrdlisis,
se derivan de las ecuaciones (7) y (8) resultando en:

—dCro- dc
—Tro- = % =TRac = :tAc = K; (CRa)(Cro-) = K{(Cro-)
ot ©)
—Toy~ = d(t]H =K, (C3a)(Con-) = K3(Coy-) (10)

Donde: K’, y K", son las constantes de pseudo pri-
mer orden para la Acetilaciéon y la Hidrdlisis.
Aplicando el método integral, considerando la ecua-
cién (9), separando variables e integrando, resulta
una solucién lineal de esta expresion cinética como:

In (ERO‘) K.t (11)

0
RO~

De modo anélogo para la ecuacién (10) resulta una
solucién lineal de esta expresion cinética como:

Con—

~In (Co ) =Kjt (12)
OH™

Los efectos térmicos sobre la cinética se determinan

aplicando la relacién de Arrhenius entre las temperatu-

ras consideradas, con lo cual se obtiene la relacion lineal:

Ik = —Z (3) +InK, (13)

Donde Ko es el factor de frecuencia y E la energfa de
activacion.

Evaluacién de la distribucién de producto

Considerando como criterio de distribucién de pro-
ducto la selectividad, definida como la relacién entre
la velocidad de formacién del producto deseado, ace-
tato de almidén y el no deseado, acetato de sodio, se
obtiene:

(RAc) _ TRAc _ Ky (Cﬁo—)(CgA)

Nadc) " rthaac Ky (Chom)(cha) + Kz (Cha)(Chuo) (14)

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 aparecen los resultados del GS, a par-
tir de los dos métodos considerados para su determi-
nacién y los consumos de hidroxilos requeridos para
mantener el pH constante a ambas temperaturas.

Tablal: GS y consumo de hidroxilos a las
temperaturas de trabajo.

Tiempo 25 °C 40°C
% Consumo % Consumo
(min) " | gs |Gse| Gse OH- " | G| GSb | GSP |OH: (mol/L)
Acet Acet
(mol/L)

20 [1,83/0,070|0,060| 0,065 0 2,250,086| 0,188 (0,137 0

40 |3,78/0,1480,150( 0,149 | 5,94-107 | 5,83 |0,233| 0,251 |0,242| 1,72-10°

60 |5,52|0,2190,237| 0,228 | 8,75-107 | 8,81 [0,363| 0,189 |0,357| 2,25:10°

80 |7,55]0,307 |0,284{ 0,296 | 9,69-107 |11,05|0,466| 0,488 |0,477| 2,62:10°

100 |7,66|0,312(0,324( 0,318 | 1,53-107 [13,03(0,562 0,544 [0,553| 3,00-10°

120 |8,83|0,364 (0,366| 0,365 | 1,72-107 (13,91{0,606 0,590 [0,598| 3,03-10°

% GS determinado a través del contenido de acetilos'®
b. GS determinado directamente desde la titulacién'?
P: GS promedio de ambos métodos.

Con los GSP se aplicé la ecuacién (2) para determi-
nar las C,, .. Con dicha concentracién y el consumo
de hidroxilos, a través de balance de materiales se de-
termind la progresién concentracién vs tiempo para
las especies involucradas que, a ambas temperaturas
y para C°, ,= 6,17 mol/L, aparece reflejada en la Figura
1. En la progresién se aprecia que a pH=8,5 existe

similitud entre los valoresde C,, y C, .

=
o

®C(RO7)a25°C
0,6 ¥

9
0,5 8 ®C(RO")a 40°C
7
=04 6 @®C(Rac) a25°C
s -
g 53 .
E£03 2 ®C(Rac)a40 °C
o 4 <
0,2 3 T AC(NaAc)a25°C
2 =
01 1 5 C(NaAc) a 40°C
Lo S
o o ® 7 iclomazsec
t (minutos) +C(OH")a40°C

Figura 1: Progresién de concentracion a C°,
=6.17 mol/L a 25 y 40°C.
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A partir de las ecuaciones (11) y (12) se aplica el mé-
todo integral de andlisis a ambas temperaturas cuyos
resultados aparecen en la figura 2 para la Acetilacién
y en la figura 3 para la Hidrolisis.
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Figura 2: Método integral para la Acetilacion a 25y 40°C.
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Figura 3: Método integral para la Hidrdlisis a 25y 40°C.

