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RESUMEN
Este trabajo tiene como objetivo realizar un estudio cinético de la modificacion por
acetilacion del almidon nativo de banano variedad Gran Cavendish en medio basico
acuoso con Anhidrido acético como agente esterificante, esta reaccion se realizd
mediante una esterificacion, en la que se emplea una catalizador NaOH y como
resultado produce cambios en su estructura quimica. Para la obtencion del almidén
nativo los cuales se encontraban en estado verde con un indice de madurez 1 segln
la escala de VVon Loesecke, fueron pelados y cortados en rodajas de 0,5a 1 cm de
largo, con agua en relacion 1:1,5 con una solucién antioxidante de acido citrico (3%
conc.), posteriormente se realizd la molienda y cribado de almiddon, dejandolo
reposar para que el almidon logre sedimentarse. Consecutivamente la suspension
resultante se lo colocd en una centrifuga marca Corning LSE a 5000rpm por 3
minutos y por dltimo, se secd en estufa MERMET de 108 It a 40-55°C. Para la
caracterizacion fisicoquimica del almidén nativo se le realizo la determinacion del
porcentaje de humedad con un 7,04%, cenizas con un 3,05 % y pH 4,06. Ademas a
esta investigacion se le realizo el porcentaje de acetilo (% Ac) y grado de sustitucion
(GS) con tiempos y temperaturas diferentes de exposicion a la reaccion de
esterificacion, con una relacion del catalizador de 0,4 g NaOH/g almiddn Nativo, el
cual se utilizé un volumen constante de anhidrido acetico de 17 mL y el volumen
de 500 mL de NaOH al 3% por cada muestra, de almidon nativo los tiempos de
reaccion fueron 5 min, 15 min, 30 min y 45 min y temperaturas de reaccion de
50°C, 60°C y 70°C como resultado a medida que incrementa el tiempo y la
temperatura incrementa su porcentaje de acetilo y GS. También, se realiz6 un
estudio cinético, obteniéndose una cinética de primer orden presentando un mejor
ajuste en comparacion con la reaccion de orden cero; sus constantes cinéticas
fueron de 0,037min* a 50° C, 0,0112 mint a 60° C y 0,0066 min? a 70°C , a
continuacion se estudié la influencia de la temperatura en la velocidad de reaccion
mediante Arrhenius obteniéndose una Ea de 79636,392 J/mol°K y se representd
mediante una grafica el porcentaje de eficiencia de reaccién (RE) en funcion del
tiempo de reaccion a las temperaturas estudiadas, obteniendo un incremento del RE,
a50°C el RE aumento de 10,39% a 42,96%, el RE a 60°C fue de 39,49% a 60,27%,
y el RE a 70°C fue de 64,41% a 83,14%. Para la verificacion de la modificacion



quimica del almiddn nativo se realiz6 mediante anélisis termogravimétrico (TGA);
Se obtuvo para el almidon nativo una pérdida de peso de 4,402 mg, mientras que,
la pérdida de peso de los almidones acetilados obtenidos a 50°C, 60°C y 70°C y
con tiempo de reaccion de 5 min es de 4,357 mg, 4,132 mg y 3,925 mg y con tiempo
de reaccion de 30 min es de 4,236 mg, 3,856 mg y 3,408 mg. Mediante la
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM); se evidencié que la morfologia del
granulo de almidon nativo de banano variedad Gran Cavendish es de una superficie
suave, sin presencia de poros ni agrietado, de forma ovalada de periferia prologada;
por otro lado a medida que se incrementa el tiempo y temperatura de reaccién de
acetilacion del almidon nativo de banano la superficie del granulo es atacada por el
anhidrido acético evidenciado por la tendencia a formar ligeros dafios superficiales

en el granulo.

Palabras Claves: Almidon, Acetilacion, pregelatinizacion, cinética,
termogravimétrico.



ABSTRACT
This work aims to perform a Kinetic study of the modification by acetylation of
native starch banana variety Great Cavendish in basic aqueous medium with acetic
anhydride as esterifying agent, the reaction was carried out by esterification, in
which a catalyst is employed NaOH and as a result it produces changes in its
chemical structure. To obtain the native starch, which were in a green state with a
maturity index of 1 according to the Von Loesecke scale, they were peeled and cut
into slices 0.5 to 1 cm long, with water in a 1: 1 ratio, 5 with an antioxidant solution
of citric acid (3% conc.), Then grinding and starch screening was performed,
allowing it to stand so that the starch can settle. Subsequently, the resulting
suspension was placed in a Corning LSE centrifuge at 5000 rpm for 3 minutes and
finally, dried ina MERMET oven from 108 It to 40-55 "C. For the physicochemical
characterization of the native starch, the determination of the percentage of
humidity was made with 7.04%, ashes with 3.05% and pH 4.06. In addition to this
investigation, the percentage of acetyl (% Ac) and degree of substitution (GS) was
performed with different times and temperatures of exposure to the esterification
reaction, with a catalyst ratio of 0.4 g NaOH / g Native starch , which used a
constant volume of acetic anhydride of 17 mL and the volume of 500 mL of 3%
NaOH for each sample, of native starch reaction times were 5 min, 15 min, 30 min
and 45 min and temperatures reaction temperature of 50 ° C, 60 ° C and 70 ° C as
a result as time increases and temperature increases its percentage of acetyl and
GS. Also, a kinetic study was performed, obtaining a first-order Kinetics presenting
a better fit compared to the zero-order reaction; its Kinetic constants were
0.037min *at 50 ° C, 0.0112 min *at 60 ° C and 0.0066 min at 70 ° C, then the
influence of temperature on the reaction rate was studied by means of Arrhenius
obtaining an Ea of 79636.392 J/ mole ° K and the percentage of reaction efficiency
(RE) was plotted as a function of the reaction time at the temperatures studied,
obtaining an increase of RE, at 50 ° C the ER increased from 10.39% to 42.96%,
the ER at 60 ° C was 39.49% to 60.27%, and the ER at 70 ° C was 64.41% to
83.14% . For verification of the chemical modification of native starch was

performed to thermogravimetric analysis (TGA); A weight loss of 4.402 mg was



obtained for the native starch, while the weight loss of the acetylated starches
obtained at 50 ° C, 60 ° C and 70 ° C and with a reaction time of 5 min is 4,357 mg,
4,132 mg and 3,925 mg and with a reaction time of 30 min is 4,236 mg, 3,856
mg and 3,408 mg. For scanning electron microscopy (SEM); it is evident that
the morphology of the Gran Cavendish variety of native banana starch granule is
of a smooth surface, without the presence of pores or cracked, oval in shape of an
extended periphery; On the other hand, as the acetylation reaction time and
temperature of native banana starch increases, the surface of the granule is attacked
by acetic anhydride evidenced by the tendency to form slight surface damage in the

granule.

