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RESUMEN

En el trabajo se desarrollé un estudio cinético del mecanismo de acetilacion del almidén
nativo de raices de yuca a través de dos experimentos a las temperaturas de 25°C y
40°C para obtener las expresiones de velocidad de los componentes involucrados
usando el método integral grafico. Se determinaron los grados de sustituciéon
experimentales y se calcularon las concentraciones del producto deseado haciendo las
consideraciones pertinentes y mediantes balances de masa se obtuvieron las otras
concentraciones de las sustancias que participan en la reaccion. Se demostraron las
condiciones iniciales supuestas para la determinacién de las concentraciones con el
grado de sustitucion mediante un proceso de validacion. Los resultados de un estudio
de la selectividad del producto deseado lograron decidir el mejor modelo de contacto
para la etapa de reaccion quimica del proceso. Se hizo una propuesta tecnolégica donde
se estudiaron las capacidades de los equipos involucrados. Se disefaron los equipos
de la etapa con reaccién segun el modelo de contacto propuesto. Se analizaron los

indicadores econdmicos para determinar la rentabilidad de la planta propuesta.



Abstract

In the work a kinetic study of the mechanism of native starch acetylation of cassava roots
was developed through two experiments at temperatures of 25 °C and 40 ° C to obtain
the velocity expressions of the components involved using the integral graphical method.
The experimental degrees of substitution were determined and the concentrations of the
desired product were calculated by taking the relevant considerations and by means of
mass balances the other concentrations of the substances involved in the reaction were
obtained. The assumed initial conditions were determined for the determination of the
concentrations with the degree of substitution by means of a validation process. The
results of a study of the selectivity of the desired product were able to decide the best
contact model for the chemical reaction stage of the process. A technological proposal
was made where the capacities of the teams involved were studied. The equipment of
the reaction stage was designed according to the proposed contact model. Economic

indicators were analyzed to determine the profitability of the proposed plant.
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Introduccién

La industria quimica y alimentaria actual tiene como mision lograr la sostenibilidad de
su desarrollo mediante el incremento de la calidad como un modo de gestion unido al
incremento de la eficiencia, la productividad y la reduccion de costos e impactos
ambientales. Esta situacion se refuerza en el entorno de retos como el cambio climatico
y la baja disponibilidad de agua y otros recursos naturales, dentro de ellos los
combustibles fosiles. Por estas razones se hace imprescindible, principalmente para
paises en desarrollo con alta dependencia del sector agricola, el engranaje adecuado
multisectorial para ordenar la integracion material y energética de los procesos orientada
hacia un uso eficaz de materias primas y residuos. De vital importancia es también la
elaboracion de productos que a su vez son aditivos o materias primas del mismo sector
o de otros de la rama quimica y alimentaria. En este grupo se encuentran cereales,
tubérculos y residuos de cosecha que pueden y deben transformarse adecuadamente

en aditivos alimentarios, quimicos, del sector farmacéutico e incluso energético.

En Cuba se importa gran cantidad de aditivos y materias primas de origen agropecuario
gque pudieran elaborarse total o parcialmente en el pais, empleando principalmente los
productos, subproductos y residuos de la propia industria. Con este fin y a partir de las
potencialidades del almidén de yuca, en este trabajo, se estudia la obtencion de
almidones modificados mediante la acetilacion empleando anhidrido acético como
agente modificante en medio basico, con el objetivo de transformar la estructura quimica
del producto de partida y mejorar sus propiedades, principalmente en suspensién

acuosa, de manera que se puedan multiplicar sus usos.

La yuca es un cultivo potencialmente estratégico por su contenido de almidon con alto
valor alimenticio, su tolerancia a la sequia y a los suelos degradados y su gran
flexibilidad en la plantacion y la cosecha, adaptandose a diferentes condiciones de
crecimiento (Torres, et al., 2015). El almidén, incluido el de yuca, es un producto con
innumerables usos industriales, es la fuente principal de los carbohidratos en la dieta
humana debido a que se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza y

constituye la reserva alimenticia de los vegetales (Carrascal, 2013).

En estado nativo es ampliamente utilizado en el sector industrial como excipiente en
tabletas, agente de relleno, floculante y adhesivo; pero presenta limitaciones que
reducen su potencial de uso, debido a su baja resistencia al esfuerzo de corte durante
el mezclado, baja estabilidad térmica, alta tendencia a la retrogradacion y sinéresis,
perjudicando su aplicacion industrial. Con el fin de eliminar o reducir estos

inconvenientes se recurre a modificar sus propiedades (Rutenberg & Solarek, 1964).



La modificacion quimica es altamente utilizada en la industria textil y papelera, como
recubrimiento, absorbente y encapsulante, destacando dentro de ella la acetilacion por
proveer al almidon caracteristicas deseadas de estabilidad y textura (Wurzburg, 1964).
Los productos modificados por via fisica tienen rupturas parciales de su estructura y se

utilizan mas en el sector alimentario y farmacéutico.

En cuba no se produce actualmente almidén de yuca a nivel industrial. Recientemente
la Empresa para la Proteccion de la Flora y la Fauna ha desarrollado y tiene en fase de
aprobacién, un programa para el cultivo e industrializacion de la yuca en la regién de
Copa, perteneciente al Municipio de Santo Domingo, Provincia Villa Clara. En las
condiciones de dicho proyecto se producira harina y almidén de yuca para su uso como
aglutinante de briquetas de carbén vegetal (de Marabu), para alimento animal y con
destino a aplicaciones industriales. Con independencia de la materializacion de dicho
proyecto, las condiciones del clima y los suelos de Cuba, principalmente de la region
central y la necesidad de disminuir las importaciones de alimentos y aditivos para la
industria alimentaria, farmacéutica, de papel, textil y de carbdn vegetal determinan que
el desarrollo de este tipo de productos por la industria agropecuaria es una necesidad
estratégica imperiosa. Dicha estrategia requiere aprovechar el incremento de la
aplicabilidad y valor agregado de estos productos a través de modificaciones, como la
acetilacion, concebidas desde el propio proceso de tratamiento de la yuca como materia

prima.

A partir de la solicitud del Comandante de la Revolucion Guillermo Garcia Frias,
presidente del Grupo Empresarial de Flora y Fauna, en 2012 para la creacion de un
grupo de trabajo en la Universidad Central “Marta Abreu” de las Villas con el objetivo de
desarrollar dicho programa, incluyendo el estudio de factibilidad del proyecto, se ha
venido trabajando en este tema en la Facultad de Quimica y Farmacia y especificamente
en el Departamento de Ingenieria Quimica. En la primera etapa se desarroll6 una
propuesta tecnologica con su estudio de factibilidad técnico econémico para una planta
de produccién de harina de yuca y casabe. Como parte del proceso de mejoramiento se
introdujo la variante de elaborar productos de mejor valor agregado como el almidén
(Navarro, et al., 2014). Mas adelante se perfeccion6 el andlisis considerando la
modificacion fisica y quimica del almidon como via para mejorar las propiedades y la

aplicabilidad del mismo, principalmente orientadas hacia el sector alimentario.

En ese sentido se trabajé primeramente la modificacién fisica durante un tratamiento
hidrotérmico en la zona previa a la gelatinizacién, evaluando las mejores condiciones de
modificacion a través de un estudio reoldgico y evaluando a su vez el comportamiento

del producto obtenido como estabilizante en la elaboracion de helados (Navarro, et al.,
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2012). En un momento posterior se estudiaron las mejores condiciones de madificacion
de almidon nativo de yuca por via quimica a través de reacciones de carboximetilacion
(Nufiez, 2016) y de acetilacion (Negrin, 2016). En ambos casos se efectuaron
propuestas tecnoldgicas para el desarrollo de procesos asociados al programa de
industrializacion propuesto por Flora y Fauna y desarrollado en la UCLV con la
colaboracion del Instituto de investigaciones en Viandas Tropicales (INIVIT) y la
Empresa nacional de proyectos agropecuarios (ENPA).

En el caso de la carboximetilacion se obtuvo de la literatura cientifica suficiente
informacion, ademés se determinaron experimentalmente las mejores condiciones para
dicho proceso. Resultados cinéticos en la secuencia de reaccién de Williamson son
reportados por Tijsen, et al., 2001. El alcance de los mismos es limitado en tanto no da
la expresion cinética completa, no obstante refiere las constantes de segundo orden a
40 °C, temperatura similar a la recomendada por el estudio experimental previo y
adecuada para el disefio del reactor. El agente modificante utilizado para este proceso
de eterificacion fue el acido monocloroacético o su sal correspondiente y en las
condiciones de reaccion propuestas no se desarrolla de manera apreciable procesos

asociados diferentes al de Williamson.

Para la acetilacion la situacion es diferente, la informacion reportada, dentro de ella la
de los aspectos cinéticos es limitada. En la etapa previa a este trabajo se efectu6 un
estudio cinético y se desarroll6é una propuesta tecnoldgica para la acetilacion de almidon
nativo (Negrin, 2016). Dicho estudio cinético considerd la etapa quimica como un
proceso simple de reaccion catalizada en medio béasico de las unidades monoméricas
de almidén con anhidrido acético sin tener en cuenta que en dichas condiciones el medio
de reaccién ataca al agente modificante produciéndose una reaccion en paralelo no
deseada con formacion de acetato de sodio y que el producto deseado obtenido se
hidroliza en serie haciendo reversible la sustitucion por esterificacion. Ello determina
modificaciones importantes en la concepcién de la etapa con reaccién quimica que
deben tenerse en cuanta en el disefio del proceso para minimizar la incertidumbre. La
repercusion de los aspectos referidos alcanza no solo el calculo del tamafio del reactor
sino también el andlisis de la distribucién del producto y por lo tanto el modelo de

contacto propuesto.

Atendiendo a ello la identificacién de la problemética a resolver y los objetivos para

alcanzarlo es la siguiente:



Problema cientifico:

El comportamiento cinético de la acetilacion de almidon en presencia de anhidrido
acético y medio basico incluye un mecanismo complejo de procesos en serie- paralelo
que no ha sido tenido en cuenta en el disefio del sistema de reaccion desarrollado hasta

el momento en el programa de industrializacion de la yuca en Cuba.
Hipotesis:

Si en la determinacion de la cinética se tienen en cuenta los procesos quimicos que se
llevan a cabo en serie-paralelo durante la acetilacion de almidon yuca en presencia de
anhidrido acético y medio basico es posible reducir la incertidumbre y lograr efectividad

en el disefio de la instalacién propuesta.
Objetivo general:

Determinar la influencia de la cinética en la propuesta tecnol6gica para la acetilacion de

almidén de yuca en presencia de anhidrido acético y medio basico.
Objetivos especificos:

1. Definir el probable mecanismo de ocurrencia de la acetilacion de almidon de
yuca en presencia de anhidrido acético y medio basico a través de las posibles
reacciones que reporta la literatura.

2. Definir un método analitico y plan experimental adecuado para el desarrollo del
estudio cinético.

3. Efectuar estudio experimental a dos temperaturas y procesamiento del mismo
obteniendo la expresioén cinética completa y verificando la valides del mecanismo
propuesto.

4. Evidenciar cualitativamente a través de técnica de espectroscopia de infrarrojos
la ocurrencia de la reacciéon de acetilacién en los experimentos realizados.

5. Definir las mejores condiciones de operaciéon y modelo de contacto a través del
criterio de selectividad para la etapa con reaccién quimica en la propuesta
tecnoldgica resultante.

6. Efectuar propuesta tecnoldgica de planta para la elaboracion de almidon
acetilado de yuca partiendo de almidon nativo en el esquema de produccion

mecanizado de almidon con insercion de la etapa quimica.



Capitulo 1: Fundamentos tedricos
1.1 Materia prima: Raices de yuca

La yuca o Manihot esculenta mostrada en el Anexo 1 es un tubérculo que pertenece a
la familia de las Euforbiaceas y es el cuarto alimento mas importante después del arroz,
el trigo y el maiz; es considerado un componente basico en la dieta de muchos paises.
Entre sus principales caracteristicas se destacan: su participacion en la produccion de
almidon, su tolerancia a la sequia y a los suelos degradados y su gran flexibilidad en la
plantacion y la cosecha adaptandose a diferentes condiciones de crecimiento (Torres,
et al., 2015).

El uso de la yuca depende de la concentracion de glucésidos cianogénicos. Las
variedades llamadas "dulces" tienen bajos niveles de estos glucésidos y pueden ser
consumidas de manera segura luego de los procesos normales de coccion. Otras
variedades llamadas "amargas" tienen niveles tan elevados de dichas sustancias que
necesitan mayor procesamiento para su consumo. Estas variedades son generalmente

utilizadas para procesos industriales (Torres, et al., 2015).

Tanto sus raices como hojas son adecuadas para el consumo humano; las primeras son
fuentes de hidratos de carbono y las segundas de proteinas, minerales y vitaminas. Al
ser un alimento facil de digerir, su consumo esta recomendado en aquellas personas
gue sufren de trastornos y afecciones digestivas, como por ejemplo: casos de gastritis,
acidez estomacal, Ulcera o colitis y a personas celiacas porque no es fuente de gluten
(Pérez, 2017).

Valor nutricional

Tabla 1.1: Valor nutricional de la yuca en 100g de porcion comestible

Componente Rango U.M Componente Rango U.M
Agua 65.2 % Hierro 1.40 mg
Grasa 0.40 % Tiamina 0.05 mg
Fibra 1.00 % Riboflavina 0.04 mg
Calcio 40.0 mg Proteina 1.00 %

Cenizas 0.60 % Acido ascorbico 19.0 mg
Fosforo 340 mg Valor energético 132 Kcal

Carbohidratos 32.8 % Porcion no comestible 32.0 %
Fuente: (Mgudi, et al., 2002)

Es un cultivo tropical, por consiguiente parte de la investigacion que se hace ocurre en

paises en vias al desarrollo que ocupan la zona intertropical del planeta pero su enorme



potencial productivo le confiere importancia mundial. EI amplio mercado, al cual, la
industria de la yuca se enfrenta en la actualidad, genera nuevas expectativas para la
explotacién de la misma como materia prima de muchos productos que son de amplia
utilidad por la sociedad. Uno de los productos obtenidos a partir de la yuca es el almidén
gue ya sea nativo o modificado tienen aplicaciones diversas en las industrias globales
(Henao, 2007).

1.2 Almidén de yuca

El almidén es uno de los principales componentes de la yuca, se encuentra almacenado
en granulos y se extrae utilizando un proceso de disolucion en agua y filtrado con

mantas.

En su condicién natural necesita de la aplicacion de calor para que se hidrate ya que no
es soluble en agua; este factor estructural limita su uso como aditivo alimenticio y en
otras aplicaciones industriales. Su grado de hidratacion depende del pH, la temperatura
y el tiempo. Cuando se hidrata y se dispersa en agua caliente se forma un compuesto
de color claro que tiene un sabor suave; cuando se enfria puede formar un gel débil. Si
se calienta por tiempo prolongado en condiciones acidas pierde sus habilidades

espesantes (Murrillo, 2015).
1.2.1 Composicion quimica del almidén

Su composicion quimica es basicamente de amilosa y amilopectina cuyas estructuras
se muestran en las Figuras 1.1 a y b respectivamente. La amilosa es una cadena lineal
larga compuesta de miles de moléculas de glucosa unidas por una union glucosidica a-
1.4. La amilopectina esta compuesta por cadenas ramificadas de unidades de glucosa
unidas por uniones a-1.4, con ramificaciones a-1.6 cada 15-30 unidades. La amilosa y
la amilopectina son carbohidratos de estructura diferente que confieren propiedades
funcionales al almidén. Ademas se encuentran en distintas proporciones dependiendo

de la fuente de donde se obtenga el almidén y de otras variables.