Se demuestra un comportamiento lineal con altos
coeficientes de regresién de la funcién de la concen-
tracion seleccionada en ambas reacciones con el tiem-
po. Por esta razén no fue necesario complementar
el analisis con el método diferencial, lo cual era de
esperar segun el orden y expresiones cinéticas utili-
zadas para definir los modelos a integrar en el méto-
do analitico usado. Ello evidencia que el mecanismo
de reaccidn propuesto en la ecuacién (6) es adecuado
para describir el transcurso del proceso, donde la re-
accion deseada de ataque por el agente modificante a
las UAG activadas en medio bdsico (Acetilacién) es
de primer orden respecto al RO y al AAy transcurre
en paralelo al ataque no deseado del medio bésico al
agente modificante (Hidrdlisis) la cual también es de
primer orden respecto a los OH"y el AA, siendo dos
el orden global de cada paso.

En la Tabla 2 aparecen las constantes cinéticas de
pseudo primer y segundo orden para ambas reaccio-
nes a las temperaturas consideradas.

Tabla 2 : Constantes de pseudo primer y segundo orden a
las temperaturas de trabajo.

Los valores de las constantes de pseudo primer or-
den para la Acetilacién son comparables en magnitud
con las obtenidas por disolucién directa del almidén
en AA, a pesar de las diferencias en la fuente de parti-
da de los almidones, las temperaturas de experimen-
tacién y la composicién del medio™. Las constantes
de pseudo primer orden obtenidas para ambas re-
acciones son inferiores en magnitud a las presenta-
das para almidén gelatinizado de diferente fuente y
agente modificante'. Ello se debe al efecto positivo
del fraccionamiento originado con la gelatinizacién
en la facilidad de insercién de los grupos acetilo. Este
comportamiento concuerda con el reportado para
carboximetil almidén de yuca pregelatinizado res-
pecto al nativo’.

Aplicando la ecuacién (13) se graficé In K vs 1/T
para ambas reacciones con resultados mostrados en la
figura 5. A partir de ella se obtuvieron los valores del
factor de frecuencia y la energia de activacién para
cada paso, que se reflejan en la Tabla 3

1/T(°c?)
0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045
5
.
s T LnK,=-100.94/T - 2.649
®Inklvs1/T
T s
€
5 ®Ink2vs1/T
€ 65 .
= ... K3
s | Tl
c 7 e
ST e
Ln K,=-45.35/T-5.553 " °

7,5

Figura 5: Principio de Arrhenius entre 25y 40°C.

Tabla 3: Factor de frecuencia, energia de activacion y
efectos térmicos en la constante cinética.

K’(min’) K(l/mol min)
K’ .= 0,00390 K, .. =63210*
K, o= 0,00771 K, .. =12510°
K’, . s0c = 0,00778 K, e = 1,2610°
K, . s = 0,03400 K, ,0c = 551107
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K, (L/mol min) E (J/mol)
Acetilaciéon 0,003887 5523,63
Hidrdlisis 0,07136 12294,49

Con dichos resultados se obtuvieron las expresiones
cinéticas completas para el mecanismo, las cuales re-
sultan en:

_(5523,63)
~TRo~ = Trac = [0,003887 e \1218T ](CRO—) (Can)
—Ton = [0,07136e AT ] (Con-)(Can)