Keywords: Starch; Acetylation; pregelatinization; Kinetics; thermogravimetric.
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INTRODUCCION
El banano es una fruta tropical mayormente consumida por su agradable sabor y
aroma con un alto valor nutricional, siendo la segunda fruta mas consumida en el
mundo porque contiene vitaminas A, C, B6, minerales y rica en energia, ademas,
después del café, cacao, cereales y azlicar viene siendo la quinta materia prima mas
consumida mundialmente?. c. Se encuentra en diversas partes de las plantas, en las
cuales son: cereales, arroz, tubérculos, raices, frutas. El almiddn esté estructurado
de los residuos de la glucosa, por lo que estan unidos en enlaces a- 1,4 y enlaces
ramificados a- 1,6 el cual forman amilosa y amilopectina. Para mejorar las
propiedades del almidon se realizan distintos tratamientos tanto fisicos, quimicos y

enzimaticos®.

Por otro lado, la modificacion quimica o fisica del almidon acetilado, genera
dispersion, gelificacion consistencia en los productos, ademas, ayuda a mejorar el
poder aglutinante, consistencia de sus pastas y cambios de pH* Para su uso
depende de su Grado de Sustitucion (GS) para ser utilizado en las industrias en la
elaboracion de productos alimentarios y no alimentarios®. Para realizar la
acetilacion del almidon en medio acuoso, se utiliza como agente modificante al
anhidrido acético (AA) y como catalizador (NaOH), para lograr obtener resultados
tales como; un porcentaje de acetilo (%Ac) y consecuentemente el grado de
sustitucion (GS) que representa al nimero promedio de los grupos hidroxilos que
son sustituidos por los grupos acetilos en la unidad anhidroglucosa (UAG). Esta

reaccion se desarrolla a un pH entre 8-8,5.



Problema de la Investigacion

En la actualidad se han realizado algunos estudios en base al almidén, ya que es un
polimero abundante y econdmico, por el cual, ha sido mediante la modificacion que
se da dentro del granulo de almidén es uno de los mecanismos para ampliar su
utilizacion como por ejemplo en almidones termoplasticos insumos de los plasticos
biodegradable, siendo importante para minimizar la cantidad de desechos plésticos
sintéticos que no poseen esta propiedad. Por otro lado, el almidon nativo en
condiciones normales contiene desventajas (pH, temperatura, presion, etc.)
limitando su aplicacion industrial de manera general ofreciendo una disminucién
en su estabilidad y resistencia al esfuerzo de corte, desintegracion térmica, elevada
retrogradacion, incompatibilidad con algunos solventes y sinéresis, insolubles en
agua fria, por lo cual la importancia de la modificacion quimica aplicando los
métodos mas usuales como la oxidacion, eterificacion, esterificacion, etc; conceden
una mejor estabilidad al cambiar sus propiedades fisicoquimicas y funcionales.
Considerando la eficacia y beneficios que se adquiere en los productos, empleando
almidones nativos Utiles, pero que debido a sus debilidades ante el proceso
industrial la modificacion quimica por acetilacion es una alternativa, siendo esta
una reaccion de esterificacion, controlado por el pH, el volumen de agente
modificante, catalizador empleado, exponiéndolo a diferentes tiempos y

temperaturas de reaccion, cuya intencion es valorar su velocidad de reaccion.



Justificacion
La modificacion del almidén nativo tiene como objetivo mejorar las propiedades
fisicoquimicas como el poder de aglutinante, estabilidad y consistencia al sufrir
variacion de pH y temperatura. Ademas, cambia su textura, solubilidad, adhesion y
tolerancias a las temperaturas utilizadas en los procesos industriales.
Se han desarrollado distintos métodos para producir almidones modificados con
diferentes aplicaciones, siendo los métodos en general fisicos, quimicos y
enzimaticos. El estudio cinético y el mecanismo de reaccion de la acetilacion del
almidén nativo de banano variedad Gran Cavendish no ha sido estudiado
ampliamente, en este proceso se emplea el Anhidrido Acético como agente
modificante y como catalizador el NaOH, obteniéndose almidon acetilado, que es
uno de los atractivos en la sintesis de productos no toxicos, cuando son de bajo
grado de sustitucion, constantes a variacion de pH y temperatura en la suspension
acuosa y insuficiente disposicion a la retrogradacion y sinéresis, biocompatibles y
biodegradables. Por otro lado, en el proceso de la acetilacion catalizada en medio
basico acuoso, ocurre una secuencia de reaccion en paralelo que contiene una
sustitucion con proceso deseado y transformaciones no anheladas, en el cual, el
medio hidroliza al agente modificante incidiendo en la eficiencia de reaccion,

también aquello es influenciado por la fuente botanica del almidon.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar la cinética de modificacion por acetilacion del almidén de banano variedad

Gran Cavendish a diferentes condiciones de reaccion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar el almiddn proveniente de banano variedad Gran Cavendish.

- Determinar el orden de reaccion y sus parametros cinéticos pertenecientes de
la reaccién de modificacion quimica por acetilacion del almidén de Banano
variedad Gran Cavendish y el efecto de la temperatura en las condiciones de
reaccion.

- Determinar la eficiencia de la reaccion por acetilacion.

- Evaluar en muestras seleccionadas el comportamiento térmico y morfolégico
de los almidones nativos y modificados del almidén de banano variedad Gran

Cavendish.



CAPITULO |

1. REVISION BIBLIOGRAFICA
1.1.Banano
El banano se originé en el Sudeste asiatico, en diferentes regiones de India, Malasia,
Nueva Guinea e Indonesia, el cual, el banano es una planta que fue cultivada hace
muchos afos. Esta herbacea gigante, es perteneciente a las monocotiledéneas y a la
familia musacea®. En el siglo XX empezaron a adjuntar la mayor informacion
acerca de la actividad bananera, a partir de esa época la produccién bananera de
Ecuador genera un excelente consumo interno, el cual, dieron la iniciativa a ser
exportado, principalmente a paises méas cercanos como Chile y Peru, tomando en

cuenta el tiempo de maduracion del banano®.

Entre los alimentos mas importantes del mundo se encuentra el Banano, ya que es
un alimento bésico, logrando utilizarse en diferentes maneras ya sea, para cocinar,
asar y postres’. El banano es un alimento muy beneficioso para la salud, tanto para
niflos como adultos, debido a su valor nutricional, ayuda al sistema nervioso,
funcionamiento del metabolismo y nos aporta energia a nuestro cuerpo ya que

contiene ademas un contenido alto de potasio y vitaminas C y B6°.

1.1.2. Variedad Gran Cavendish
El banano se divide en distintas especies con frutas no comestibles, utilizadas para
alimentacion de ganada, fibra, etc., mientras que, existen otras variedades que son
frutas carnosas, el cual, en estas se encuentran varios grupos de diploides (AA y
AB) y triploide (AA, AAB y ABB). En el grupo triploide AAA se encuentra el
subgrupo Gran Cavendish, utilizado para exportar y para postres®. El banano tiene
diferentes variedades de cultivo con el género Musa que tiene como subgrupo al
Cavendish, en la produccién mundial esta representando un 43 % y 57% para
consumo alimenticio’. La altura de esta variedad de banano es aproximadamente
entre 2,8 my 3m, siendo la planta mas vigorosa y alta, ya que es muy productiva,

generando un buen tamafio del fruto.