En general los granulos de almidon contienen del 75 — 82 % de amilopectina y entre 18

— 25 % de amilosa.

La amilosa esta compuesta por D-glucopiranosas unidas mediante enlaces
glucosidicos a-1.4 haciendo largas cadenas lineales, tiene un grado de polimerizacion
de 324 — 4920 unidades y peso molecular de aproximadamente 10° — 10° Da (Tester, et
al., 2004). La conformacién de la amilosa es helicoidal tridimensional, en cada vuelta de
la hélice hay 6 unidades de anhidro glucosa (UAG). En el interior de la molécula es
lipofilico y en el exterior es hidrofilico permitiendo la formacién de complejos con otros

compuestos (Curd, et al., 1995).
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Figura 1.1: Estructura de la amilosa (a) y la amilopectina (b).
Fuente: (Carrascal, 2013)

La amilopectina es el componente de mayor proporcion en el almidon, tiene un peso
molecular de 107 - 10° Da, su estructura molecular es similar a un arbol, esta formada
por D — glucopiranosas unidas en a - 1.4 y las ramificaciones en a - 1.6 (Buleon, et al.,
1998). La organizacién basica puede explicarse en tres tipos de cadenas: cadenas
cortas con grado de polimerizacién (GP) o cantidad de unidades repetitivas, de 14 — 18,
enlazadas a través de un extremo reductor; cadenas largas con GP de 45 — 55, se
enlaza con una o varias cadenas en grupos hidroxilos primarios; y un extremo reductor.
Las cadenas cortas y largas forman racimos asociados, responsables de las regiones
cristalinas y las areas amorfas contienen enlaces a - 1.6 presentandose en intervalos de
0.6 — 0.7 nm (Myres, et al., 2000) (Robin, et al., 1974).

1.2.2 Propiedades funcionales del almidén

Las propiedades funcionales de los almidones dependen directamente de la relacién
amilosa/amilopectina. En los distintos cultivos amilaceos esta relacion es constante, si
bien cambia de una variedad a otra dentro de la especie y también entre plantas de la
misma variedad. Para apreciar el potencial del uso industrial y alimenticio del almidon
de yuca es fundamental comprender las propiedades funcionales del almidén. Estas
propiedades estan influenciadas por factores genéticos (diferencias varietales) y por
factores como la edad de la planta, la época de cosecha, la fertilidad del suelo y la

precipitacion (Delpeuch & Favier, 1980).

Las caracteristicas funcionales de los almidones son: solubilidad, capacidad de
retencion de agua, poder de hinchamiento, tendencia a retrogradar, propiedades de la
pasta (viscosidad, consistencia, estabilidad del gel, claridad y resistencia al corte,
formacion de pelicula), digestibilidad enzimatica y capacidad de emulsificacion. Durante

un tratamiento hidrotérmico, el almidon sufre una serie de modificaciones que influyen
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en su estructura, pasando por tres fases importantes: gelatinizacion, gelificacion y
retrogradacion, los cuales causan hinchamiento, hidratacién, fusion y ruptura de los
granulos de almidon (Lépez, 1994).

Estructuralmente y con independencia de la relacion amilosa/amilopectina, el almidon
es basicamente una cadena polimérica formada por secuencias de mondmero,
compuesto por unidades de a-D- glucopiranosa, también conocidas como unidades de
anhidro glucosa entrelazadas entre si. De manera que globalmente existe una estructura
molecular interior que puede modificarse a través de la reactividad de los enlaces C-O
en las posiciones 2, 3 y 6 que son muy reactivas (Hernandez & Lépez, 2007)
(Spasojevic, et al., 1997). Esta estructura se puede convenientemente denotar como un
resto R- (de la UAG) enlazado a un grupo OH-, 0 sea ROH. En condiciones de activacion
en medio basica, donde es posible el fraccionamiento del grupo hidroxilo, se tiene una
formacion activada que se puede denotar como RO a la cual se le pueden asociar otras

estructuras modificadas.
1.2.3 Caracteristicas fisico-quimicos del almidon de yuca

Segun Cadavid, 2005 en el sector industrial no existe una norma Unica de requisitos de
calidad para el almidén de yuca ya que cada empresa define los suyos propios
dependiendo de la aplicacién final del almidén y para ello ofrece como guia orientadora
a los procesadores los requisitos mostrados en la Tabla 1.2; sin embargo la Food and
Drog Administration (FDA) establece rangos de valores para los componentes de los

almidones que se evidencian en la Tabla 1.3.

Tabla 1.2: Requisitos fisico-quimicos del almidén de yuca

Anélisis Rango UM
Almidoén 92 -98 %
pH 45-55
Color blanco
Pulpa 0.5 mL
Humedad 10-13 %
Cenizas <0.12 %
Nitrégeno total <0.064 %

Temperatura gelatinizacion 58.5-70.0 °C
Viscosidad maxima 400-900 UB

Fuente: (Cadavid, 2005)



Tabla 1.3: Requisitos fisico-quimicos del almidén segun la FDA

Andlisis Rango U.M
Humedad max. a 100-105°C  15.0 %
Cenizas 0.15 %
Celulosa 0.30 %
Acidez 5.00 %
Grasas 0.15 %
Nitrogeno total 0.15 %
Arsénico 3 mg/kg
Plomo 5 mg/kg

Fuente: (Andrés, 2015)

1.2.4 Comparacion con otros almidones

El almidbn de yuca presenta caracteristicas que lo hacen uno de los productos de esta

naturaleza de mayor aplicaciéon, comparado con otros almidones como el de papa, arroz

y maiz. Algunas caracteristicas que permiten comparar estos almidones son: (Ceballos,

2004).

Los almidones de cereales requieren procesos industriales mas tecnificados que
los almidones de raices y tubérculos, los cuales pueden realizarse con

tecnologias mas sencillas y faciles de obtener en el medio rural.

Los granulos del almidén de papa y yuca contienen un pequefio porcentaje de
sustancias grasas comparadas con los almidones de cereales como el maiz y el

arroz.

Esta composicion favorece al almidén de yuca, ya que estos lipidos forman
complejos con la amilosa, la cual tiende a reprimir el hinchamiento y la
solubilizacion de los granulos de almidon, y por esta razén se necesitan
temperaturas altas (>125 °C) para romper la estructura amilosa - lipido y
solubilizar la fraccién de amilosa. La presencia de sustancias grasas puede crear

problemas por la tendencia a ranciarse en el almacenamiento.

El contenido promedio de amilosa es del orden del 17% en el almidon de yuca
al igual que en el del arroz; en el de papa es de 24% y en el de maiz de 26% y

en el maiz ceroso es menor de 1%.

Cuanto mas bajo es el porcentaje de amilasa, el almidon es mas estable y
resistente a la retrogradacion. El almidon de yuca tiene una tendencia baja a la

retrogradacion y produce un gel muy claro y estable.
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o El almidon de yuca gelatiniza como el almidén de arroz y el maiz ceroso a
temperaturas relativamente bajas (60 - 67 °C); el pico maximo es alcanzado
rapidamente, lo que implica que es un almidon facil de cocinar y requiere menor

consumo de energia durante su coccién.

e El almidén de yuca ofrece mayores oportunidades de comercializacién, ya que
en algunos casos la modificacion quimica a realizar es mas sencilla y menos
costosa cuando se efectla a partir de este almidon que partiendo de otros como

el de maiz o de papa.
1.2.5 Aplicaciones del almidén nativo

El almidon de yuca también conocido como tapioca y es utilizado en la industria
alimentaria como ligante de agua, coadyuvante de emulsificantes, fuentes de
carbohidratos, espesante y agente texturizante. Es un polvo fino de color blanco, con
aproximadamente un 13 % de humedad como maximo y un pH cercano a 6. Con una
humedad superior se favorece la formacion de hongos y levaduras asi como la
generacién de reacciones fermentativas que aumentaran la acidez (disminuir el pH)
(Cadavid, 2005).

1.3 Modificaciones del almidon

Los almidones nativos, incluyendo el almidon de yuca, presentan ciertas limitaciones
para uso industrial por lo que son modificados para tener un amplio rango de
aplicaciones industriales. Los productos resultantes o almidones modificados son,

consecuentemente, productos de mayor valor agregado.

Se ha denominado almidon modificado al que ha sufrido una alteracion fisica, quimica
o bioldgica con la finalidad de mejorar sus propiedades funcionales (Singh, et al., 2007).
El término “derivado de almidén” se refiere a aquellas modificaciones que cambian la
estructura quimica de alguna de las unidades a-D-glucopiranosil en la molécula del

almidén nativo (Rutenberg & Solarek, 1964).

La modificacién fisica involucra procesos fisicos que modifican estructuralmente la
estructura polimérica del almidén nativo. Las vias principales son el suministro de calor
seco o combinado con humedad, radiaciones, etc. Los tratamientos quimicos implican
la introduccion de grupos funcionales en la molécula de almidén utilizando reacciones
de derivatizacion (eterificacion, esterificacion, entrecruzamiento) o de descomposicion
quimica (acida o hidrdlisis enzimatica y oxidacion) (Lopez, et al., 2010). Es posible
incrementar la efectividad de las modificaciones quimicas combinando con métodos
fisicos (Negrin, 2016) (Lefnaoui & Moulai-Mostefa, 2015).
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La gelatinizacion es un proceso irreversible que sufren los almidones al ser calentados
en una suspensidn con agua provocando la ruptura de los enlaces de hidrogeno en el
interior del granulo, mejorando la absorcion de agua y el hinchamiento. Este proceso
ocurre después de alcanzada la temperatura de gelatinizacién, que es caracteristica de
cada almidon y depende de la concentracién de la suspension. Al calentar cercano al
punto de gelatinizacién, los granulos de almidén son insolubles en agua fria, pero
pueden embeber agua de manera reversible, es decir pueden hincharse ligeramente y
volver luego al tamafio original al secarse, por tanto se obtiene un producto que se
dispersa bien en agua fria y desarrolla una viscosidad considerable. Este producto
puede considerarse un almidén “post-cristalino” o “pre-coloidal” en tanto esa es la
tendencia de su estructura molecular durante el calentamiento en la zona previa a la

gelatinizacién (Navarro, et al., 2017).

Los almidones pre-gelatinizados son productos que han sido sometidos a un proceso
de gelatinizacién y luego de extraer el agua separada por retrogradacion se aislan
nuevamente como un soélido pulverizado. Esta modificacion aumenta la capacidad de
absorcion de agua, lo que permite ampliar las aplicaciones de este producto, dentro de
ellas como estabilizante alimentario industrial. Abundan los estudios del comportamiento
en suspension de almidones pre-gelatinizados (Bustos, 2005). Recientemente se ha
reportado la evaluacion del comportamiento como agente estabilizante de almidén
nativo de yuca sometido a un calentamiento en suspension en la zona fronteriza entre
la cristalizacion y el coloide. Consiste en una sencilla y efectiva via de modificacién con
potencialidades para generar cambios estructurales asociados al mejoramiento de las
propiedades reolégicas, similares a las de los productos pre-gelatinizados, con una
mayor facilidad de separacion del producto modificado por sedimentacion y filtracién
sin necesidad de recurrir a la retrogradacion (Navarro, et al., 2017).

ESTERIFICACION ETERIFICACION

FLUIDIZACION

OXIDACION MODIFICACIONES MAS COMUNES POR ACIDOS

PREGELATINIZACION ENTRECRUZAMIENTO

Figura 1.2: Modificaciones mas comunes al almidon
Fuente: (Brumovsky, 2014)
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1.4 Modificacion quimica del almiddn

Los granulos de almidén son tratados quimica, fisica y bioquimicamente para causar la
ruptura de algunas o todas las moléculas. La modificacion del almidén permite realzar o
inhibir propiedades como consistencia, poder aglutinante, estabilidad a cambios en el
pH y temperatura y mejorar su gelificacion, dispersion o fluidez. Las principales
modificaciones son la degradacion, la pregelatinizacion y la derivatizacion, los cuales se
resumen a continuacion, junto con los almidones modificados y sus aplicaciones (Vian,
1994).

La modificacion quimica del almidén implica la esterificacion, eterificacion u oxidacién
de los grupos hidroxilos disponibles en las unidades a-D-glucopiranosil que conforman

los polimeros.

Son procesos de degradaciéon aquellos que involucran despolimerizacion parcial o
arreglos de moléculas. Estos incluyen procesos hidroliticos, oxidativos y térmicos, los
cuales producen tres clases de almidones modificados: de conversién 4cida, oxidados
y dextrinas. El principal propésito de la conversién es reducir la viscosidad de los
productos para que con altas concentraciones la solucién tenga buenas propiedades de
flujo (Sanchez, 2007).

Las posibilidades de la hidrélisis del almidén van desde la hidrdlisis parcial hasta la

total con presencia o no de catalizadores (Sanchez, 2007).

e Hidrdlisis parcial. Se obtienen almidones de baja solubilidad en agua fria y alta
solubilidad en agua caliente, dando geles de baja viscosidad utilizados en la
industria alimenticia como espesantes, o para dotar a los alimentos de una
pelicula protectora.

e Hidrdlisis parcial con acidos. Se efectla preferentemente sobre la amilopectina
y permite obtener productos que se disuelven y gelifican mejor dando una menor
viscosidad. Se emplean como estabilizantes y en la preparacion de jaleas.

¢ Hidrdlisis total, 4cida o enzimatica. Se produce glucosa o dextrosa. Cuando la
reaccion se completa, la suspension se neutraliza, filtra y concentra para
cristalizar la dextrosa. Los jarabes de glucosa obtenidos son muy empleados en

la industria de bebidas.

Las dextrinas son productos de la dextrinizacion o degradacion parcial del almidén
obtenidas por calentamiento, con o sin catalizadores, en un mecanismo de conversion
gue involucra procesos de ruptura hidrolitica, reorganizacion de moléculas y
repolimerizacion. El calor rompe parte de las uniones 1-4 del almidén e incrementa las

uniones 1-6, con lo que se disminuye la longitud de las cadenas moleculares, al tiempo
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gue se incrementa la ramificacion. Esto determina una buena solubilidad en agua fria,
menor tendencia a la retrogradacioén y mayor resistencia a las enzimas. Dada la forma
corriente de obtencion se denominan también pirodextrinas. La manufactura de

dextrinas puede ser realizada por los métodos seco y humedo (Sanchez, 2007).