5523 63 12294 63

Tnaac = CAA{[0,003887e 12187 ](CRU )+[007136e T2i8T ] (Con- )}

La energia de activacién para la Hidrélisis es su-
perior que para la Acetilacién, lo cual es un efecto
importante para la operacién del reactor, puesto que
incrementos de temperatura favorecen mads el proceso
no deseado. La magnitud de la energia de activacién
para ambos pasos reportada para almidén gelatiniza-
dodepapaesE, . .. =93200]/moly E_, .. =31975

J/mol'™. Dichos valores son superiores a los alcanzados



en el trabajo debido a que son obtenidos para dife-
rente material de partida y agente esterificante. La
tendencia del comportamiento de la energfa de acti-
vacién de la Acetilacién respecto a la Hidrdlisis es di-
ferente cuando el agente modificante es vinilacetato,
siendo para este agente, la energfa de activacién re-
querida en la Hidrélisis menor que en la Acetilacion.
Esto se debe a la tendencia del AA a desdoblarse en
HAc, cuando estd en disolucién acuosa y la Acetila-
cién con HAc, que es muy lenta, se favorece mas con
incrementos de temperatura que la Acetilaciéon con
vinilacetato.

No obstante, las diferencias entre el orden de mag-
nitud de la concentracién de hidroxilos y la del resto
de las especies y las expresiones cinéticas obtenidas,
muestran que el efecto determinante en la velocidad
es la concentracion de hidroxilos. Dicho efecto se
aprecia claramente, analizando la tendencia de las ve-
locidades de arranque de la reaccién para RAc, NaAc
y OH a 40 °C, en funcién del pH inicial del medio,
mostrada en la Figura 6.

3,0 12
2,5 10
2,0 8

1,5 [ & -rRAc
[ BT NP L AN - H B
1,0 A rNaAc

¢ -rOH-

T arranque * 10 5 (mol/L h)
r OH- Arranque-lo 5 (mOI/Lh)

8,5 9,5 10,5 11,5
pH inicial del medio

Figura 6: Velocidades de arranque de la reaccion a 40 °C.

Las velocidades de arranque fueron determinadas
sustituyendo las concentraciones iniciales en las co-
rrespondientes expresiones cinéticas y su compor-
tamiento como tendencia es permanente durante el
proceso debido a que no existen pasos en serie y por
lo tanto la concentracién de ninguna de las especies
tiene localmente un maximo o un minimo valor du-
rante la reacciéon. Analizando dichas velocidades se
aprecia que a pH inferiores a 10,5 existe coincidencia
entre las velocidades de formacién de RAc y NaAc, lo
cual indica, junto a las bajas velocidades de consumo
de OH, que en dichas condiciones es muy limitada
la ocurrencia de la Hidrdlisis. Sin embargo a pH su-
periores se incrementa la velocidad de formacién de
NaAc, respecto a RAc y aumenta exponencialmente
la velocidad de consumo de OH;, indicando un com-
portamiento cinético diferente en el cual la Hidrdlisis
del AA afecta sensiblemente la Acetilacion.

Respecto a la distribucién de producto, la ecuaciéon
(14) con las expresiones cinéticas completas result6

en:

(5238
[0.00387 ¢ 3Z87) | (Can) (Cro)

5(

RAc ) _ TRac _
NaAc

5523,6 12294,4

- T _29495,0 _oLsh
Nade ¢ {<0,00387 e T218T CR0-> + (0,07136 e T218T (,py-

)

A partir de ella se determinaron las variaciones de
la selectividad variando un parametro y manteniendo
constante el resto, lo cual permiti6 definir que la con-
centracién de reactantes y la temperatura a pH=8,5
no afectan la distribucién de producto, sin embargo,
incrementos en la concentracién de hidroxilos si tie-
nen gran influencia sobre ella, afianzando ademas los
efectos térmicos sobre la cinética y la distribucién de
producto. Atendiendo a ello se determiné nuevamen-
te el comportamiento de la selectividad a valores fijos
de C,, =C, ,=0,1mol/L para diferentes valores de pH
en el medio de reaccién y en funcién de la temperatu-
ra, mostrando los resultados en la Figura 7.