Tabla 1: Composicion del banano variedad Gran Cavendish®.
Humedad (%) 74.4

Carbohidratos totales (%) 22.7
Ceniza (%) 0.7




1.2. Almidon
El almiddn, es uno de los polimeros naturales mas abundantes e importante para ser
utilizado como materia prima a diario en aplicaciones alimenticias y no
alimenticias. El didmetro de los granulos del almidon son de 1 — 200 um, tiene
forma esférica, angular, simple o compuesta, depende de su fuente botéanica®.
Ademas, es una molécula de reserva que se encuentra en diversas partes de las
plantas, en las cuales son: cereales, arroz, tubérculos, raices, frutas. Se considera
que en la pulpa de banano verde en maduracion logra tener valores de 70 y 80% en
almidon al estar seco. También, este almidon a las enzimas a- amilasa y
glucoamilasa es resistente'®. Estd compuesto quimicamente por unidades de
glucosa y se graniza en discretas particulas genéricamente llamados granulos, su

morfologia y tamafio varian dependiendo de la fuente vegetal®.

Un almidon estimado contiene 2 estructuras: con un 25% de amilosa, que es un
polimero lineal y 75% de amilopectina, es un polimero ramificado!? en
dependencia de su fuente botanica. EIl almiddn nativo reduce su utilizacion en
industrias, ya que tiene limitacién funcional como: resistencia baja a tension de
cizallamiento, retrogradacion y descomposicion térmica, hidrofilico, y demas
deficiencias que limitan su aplicacion industrial, el cual son debido a la menor
estabilidad térmica y resistencia de corte, perdida de textura durante su mezclado,
para la cual una posible solucion es su modificacion quimica®. Mediante algunas
condiciones de proceso como cillazamiento mecanico, presencia de plastificante y

temperatura, el almidon nativo logra convertirse en almidén termoplastico.

Durante la plastificacion, el almidon nativo es convertido de una material
semicristalino a un material amorfo, sustituyendo los puentes de hidrogeno que
estan entre las macromoléculas de la amilosa y amilopectina formadas con el
plastificante, logrando como resultado al almidon termoplastico. Siendo muy
hidrofilico el cual es una desventaja, ya que existen los grupos hidroxilos enlazados
en las unidades glucosidicas formadas por el polisacarido. En la retrogradacion la
concentracion del plastificante tiene un rol muy importante, ya que cuando el
plastificante tiene mas de un 25% logra limitar la retrogradacion en el almidén. El
almidén termoplastico se lo conoce como un material reversible y logra insertarse
en el suelo como abono organico, por dicha razon, se cree que es muy importante

para disminuir los desechos plasticos sintéticos del planeta.



1.2.1. Estructura del Almidon

El almidon esta estructurado por unidades anhidrido glucosa (UAG), compuesto
por la amilosa en donde se encuentra de manera lineal en enlaces a- 1,4 y
amilopectina de manera ramificada en los enlaces a- 1,6. Los granulos del almidon
se pueden presentar de la siguiente manera: elongadas, esféricas o aplanadas y esto
en dependencia de su fuente botanica. Las moléculas de amilosa son pequefias en
relacion a la moléculas de amilopectina®. La amilosa es un polimero lineal con
unidades anhidro glucosa unidas por enlaces glucosidicos o-D (1,4) su peso
molecular es de 106gr/mol, con un grado de polimerizacién de 250-1000 unidades
D-glucosa®®. El almidén contiene un 20 y 25 % de amilosa, tienen las cadenas en
forma de hélice. La estructura tiene grupos hidréfilos que se encuentran al exterior
y los grupos hidréfobos estan al interior de su hélice. Ademaés, logra formar

complejos como acidos grasos y yodo*
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Figura 1: Estructura de unidades de glucosa (a), amilosa (b) y amilopectina (c)*°.

En la amilosa los polimeros se agrupan muy estrechamente cuando se forman los
puentes de hidrogeno entre los hidroxilos, el cual reducen la afinidad con el agua.

Al ser de forma lineal benefician la elaboracion de las peliculas fuertes.

La amilopectina es un polisacarido es una molécula mas grande que se encuentra
en la naturaleza, formada por unidades glucosidicas (a -D-glucosa) de forma
ramificada unidas con enlaces a-D (1,4) y a-D (1,6), cada ramificacion contiene
entre 20 a 30 unidades glucosidicas®®. EIl almidon contiene un 70 y 75% de

amilopectina dependiendo de su fuente botanica. Las ramificaciones de la



amilopectina tienen forma doble hélice en grupos cristalinos'4, y tiene un

aproximado de 100000 molécula de glucosa®.

Las estructuras lineales de la amilopectina son cortas y formar complejos de color
rosa por el yodo, mientras que con &cidos grasos no se logra formar complejos.
Ademas, permite formar hélices cortas para introducir dentro de ella pequefias
moléculas. Los enlaces a-D (1,6), es donde se formar las hélices, formando solo

hélices cortas con la parte lineal de la molécula®.

1.3. Propiedades funcionales del Almidon.

La longitud de las cadenas de a-glucano, la relacion amilosa/amilopectina y el grado
de ramificacion de la amilopectina define el tamafio, la estructura y utilidad
particular de los granulos de almidon de cada especie de planta®®. Las propiedades
funcionales méas importantes en las que se puede determinar el uso del almidon son:
la retencion de agua, la retrogradacion del almidon, solubilidad, poder de
hinchazén, absorcion de agua®®. Al realizarse el tratamiento hipotérmico genere

modificaciones fisicas que cambian su estructura®.

1.3.1. Gelatinizacion.

La gelatinizacion es un proceso irreversible e incluye la hinchazon granular, fusion
cristalina y solubilizacion del almidon'’. Este es el primer cambio que sufren los
granulos de almidon cuando se agrega agua caliente, destruyendo su estructura
cristalina, el cual, en este proceso el orden molecular entre los granulos es destruido
provocando que empiece a desaparecer la zona cristalina causando una mayor
viscosidad y pegado, a esto se lo conoce como temperatura de gelatinizacion?®. Al
colocar mas calor, la molécula de agua que estan cubriendo los granulos en su
interior hacen que se rompan los enlaces de hidrogeno, provocando la hinchazon,
siendo ya irreversible después de haber tenido una Temperatura maxima, llamada
temperatura de gelatinizacion®. Sin embargo, existen granulos de almidén mas
resistente a mayor temperatura, debido a que tienen distintas relacion
amilosa/amilopectina y en relacion a la fuente botanica llegando a una diferencia

de hasta 10°C para sé que gelatinice?®.

Después de haber absorbido agua y aumentar su volumen también aumenta su

viscosidad, logrando que se rompan y suceda un esparcimiento de amilosa y



amilopectina, formando una mezcla de moléculas disueltas en amilopectina e

hinchazdn rica en amilopectina®.