Por reacciébn del almidon con hipoclorito en medio alcalino, se producen
simultdneamente reacciones de oxidacion e hidrolisis que rompen los enlaces
glucosidicos del almidén. Se utilizan en la preparacion de salsas y mayonesas y tienen
una pequefa participacion en el mercado del encolado. No retrogradan ni gelifican. Este
tipo de almidones se utilizan como repelentes de agua para los productos comestibles
que exhiben higroscopicidad, para la preparacion de gelatinas y para productos
enlatados. Los almidones oxidados junto con el isoxalato de sodio producen un producto
quimico adecuado para el tratamiento del cuero y, junto con bérax, son usados en lodos

de perforacién (Sanchez, 2007).

Las modificaciones quimicas no degradativas como la derivatizacion involucran la
introduccion de pequefias cantidades de grupos sustituyentes dentro del almidén por
enlaces éster y éter; esto genera el debilitamiento de los granulos de almidén, estabiliza
las dispersiones y previene el alineamiento y retrogradaciéon de las moléculas. La
cantidad de grupos sustituyentes se determina generalmente por andlisis y se registra

como numero de grupos por unidad de glucosa anhidra o como GS (Sanchez, 2007).

Los almidones entrecruzados se obtienen mediante entrecruzamiento: reaccion con
moléculas bifuncionales como la epiclorhidrina, el oxicloruro de fésforo o anhidridos
mixtos de &cidos organicos. Por esta ruta pueden obtenerse productos con cadenas
entrecruzadas, mas estables y de gran resistencia, con escasa tendencia al
hinchamiento. Son de especial interés para alimentos congelados, sobre todo si el
tratamiento se combina con esterificacion. Ademas son usados en la industria de
alimentos, particularmente en panificacion para dar estructura y disminuir la actividad de
agua de la masa con lo cual aumenta la vida util del producto final y se produce un mayor
rendimiento en el batido (Sanchez, 2007).

Los almidones naturales se modifican quimicamente para producir cambios fisicos que
contribuyen estabilidad, apariencia, comodidad y funcionamiento en la preparacion de
alimentos. Taggart, 2004 y Pefiaranda, 2008 resumen las modificaciones quimicas

mediante esquemas en las Figuras 1.2 y 1.3 respectivamente.
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Figura 1.3: Modificaciones quimicas y bioquimicas del almidén
Fuente: (Taggart, 2004)
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Figura 1.4: Modificaciones quimicas mas comunes del almidon
Fuente: (Pefaranda, et al., 2008)
1.4.1 Acetilacion del almidon

En la reaccion de sustitucién o estabilizacion un atomo de hidrégeno de un grupo
hidroxilo es reemplazado desde su ROH de origen que puede ser anidnico (cargado
negativamente), cationico (cargado positivamente) o sin carga, hidrofébico (apolar) o
hidrofilico (polar). La estabilizaciébn es una modificacion que consiste en introducir
grupos blogueadores monofuncionales sustituyentes en la molécula del almidén, tales
como acetatos, succinatos, fosfatos e hidroxipropil; los cuales actian como
blogueadores con la intencién de minimizar o prevenir la retrogradacion. La sustitucion
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en general disminuye la temperatura de gelatinizacidén y previene la reasociacién de la

amilosa después del enfriamiento (Thomas & Atwell, 1999).

La esterificacion es una modificacion quimica mediante la cual se sintetiza un éster.
En general la esterificacion de los polisacaridos con &cidos organicos y derivados del
acido es una de las transformaciones mas versétiles de estos polimeros (Heinze, et al.,
2006). La introduccion de un grupo éster en el polisacarido constituye un desarrollo
importante debido a que permitira modificar la naturaleza hidrofilica y obtener cambios
significativos en las propiedades mecanicas y térmicas.

La acetilacion es uno de los métodos mas comunes para estabilizar el almidén, en ella
el grupo éster, es el grupo acetilo y el producto obtenido se denomina acetato de
almidén o almidon acetilado. Se logra por medio de la esterificacion catalizada del
almidén nativo con anhidrido acético, vinil acetato y acido acético (Jarowenko, 1986),
aungue este Ultimo en menor medida, atendiendo a la baja velocidad de reaccién
alcanzada. Durante esta reaccidn se sustituyen sus grupos hidroxilos por grupos
acetilos (-COCHz3) que le brindan mayor estabilidad; variando sus propiedades fisico-
guimicas y funcionales en proporcion con el nivel de sustitucién alcanzado. EI nimero
de grupos acetilos incorporados en la molécula depende de la fuente del almidén,
concentracion del reactivo, tiempo de reaccion, proporcién de amilosa/amilopectina y
pH.

El avance de la reaccion de acetilacion se mide a través del grado de sustituciéon (GS),
que es el numero promedio de sustituciones por UAG (Stojanovic, et al., 2005). Segun
se ha visto anteriormente, son posibles tres sustituciones como maximo por UAG, en
las posiciones de los carbonos, 2, 3y 6, por lo que el GS varia entre 0y 3. Es importante
tener en cuenta que la cuantificacion de este valor debe hacerse de manera analitica y
que se reportan varios métodos en la literatura. Stojanovic, 2005 reporta la
determinacién del GS para carboximetilalmidén, producto de la eterificacion de almidon
nativo, por titulacion directa, por titulacién por retroceso y por precipitacion por sales de
cobre, métodos aplicables a la determinacion en productos esterificados como el acetato

de almidoén.

En las investigaciones efectuadas en el campo de la modificacion quimica de almidén
las caracterizaciones generalmente son realizadas por titulaciones potenciométricas,
andlisis por infrarrojo con transformada de Fourier, resonancia magnética, andlisis
térmicos y con frecuencia por HPLC. La resonancia magnética nuclear (RMN) es una

herramienta analitica util usada para identificar el grado de sustitucion y la posicién
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especifica del grupo sustituto respecto a la molécula de glucosa dentro del polimero del
almidon (Pefiaranda, 2008).

1.5 Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se fundamenta en la irradiacion de un haz de luz monocromética a
materiales orgénicos, éstos (en funcion de la naturaleza de los enlaces y cargas
electrostaticas existentes entre sus atomos y moléculas), absorben una determinada
cantidad de energia a partir de lo cual se logra un espectro caracteristico de cada
material, reflejando su composicion quimica por medio de diferentes vibraciones de las
moléculas (D. R. Vasquez, 2004). En la Figura 1.5 se muestran los tipos de vibraciones

moleculares.

La espectrometria del infrarrojo es sumamente Util para determinaciones cualitativas de
compuestos organicos y para deducir estructuras moleculares a partir de sus grupos
funcionales tanto de compuestos organicos como inorganicos (A. D. Skoog & Holler,

1998). En el almidén nativo se observan sefiales tipicas que se reportan en la Tabla 1.4.

simétrica asimétrica

(a) Vibraciones de tension

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

(b) Vibraciones de flexion

Figura 1.5: Tipos de vibraciones moleculares

Fuente: (A. D. Skoog & Holler, 1998)

16



Tabla 1.4: Sefales de FTIR caracteristicas de almidones nativos

Tipo de enlace Numero de onda (cm”)
Estiramientos O-H 3900-3300
Estiramientos C-H 2920
Agua ligada (O-H) 1640

CH. 1462
Flexiones y ligamientos C-H 1445-1325
Ligamientos O-H 1243
Estiramientos C-O 1250-900

Fuente: (Mano, et al., 2003)

Las sefales de absorbancia a 1159, 1082 y 1014cm’, que se atribuyen a los
estiramientos de los enlaces C-O; las bandas de absorcién que aparecen a 992, 929,
861, 765, 575cm’, son debido a las vibraciones de los estiramientos del anillo UAG.
Adicionalmente se presenta la sefial caracteristica de los grupos OH, vibraciones de los

enlaces H-O no sustituidos que aparecen a los 3200cm™ (Chi, et al., 2008).

Transmitancia Relativa

Numero de onda (cm'')

Figura 1.6: Espectro de almidones: nativo y acetilados por 0.5h y 2h.

Fuente: (Chi, et al., 2008)
Las sefiales de los almidones acetilados que se detectan entre 900 y 1250cm”
corresponden a los estiramientos C-O, estas sefiales se ven incrementadas en los

almidones con mayor tiempo de acetilacion; dentro de esta region se puede observar
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una sefial a 1226¢cm’, la cual corresponde al estiramiento C-O reportada para los grupos
acetilos (Colthup, et al., 1990) mostrando que se llevé a cabo la modificacion (flecha
verde de la Figura 1.6). Cuando se produce la reaccién de acetilacion se aprecia que la
sefal de los estiramientos O-H (300-3900cm) fue disminuyendo.

Se observa en menor proporcion la disminucion en la sefial correspondiente a la flexion
(1650cm’) del O-H (flecha azul de la Figura 1.6), se evidencia la sustitucion de los grupos
OH por los grupos CH3-C=0; este efecto también se puede observar en la regién de
1420cm™ correspondiente a las flexiones C-H de los grupos metilos del modo de torsién
y sombrilla (A. D. Skoog & Holler, 1998). Se reafirma con el aumento gradual de la sefial
correspondiente al estiramiento C-H (2950cm’), sefial que corresponde a los metilos de

los grupos acetilos.

Se aprecia el incremento en la sefial a 1740 cm™ al aumentar el tiempo de reaccién en
el almidoén; esto se ha reportado como una caracteristica de los médulos vibraciones de

almidones acetilados (Aziz, et al., 2004).
1.6 Técnicas generales para determinar el GS

En cualquier caso es necesario tener presente que el GS es un parametro de
caracterizaciéon del almidén modificado que por si mismo no explica la compleja
estructura molecular resultante. Técnicas recientes permiten determinar la estructura
quimica resultante en el almidon acetilado pero no siempre estan a la disposicién del
investigador por lo que la determinacion del GS por métodos tradicionales como la
titulacion, es una via efectiva para determinar el avance de este proceso. Es necesario
tener en cuenta que conocer el GS no es conocer la distribucion interna de las
sustituciones en mono, di y tri acetil-glucosa por lo que tampoco conocer el GS es
cuantificar la concentracion del compuesto sintetizado, es decir el GS permite conocer
cuantas sustituciones promedio por UAG se han logrado y por consiguiente permite
cuantificar la cantidad de acetilos introducidos en la molécula de almidén modificado,
pero no da la nueva estructura ni la concentracion de acetato de almidén obtenido. El
procedimiento experimental para determinar los GS asi como su determinacion se

desarrollan en el capitulo 2.
1.7 Obtencién de almidones acetilados

Los almidones acetilados se obtienen de diferentes agentes modificantes, ya
mencionados; generalmente a pH bésico 7.5 - 9.0 y se realiza en presencia de
catalizadores como hidréxido de sodio, piridina, acido sulfurico, entre otros. Se deja
reaccionar a temperatura constante; la reaccion se detiene disminuyendo el pH o con la

adicién de agua o alcohol, posteriormente se hacen lavados para eliminar los residuos
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y se deja secar (Rutenberg & Solarek, 1964) (Wurzburg, 1964). Mediante esta
metodologia se pueden obtener almidones acetilados de bajo y alto GS. Cuando se
requieren almidones con alto GS se recomienda gelatinizar los almidones y/o aumentar
la concentracion de los reactivos (Mark & Mehltretter, 1972). El presente trabajo se
desarrolla con el propésito de obtener almidén acetilado con bajos grados de sustitucion

principalmente para aplicaciones alimentarias y farmacéuticas.
1.7.1 Mecanismos de las reacciones de acetilacion

Durante la acetilacion de almidon nativo de yuca, con anhidrido acético como agente
modificante e hidréxido de sodio que actla como catalizador y garantiza las condiciones
alcalinas en el medio, ocurren una serie de reacciones en paralelo, que combinan el
proceso deseado de sustitucion con transformaciones no deseadas donde el medio
alcalino ataca a la vez al agente modificante y al producto deseado. Dichos procesos

ocurren a través de las reacciones siguientes:
Reaccion 1:

La acetilacion de los grupos hidroxilos durante la formacién de acetato de almidon (RAc).
En medio basico las UAG se activan liberando un hidrégeno del grupo hidroxilo,
permitiendo el ataque sustitutivo de los grupos acetilos provenientes del anhidrido
acético (AA). Este proceso puede efectuarse en la posicion de los carbonos reactivos 2,
3y 6y genera la posible formaciéon de mono, di o tri-acetil glucosas. Los derivados mas
sustituidos se alcanzan en condiciones de reaccion drasticas y en ese caso la formacion
de los compuestos mono y di sustituido se efectlia en serie con el proceso global pues
los mismos van dando paso a un compuesto diferente durante la reaccion,
comportandose sus curvas concentracion vs tiempo con valores maximos en un instante
dado. Cuando la intencién es obtener acetato de almidén de bajo GS, con destino a la
industria alimentaria y farmacéutica principalmente se trabaja en condiciones de
reaccion no drasticas y la obtencion de derivados diferentes de la mono-acetil glucosa
no es apreciable. Como producto secundario los restos de anhidrido no sustituidos se

hidrolizan a acetato de sodio (NaAc). Este paso puede escribirse como:

NaOH Kq
ROH — RO~ +AA — RAc+ NaAc (1.1)

Para esta etapa Graaf, et al, 1995 determiné que la expresion cinética, cuando el agente

modificante es vinilacetato (ViAc), determinadas a partir del GS es: -rro-= K1CviacCro-€n

-93200 Jjmol™?
s.mol.m? donde K; = 1,14.10* m3 mol™! s'le( /RT)

OC—l

para R= 121.8 mol*
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Negrin, 2016 estudio la cinética de la acetilacién de almiddn pre gelatinizado de yuca a
25 °C considerando solamente la ocurrencia de la reaccion 1 y obtuvo un
comportamiento de segundo orden con una constante de velocidad de 0,047 m3Kmol
min. Similar tratamiento analitico da Valle, 2007, pero el medio de reaccion empleado
no es acuoso sino que disuelve el almidon directamente en el anhidrido acético a una
relacion 0,1 mol de UAG/ 1,08 mol de AA y encuentra un comportamiento de
pseudoprimer orden respecto a la concentracion de almidon con constantes a 120 °C
de 0,67 h! partiendo de platano y 0,23 h* partiendo de maiz.

Reaccion 2:

Hidrolisis del acetato de almiddn: El medio alcalino favorece que el proceso de formacién
del éster de almidon sea reversible obteniéndose como productos finales acido acético
(HAC) y almiddn nativo en estado de activacion (RO"). Este paso puede escribirse como:

k
RAc+ OH- =3 HAc + RO~ (1.2)

Para esta etapa Graaf, et al, 1995 determind que la expresion cinética, cuando el agente
modificante es vinilacetato (ViAc), determinadas a partir del GS es: rrac = -K2CracCor-€n

—46650]mol‘1/
1, RT

s.mol.m?donde K, _9,28.10' m3 mol™'s~ para R= 121.8 mol*°C

1

Como puede apreciarse el orden de magnitud del factor de frecuencia Kz° (10') puede
despreciarse frente a K;° (10'*) atendiendo a que la velocidad de hidrélisis es
practicamente despreciable ante la de acetilacion a cualquier temperatura, lo cual es

independiente del agente modificante empleado.

En la Figura 1.7 se muestra la reaccion acetilacién del almidon con anhidrido acético en
medio alcalino. Puede apreciarse que partiendo de la UAG se obtienen los procesos
sustitutivos hacia mono, di y tri acetil glucosa, reversibles hasta obtener nuevamente el

material de partida.
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Figura 1.7: Secuencia de reacciones de acetilacion — hidrolisis del almidén nativo en
presencia de anhidrido acético y medio bésico.