19 s gﬁ;a..ﬁ..a.............Q........
09 | X M-hA-op _ e
S Rkt S
0,8 - X b - -4
07 X_‘ X‘X- ce@e- pH=10
Q - .
< 06 K X e X = —#— pH=11
Z o5 | *. X
T v %K. == pH=115
g 04 Kooy * H=12
& Ko, = -pH=
03 - KeeKewodon s
02 | <K+ pH=12,5
01 1 pH=13
0 : : : : ‘

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
T(°0)
Figura 7: Selectividad a diferentes pH
en funcién de la temperatura.

Puede observarse que a pH inferiores a 10, ninguno
de los factores considerados, temperatura y concen-
tracion de reactantes afecta la selectividad. Sin em-
bargo a pH superiores comienza a apreciarse el efecto
de reducciéon de la selectividad con incrementos de
temperatura. Para valores de pH superiores a 12 la
distribucién de producto no es favorable y el efecto
se degrada con incrementos de temperatura. El andli-
sis de las velocidades de arranque y de la selectividad
para este proceso se complementan y demuestran que
el factor determinante en la cinética de este proce-
so es la concentracién de hidroxilos. Estos resultados
sirven de fundamento tedrico y experimental a los
métodos de sintesis empleados en el trabajo que reco-
miendan medios ligeramente alcalinos™'¢. En medio
bésico moderado (hasta pH=10) la hidrdlisis compe-
titiva del agente modificante AA para la esterificacién
de almidén nativo de yuca se desarrolla en muy poca
extension lo cual, entre otras ventajas, permite que
el diseno del reactor se facilite y se desarrolle como
una reaccion simple en fase homogénea. Atendiendo
a esto y a la tendencia al incremento de la viscosidad
de las suspensiones de almidones en la zona térmica
previa y cercana a la gelatinizacién, efecto reforzado
en medio alcalino, es recomendable para este proce-
so, la seleccién de esquemas de contacto tipo reactor
continuo con agitacién (RCCA) o baterias de los mis-
mos.

El procedimiento empleado en la investigacién para
la determinacién de la concentracién de acetato de
almiddn directamente desde el GS implicé la deduc-
cién de las expresiones correspondientes con base en
la probabilidad de ocurrencia de una sola sustitucién
por UAG, cuando la esterificacién se efecttia a tempe-
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raturas inferiores a la de gelatinizacién por tiempos
de reaccién de hasta 2 horas y resultados experimen-
tales anteriores. El alcance de dicho procedimiento
se limita a productos de bajo GS.

CONCLUSIONES:

La cinética de acetilacién de almidén nativo de yuca
con AA como agente modificante, en medio basico
acuoso, se conduce por un mecanismo de reaccién en
paralelo, donde el medio de reaccién cataliza la ace-
tilacién e hidroliza competitivamente al agente mo-
dificante. La veracidad del mecanismo se demostré a
través de la relacion lineal, con altos coeficientes de
regresion, existente entre la funcién de la concentra-
cién y el tiempo de reaccién, determinada a partir del
método integral de andlisis.

Tanto para la Acetilacién como para la Hidrodlisis
se encontré un comportamiento cinético global de
segundo orden, siendo la Acetilacién de primer orden
respecto a RO- y AA y la Hidroélisis igualmente de
primer orden respecto a AA e hidroxilos.

El factor que mas impacta en este proceso es la con-
centracién de hidroxilos que ademds condiciona los
efectos térmicos. Las mejores condiciones de reac-
cién se alcanzan a pH bdsicos inferiores a 10, donde
los incrementos de temperatura no afectan sensi-
blemente la Acetilacién y la Hidrélisis se desarrolla
en muy poca extensiéon. A pH superiores a 10, los
incrementos de temperatura favorecen mas la hidré-
lisis y a pH superiores a 12 la selectividad a acetato
de almidén se ve afectada a cualquier temperatura.
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