1.3.2. Retrogradacion

Es un proceso que sucede cuando las moléculas de los granulos de almiddn
gelatinizados empiezan a reasociarse de una forma sistematica. Mediante la
retrogradacion se produce gel de almidon que puede llegar a contener una baja
solubilidad cuando empieza a enfriarse debido a la recristalizacion de las moléculas
de almidon®®. En la retrogradacion del almidén, tanto corta y la de largo plazo,
pueden ocurrir varios cambios fisicos, que el almidon gelatinizado cambia de su

estado amorfo, produciendo mayor viscosidad y mayor grado de cristalinidad®®.

1.4. Usos del Almidon

Al almiddn nativo se lo utiliza en productos alimenticios y en las industrias como
materia prima un 75%, por ejemplo en la industrias de carton y papel, adhesivos,
textiles, farmacéuticos y otros®. También ha sido utilizado en aplicaciones
termoplasticas mecanicas y térmicas con mejores propiedades, materiales de

embalaje biodegradables y peliculas delgadas y en productos alimenticios®.

1.5. Modificaciones del almidon.

La modificacion del almidon nativo consiste en mejorar sus propiedades, por lo que
incluye varios factores, entre ellos, el tipo de tratamiento, la temperatura y el
tiempo, el cual depende del tipo de alimento que sea utilizado?. Existen distintos
tipos de modificaciones que son: fisico, quimico y enzimaticos?!, en esta
investigacion nos ajustamos en la modificacion quimica por esterificacion con

anhidrido acético (acetilacion).

1.5.1. Acetilacion del almidon.

La acetilacion del almidon es una modificacion quimica que transforma los grupos
hidroxilos de los monémeros de glucosa en grupos acetilados funcionales (CH3CO),
provocando la alteracion de la estructura molecular del almidén, reaccionando los
grupos hidroxilos que se encuentran en los C,, C3 y Cs sustituyendose por grupos
acetilos *°. Los almidones acetilados son producidos con el uso de reactivos como
el anhidrido acético, acetato de vinilo, con un agente alcalino (NaOH, KOH,

Ca(OH), que actian como catalizador 2%, por el cual, la acetilacion es una



esterificacion de grupos hidroxilo en la unidad de anhidroglucosa de la molécula de

almidon?.

Al ingresar los grupos acetilos comprime la resistencia de los enlaces entre las
moléculas de almidon, aumentando su capacidad de hinchamiento y la solubilidad
a diferencia del almidén nativo. La apariencia de enlaces de hidrogeno en el
almidon acetilado estd limitada por la fuerza de repulsién electrostética de la
molécula de almidon®®. El almidon acetilado esta determinado por aplicaciones
mediante su grado de sustitucién (GS) con un porcentaje bajo (0,01- 0,2) siendo
utilizado para varias aplicaciones en peliculas biodegradables, estabilizadores,

texturizadores, adherentes, espesantes, agente de encapsulacién y alimentaria.

El acetato de almidon es resistente a altas temperaturas y acidez, por dicha razon
los de alto grado de sustitucibn no son usadas para varias aplicaciones
alimenticias®*. Por lo tanto, cuando el GS de los almidones acetilados son altos de
(2 -3) son utilizados para la aplicacion de industrias como para material de

recubrimiento, aglutinante de comprimido, adhesivos termoplasticos y filtro de

cigarro?®.
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Figura 2: Reaccidn quimica durante la acetilacion?,

1.6. Mecanismo de reaccion
La molécula de almiddn esta estructura por la unién de anhidroglucosa, que se

enlaza al grupo hidroxilo (ROH), este se moviliza liberando un hidrogeno (RO)



para poder sustituir los grupos acetilos derivados del anhidrido acético (AA) y como

resultados los que no fueron sustituidos son hidrolizados a NaAc?’:

NaOH Ky
ROH —> RO +AA — » RAc + NaAc )

Mediante este medio de reaccion ayuda a la formacion del éster del almidon que
logre ser reversible, asi obteniendo acido acético (HAc) como producto final y RO"

Kia
RAc + OH — HAc + RO (2)

Cuando el agente modificante es atacado en el medio de reaccién, el Anhidrido
acético (AA) puede formarse a HAc e hidrolizase a NaAc:

AA Mele(:lCUOSO= HAC + OH'ib NaAc ©)

En caso de que el medio de reaccion no es acuoso la ecuacion 2y 3 en muy
poca extension se desarrollan, mientras que, en medio basico acuoso asumen a ser

calificadas las reacciones como no deseadas?’.
No logra depreciarse frente a la acetilacion, la velocidad de hidrolisis del Anhidrido.
Por ello, en el mecanismo se detalla dos reacciones para la evaluacion cinética:

NaOH
ROH —F RO™ + AA i» RAc + NaAc (Acetilacion) 4

AA -Medioacuoso, pae 4 on —Ke, NaAc (Hidrolisis)  (5)

1.6.1. Determinacién de la concentracion de acetato de almidon con el grado
de sustitucion (GS).
El grado de sustitucion GS se lo determina mediante titulacién de los almidones
acetilados obtenidos de analisis alcalino mediante 2 métodos: Inicialmente, por los
grupos acetilo y segundo mediante titulacién. Los porcentajes de grupos acetilos y
grado de sustitucion nos ayudan a conocer el grado de modificacidn obtenido, pero
no definir su posicidn estructural para la sustitucién, por lo que las concentraciones
no son directas?’. Las sustituciones nucleofilica pueden realizarse en los Cz, Cs y
Cs, el cual, donde se realiza la mejor suspensién acuosa es en el Cs que es la
monoacetil glucosa. Mediante la siguiente relacién del GS y la fraccion molar se

determina asi?’:

GS = Yi=3ixi (6)



Donde, Xi= Fraccion molar del acetato de almidén, por mol de almidon nativo
colocado al reactor y i= O para glucosa, 1 glucosa monoacetilada, 2 glucosa

diacetilada y 3 glucosa triacetilada?’.

Cuando existen grados de sustitucion bajos, es probable que sea muy baja la
formacion de glucosa di y triacetilada respecto a la monoacetilada, considerando la
relacién entre fraccion molar del monoacetil glucosa y GS como en la ecuacién (6)

como GS =~ X,.%",%,

C, = (7)

Donde, C; = Concentracién en mol/L de monocetil glucosa del acetato de almidon.

N= Moles totales del almidon nativo y V= VVolumen del reactor.

1.7. Determinacion del orden de reaccion.

La reaccion quimica es el proceso donde una 0 mas sustancias de reactivos se
transforman en otros llamados productos, por el cual, se rompen los enlaces
producidos por los reactivos, formando enlaces nuevos, obteniendo un producto
diferente?. Para determinar el orden de reaccion existen dos métodos diferencial e
integral, el cual, al orden de reaccion se le denomina factor exponencial de la
concentracion que esta siendo analizado, el cual en esta investigacion se llevara a
cabo el método integral. En algunos casos la velocidad de reaccion se presenta en

una ecuacién matematica asi:
v = k[A]*[B]® (8)

1.7.1. Método Integral
Este método es utilizado con un método prueba y error, logrando admitir en qué
orden de reaccidn esta establecido, ya sea de orden cero, primer orden o segundo

orden.