Fuente: (Valle, 2007)

Reaccion 3:

Hidrdlisis del anhidrido acético: En condiciones de alcalinidad y en suspensién acuosa
el anhidrido acético tiene tendencia a desdoblarse en acido acético e hidrolizar a acetato
de sodio por lo que en estas condiciones de reaccion el agente modificante es atacado

por el medio de reaccion. Este paso puede escribirse como:

Medio acuoso

K
AA ——— HAc+ OH™ =S NaAc (1.3)

Para esta etapa Graaf, et al, 1995 determind que la expresién cinética, cuando el agente
modificante es vinilacetato (ViAc), determinadas a partir del GS es: raa=-KzCaaCor- €n

(—31975]mol'1/RT)

s.mol.m?®donde K5 _ 1,84.10% m3 mol™'s e para R= 121.8 mol°C

1

En este caso, el orden de magnitud del factor de frecuencia Ks° (10°) es inferior a K;°

(10'%) pero no puede despreciarse frente a este, atendiendo a que la velocidad de

21



hidrdlisis del anhidrido acético es influyente en la disponibilidad del mismo para la

reaccion principal a cualquier temperatura.
1.7.2 Cinética de la acetilacion de almidon.

El objetivo de la cinética quimica es medir la rapidez de las reacciones quimicas y
encontrar ecuaciones que relacionen la velocidad de una reaccion con variables
experimentales. La velocidad de una reaccion puede ser descrita a partir de la
concentracion de las especies involucradas en la reaccion y una constante k, sin
embargo esta puede depender de numerosos factores (el solvente utilizado, el uso de
catalizadores, fendmenos de transporte, material del reactor, etc.), haciendo muy
complejo el proceso de determinacion de velocidades de reaccion (Levespiel, 1999).

Como se ha visto en el epigrafe 1.7.1 los procesos de pérdida de los grupos acetilos ya
sustituidos (Reaccién 2) son muy lentos respecto a los procesos deseados por lo que

un adecuado esquema global de reaccion con vistas a la evaluacion cinética es:

NaOH K1
ROH —— RO + AA - RAc+ NaAc

Medio acuoso

K
AA+OH ——— 5 HAc+ OH- 3 NaAc

Si denotamos RO como A, AA como B, RAc como C y NaAc como D puede escribirse

la secuencia anterior como:
Ky
aA+ bB —> cC+dD

K,
bB+eOH  — dD

Donde a, b, ¢, d, e = 1 son los coeficientes estequiométricos de la especie
correspondiente e iguales a la unidad en el caso de estudio. Sila reaccion se efectia a
presion atmosférica, en fase liquida, sin variacion de volumen y en esas condiciones se
presenta una reaccién en paralelo para B y D, es posible plantear la velocidad de
reacciéon para los componentes involucrados, en funcion del nimero de moles o la

concentracion como:

—dc, dc,
—ry= — " =71¢ = — =K C§C
~dCp dcp

—rp = — = =1p =—2= Ky CiCh + K3 CiChy_

—Tou- = K> Cgc)(;H—

Donde los coeficientes a, B y y corresponden al orden de reaccion respecto a los

componentes A, B y OH" respectivamente. Ha sido reportado por investigaciones
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cinéticas previas que en la acetilacién de almidén a=p=y=1 (Graaf & Broekroeolofs,
1995).

Por balances de materiales es posible establecer la relacion entre la concentracion de
los componentes, cuando Ca° Cg° Cc° Cp°y Con-° son las concentraciones iniciales
de las especies presentes y son conocidas C. y Con- a través de la experimentacion,

como:
Ca=Ca°% Cc
Cp= Cc+ CoH-
Cs= Cg°- Cc- COH-

Desarrollando las expresiones de velocidad a partir de las concentraciones en la

reaccion compleja:

—dc, dc,
at =W=K16A(C%_ Cc—Con-)
_dcy dCp
=——= K;C4(Cg— Cc—Coy_) + K, Cop_(Cp — C¢c— Cop-)
dt dt
dC,y-
dotH = K COH_(C%_ CC_COH—)

La solucién analitica, tanto por el método diferencial como por el integral es compleja y
no es desarrollada por clasicos como: Smith, 1991 y Levespiel, 1999, puesto que no es
posible separar variables en ninguno de los dos procedimientos al existir interrelaciones

entre Cg y Cp en ambas reacciones.

Considerando un andlisis parcial de las ecuaciones cinéticas anteriores y teniendo en
cuenta que modelos matematicos desarrollados a partir de las teorias cinéticas, por si
solos no logran describir la cinética quimica, se hace necesario combinar los mismos
con la experimentacién. Se pueden obtener partes de las expresiones de velocidad
mediante una planificacién acertada del programa experimental. Tal es el caso del
método del componente en exceso, que permite, haciendo constante la concentracion
de dicho material, obtener una expresion de un orden mas sencillo. En el caso de
estudio, trabajando a una concentracion alta de AA (B), de manera que M=Cg°Ca°= 10
pueden plantearse expresiones cinéticas mas sencillas que pueden resolverse a través

de los métodos analiticos conocidos.

Siguiendo este principio, las expresiones cinéticas simplificadas para el componente de

partida A y el producto deseado R, que estan presentes solo en la primera reaccion y
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considerando que a M 210, el cambio de Cg resulta despreciable frente al cambio de

Ca por lo que se considera su valor constante durante la reaccién e igual a Cg® resulta:

—Ty = —dCa =Tc = % = KIICA (14)

Donde K] = K; C§
De modo analogo, para los grupos hidroxilo, que actian como reactante solo en la
segunda reaccién y bajo similar consideracion resulta:

4

Ton- = K3Con- (1.5)

Donde K; = K, Cg
De la misma manera, para los componentes B y D presentes en ambas reacciones se
simplifican las expresiones cinéticas resultando:

—Tp = . =Tp :dstD: KiCy + K3Cop- (1.6)

Las ecuaciones (1.4), (1.5) y (1.6) constituyen expresiones en las que se considera un
comportamiento de pseudo-primer orden con respecto al componente de partida
almidén nativo en la secuencia de reacciones paralelas estudiadas. Lo cual es un
procedimiento de analisis que facilita obtener los valores de los coeficientes cinéticos

buscados y simplifica el procedimiento analitico y experimental.
1.7.2.1 Procedimiento analitico para la determinacion de coeficientes cinéticos

Para analizar los datos cinéticos se emplean dos métodos, el integral y el diferencial. En
el método integral se selecciona una expresion cinética, se integra la mismay se grafica
una funcién de la concentracion que sugiere la expresion integrada contra el tiempo. Si
los datos experimentales se distribuyen sobe una linea recta es satisfactoria la expresion
cinética seleccionada previamente. En el método diferencial se ajustan los datos
experimentales a la expresion cinética, determinando previamente la razén de cambio
de la concentracion en el tiempo por procedimientos adecuados para ello. El primer
método es mas sencillo en cuanto a su aplicacion pero su alcance es limitado cuando
los 6rdenes de reaccidon no se deducen con facilidad o cuando las reacciones son

complejas y no mono moleculares (Levespiel, 1999) (Smith, 1991).

De acuerdo con la aplicacion del método integral, considerando la expresion cinética

1.4, separando variables resulta

—dCy
Ca

= K/ dt (1.7)

Ca —dCp

Planteando la integracion: [, ——* = Kj fotdt (1.8)
A A
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Integrando: —lng—oA =Kt (1.9)
A

e C . .
Representando graficamente —lnc—{,* Vst es posible obtener una linea recta que pasa
A

por el origen de coordenadas cuya pendiente es K'1. De modo anélogo para la expresion
cinética (1.5)

~dCon—

= K;dt (1.10)
Con-
; o Con— —dCon- _ 4,1 t
Planteando la integracion: G o K, fo dt (2.12)
Integrando: —In=28= = K} t (1.12)

(]
Con-

CoH-— . .
COOH Vst es posible obtener una linea recta que pasa

OH-

Representando graficamente - In

por el origen de coordenadas cuya pendiente es K ».
1.7.2.2 Efectos de temperatura

Para reacciones elementales, o para pasos elementales de un sistema de reaccién
complejo, la expresion global de velocidad es el producto de un factor dependiente de
la temperatura y otro dependiente de la concentracién como:

ri= f 1(temperatura)f 2(concentraciéon)
Para la inmensa mayoria de las reacciones el factor dependiente de la temperatura se

ajusta a la ecuacién de Arrhenius (Glasstone, 1953).

-E

K= K,err (1.13)

Donde K, se denomina factor de frecuencia y E es la energia de activacién de la

reaccion. De (1.13) es posible transformar, aplicando logaritmos y arreglando, en:

InK = — +InK, (1.14)

= |
=

De (1.14) pueden obtenerse los valores de K, y E para una reaccion cualquiera
conocidos los valores de la constante cinética K, por cualquiera de los métodos analitico
- experimentales discutidos, a dos temperaturas diferentes graficando In K frente a 1/T

de donde se obtienen una linea recta de pendiente —E/R e intercepto In Ko.
1.7.2.3 Distribucion de producto

Para las reacciones multiples el problema del disefio del sistema de reaccién no
solamente incluye la seleccién de los modelos de flujo y el calculo del tamafio del reactor

sino que hay que tener en cuenta también una adecuada distribucién del producto. En
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la acetilacion del almidén se produce una secuencia de reacciones en serie-paralelo,
pero segun se demuestra en el epigrafe 2.3 la aparicidén de di y tri acetil glucosa en serie
es muy lenta respecto a la formacién de mono acetil glucosa, sin embargo la velocidad
de hidrdlisis en paralelo del AA por la accion del alcali, aunque mas lenta que la
formacion de acetato de almidén, no puede despreciarse frente a ella por lo que la
secuencia de reacciones en serie-paralelo inicialmente considerada se restringe al
proceso en paralelo descrito en 1.7.2. Atendiendo a ello, la distribucién del producto en
esta secuencia es un aspecto determinante en el modelo de contacto a seguir para la
seleccidn y disefo del reactor o sistema de reactores a emplear.

Para las reacciones multiples es conveniente trabajar con concentraciones puesto que
las conversiones estarian definidas para una reaccién en especifico. Por otra parte se
elimina la variable tiempo dividiendo una expresién cinética entre otra y se relacionan
las velocidades de cambio de la concentracion de ciertos componentes respecto a otros
(Levespiel, 1999) (Smith, 1991). Las condiciones idéneas, 0 sea, menor tamafio del
reactor y mejor distribucion de producto, pueden estar en contraposicion de tal forma

que en el disefio se requiere de un compromiso econémico entre un criterio y otro.

La selectividad se define como la relacién entre la velocidad de formacion del producto

deseado y el no deseado y se denota en este caso como S (g) . Luego:

Y — (1.15)
D rp  K;C{Cyp +Kp CRCY

La expresioén 1.15 da una medida de la rapidez de formacién del producto deseado o de
interés y el no deseado o colateral, por lo que mantener su valor lo mas alto posible
garantiza las mejores condiciones de distribucion del producto. En ella influye el orden
con respecto a los componentes A, By OH" los valores propios de las concentraciones
de dichas especies y la temperatura a través de las magnitudes K; y K. Mantener una
alta sensibilidad implica operar el reactor o sistema de reactores en las condiciones
adecuadas de concentracion y temperatura. Un analisis primario de la expresion 1.15
no permite definir los valores recomendados para dichas variables por lo que una vez
desarrollado el estudio cinético y obtenidos los 6rdenes de reaccion y los valores de las
constantes cinéticas es recomendable simular el comportamiento de la selectividad ante
cambios en la temperatura y las concentraciones de A, By OH" respectivamente. Dichas
tendencias permiten predecir el modelo de contacto mas adecuado para el caso de
estudio garantizando una adecuada distribucién de producto para un tamafio dado del

reactor.
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Mantener determinados comportamientos de la concentracion dentro del sistema de
reactores implica tener en cuenta las caracteristicas de operacion de los mismos. Un
reactor de mezcla perfecta o reactor continuo con agitaciéon (RCCA), por ejemplo, trabaja
a concentracion final, por lo que la concentracion del reactante en su interior se mantiene
lo mas baja posible. En un reactor de flujo piston (RFP), por el contrario, la concentracién
cae lentamente con la posicién dentro del equipo. Cuando se tiene més de un reactivo,
en ocasiones es necesario lograr combinaciones entre la concentracion de uno y otro
gue determinan el modelo adecuado de contacto. Para ello, denotando por Ca y Cg las
concentraciones de los mismos, son posibles esquemas diversos en los que se logra

alcanzar determinado efecto:
Mantener Ca y Cg ambas altas:

v" Operar con un RFP.
v" Afadiendo todo el Ay el B al mismo tiempo en un RCCA o una bateria de RCCA.

Mantener Cn y Cg ambas bajas:

v' Afadiendo A y B lentamente en un RCCA o en cada unidad de una bateria de
RCCA.

Mantener C, alta y Cg baja:

v' Afadiendo todo el A sobre la primera unidad de una bateria de RCCA y B
gradualmente en cada unidad de la bateria.
v' Operar en un RFP al cual se alimenta A en la entrada y B gradualmente en
determinadas posiciones longitudinales en la direccion del flujo.
El efecto de la temperatura en la distribucién del producto de una reaccién mdultiple debe
analizarse a través de la energia de activacion de los diferentes procesos o reacciones
presentes, teniendo en cuenta que una temperatura elevada favorece la reaccion de
mayor energia de activacion. Otro aspecto de interés es la relacion entre el tamafio del
reactor y la temperatura para obtener la maxima produccion, dado que una adecuada
velocidad de producciéon depende tanto de una adecuada distribucion como de altas
conversiones. Cuando las energias de activacion de las diferentes etapas determinan
obtener una adecuada distribucion y conversion a altas temperaturas, se debe trabajar
a la temperatura maxima permisible. Si la distribucion adecuada se alcanza con una
temperatura baja (reaccion deseada con menor temperatura de activacion que la no
deseada) ello implica una menor velocidad y un mayor tamafio del reactor por lo que un
andlisis econdmico es necesario. Factores como el costo de inversion de la unidad

tecnolégica, influenciada por el disefio, los materiales de construccion, la seguridad, etc.
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y el costo de las materias primas deben ser elementos de comparacién para la definicion

de la mejor progresiéon de temperatura.