1.7.1.1.Reaccion de Orden Cero
Para determinar la Formacién del producto (B) mediante las reacciones de orden

cero son a partir de:

v=28_ kB =k 9)



Siendo [B]o y [B] las concentraciones y los tiempos t =0 y t, obteniendo las

siguientes ecuaciones:

[B] d[B] _ t
Jim1e 75 = K Jo dt (10)
(Bl ot = kItl (11)
[B] - [Blo = kt (12)
[B] = [Blo +kt (13)

Mediante el cual, la que se adquiere de forma general de una recta es la ecuacion
13:

y=mx +b (14)

En donde m es igual a k que es la pendiente, y b la ordenada en el origen que es

igual a [B]o.

1.7.1.2.Reaccion de Primer Orden.

Para realizar una reaccion de primer orden es a través de la ecuacion:

v =" = [B] (15)

A partir de la ecuacion 15, para las concentraciones se reordena e integra entre los

limites [B] vy [Blo y para los tiempos entre t y t= 0, se logra las siguientes

ecuaciones:
da[B] _
= k[B] (16)
1B] _
BlC k dt 17)
1B] _
Ln ElC kt (18)
Ln[B] — Ln[B], = kt (19)
Ln[B] = Ln[B], + kt (20)
m(2eh



La ecuacion que se ha semeja a la ecuacion 14 es la ecuacion 21, tiene la forma de
la recta, ya que m sigue siendo la pendiente y a diferencia de b que es ordenada en

el origen igual a Ln[B]o.

1.8. Ecuacion de Arrhenius.

La ecuacién de Arrhenius esta relacionado entre la temperatura y la energia de
activacion que es utilizada para determinar la energia promedio que las moléculas
deben obtener en la reaccién. Cuando en las reacciones complejas contengan tres
velocidades especificas, no es necesario que se verifique la ecuacién y si se verifica,
los parametros calculados son muy limitados. Usando la ecuacion de la siguiente

manera®®:

_Ea
k = koe R (22)
En donde ko es el factor de frecuencia o la constante de temperatura, R la constante

de los gases, T la temperatura y Ea la energia de activacion.

La energia de activacion es muy empleada en la cinética, ya que se puede
determinar la energia minima que sea necesaria para que logre originarse una
reaccion quimica dada. Ademas, al tomar logaritmos la expresion queda de la

siguiente manera si que toma las dos partes?®:
Ink = Ink, — 22 (23)
nK = Nk, Rt

1.9. Eficiencia de Reaccion de Acetilacion.

La eficiencia de reaccion cuyo fundamento es el porcentaje de acetilo (%Ac) que
se basa en la introduccion del grupo acetato en los carbonos 2,3 y 6, el cual es un
parametro importante de analizar®. Para determinar el % acetilo tedrico se utiliza

la siguiente formulacion:

A(0,4215) (24)

%Acetilo Teorico =
100+M(0,4215)

Donde, A es el peso gr del Anh. Acético usado por cada 100gr de almidén y M es
el peso gr de la muestra. A continuacién la ecuacion para determinar la eficiencia

de reaccién (RE).

% Acetilo real

%Eficiencia de Reaccion (RE) = x 100 (25)

% Acetilo Teorico



CAPITULO Il
2. METODOLOGIA

2.1.Materiales y Métodos
Para llevar a cabo la consiguiente investigacion se utilizo los siguientes reactivos,

materiales y equipos.

2.1.1. Reactivos
e Almidon Nativo
e Acido Citrico al 3%
¢ Anhidrido acético
e Acido clorhidrico (HCI) 0,8N
e Hidroxido de sodio (NaOH) al 3%
e Hidroxido de sodio (NaOH) al 0,45 N
e Fenolftaleina
e Alcohol etilico al 96%
e Gas Nitrogeno
e Agua destilada
2.2.2. Materiales
e Guantes
e Mascarilla
e Mandil de laboratorio
e Vasos de precipitacion de 100, 250, 500 y 1000 mL
e Probeta de 100mL
e Bureta de 50 mL
e Soporte de bureta
e Baldn volumétrico de 1000mL
e Embudo
e Soporte de embudo
e Capsula
e Pipetade 10mL
e Frascos &mbar de 60mL

o Papel filtro



e Espéatula
e Tamiz de malla
e Bandejas de aluminio
e Pinza
e Peletizador
e Disco o porta crisol
e Crisol
o Cinta de carbono doble haz.
e Portamuestra.
2.1.3. Equipos
e Balanza analitica
e ph-metro
e Estufa de calentamiento
e Desecador
e TermoOmetro
e Equipo de agitacion y calentamiento
e Centrifuga
e TGA2METTER TOLEDO
e Microscopio Electronico de Barrido (SEM) TESCAN MIRA 3.
e Evaporizador de Oro Sputter Coating Q105R

2.2. Recoleccion de Banano Variedad Gran Cavendish.

Se realizo la recoleccion del banano variedad Gran Cavendish en la Bananera Santa
Barbara, situada en El Retiro en la provincia de EI Oro, los cuales se encontraban
en estado verde con un indice de madurez 1 segun la escala de Von Loesecke (Ver
Anexo N 6) para conocer la etapa de maduracion en el banano, siendo en un periodo

de 9 a 10 semanas y un calibre de 39 a 46 cm para la extraccion del almidon nativo.

2.3. Desarrollo Experimental

2.3.1. Extraccion del almidon

Se pelaron y cortaron en rodajas de 0,5 a 1 cm de largo, colocandolo en un recipiente
con agua en relacién 1:1,5 con una solucién antioxidante de acido citrico (3%
conc.). Para la molienda humedad se lo realizo en una licuadora casera, luego se

cribo por medio de un lienzo, realizando varios lavados hasta que el liquido de



salida no tenga més residuos de almidon, dejandolo reposar para que el almiddn
logre sedimentarse. Posteriormente la suspension resultante se lo coloco en una
centrifuga marca Corning LSE a 5000 rpm por 3 minutos, eliminando el
sobrenadante en agua destilada y quedando solo el almiddn. Por ultimo, se seco en
estufa MERMET de 108 It a 40-55'C*L,

2.4. Caracterizacion Fisicoquimica del almidén nativo

En el anélisis quimico, se realiz6 la determinacion de humedad basado en la
metodologia AOAC 20th 950.46 B* ISO 6496:1999 (A PI-5.8-04-01-00B2 7),
cenizas por el método INEN 14:1983 (APl -5.8-04-04-00B21) y para la

determinacion del pH se utilizé el método potenciémetro®2.

2.5. Estudio Cinético
Se establecié un estudio cinético basandonos en una relacion de 0,4 gr NaOH/g
Almidon Nativo, el catalizador se establecio en un volumen de 500 mL de NaOH

al 3% y 40 g de Almiddn Nativo variedad Gran Cavendish.

Tabla 2: Parametros de reaccion con las diferentes temperaturas.

Relacion
) ) Volumen
Tiempo | Volumen Anh. NaOH/AImidén ]
) ) ) Catalizador pH
(min) Acético (mL) Nativo
(mL)
)
5 17 0,4 500 8-8,5
15 17 0,4 500 8-8,5
30 17 0,4 500 8-8,5
45 17 0,4 500 8-85

Fuente: Elaboracion Propia

2.6. Acetilacion del almiddn

La acetilacion del almiddn se realizd mediante una modificacion basada en otros
autores®. Antes de la acetilacion, el almidon se secé en un horno durante 24 horas
a 40-55 ° C. El almiddn nativo, se pes6 40g y se colocé con 100 mL de agua
destilada, luego se agregd gota a gota 17 mL de anhidrido acético, agitando y
afiadiendo una solucién acuosa al 3% de NaOH, con Temperaturas (50, 60, 70) ° C,
mantenido a esta temperatura durante los tiempos propuestos (5, 15, 30, 45) min,

conservando un pH con un intervalo de 8 - 8,5. Al finalizar la reaccién, se agrego
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HCI al 0,8N hasta obtener un pH de 4,5. Posteriormente, fue lavado 2 veces con
agua destilada y centrifugado de 950 rpm por 10 min, siendo lavado una vez mas
con alcohol etilico al 96%, el almidon acetilado se sec6 a 40°C por 24 h. Los
productos secos se molieron antes de las siguientes pruebas.

2.7. Determinacion de grupos Acetilos, grado de sustitucion (GS) y eficiencia
de la reaccion (RE).

Para realizar estos analisis, se usd la metodologia 2°. Principalmente, se pesé 1g en

base seca a un vaso de precipitacion de 250 mL, se agreg6 50 mL de agua destilada

y 2 gotas de fenolftaleina, para neutralizar la muestra se utiliz6 NaOH al 0,01 N,

consecutivamente se afiadieron 25 mL de NaOH a 0,45 N agitando constantemente

durante 30 minutos.

A continuidad, las muestras fueron tituladas con HCI al 0,8 N utilizando
fenolftaleina como indicador, ademas, fue valorado el blanco usando almiddn
nativo, utilizando el mismo procedimiento. El porcentaje de grupos acetilos
sustituidos, se determind basandonos en el volumen del HCI 0,8N consumido como

se muestra en la ecuacion 1; donde 0,043 es el miliequivalente del grupo acetilo.

mL blanco—mL muestra (N+0,043%100)
Peso muestra base seca (g)

%Acetilos = (26)

El GS es calculado mediante la ecuacién 26, donde el valor 162 equivale al peso
molecular de la unidad anhidro glucosa®®.

162+%Acetilos
GS = - : (27)
4300—(42+%Acetilos)

Donde, 162 es el peso molecular de la Unidad anhidroglucosa, 42 es el peso
molecular del grupo CH3-C=0"Y 4300 es 100por el peso molecular del grupo CH3-
C=0.

Para determinar el % acetilo tedrico se utiliza la siguiente formulacion:

A(0,4215)
100+M(0,4215)

%Acetilo Teorico = (28)

Donde, A es el peso gr del Anh. Acético usado por cada 100gr de almidén y M es

el peso gr de la muestra.

Para determinar la eficiencia de reaccion se utilizé la siguiente formulacion®:



% Acetilo real

%Eficiencia de Reaccion (RE) = 100 (29)

% Acetilo Teorico

2.8. Andlisis Termogravimeétrico (TGA)
El andlisis termogravimétrico estudia el comportamiento térmico con atmosfera
inerte y atmosfera oxidante, determina en una muestra la pérdida de masa en

funcion de su temperatura®3.

El analisis de TGA®*, se realiz6 mediante un analizador Térmico (STAR® System
TGA2 METTLER TOLEDO). Se taro el crisol de ceramica de 70 ul, seguidamente
se pes6 5 mg de muestra, colocandolas en una bandeja de platino se calent6 de 25°C
a 550°C con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. Cada muestra fue
analizada con una atmdsfera de nitrégeno con una velocidad de flujo de 10mL/min.
Cada curva fue observada en un monitor con un software METTLER STARe
Default DBV14.00.

2.9. Microscopia Electronica de Barrido
El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope)
utiliza electrones para crear una imagen de los aspectos morfologicos de distintos

materiales®.

Al almiddn nativo y 3 muestras de almidon modificado se les realizo el analisis en
un Microscopio Electrénico de Barrido®. Cada muestra fue colocada en un
portamuestra con cinta de carbon doble faz, con una cobertura de Oro para mejorar
su contraste y prevenir cualquier dafio provocado por el haz de electrones, para este
fin se usé un evaporizador de Oro Sputter Coating Quorum Q105R bajo las
siguientes condiciones: 15mA y 80 mTorr por 60 segundos, produciendo una capa
de un espesor aproximado de 20nm. Las observaciones en el SEM se realizaron con
el detector de Electrones Retrodispersados (BSE) a 10kV. Las fotografias de los
granulos de almidon nativo y modificado fueron tomadas con una magnificacién de
2.87kX y 667X.



CAPITULO I

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion Fisicoquimico del AlImidén Nativo
En la tabla 3, se observan los datos obtenidos del % de Humedad, % de Cenizas y

pH, el cual, nos damos cuenta que tiene similitud con dicho autores®2,%,

Tabla 3: Caracterizacion Fisicoquimico del Almidon nativo n=3.

Parametro Valor
% Humedad 7,04 £0,072
% Cenizas 3,05+ 0,083
pH 4,06 + 0,032

Fuente: Elaboracion propia

3.2. Evolucion del grado de sustitucion a diferentes temperaturas.

Al realizar una modificacion quimica de almidén como consecuencia de la reaccion
se conoce primero el porcentaje de acetilo y seguidamente el grado de sustitucion
(GS) para conocer al nimero de los grupos hidroxilos remplazados por la unidad
anhidroglucosa (UAG). Como resultado el grado de sustitucion (GS) en funcién del
tiempo y temperatura, fue aumentando a medida que iba aumentando la temperatura
y el tiempo de reaccion de 5 a 45 min. Estableciendo un valor promedio de cada
resultado obtenido como indica la Tabla 4:

Tabla 4: Resultados de la modificacion quimica con Anhidrido Acético a
diferentes temperaturas n=3.

Vol.
Vol. de
Tiempo NaOH 50°C 60°C 70°C
AA
3%
% % %
(min) (mL) (mL) Ac. GS Ac. GS Ac. GS
5 17 500 1,72 | 0,065+ 0,001 6,536 0,263+ 0,010 10,66 0,448 + 0,003
15 17 500 2,67 | 0,103 +0,004 7,25 0,293 + 0,005 11,35 0,479 + 0,004
30 17 500 4,65 | 0,183 +0,027 8,12 0,332 +0,020 12,38 0,496 + 0,001
45 17 500 7,11 | 0,287 £0,002 9,976 | 0,416 +0,012 13,76 0,596 + 0,001

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 3: Grado de Sustitucion (GS) del almidon modificado a diferentes

temperaturas.

En la figura 3, podemos observar como incrementa gradualmente los grados de
sustitucion (GS) a medida que iba aumentando su tiempo y temperatura, obteniendo
entre 5 min y 45 min valores de 0,065- 0,287 a 50°C, 0,263 - 0,416 a 60°C y 0,448-
0,596 a 70°C.