1.7.2.4 Disefio de bateria de tres RMP en serie para la produccion de almidén

acetilado

El tiempo espacial de cada unidad i definido entre las concentraciones de la etapa iy la
i-1 para la velocidad de desaparicion de A que a la concentracion de salida de la etapa
Ci a través de la ecuacion de disefio de la bateria se define como:

T, = (Ci—Civ)
i ——7',4
t (1.16)
Aplicando inverso resulta en —Ti = (C_rcj‘“ 5 Dicha expresién permite obtener una recta
i i—ti-1

de pendiente —% cuando se grafica —ry;vs C;. Ello constituye el fundamento del método
L

gréfico de disefio de una bateria de RMP para una reaccién simple (Levespiel, 1999)
(Smith, 1991). En el caso de la acetilacion de almidén de yuca el componente de interés
A solo participa en la reaccion deseada por lo que el método grafico es adecuado
siempre que se tengan en cuenta los aspectos de distribucion del producto
correspondientes. El método hace uso de la Figura 4.14 del Smith, 1991 mostrada a

continuacién como la Figura 1.8 del trabajo.

rz
L , 10
Pendiente = — E = Vl

Velocidad de desaparicion de reactante, r

S3
e
te

Concentracion de reactantes, C

Figura 1.8: Figura 4.14 del Smith, 1991.
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1.7.3 Propiedades del almidon acetilado

El mejoramiento de las propiedades funcionales de los almidones acetilados en
suspensiones acuosas, tipicas de la industria alimentaria y farmacéutica, es notorio. Los
grupos acetilos, ademas de intervenir en los procesos de reacondicionamiento
molecular, también interfieren en la asociacion de las moléculas constituyentes con el
agua, con lo cual se retarda o minimiza la retrogradacion de las pastas obtenidas y se
incrementa la viscosidad y la resistencia a los cambios en el pH (Prieto-Méndez & Trejo-
Cardenas, 2010).

Las propiedades del almidén modificado son influenciadas por los grupos introducidos
asi como por el GS. El grado de sustitucion esta relacionado con la modificacién quimica
e indica el promedio del nimero de sustituciones por UAG en el almidon. El maximo GS
es tres debido a que se presentan tres hidroxilos disponibles por UAG (Carrascal, 2013)
susceptibles a ser sustituidos en los C;, Cs, Cs. Los grupos —OH libres tienen diferente
reactividad; el —OH en el Cs es el mas reactivo en la solucién y es acetilado mas
rapidamente que los C, y Cs pero en forma granular el C; es el més reactivo (Mark &
Mehltretter, 1972). Al analizar los almidones ya acetilados por resonancia magnética

nuclear se ha demostrado que la posiciébn mas acetilada es la del C; (Heins, et al., 1998).

Los almidones acetilados tienen caracteristicas distintas a los nativos: presentan
aproximadamente 6 °C menos de temperatura de gelatinizacién y el pico de viscosidad
maxima es mayor con respecto al nativo, lo cual indica que los almidones acetilados se

dispersan mas facilmente que los nativos.
1.8 Aplicaciones del almidén acetilado

Los almidones acetilados presentan pastas mas claras y estables al almacenamiento a
bajas temperaturas que otros productos nativos o0 modificados También brindan mayor
estabilidad a cambios de pH, viscosidad estable y menor tendencia a la retrogradacion.
Las regulaciones sanitarias, de manera general, permiten el empleo de almidones de
bajo nivel de acetilacion en las industrias alimentaria y farmacéutica, mientras que en la
industria quimica se utilizan productos altamente sustituidos en la perforacion petrolera
y en los sectores textil, papelero y de adhesivos (Prieto-Méndez & Trejo-Cardenas,
2010).

Los almidones acetilados con bajo GS son comunmente utilizados en la industria de los
alimentos ya que proporcionan consistencia, textura y estabilidad; los almidones con
alto GS son utilizados como sustitutos de acetato de celulosa termoplastico (Xu, et al.,
2004). En investigaciones recientes los acetatos de almidén con bajo GS han sido

utilizados como materiales de empaque biodegradables en alimentos y aplicaciones
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farmacéuticas (Chen, et al., 2007). Este tipo de almidén es util principalmente en los
productos para refrigerar y congelar, como espesantes, en la fabricacion de telas y papel
y se combina con resinas para dar dureza a los materiales. Los almidones acetilados
con GS entre 0.2-0.3 tienen aplicacion clinica referido a la salud del intestino grueso ya
que su fermentacion en este intestino genera &cidos grasos de cadena corta con notable
aplicacion médica como componentes preventivos del cdncer de colon (Valencia, 2015).

1.9. Requerimientos tecnoldgicos para la produccion de almidén acetilado

La etapa de sintesis quimica es la principal en este proceso, aunque por las exigencias
del secado en cuanto a requerimientos operacionales y energéticos dicha etapa necesita
también un interés primordial tanto en el disefio de la instalacion como en el control del
proceso. La mayoria de las instalaciones industriales existentes para la modificacion de
almidon parten del producto nativo en forma de polvo seco y se efectlia una disolucion
del mismo en agua previo a los tratamientos fisicos o quimicos, luego de los mismos se
obtiene nuevamente un polvo seco (Tijsen, et al., 2001). En algunas etapas del proceso
tecnolégico tradicional para la elaboracion de almidén se tienen soluciones de almidén
en agua en condiciones de concentracion similares a las que se preparan para la
modificacion a partir de polvo seco. La insercidén de una etapa de sintesis quimica, como
la acetilacién, dentro del esquema tradicional a partir de la yuca es una opcién
interesante que reduce costos de inversion y operacién y confiere un cardcter
multipropdsito a una planta de este tipo.

En Cuba no se produce actualmente almidén de yuca a nivel industrial. Recientemente
la Empresa para la Proteccion de la Flora y la Fauna ha desarrollado y tiene en fase de
aprobacién, un programa para el cultivo e industrializacion de la yuca en la regién de
Copa, perteneciente al Municipio de Santo Domingo, Provincia Villa Clara, cuyo plano
de micro localizaciéon se muestra en el Anexo 2. En las condiciones de dicho proyecto
se producira harina y almidén de yuca para su uso como aglutinante de briquetas de
carbon vegetal (de Marabud), para alimento animal y con destino a aplicaciones
industriales. Con independencia de la materializacion de dicho proyecto, las condiciones
del clima y los suelos de Cuba, principalmente de la region central y la necesidad de
disminuir las importaciones de alimentos y aditivos para la industria alimentaria,
farmacéutica, de papel, textil y de carbdn vegetal determinan que el desarrollo de este
tipo de productos por la industria agropecuaria es una necesidad estratégica imperiosa.
Dicha estrategia requiere aprovechar el incremento de la aplicabilidad y valor agregado
de estos productos a través de modificaciones, como la acetilacion, concebidas desde

el propio proceso de tratamiento de la yuca como materia prima.
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1.9.1 Etapas iniciales de beneficio de las raices

El tratamiento previo o preparacion de las raices puede ejecutarse en humedo o en

Seco.

En humedo se efectla una preseleccidon y posteriormente una limpieza con agua a
presion combinada con descascarado a friccion. Es este un método eficiente que
permite el tratamiento para consumo humano y es por lo tanto aplicable a los surtidos
para este fin. Como desventaja consume abundante agua y genera un residual a tratar

posteriormente (Alarcon, 1998).

La limpieza en seco se efectla en un tambor con barrotes que gira a velocidad
moderada o bien una bateria de tambores que elimina la tierra, el barro y la cascarilla.
Este sistema no emplea agua ni genera residual pero no garantiza los requerimientos
de higiene para los productos de consumo humano y su eficiencia baja en época de
lluvias. Es aplicable al proceso de la harina y almidén por via seca cuando los mismos

se destinaran a la alimentacion animal o usos industriales (Silva, 2001).

Los equipos fundamentales para la etapa son, transportadores de bandas, dispositivos

de seleccion, lavador-descascarador cilindrico y cilindro con barrotes.

1.9.2 Esquema tecnol6gico y equipos para producir almidéon de yuca por via
himeda

En la elaboracion de almidon nativo por via himeda existen dos procesos principales,
el tradicional, usado en rallanderias de pequefio y mediano tamafio y el proceso
mecanizado que se aplica fundamentalmente en plantas modernas, generalmente de
gran capacidad que tienen altos costos de inversion pero eficientes, con productos de

alta calidad.
1.9.2.1. Proceso tradicional

El proceso, mostrado en la Figura 1.9, requiere un lavado profundo en hiumedo, seguido
de rallado y filtracion (colado) en equipos mecanizados sencillos, conformados a base
de cilindros de madera y planchas perforadas acoplados a ejes generadores de
movimiento a velocidad baja y media. Emplean agua para favorecer la eficiencia del
colado y se obtiene afrecho como subproducto para la alimentacion animal que en este
proceso arrastra también a la cascarilla cuando en su concepcién no concibe el

descascarado.

La lechada obtenida se somete a concentracién por sedimentacién en canales que
trabajan a flujo laminar, con un tiempo aproximado de retencion de tres horas y se

separan tres capas definidas: el almidon, la mancha y el residual sobrenadante.
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La mancha es un subproducto que contiene algo de almidon y en ella se concentran las

proteinas por lo que se usa directamente para la alimentacién porcina.

El almidon resultante de los canales se somete a secado solar y previamente puede ser
fermentado para obtener almidon agrio de excelentes cualidades en la panificacion.

Este proceso permite obtener 226 Kg de almidén por cada 1000 Kg de raices tratadas
inicialmente, valor que puede fluctuar ligeramente en dependencia de la calidad y
composicion de la materia prima.

Como subproductos se obtienen los ya referidos afrecho y mancha y como residual a
tratar las aguas resultantes del colado y del sedimentador ambas presentan niveles
importantes de cianuros y su tratamiento requiere definirse adecuadamente. El agua de
lavado contiene barro y otras suciedades pero bajo nivel de cianuros por lo que lleva un

tratamiento y uso diferente y también por definir.

Los equipos principales para este proceso, ademas de los ya mencionados lavadores,
rayadores y coladores, son los sistemas de siete canales de sedimentacion de 25 a 30
metros de largo cada uno y 60 cm de ancho por 40 cm de alto, hechos sobre concreto
recubiertos de losas sanitarias de baldosin que permiten el flujo laminar de la lechada.
Igualmente se incluyen los tanques fermentadores hechos de madera y ladrillo y los

diferentes sistemas de secado solar.
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Figura 1.9: Proceso tecnol6gico de obtencién de almidon por el sistema tradicional.

1.9.2.2. Proceso mecanizado

El proceso, mostrado en la Figura 1.10, no difiere demasiado del proceso anterior en la
concepcién de las etapas y la disposicion de los residuos pero si en el equipamiento
usado. Se realiza una pre-limpieza previa por seleccién en los transportadores de
bandas, seguida de lavado y descascarado que emplean los métodos ya descritos
anteriormente. El rayado y desintegracion se efectla en equipos eficientes que logran
reducir sustancialmente el tamafio de particula. Para la separacion de la fibra se
emplean centrifugas de cestos y para la concentracion de la lechada centrifugas de
platos. Ambas son equipos compactos de alta eficiencia y homogeneidad en las
caracteristicas del material entregado pero de alto costo de inversion.

La deshidratacion de la torta proveniente de la refinacion se efectta en filtros al vacio y
el secado final es de corto tiempo de exposicién, en equipos del tipo flash dryer, para
minimizar el deterioro fisico del almidon. El almidén seco y aclimatado se almacena
primeramente en tolvas y después en sacos adecuados.

La disposicion y caracteristicas de los subproductos y residuos es similar al proceso

anterior salvando la diferencia de que el afrecho puede contener la cascarilla o esta
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puede extraerse independiente y que el residual a tratar proviene de las dos etapas de

centrifugacion y de los filtros al vacio.

Raices frescas

v

PRE-LIMPIEZA
+ > Agua sucia
Agua — LAVADO/DESCASCARADO
+ —_— Cascarilla
RALLA.DO/DESINTEGRACI()N — Cascarilla
CENTRIFUFACION — Residual a tratar
REFINACION > Residual a tratar

\

DESHIDRATACION A VACIO ——p Residual a tratar

v -
Aire —l SECADO
+ — Agua

ALMACENADO/EMBOLSADO

\

Almidon natural

Figura 1.10: Proceso tecnol6gico de obtencion de almidon por el sistema mecanizado.

Tanto en el esquema via tradicional como en el mecanizado es posible insertar la etapa
quimica antes de la deshidratacion. En el caso del esquema tradicional el mejor
momento es entre el colado y la sedimentacion aunque dependiendo de la
concentracién de sélidos puede escalonarse la sedimentacién para efectuar la
modificacion a una concentracién de solidos intermedia entre la correspondiente al
colado y al lodo. En el caso del esquema mecanizado el mejor momento es luego de la
centrifugacion de cestos previo a la refinacion de platos.

Los procesos del almiddn tienen costos de inversion bastante diferentes que en funcion
de la capacidad de la planta se muestran en la Gréafica 1.1. Se aprecia que en el proceso
mecanizado la inversion requerida es sensiblemente mayor pero los requerimientos de
las normativas de calidad para los productos modificados a obtener y sus aplicaciones

futuras, determinan que el proceso mecanizado es el adecuado para producir almidén

34



acetilado a partir de yuca con destino a aplicaciones alimentarias y farmacéuticas

principalmente.

Comportamiento
Inversion de la Planta - Produccidn de Almiddn

400000

350000 A

£ 300000

(1]

o 250000

tT: 200000 == Almidén via tradicional
T

€ 150000

‘9 { ’

" 100000 N == Almidon planta
g mecanizada

Z 50000

0

0 2 4 6 8
Produccion de Almidon (t/dia)

Grafica 1.1: Comportamiento Inversion — Produccion de almidén nativo de yuca
Fuente: (Navarro, et al., 2017)

1.10 Generalidades sobre el secado por atomizacion

El secado es la operacién unitaria en la cual el contenido de humedad del material es
eliminado hasta alcanzar la humedad de equilibrio mediante evaporacion como

resultado de la aplicacion de calor bajo condiciones controladas (Alamilla, 2001).

La reducciéon de la actividad acuosa se logra a través de la aplicacién de calor al
producto. En esta operacion se involucra transferencia de calor y masa produciendo
transformaciones fisicas y quimicas. Estos cambios pueden ser de tipo fisico como:
encogimiento, inflado, cristalizacién; o bien pueden ocurrir reacciones quimicas o
bioquimicas deseables o indeseables con cambios de color, textura, olor y otras

propiedades del producto solido.

1.10.1 Secuencia del secado por atomizacion

Cualquiera sea el sistema y el proceso la aspersion experimenta tres fases distintas:
e Primera fase.

El gas atomizante se expande adiabaticamente de la boquilla a la camara de secado

(atmosfera), el gas sufre el efecto Joule-Thomson y su temperatura cae.
e Segunda fase.

El liquido forma gotas, durante la aspersién el area superficial especifica se incrementa

mil veces. Tedricamente se requiere poca energia para formar las gotas. Sin embargo,
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la ineficiencia mecdnica, la presion y la inercia ademas de la perdida por viscosidad

causan un elevado consumo de energia.
e Tercerafase.

Las gotas viajan estando formadas para convertirse en materia seca, durante esta fase
el solvente se evapora y el diametro de la gota decrece.

La primera fase ocurre instantdneamente, la segunda dura cerca de 0.1 s 0 menos, la
tercera puede sostener un tiempo relativamente grande dependiendo de las condiciones
de la aspersion, el liquido disperso y la saturacion relativa del aire ambiente (Long,

1978).

4 F__,.—/
Aire (““ﬁh —— v - Producto atomizado en microgotas

Disco atomizador Temperatura de salida

Temperatura de entrada

Solvente

Aire de secado

Salido

Figura 1.10 Mecanismo de secado
Fuente: (Alamilla, 2001)
1.10.2 Componentes del secadero por aspersion
En la Figura 1.11 se muestran los componentes de un secadero por dispersion.
Donde:

1. Cémara de secado: Es donde se produce el contacto entre la gota y el aire

caliente, debe tener el tamafio requerido para que el tiempo de residencia de las

gotas sea el requerido para el secado.