Esto indica que a medida que avanzaba la reaccion de acetilacion, el mondémero de
anhidrido acético contiene una alta concentracion conduciendo a una mayor
disponibilidad de moléculas de acetatos en el almidon y activando los grupos
hidroxilos del almidon para provocar un ataque nucleofilico en las unidades de
anhidrido. Siendo esta la tendencia similar a los resultados obtenidos por otros

autores®’ % el cual también obtuvieron valores con un incremento de GS.

3.3.Determinacién de los parametros cinéticos.

Se desarroll6 un estudio cinético a diferentes temperaturas 50° C, 60°Cy 70° C y
tiempos de reaccion, en donde se tabuld en la tabla 4 correspondiente al grado de
sustitucion (GS), y mediante la ecuacién 7 a la cual representa la Concentracion en
mol/L de monocetil glucosa del acetato de almidon con respecto a todos los tiempos

de reaccion establecidos. Demostrado en la tabla 5.



Tabla 5: Valores obtenidos de la Concentracion en mol/L de monocetil glucosa del

acetato de almidén.

50°C 60°C 70°C
Tiempo C C C
) GS GS GS
(min) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
5 0,065 | 0,016035426 | 0,263 | 0,0648818 | 0,448 | 0,11051712
15 0,103 | 0,025409983 | 0,293 | 0,07228277 | 0,479 | 0,11816451
30 0,183 | 0,045145892 | 0,332 | 0,08190108 | 0,496 | 0,12235824
45 0,287 | 0,070802573 | 0,416 | 0,10262673 | 0,596 | 0,14702724

Fuente: Elaboracion Propia.
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Figura 4: Cinética de Orden Cero y Primer Orden.

En la figura 4, La regresion Lineal evidencia que el mejor ajuste a las tres
temperaturas estudiadas corresponde a una cinética de primer orden hecho que
coinciden con dichos autores?’, el cual, también lograron obtener un cinética de
primer orden y que la constante de velocidad aumenta a medida que aumentan las

temperaturas como se demuestra en la siguiente tabla 6:
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Tabla 6: Modelo y Ecuacion de orden de reaccion.

T Modelo y Ecuacion R Modelo y Ecuacion de R? _—
(°C) de Orden Cero Kmin? Primer Orden Kmin

50 y =0,0014x +0,0067 | 0,9872 y =0,037x - 4,2667 0,9923

C =0,0014t +0,0067 | 0,9872 0,0014 Ln C=0,037t-4,2667 | 0,9923 0,037

60 y =0,0009x + 0,0586 | 0,9646 y =0,0112x - 2,8004 0,9834

C =0,0009t +0,0586 | 0,9646 0,0009 | LnC=0,0112t-2,8004 0,9834 0,0112

70 y=0,0009x +0,1043 | 0,8923 y=0,0067x - 2,2472 0,9098

C =0,0009t +0,1043 | 0,8923 0,0009 | LnC=0,0073t-2,2472 | 0,9098 0,0067

Fuente: Elaboracion propia.

Con los valores obtenidos de las constante de velocidad pertenecientes a la reaccion
de modificacion quimica por acetilacion se procedio a realizar una gréafica para
obtener los valores de la Energia de activacion (Ea), debido a la influencia en la
temperatura de reaccion estudiada, por tal motivo se relacioné este parametro con

la constante de velocidad de acuerdo con la ecuacion 22 de Arrhenius.

_Ea
k = koe Re (22)
Mediante la resolucion matematica de esta ecuacion, el cual, nos permite graficar
los logaritmos naturales de la constante cinética de primer orden en funcion del
inverso de la temperatura de reaccion en grados absolutos, por lo tanto, la energia

de activacion se determina mediante la pendiente de la recta.

Tabla 7: Datos Cinéticos.

Temperatura Constante de
1/t (°k) ] . Lnk
(°K) velocidad k(min™)
50 0,003095975 0,037 -3,296837366
60 0,003003003 0,0112 -4,491841501
70 0,002915452 0,0067 -5,02068563

Fuente: Elaboracion Propia.
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Figura 5: Dependencia lineal de In k en relacion de 1/T.

Mediante la ecuacion de Arrhenius, se puede obtener una linea recta con el valor
del In ko con respecto a 1/T. En la figura 5 se obtiene la pendiente perteneciente a
la ecuacion de la recta y esta tiene relacion con -Ea/R, obteniéndose el valor de la
energia de activacion de 79636,392 J/mol°K. La energia de activacion del proceso
quimico de acetilacion tiene una tendencia a ser elevado, estando en dependencia
a la fuente botanica del almidon y el agente esterificante, tal efecto es reportado por

dichos autores?’.

3.4.Eficiencia de la reaccion de modificacion quimica por acetilacion.

La eficiencia de reaccion es un parametro importante en el estudio de mecanismo
de la reaccion de acetilacion, ya que en el mecanismo de reaccion puede obtenerse
reacciones no deseadas. En la tabla 8, determinamos los valores de eficiencia de

reaccion basandonos en la ecuacion 29, cuyos resultados se detallan a continuacion:

Tabla 8: Valores de la eficiencia de reaccion a las diferentes temperaturas
50°C, 60°C y 70°C.

Tiempo %RE %RE %RE
(min) (50°C) (60°C) (70°C)
5 10,39 39,49 64,41
15 15,95 43,80 68,58
30 28,09 49,06 74,80
45 42,96 60,27 83,14

Fuente: Elaboracion Propia.




Eficiencia de reaccién
90

80
70
60

50

% Eficiencia de reaccion

40
30
20

10

0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Eficiencia 50°C Eficiencia 60°C Eficiencia 70°C

Figura 6: Eficiencia de reaccion (RE) de la acetilacion en funcion del tiempo de

reaccion y temperatura.

En la figura 6, de la eficiencia de reaccion RE en funcidn de los tiempos de reaccion,
se acrecienta, a medida que se incrementa el tiempo y la temperatura, obteniendo
un incremento del RE, a 50°C el RE aumento de 10,39% a 42,96%, el RE a 60°C
fue de 39,49% a 60,27%, y el RE a 70°C fue de 64,41% a 83,14%. Esto logra indicar
que después de la modificacion del almidon sufrieron cambios estructurales en las

moléculas de almidon nativo?’, %,

3.5.Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) fue realizado para conocer si existe cambio
en la estabilidad térmica del almidén nativo con diferencia del almidon acetilado
utilizando 5,085 mg de cada muestra. En la figura 7 se puede observar los resultados
obtenidos del TGA del almidén nativo, almiddn acetilado (50°C, 5min), (60°C, 5
min) y (70°C, 5min). La descomposicion inicial del almidén nativo y modificado
comenz6 en 271°C y termind en 335°C, mientras que el calentamiento adicional a
550°C proporciond como consecuencia la carbonizacion y formacion de cenizas del
almiddn nativo y modificado. Se obtuvo para el almidén nativo una pérdida de peso

de 4,402 mg, mientras que, la pérdida de peso de los almidones acetilados obtenidos



a 50°C, 60°C y 70°C y con tiempo de reaccion de 5 min es de 4,357 mg, 4,132 mg
y 3,925 mg. Para los almidones acetilados la descomposicion inicial fue diferente
al almiddn nativo con pérdidas de pesos menores. Estableciendo que el almiddn
nativo en la etapa 2 obtiene mayor pérdida de peso que los almidones acetilados, ya
que han perdido peso mas rapido, obteniendo como producto final la formacion de

cenizas®® 6.
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Figura 7: Curvas de TGA del almiddn nativo, almidén acetilado (50°C, 5min),
(60°C, 5min) y (70°C, 5min).

En la figura 8, los resultados obtenidos del TGA del almidon nativo y almidon
acetilado de (50°C, 30min), (60°C, 30min) y (70°C, 30 min). La descomposicion
inicial del almidon nativo y modificado comenzo en 271°C y termind en 335°C,
mientras que el calentamiento adicional a 550°C proporciond como consecuencia
la carbonizacion y formacion de cenizas del almidon nativo y modificado. Se
obtuvo para el almidén nativo una pérdida de peso de 4,402 mg, mientras que, la
pérdida de peso de los almidones acetilados obtenidos a 50°C, 60°C y 70°C y con
tiempo de reaccion de 30 min es de 4,236 mg, 3,856 mg y 3,408 mg. Para los
almidones acetilados la descomposicion inicial fue diferente al almidén nativo con
pérdidas de pesos menores. Estableciendo que el almidon nativo en la etapa 2
obtiene mayor pérdida de peso que los almidones acetilados, ya que han perdido

peso mas rapido, obteniendo como producto final la formacion de cenizas?®, .
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Figura 8: Curvas de TGA del almidon nativo, almidon acetilado (50°C, 30min),
(60°C, 30 min) y (70°C, 30min).

3.6.Microscopia Electronica de Barrido

Se realiz6 la microscopia electrénica de barrido a las muestras de almidon nativo y
almidén modificado con temperaturas de 50°C, 60°C y 70°C con tiempos de 30
min, teniendo concordancia con el analisis termogravimétrico (TGA), para
determinar los cambios morfologicos del granulo producidos por la modificacion,
el cual, los resultados obtenidos concuerdan con los valores obtenidos del grado de
sustitucion. A continuacion en la figura 9, las fotografias del granulo de almidén

nativo modificado con las temperaturas y tiempos establecidos.

27



SEM HV: 10.0 kv WD: 15.30 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv WO: 16.30 mm
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Figura 9: Fotografia del granulo de almidon nativo (A, B) y almidon modificado
de 50°C 30min (C, D), almidén modificado 60°C 30min (E, F), almidén modificado
70°C 30min (G, H).
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La superficie de los granulos de almidén nativo de banano variedad Gran
Cavendish de la figura 9, el A'y B, presenta superficie suave, sin presencia de poros
ni grietas, de forma eliptica, ovalada y alargadas con extremos truncados, presenta
granulos de gran tamafio comparados con almidones de raices y tubérculos como
lo indica®’, pero en comparacion con granulos pertenecientes a otras especie de
banano esta es de menor tamafio como lo indican®®*8 *°. Los granulos acetilados de
la Figura C, D, E, F, G y H se evidencia una fusion de los granulos a mayor % de
Acetilo y Grado de Sustitucion (GS), a medida que aumentan los tiempos y
temperaturas de exposicién del almidon nativo en la reaccién, también presentan
dafios graduales y superficiales en el granulo producto de la modificacion debido a

la penetracion del agente modificante que para el caso es el Anhidrido acético.



4. CONCLUSIONES
En este trabajo realizamos la caracterizacion del almidén nativo variedad Gran
Cavendish obteniendo como resultado un 7,04% de humedad, un 3,05 % de Cenizas

y 4,06 de pH, dichos resultados fueron similares a dichos autores!2%,

La reaccion de modificacion quimica del almiddn nativo variedad Gran Cavendish
por acetilacion a distintos tiempos y temperaturas de reaccién proporcionaron
almidones acetilados con bajo y alto grado de sustitucién, con valores de 0,065 a
0,596, y su velocidad de reaccion corresponde una cinética de primer orden, ya que
obtuvo un mejor ajuste en comparacion con una cinética de orden cero, las
constantes cinéticas resultantes son 0,037min™ a 50° C, 0,0112 mint a 60° C y
0,0066 mint a 70°C; con respecto al efecto de la influencia de la temperatura en la
velocidad de reaccion se valoré mediante Arrhenius y se obtuvo una Energia de
Activacion (Ea) de 79636,392 J/mol°K, siendo similares a los resultados reportado

por dichos autores?’.

La eficiencia de la reaccion en funcion de los tiempos de reaccion establecidas para
este estudio, evidencia un incremento a medida que incrementa el tiempo y la
temperatura de reaccion, obteniendo un incremento del RE, a 50°C el RE aumentd
de 10,39% a 42,96%, el RE a 60°C fue de 39,49% a 60,27%, y el RE a 70°C fue de
64,41% a 83,14%27 *°,

A partir del analisis termogravimétrico se determiné que el almiddn nativo tiene
mayor pérdida de peso que los almidones acetilados, se obtuvo para el almidon
nativo una pérdida de peso de 4,402 mg, mientras que, la pérdida de peso de los
almidones acetilados obtenidos a 50°C, 60°C y 70°C y con tiempo de reaccion de
5 min es de 4,357 mg, 4,132 mg y 3,925 mg y con tiempo de reaccion de 30 min es
de 4,236 mg, 3,856 mg y 3,408 mg?3,%¢. Se Evidencia que la morfologia del granulo
de almiddn nativo de banano variedad Gran Cavendish es de una superficie suave,
sin presencia de poros ni agrietado, de forma ovalada de periferia prologada?8,®, es
de gran tamafio en comparacion con otras especies de raices y tubérculos, pero con
los de la misma especie los granulos son méas pequefios; por otro lado a medida que
se incrementa el tiempo y temperatura de reaccion de acetilacion del almidén
nativo de banano la superficie del granulo es atacada por el anhidrido acético

evidenciado por la tendencia a formar ligeros dafios superficiales en el granulo®,°.



5. RECOMENDACIONES

Realizar otros analisis de modificacion del almidon con diferentes fuentes
boténicas, con los factores de tiempo y temperatura estudiadas.

Controlar el volumen del agente modificante AA y el volumen de catalizador
NaOH, debido a que podria ocurrir un oscurecimiento y una gelatinizacion no
deseada.

Desarrollar un estudio cinético de las reacciones no deseadas entre ellas la

hidrélisis para conocer el comportamiento cinético global.
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7. ANEXOS
Anexo 1. Extraccion del Almidén Nativo.
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Anexo 3. Acetilacion de almidon.

Anexo 4. Determinacién de los grupos acetilos y grados de sustitucion.
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Anexo 5. Andlisis de Termogravimétrico (TGA).
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Anexo 6. Escala de Von Loesecke para medir la maduracion en las frutas de
banano.
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