2. Sistema de calentamiento: El mismo consta de un ventilador para impulsar el

aire y un quemador o un conjunto de resistencias eléctricas que se encargan de

elevar la temperatura del aire a la requerida.
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3. Tanque de alimentacién: En el cuél se almacena la pasta liquida de los productos

a secar.

4. Bomba de alimentacién: Debe ser capaz de bombear el liquido hasta el

atomizador con el caudal requerido en el proceso.

5. Atomizador: Se encarga pulverizar el producto generando gotas para mejorar el
proceso de evaporacion.

6. Separador ciclonico: Debe separar el producto seco del aire que se expulsa a la

atmosfera.

7. Ventilador de descarga de aire y filtro: En la etapa final el aire pasar por un filtro

para eliminar todas las particulas del sélido seco y evacuar el aire.

Ameniacon

———— Alimentacidn

——— L
Producio seco

Figura 1.11 Componentes de secadero por aspersion
Fuente: (Vagn, 2004)
1.10. 3 Variables que intervienen en el secado por aspersion

Las variables de disefio se deben establecer por medio de pruebas experimentales
antes de efectuar el disefio final de una camara. En general, el tamafio de la camara, la
seleccién del atomizador y los medios auxiliares de separaciéon se determinan de
acuerdo con las caracteristicas fisicas del producto que se busquen. Un secador de
rocio instalado es mas o menos inflexible para satisfacer los requisitos variables de

operacion al mismo tiempo que mantiene una velocidad de produccién constante.

Entre las variables més sobresalientes que se deben precisar antes de disefiar un

secador estan las siguientes (Masters, 1991):
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1. La forma y tamafio de las particulas que se buscan en ese producto.

2. Las propiedades fisicas de la alimentacion: humedad, viscosidad, densidad.

3. Las temperaturas maximas del gas de entrada y el producto.

1.11 Conclusiones parciales

1.

La acetilacién de almidon nativo en presencia de anhidrido acético y medio
basico es un proceso de esterificacion conocido que ofrece ventajas
estructurales interesantes para el uso del producto resultante como agente
estabilizante en suspension acuosa pero la informacién reportada al respecto es
incompleta, sobre todo en lo relativo a la cinética quimica.

La formacion de acetato de almidon se efectia a través de un mecanismo de
reaccion en serie paralelo donde la formacién e hidrélisis, reversible y en serie,
de derivados di y tri - acetilados de la glucosa no se desarrolla en extension
apreciable bajo condiciones de reaccién no drasticas por la lentitud de dichos
procesos respecto a la formaciéon de mono acetil glucosa por lo que en el proceso
global la reaccion de esterificacién se considera en paralelo con el atague via
hidrdlisis del agente modificante por el medio basico.

La complejidad de solucién analitica de las expresiones cinéticas resultantes
puede resolverse con un adecuado plan experimental, fraccionando las mismas
a través del empleo de un exceso de anhidrido acético e investigando el efecto
de la temperatura.

El grado de sustitucion proporciona una medida del avance de la modificacién
por esterificacién y su valor guarda relacién con las propiedades del almidén
acetilado a la vez que permite establecer los valores de concentracion molar de
dicho compuesto.

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier permite evidenciar
desde el punto de vista cualitativo la transformacién estructural en el almidén
acetilado, a través de las lecturas caracteristicas de absorbancia por el grupo
acetilo.

Las etapas tecnoldgicas de mayores requerimientos materiales, energéticos e
inversionistas para la produccion de acetato de almidon de yuca son la
acetilacion y el secado y de los procesos existentes para elaborar almidon el que
mas se adapta a las exigencias de calidad para el sector alimentario y
farmacéutico es el método mecanizado con insercion de la etapa quimica entre

la centrifugacion y la refinacion.
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Capitulo 2: Desarrollo experimental y analisis de resultados

Los datos empiricos para la evaluacion de expresiones y mecanismos cinéticos pueden
obtenerse en dos tipos de reactor, el discontinuo y el de flujo. Con un reactor discontinuo
operando a volumen constante y en condiciones isotérmicas es posible seguir sin
dificultad el comportamiento de la concentracion de un determinado componente con el
tiempo. En algunos casos es posible seguir el comportamiento de alguna propiedad
fisica proporcional a la concentracion. El reactor discontinuo es el dispositivo preferido
para la obtencion de datos cinéticos en sistemas homogéneos (Levespiel, 1999) (Smith,
1991).

La acetilacion de almidén nativo de yuca en suspension acuosa a las mejores
concentraciones de partida (10 %) (Navarro, et al., 2012) y sin gelatinizacién puede
considerarse un sistema homogéneo de volumen constante por lo que el seguimiento
cinético en un reactor discontinuo es posible y requiere una instalacion mas sencilla
respecto a un reactor a flujo. El caracter complejo y no elemental de la reaccién en
estudio implica el seguimiento en el tiempo de la concentracion de mas de un
componente. De acuerdo a las expresiones cinéticas desarrolladas en el epigrafe 1.7.2
se necesita conocer el comportamiento de la concentracién de al menos dos especies
en el tiempo. Como los componentes A 'y C estan presentes solo en la primera reaccion
y OH solo en la segunda, por balances de materiales, conocida una concentracion se
puede determinar la otra. En este caso es recomendable medir experimentalmente la
concentracion de la especie C a través del GS y de OH" por métodos potenciométricas.
Con tal fin, manteniendo el pH en el rango deseado es posible medir el consumo de
alcali afnadiendo directamente sobre el medio de reaccion una solucion de NaOH a
concentracion adecuada. En tal caso la operacién del reactor se comporta como
semicontinua o semibatch y el incremento de volumen no debe exceder el 1 % para

considerarlo constante.

Otro aspecto importante en este proceso esta vinculado con la distribucién del producto
y la seleccion del modelo de flujo y contacto en el reactor o sistema de reactores
seleccionado asi como las condiciones de operacién que garanticen el logro de los

resultados deseados. A estos aspectos esta dedicado el contenido del presente capitulo.
2.1 Materiales y método de trabajo
2.1.1 Materiales y reactivos empleados en los experimentos cinéticos.

¢ Raices de yuca.

¢ Anhidrido acético puro Panreac Quimica S.A.
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o Agua destilada.
e Hidréxido de sodio 3%, 0.1N y 0.45N UNI-CHEM.
e Acido clorhidrico 0.2N y 0.5N UNI-CHEM.
¢ Fenolftaleina.
e Acido oxalico UNI-CHEM.
2.1.2 Equipamiento para la obtencion del almidon nativo.

El rallado de la yuca se efectla en una maquina construida al efecto, formada por un
cilindro rotatorio a 850 rpm con superficie de lamina cortante de acero inoxidable y
orificios filosos de diametro 1 mm. La etapa de secado se logra en una estufa BINDER
FD 115 con circulacion de aire. Para el triturado se usa un molinillo IKA WERKE MF —
10 BASIC a 3200 rpm con tamiz de 0.5 mm y el tamizado se lleva a cabo con un tamiz
vibratorio con malla de diametro 0.08 mm como el mas fino. En la parte experimental de
la acetilacion de almidén nativo se usa una plancha de calentamiento magnético

Heidolph MR Hei — Tec y la balanza digital analitica modelo Boeco Germany, max. 210
g.
2.1.3 Equipamiento para los experimentos cinéticos
e Balanza analitica Boeco Germany, max. 210 g.
e pH metro HANNA Instruments pH 212 Microprocessor pH Meter.
¢ Reactor de vidrio semicontinuo de 4L de capacidad.
e Estufa eléctrica BINDER FD 115.
e Tamiz vibratorio.
e Buretas
e Pipetas.
e Condensador de reflujo de vidrio.
e Medidor de humedad Kern & Sohn GmbH, D-72336 Balingen; Germany.
e Bomba al vacio y kitasato.
¢ Plancha agitacion magnética Heidolph MR Hei — Tec.
e Agitadores: mecénico y magnético.

e Termostato Ningbo Scientz Biotechnology Co. LTD.
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e Espectrémetro infrarrojo.
e Molino IKA Werke, MF 10 basic.
2.2 Métodos de trabajo
2.2.1 Obtencién de almiddn nativo de yuca

El material de partida para la obtencion de almidén fueron 30 kg de raices de yuca INIVIT
Y-93-4, de caracteristicas idéneas para la produccion de almidon, adquirida en el
Instituto de Investigacion de Viandas Tropicales (INIVIT) del municipio de Santo
Domingo de la provincia Villa Clara que no presentaron defectos fisicos o0 magulladuras,

enteras y frescas. Las caracteristicas fisicas se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Composicién fisicoquimica de yuca INIVIT Y-93-4.
Componente Rango U.M
Humedad 12.2 %
Almidon 79.1 %
Fibra total 4.09 %
Ceniza 1.38 %

Fuente: (Ochoa, et al., 2014)
Proceso de obtencién de almidén nativo de yuca (Navarro, et al., 2012)
e Lavado y pelado de las raices:

Se elimina la tierra e impurezas adheridas a las raices. La cascarilla se desprende por
friccion durante el proceso de lavado. Las pérdidas en el lavado son de 2-3% del peso

de las raices frescas. Se debe evitar la eliminacion de la cascara pues contiene almidén.
e Rallado:

Se liberan los granulos de almidén contenidos en las células de la raiz y se produce la
masa fina de yuca al friccionar las raices sobre una lamina de acero inoxidable con

orificios cortantes.

La eficiencia de esta operacion determina en gran parte el rendimiento en el proceso de
extraccion de almidon ya que si no es eficiente no se logra separar totalmente los
granulos de almidon de las fibras y se pierde mucho almidén en el afrecho desechado.

Si el rallado es demasiado fino los granulos muy pequefios de almidén sufren dafio fisico
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y mas tarde deterioro enzimatico; la sedimentacion seria mas lenta ya que pierde

densidad y se forma mayor cantidad de mancha (CIAT, 1995).
e Colado:

Se filtra la masa, se lava con agua y se separa la suspension de almidén de la fibra
(afrecho). Como medio filtrante se usa una tela fija a un marco de madera que se instala

sobre un recipiente donde se sedimentara la lechada de yuca filtrada.
e Sedimentacion:

La lechada de yuca cuyo contenido es almidoén, fibra fina y material proteico en
suspension se deja reposar 24 horas hasta su sedimentacién. Cuando los granulos del
almidéon se han depositado se retira el agua sobrenadante y la torta de almidén es

desmenuzada para facilitar su secado.
e Secado:

Se deshidrata el almidén himedo mediante exposicién al calor. Se realiza en una estufa
colocando el almidén sobre bandejas en capas finas para lograr rapidez y se remueve

continuamente para favorecer el contacto entre las fases.
e Molinado y Tamizado:

Corresponden a las etapas finales del proceso de obtencion de almidén nativo de yuca
donde se muele para disminuir el didmetro de particulas y posteriormente se hace una

seleccién por tamafio usando tamices con mayas de hasta 0.08 mm.
2.2.1.1 Subproductos del almidén nativo

o Afrecho:
Es el subproducto de la operacién de colado. Una vez secado al sol se usa como
complemento de concentrados para animales o se ofrece directamente en la

alimentacion animal.

e Mancha:
Al terminar la sedimentacion en los canales se obtienen tres capas: la inferior y mas
densa es el almidon; la intermedia que es un almidén mezclado con material proteico,
espesor variable y menos denso que el almidon, la mancha y la superior que es agua
residual. La mancha contiene almidén de baja densidad y menor calidad y su nivel de

proteina es alto, empleandose en la alimentacién porcina y elaboracion de adhesivos.

e Agua residual:
En el proceso se generan dos tipos de aguas residuales: las que provienen del lavado

y pelado de la yuca que se caracterizan por contener gran cantidad de solidos
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suspendidos y las provenientes de los canales o tanques de sedimentacion. Mientras
el afrecho y la mancha tienen valor agregado en la alimentacion animal estas aguas

deben ser tratadas adecuadamente antes de ser vertidas.
2.2.2 Obtenciéon de almidén acetilado
e Disolucion del almidén nativo:

Se agrega agua destilada al almidén nativo que se encuentra en estado sélido para
lograr con ayuda de un agitador una suspension uniforme al 10% peso de almidén en

agua, lista para ser sometida a la reaccion quimica.
e Reaccién de acetilacion:

Se ajusta el pH entre 8-8,5 con hidréxido de sodio al 1%. Manteniendo agitacién a 5 rps
se aflade el agente modificante, anhidrido acético, a una relacion mol de anhidrido / mol
UAG = 10 (M=10). La reaccién ocurre a pH constante por adicion continua de hidroxido
de sodio al 1% durante el tiempo de reaccion. Se extraen muestras de 100 mL cada 20

min por el fondo del reactor y la reaccién se lleva a cabo durante dos horas.
¢ Disolucion y ajuste de pH:

En esta etapa se detiene la reaccion ajustando el pH a 4,5 afladiendo acido clorhidrico
0.5N.

e Lavado y filtrado:

Este lavado se realiza con el objetivo de eliminar los restos de agentes modificantes y
reguladores de pH para facilitar el posterior secado. La operacion de lavado se realiza
3 veces con agua destilada evitando el arrastre de almidén suspendido. La filtracion se

realiza a vacio.
e Secado:

Se realiza en una estufa BINDER FD 115 con circulacion de aire a 60 °C durante 24

horas.
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2.2.3 Diagrama en bloques del proceso a escala de laboratorio para estudio

cinético

Raices frescas de yuca

v Almidon nativo
IiArfl:iaa —{ LAVADO —§ Cascarilla *
; e > [DEORGONI
RALLADO v
* Anhidrido acético =9
Agua—P> COLADO —» Afrecho Hidroxido
—»>
* de sodio
SED'MENTAC'ON — Mancha Acido clorhidrico —§»
v
SECADO Agua — _-} Agua filtrada
v
MOLINADO Are _y, EEESESRBEIN . i frio
caliente
v v
TAMIZADO Almidén acetilado
|

Figura 2.1: Diagrama en blogque del proceso de obtencion de almidén acetilado.
2.2.3 Acetilacion del almidén
2.2.3.1 Procedimiento experimental

Seleccionado el almidén nativo de menor granulometria (<0.08 mm) se determina su
humedad para calcular la cantidad necesaria en base hiumeda (bh) a usar del mismo

sabiendo que se requieren 400 g en base seca (bs).

El reactor a trabajar cuenta con una capacidad de 4 L. La masa de almidén a usar es de
409.8 g en base humeda para una humedad de 2.451%. Durante la disolucion y la
reacciéon quimica se mantiene agitacion continua y temperatura constante. Con el
objetivo de obtener la expresidén cinética completa se desarrollan dos experimentos
cinéticos, uno a 25 °C y otro a 40 °C que en lo adelante se denotaran experimento 1y

2 respectivamente. De cada experimento se lleva a cabo una réplica.
2.2.4 Determinacion del GS
2.2.4.1 Metodologia para determinar el GS

Se pesa 0.5 g de almidén acetilado en base seca en un matraz erlenmeyer de 250 mL
y se afiaden 50mL de agua destilada y unas gotas del indicador fenolftaleina. Se titula
con NaOH 0.1 N hasta que aparece un color rosado fuerte. Se agregan 25 mL de NaOH
0.45N y durante 30 min se mantiene la agitacibn magnética apreciando la disminucién

de la intensidad del color rosado sin desaparecer y la disolucion se vuelve mas pastosa.
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Por ultimo se titula con HCI 0.2N hasta la desaparicién por completo del color rosado

quedando blanco.
Con ello se determina el porcentaje de grupos acetilos (Valle, 2007)

(vgb —vgm) =N 0,043 = 100

% GA =
b mM

(2.2)
vgb: volumen de HCI gastado de la muestra blanco.
vgm: volumen de HCL gastado de cada muestra.
N: normalidad del HCI.
0.043: mili-equivalentes del grupo acetilo
mM: masa de muestra

A partir de los grupos acetilos se determina el GS (Valle, 2007) como:

PMUAG * %GA

GS =
PMGA = leGA—l * %GA

(2.2)
PMuac: peso molecular de una unidad de anhidro glucosa.
PMga: peso molecular de un grupo acetilo multiplicado por 100.
PMga-1: peso molecular de un grupo acetilo disminuido en 1.
2.3 Determinacion de la concentracion de almidon acetilado

El porcentaje de grupos acetilos, asi como el grado de sustitucion, son parametros de
especial importancia en la determinacion de la concentracion de almidén acetilado, ya
gue, segun se describe en el epigrafe 1.4.1 proporcionan una medida del grado de
modificacion que se ha logrado con el proceso de acetilacion y permiten establecer si
se ha cumplido con la normativa legal de la FDA (Food and Drug Administration), que

regula el uso de los almidones acetilados en alimentos (Sanchez, 2007).

Reportes cientificos muestran que la probabilidad de ocurrencia de sustituciones
multiples en las UAG es baja cuando las condiciones de reaccion no son drasticas.
Segun lo reportado por Tijsen, et al., 2001 que se muestra en la figura 2.2, se aprecia a
través de una HPLC, que la posibilidad de ocurrencia de las sustituciones en la reaccion
de carboximetilacion hasta un GS = 0.6 favorece principalmente la formacion de glucosa
mono-carboximetilada. Es de esperar un comportamiento similar en la acetilacion
puesto que, como se ha visto la estructura molecular de cada unidad monomérica

determina el avance de las sustituciones con independencia del agente empleado.
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Leyenda:

Respuesta [AU]

. glucosa tri-carboximetilada

2. glucosa di-carboximetilada

3. glucosa mono-carboximetilada
. glucosa

S
SIS

; \QUJ I\
/ :

0 10 20

Tiempo de retencién [min]
Figura 2.2: HPLC de almidon carboximetilado con GS=0.6
Fuente: (Tijsen, et al., 2001)

Atendiendo a esto cuando se trabaja con bajo GS la probabilidad de formacién de
glucosa tri y di acetilada es baja respecto a la mono-acetilada.

Graaf & Broekroeolofs, 1995 y Tijsen, et al., 2001 definen el GS, determinado a partir de
HPLC, como:

(2.3)

Donde:

e ies 0 paralaglucosa; 1 para la glucosa mono- acetilada; 2 para la glucosa di-
acetilada y 3 para la glucosa tri-acetilada.

e Xies lafraccion mol de almid6n acetilado por mol de almidén nativo alimentado
al reactor expresada en mol i/mol (A).

Partiendo de lo anterior y teniendo en cuenta que en esta investigacion no se tiene la

posibilidad de aplicar la técnica de HPLC puede considerarse para el GS determinado
por titulacion que:

(2.4)

Donde ademas:
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_ X" nr o
— V,

_ GS nr
= VT

Ci Ci

(2.5)

e Ci son las concentraciones de almidon acetilado en los distintos instantes de
tiempo mientras ocurre la reaccion expresadas en mol/L.

e nyson los moles totales de almidon nativo alimentado al reactor expresadas en
mol.

¢ Vres el volumen total del reactor expresado en L.

2.4 Resultados del experimento 1
2.4.1 Determinacion de los GS

El primer experimento se realizd a presion atmosférica manteniendo una temperatura
de 25°C donde se extraen seis muestras distribuidas cada 20 minutos durante las dos
horas de duracién de la etapa de reaccién del proceso. Se determina una muestra en
blanco de almidon nativo o de partida donde el volumen gastado de HCI es de 130 mL
cuyos valores de %GA y GS son nulos puesto que aun no ha comenzado la acetilacion.

En la Tabla 2.2 se muestran los resultados.

Tabla 2.2: Resultados de la determinacion de GS del experimento 1

MueStra ng (HCI) (m L) % GA GSexp 1 GSréplica exp 1 GSpromedio

1 129.0 1.720 0.065 0.066 0.0655
2 127.8 3.784 0.148 0.150 0.1490
3 126.7 5.676 0.226 0.231 0.2285
4 125.8 7.224 0.292 0.301 0.2965
5 125.5 7.740 0.315 0.322 0.3185
6 124.9 8.772 0.361 0.370 0.3655

2.4.2 Célculo de la concentracién de iones OH-

El NaOH se afiade al reactor antes de comenzar la reaccion para basificar el medio a
pH comprendido en el rango de 7.5 — 9.0, condicidbn necesaria para garantizar la
modificacion. A medida que se desarrolla la reaccién se consumen iones OH- en la
hidrdlisis del anhidrido acético por lo que se afiade continuamente una cantidad medida
de disolucion de NaOH al 1 %. Este consumo constituye la cantidad que reacciona por
lo tanto es posible determinar a través de ella la variacién de la concentracién de iones
OH- durante el transcurso de la reaccién empleando el balance de materiales con

reaccion quimica descrito en el epigrafe 1.7.2. En la Tabla 2.3 se muestran los
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consumos de NaOH y los célculos de las respectivas concentraciones con el avance de

la reaccion.

Tabla 2.3 Calculo de la C (OH") del experimento 1

Volumen alimentado (NaOH) mL C (OH) (mol/L)

1.9 5.942E-07
2.8 8.757E-07
3.1 9.695E-07
4.9 1.532E-06
5.5 1.720E-06
6.0 1.875E-06

2.4.3 Resultados del Balance de materiales

Para determinar las concentraciones de los componentes involucrados en la reaccion y
los productos se procede efectuar un balance de masa que se plantean a continuacion.
Los resultados tabulados se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Concentracién de especies presentes en el experimento 1

tiempo C (OH) Cc Ca Cs Co
experimentales por balance de materiales
min mol/L
0 3.162E-06 0 0,617 6,172 0

20 2.568E-06 0,040 0,576 6,132 0,040
40 2.286E-06 0,091 0,525 6,081 0,091
60 2.192E-06 0,139 0,477 6,033 0,139
80 1.629E-06 0,180 0,436 5,992 0,180
100 1.442E-06 0,194 0,422 5,978 0,194
120 1.285E-06 0,223 0,394 5,941 0,223

2.4.4 Procesamiento de los resultados experimentales para la obtencion de la

expresion cinética

Los resultados expresados en el epigrafe 2.4.3 se procesan para obtener la expresion
cinética.

2.4.4.1 Reaccion 1

Aplicando el método integral gréafico, en exceso de agente modificante, descrito en 1.7.2,

para determinar la constante ki1 se grafica —In [Ca/C°] vs tiempo donde k1.1 es la
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pendiente del ajuste lineal de los resultados. El procesamiento de los datos se muestra

en la Gréfica 1.

-In[C,/C%,] vs t

0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
X025
(&)
= 0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

co,]

y = 0.0039x
R%2=0.9863

0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)

Grafica 1: Aplicacion de método integral — grafico para la reaccién 1 del experimento 1

2.4.4.2 Reaccib6n 2

Aplicando el método integral grafico, en exceso de agente modificante, descrito en el
epigrafe 1.7.2, para determinar la constante k', se grafica —In [Con./C%pn.] Vs tiempo
donde k', es la pendiente del ajuste lineal de los resultados. El procesamiento de los

datos se muestra en la Gréfica 2.

y =0.0077x
R*=0.9762 ..~

0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)

Gréfica 2: Aplicacion de método integral — gréfico para la reaccion 2 del experimento 1
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2.4.5 Resultados de la espectroscopia de infrarrojos con Transformada de Fourier
(FTIR)

En la Gréafica 3 se muestran los resultados obtenidos en el estudio de infrarrojo para el
almidoén nativo utilizado como material de partida en este trabajo y el almidén acetilado
resultante del experimento 1. En ella, teniendo en cuenta los aspectos discutidos en el
epigrafe 1.5, se evidencian desde el punto de vista cualitativo las modificaciones
desarrolladas al producto de partida a través de la sefial a 1226cm-, correspondiente al
estiramiento C-O reportada para los grupos acetilos. En la sefial correspondiente a la
flexion (1650cm’) del O-H, se evidencia la sustitucion de los grupos OH por los grupos
CH3-C=0. Se aprecia el incremento en la sefial a 1740 cm™ al aumentar el tiempo de
reaccion en el almidoén; caracteristica de los médulos de vibraciones de almidones
acetilados.
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Grafica 6: Resultados del estudio infrarrojo del almidén nativo y acetilado
2.5 Resultados del experimento 2
2.5.1 Determinacion de los GS

El primer experimento se realiz6 a presion atmosférica manteniendo una temperatura
de 40°C donde se extraen seis muestras distribuidas cada 20 minutos durante las dos
horas de duracion de la etapa de reaccion del proceso. Se determina una muestra en
blanco donde el volumen gastado de HCI es de 130 mL cuyos valores de %GA y GS
son nulos puesto que aln no ha comenzado la acetilacion. En la Tabla 2.5 se muestran

los resultados.
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Tabla 2.5 Resultados de la determinacion de GS del experimento 2

|\/|U estra v (HCI) (m L) % GA GSexp 2 GSrépIica exp 2 GSpromedio

1 128.6 2.408 0.092 0.140 0.137
2 126.5 6.020 0.241 0.245 0.242
3 125.0 8.600 0.353 0.361 0.357
4 1235 11.18 0.472 0.483 0.477
5 122.6 12.72  0.547 0.559 0.553
6 122.0 13.76  0.598 0.599 0.598

2.5.2 Célculo de la concentracion de iones OH"

El NaOH se afiade al reactor antes de comenzar la reaccién para basificar el medio a
pH = 8, condicién necesaria para garantizar la modificacion. A medida que comienza la
reaccion con la adicién lenta de acido acético, el pH se acidifica y para mantener las
condiciones adecuadas se controla el volumen de NaOH. Con los datos recogidos de
los volumenes de NaOH usados se determina la concentracion de iones OH™ para
posteriormente calcular las concentraciones restantes mediante los balances de
materiales. En la Tabla 2.5 se muestran los consumos de NaOH y los calculos de las

respectivas concentraciones con el avance de la reaccion.

Tabla 2.6 Calculo de la C (OH") del experimento 2

Volumen alimentado (NaOH) mL C (OH) (mol/L)

6.3 1.970E-06
7.2 2.251E-06
8.2 2.564E-06
8.9 2.786E-06
9.7 3.033E-06
10.0 3.127E-06

2.5.3 Resultados del Balance de materiales

Para determinar las concentraciones de los reactantes involucrados en la reaccién y los
productos se procede a efectuar un balance de masa. Los resultados tabulados se

muestran en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7 Concentracion de especies presentes en el experimento 2

tiempo  C(OH) Cc Ca Cs Co
experimentales por balance de materiales
min mol/L
0 3.162E-06 0 0,617 6,172 0
20 1.191E-06 0,057 0,559 6,115 0,057
40 9.104E-07 0,148 0,468 6,024 0,148
60 5.977E-07 0,218 0,398 5.954 0,218
80 3.787E-07 0,291 0,325 5,881 0,291
100 1.285E-07 0,338 0,279 5,834 0,338
120 3.476E-07 0,369 0,247 5,803 0,369

2.5.4 Procesamiento de los resultados experimentales para la obtencion de la

expresion cinética
2.5.4.1 Reaccion 1

Aplicando el método integral gréfico, en exceso de agente modificante, descrito en 1.7.2,
para determinar la constante k21 en la reaccion 1, que responde a la acetilacion del
almidén nativo de yuca activado, se grafica —In [Ca/C°4] vs tiempo donde k.1 es la
pendiente del ajuste lineal de los resultados. El procesamiento de los datos se muestra
en la Gréfica 4.

-In[C,/C°,] vs t

1.00
0.90
0.80
— 0.70
°<
< 0.60
o 0°0 y = 0,0067x

e R?=0,9916

0.20
0.10
0.00
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo (min)
Gréfica 4: Aplicacion de método integral — gréafico para la reaccién 1 del experimento 2
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2.5.4.2 Reaccibén 2

Aplicando el método integral gréfico, en exceso de agente modificante, descrito en 1.7.2,
para determinar la constante k’,. se grafica —In [Con/C%mn.] vs tiempo donde k' es la
pendiente del ajuste lineal de los resultados. El procesamiento de los datos se muestra

en la Gréfica 5.

-In[Cop/COu] Vs t

= 35 y= 0.035x
30 R2=0.976

0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)

Grafica 5: Aplicacion de método integral — grafico para la reaccién 2 del experimento 2
2.5.5 Tabulacién de los resultados del procesamiento de los datos
Las constantes cinéticas resultadas de los experimentos se muestran en la Tabla 2.8

Tabla 2.8: Resultados de las constantes cinéticas
K’ unidades K unidades
K’11=0.0039 min’ Ki1=6.31E-04 L/mol min
K'21=0.0067 min K21 =1.08E-03 L/mol min
K'12=0.0077 min K12 =1.24E-03 L/mol min
K'22=0.0350 min’ K22 =5.67E-03 L/mol min

2.6 Andlisis de los resultados del estudio cinético (experimentos 1y 2)

Los resultados alcanzados experimentalmente y su tratamiento demuestran que la
definicion del método de los componentes en exceso como procedimiento experimental
a seguir es adecuada en este caso pues permitié identificar expresiones cuya solucion

analitica por el método integral resulta sencilla y responde a los requerimientos de este
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estudio. Dicho método considerando como concentracion constante la del Anhidrido
Acético podria provocar olores fuertes durante la experimentacion por sus altas
concentraciones pero el reactor experimental utilizado fue dotado de un condensador
de reflujo que resolvié dicha problemética ademas de evitar la pérdida de reactivo por
volatilidad.

Los valores de las constantes de pseudoprimer orden obtenidas para la reaccion 1, K'11
=0,23hta25°CyKi,=042 h?a40°C son comparables en magnitud con las
presentadas por Guerra de la valle, 2008, a 120 °C (0,67 h para platano y 0,23 h* para
maiz). La concentracién inicial de anhidrido empleada en ambas investigaciones es
similar pero hay que tener en cuenta la fuente de partida de los almidones, las diferentes
temperaturas de experimentacién y la composicion del medio, en cuyos valores si hay

diferencias importantes.

Las constantes de segundo orden obtenidas para la reaccién 1, K11 = 6.31E-04 L/mol
min a 25 °C y Ki2 = 1.24E-03 L/mol min a 40 °C son inferiores en magnitud a las
presentadas por Negrin, 2016 a 25 °C, para almidén pregelatinizado de yuca como
material de partida lo cual se debe al efecto positivo del fraccionamiento originado con
la pre gelatinizacion en la facilidad de insercion de los grupos acetilo. Este
comportamiento concuerda con el reportado por Lefnaoui, 2015 para carboximetil

almidén de yuca pregelatinizado respecto al nativo.

Determinante en los resultados alcanzados es la evidencia cualitativa que representa el
analisis de infrarrojo con transformada de Fourier comparativo entre el material de
partida, nativo sin modificar y el almidon acetilado obtenido al cabo de las 2 horas
durante el experimento 1 mostrado en la Gréfica 3 Se demuestra en ellos que el material
de partida esta libre de las sefiales presentes en el almidén modificado y dadas en las
lecturas de transmitancia a 1226cm-, correspondiente al estiramiento C-O de los grupos

acetilos y 1650cm- correspondiente a la flexién del O-H del mismo grupo.

En cualquier caso los resultados aqui mostrados permiten establecer concordancia con
los reportes citados en cuanto al orden de reacciébn y magnitud de las constantes
obtenidas para la reaccion principal y deseada. Ello demuestra que los resultados de la
propuesta tecnoldgica desarrollada por Negrin, 2016 que forma parte del programa
conjunto de Floray Fauna y la UCLV para la industrializacion de la yuca, consideran
una cinética de partida adecuada en cuanto a la magnitud de las constates y la veracidad

de la expresion para la reaccion principal.

Respecto a los resultados de la reaccion 2 la comparacion con la literatura es muy

compleja pues son muy escasos los trabajos que tratan la cinética de estos procesos en
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mas de un paso. Reportes cientificos que consideren el mecanismo completo de la
acetilacion con sus procesos asociados, en medio acuoso y que determinen la cinética
del mecanismo en su conjunto con mediciones o calculo de la concentracion de las

sustancias involucradas en todas las reacciones no fueron encontrados.

Graaf, et al, 1995 describe adecuadamente los posibles procesos para almidén de papa
gelatinizado y efecttia un estudio cinético, en exceso de vinil acetato que es el agente
modificante empleado en dicho reporte, en un reactor semibatch teniendo en cuenta las
tres reacciones descritas en el epigrafe 1.7.1, pero analiticamente procesa las
reacciones por separado y para la reaccion 1 no determina la concentracion de acetato
de almiddn sino que trabaja con el GS. Dicho resultado tiene utilidad en la definicion del
mecanismo pero la expresion cinética resultante para la reaccién 1 da la razén de
cambio del GS en el tiempo, no de la concentracién o cantidad de sustancia de la
especie modificada, por lo tanto no es la clasica usada en el analisis y disefio de los
reactores y su magnitud no es comparable con los resultados de este trabajo. No
obstante, es una referencia Gtil que permitié discriminar la hidrélisis del acetato de
almidén como proceso reversible y en serie dentro del mecanismo y el orden de reaccion
propuesto en dicho reporte para todos los pasos permitid establecer las posibles

expresiones cinéticas a integrar en el presente trabajo.

Atendiendo a esto, los valores de las constantes de segundo orden obtenidas para la
reaccion 2, K'z1 =0.0077, Kzi1= 1.24E-03 L/mol mina 25°Cy K ,, = 5.67E-03 L/mol
min a 40 °C son una referencia muy importante en la descripcién de este proceso y
constituyen, junto a la concepcion del mecanismo de la acetilacién un aporte importante
del presente trabajo y la base para el andlisis de la distribucion del producto y por lo
tanto un paso definitorio en la seleccién del modelo de contacto y el disefio del sistema

de reactores en la propuesta tecnoldgica resultante.

Los resultados alcanzados en el estudio cinético demuestran un comportamiento lineal
con altos coeficientes de regresion de la funciéon de la concentracion seleccionada en
ambas reacciones contra el tiempo. Por esta razon no fue necesario complementar el
andlisis con el método diferencial lo cual era de esperar segun el orden y expresiones
cinéticas propuestas en la literatura y tomadas de base para definir los modelos a
integrar en el trabajo. Ello evidencia que el mecanismo de reaccion en paralelo
propuesto es adecuado para describir el transcurso del proceso en estudio, donde la
reaccion deseada de ataque por el agente modificante a las UAG activadas en medio
bésico transcurre en paralelo al ataque no deseado del medio béasico al agente

modificante.
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Otro aspecto que no puede pasarse por alto es que, dada la imposibilidad de aplicar
técnicas adecuadas para la determinacion directa de los cambios en la concentracién
del almidon modificado, se consider6 que a bajos GS la relacién dada en la ecuacion
2.4 es valida. Para definir que dicha expresion se cumple en el rango de GS logrados
en el trabajo, en el epigrafe 2.3 se analizaron los resultados practicos de reportes de
estudios similares en la carboximetilacion donde no es apreciable la formacion de
compuestos poli sustituidos en las referidas condiciones. Dicha consideracion requiere

por lo tanto la confirmacién de su validez en las condiciones del trabajo.

Para ello, la inspeccion de los resultados de la determinacion de los GS de ambos
experimentos mostrada en las tablas 2.2 y 2.5 respectivamente, permite observar que
el valor de GS= 0,6 no es superado en ningln caso. A 25 °C el maximo GS logrado es
0,37 y corresponde a la muestra 6 con un tiempo de reaccién de 120 minutos. Para 40
°C el maximo GS logrado es 0,599 e igualmente corresponde a la muestra 6 con un
tiempo de reaccién de 120 minutos. Dicho valor, aunque no supera el limite propuesto
si es muy cercano a él por lo que para dicho experimento es necesario revisar la
tendencia del comportamiento de los GS. Por ello es necesario establecer un
procedimiento de verificacion de la referida consideracién, que permita calcular el GS
gue se alcanzaria en las condiciones de la cinética propuesta y compararlo con los

valores reales logrados en el experimento 2.

La expresion cinética resultante para la reaccion 1 a 40 °C es —r, = 0,0067min~! C,Cg,
fue obtenida para los valores de Caque aparecen reflejados en la Tabla 2.7 y que fueron
determinados con el GS experimental promedio que aparece reflejado en la tabla 2.5
que responde a experimentos en exceso de B a una M=10 . Por otra parte, con dichos
valores de Ca Vs tiempo de reaccién es posible, aplicando el método diferencial obtener
los valores de —dCa/dt. Ello se puede efectuar determinando las pendientes de las rectas
tangentes a dicha curva a distintos valores de tiempo pero es un procedimiento muy
trabajoso por lo que se realiza un analisis de regresién de dichos datos en un polinomio
de segundo grado que en este caso resultaria en Ca= 1E-05 t2— 0,0045t + 0,6288 con
un coeficiente de regresion R?=0,9948. Diferenciando y transformando se obtiene -
dCa/dt=-2E-05 t + 0,0045 que permite obtener una -ra calculada a partir de la expresién
cinética, para los mismos tiempos de reaccion. Adicionalmente con dichos valores se
obtiene una Ca calculada utilizando la expresién cinética anteriormente planteada.
Utilizando la expresién 2.5 y despejando GS es posible obtener valores calculados de
GS correspondientes a los valores de Ca anteriormente calculados, resultando dichos
valores y el error entre el GS calculado y el experimental promedio se muestran en la
Tabla 3.9.
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Tabla 3.9: Resultados del proceso de validacion

Tiempo

- 1 0
reaccion (min) racalc (mol/Lmin) Cacalc (mol/L) GS Calc % error

0 0.0045 0.584 0.053 -
20 0.0041 0.532 0.137 0
40 0.0037 0.480 0.221 8,7
60 0.0033 0.428 0.305 14,56
80 0.0029 0.376 0.389 18,44
100 0.0025 0.324 0.474 14,28
120 0.0021 0.272 0.558 2,4

Un complemento del procedimiento es graficar GS calculado y experimental durante el
tiempo de reaccion. La Grafica 7 muestra los resultados.
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Grafica 7: Resultados de comparar GS calculados y experimentales

En el procedimiento de verificacion se identifica correspondencia entre los resultados de
GS alcanzados experimentalmente y los calculados a través de la cinética resultante
para la primera hora y cercano a las dos horas de reaccién. La diferencia entre los
valores graficados y el % de error correspondiente a los tiempos intermedios, en 60, 80
y 100 minutos tiene que ser considerada. Su ocurrencia puede deberse a la posible
formacion de derivados di y tri- acetilados al cabo de 1 hora de reaccién, efecto logico
si se tiene en cuenta que la poli sustitucién ocurre sobre el compuesto mono acetilado.
El experimento 2 corresponde a condiciones de reaccion mas exigentes que el 1 en
tanto estas disoluciones a las concentraciones de trabajo se gelatinizan por encima de
los 50 °C pero el medio alcalino favorece una reduccién importante de dicho valor. La
convergencia de los valores hacia los 120 minutos puede deberse a la ocurrencia de los

procesos de hidrdlisis de dichos derivados descrita por Graaf, et al, 1995, que tienden a
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hacer reversibles las sustituciones originando una disminucion del valor experimental

respecto a la tendencia de los puntos anteriores.

De cualquier modo este procedimiento de verificacion no invalida los resultados del
estudio efectuado considerando la fraccion molar de mono-acetato de sodio como el GS
determinado por titulaciéon sino que lo refuerza y contribuye a trazar pautas futuras de

investigacion.
2.6 Determinacion de la expresidn cinética completa
2.6.1 Aplicacién de la expresion de Arrhenius

Siguiendo el procedimiento descrito en el epigrafe 1.7.2.2 se aplica la ecuacion de
Arrhenius a los resultados obtenidos en los experimentos 1 y 2 como se muestra en la
Grafica 5. En la Tabla 2.9 se evidencian los resultados de la energia de activacién (E) y

el factor de frecuencia (K,) de las constantes cinéticas.

Ln Kvs 1/T
1/T
0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045
-4 Inklvs1/T
4.5 Ink2vs 1/T
-5
Lineal (In k1 vs
-5.5 1/T)
~
= -6
|
-6.5
-7
-7.5

Gréfica 5: Procesamiento de las constantes cinéticas del mecanismo de acetilacion a

diferentes temperaturas.

Tabla 2.9: Determinacion de Ko y E para la acetilacién de almidén nativo de yuca

Ko (L/mol min) E (J/mol)
3.887E-03 5523.63
7.136E-02 12294.49

Con los resultados mostrados en la Tabla 2.9, las expresiones cinéticas para el

mecanismo de acetilacion del almiddn resultan:
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K, = 3.887E—03 e > %2187

K, =7.136E—02e > *®/12187

2.6.2 Planteamiento de las expresiones de velocidad

De acuerdo con los resultados anteriores las expresiones cinéticas completas para el
mecanismo de la acetilacion de almidon nativo de yuca en presencia de anhidrido

acético en medio basico a presion atmosférica es:

—ra=1c=(3.887E -3¢~ 12187)C, Cp
—ToHg = ( 7.136E — 2 3_12294.49/121-8 T) COH CB

rp=Cp[(3.887E ~3 e 536%)¢, 4 (7.13E~2¢" /1218T) Coy|

Denotando en las concentraciones originalmente definidas en el epigrafe 1.7.2, las

expresiones de velocidad del mecanismo de acetilacion a presién atmosférica son:

—TrRo- = TRAc = (3. 887E -3 e_5523'63/121.8 T) Cro- Can
—rop =(7.136E—2¢ " /1218T) Coy Can

Twaac = Caa|(3.887E — 03 e %218 T) Cro- + (7.13E - 2 e 1218 7) Con |

2.6.3 Andlisis de los resultados de la determinacion de la expresion cinética

completa

Los resultados de la obtencién de las expresiones cinéticas completas expresados en
los valores de factor de frecuencia y energia de activacién para ambas reacciones
mostrados en la tabla 2.9 permiten establecer que la reaccién 2 tiene mayor factor de
frecuencia y energia de activacion que la reaccién 1. En el caso de la energia de
activacion el valor para la hidrolisis del anhidrido acético es algo méas del doble del valor
para acetilacion, lo cual es un efecto muy importante a tener en cuenta en el
establecimiento de los parametros de operaciéon del reactor puesto que en este caso
incrementos de temperatura favorecen mas el proceso no deseado. No obstante un
elemento relevante en la determinacion de la velocidad con dichas expresiones es la

magnitud de las concentraciones de trabajo de las especies involucradas.
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2.7 Determinacion de la selectividad del producto deseado

La ecuacion 1.15 con las expresiones cinéticas obtenidas se transforma en:

_5523.6,.
(C) _rC 3.88E — 3¢ 1218 C,Cp

D

D 55236, 122944
Cp [(3.88E —3e 1218 CA) + (7.13E — 2e 1218T COH)]

Para determinar las variaciones de la selectividad respecto a las variables de influencia,
dadas en las concentraciones de los componentes, almidén activo y agente modificante
y la temperatura se simula su comportamiento en Excel. Para ello se varia un pardmetro
manteniendo constantes los otros dos. Las selectividades (S) se ofrecen en fraccion en
la Tabla 3.10.

Tabla 3.10: Resultados del estudio de selectividad del proceso

T(°C) S Cs (mol/L) S Ca(mol/L) S Cou(mol/L) pH S

20,0 0,999965 0,005 0,99986 0,005 0,99717 1,00E-05 9,0 0,99954
30,0 0,999911 0,01 0,99986 0,01 0,99858 1,00E-04 10,0 0,99545
40,0  0,999858 0,02  0,99986 0,02  0,99929 316E-04 10,5 0,98575
50,0 0,999813 0,03 0,99986 0,03 0,99953 1,00E-03 11,0 0,95627
60,0 0,999775 0,04 0,99986 0,04 0,99965 316E-03 11,5 0,87373
70,0 0,999743 0,05 0,99986 0,05 0,99972 1,00E-02 120 0,68618

Camol/L 0,1 Camol/L 0,1 Csmol/L 0,1 Camol/L 0,1
Cs mol/L 0,1 Con mol/L 3,10E-06 Con mol/L 3,10E-06 Csmol/L 0,1
Conmol/L 3,10E-06 T°C 40,0 T °C 40,0 T°C 40,0

2.8 Andlisis de los resultados de la determinacidn de la selectividad

Como puede apreciarse en la Tabla 3.10, las variaciones de temperatura y
concentracion de almidén activo o anhidrido acético ocasionan cambios muy ligeros en
la selectividad del proceso que se mantiene muy cercana al 100 % en todos los casos.
Es de destacar que la velocidad de reaccién como se describi6é en los epigrafes 1.7.2.3
y 2.6.2 se incrementa mas para la reaccion 2 que para la 1 al elevarse la temperatura
sin embargo ello, en medio ligeramente basico no afecta sustancialmente la selectividad

de la acetilacion.

Sin embargo, un analisis de la Tabla 3.10 arroja que incrementos de la concentracion
de iones hidronio si afectan radicalmente la selectividad del producto deseado. Para
valores de pH basicos moderados, entre 8 y 10.5, como los que se trabajaron en el
estudio experimental la selectividad fraccional se mantiene en el entorno de la unidad,
sin embargo en condiciones fuertemente béasicas cae abruptamente debido al
incremento de la velocidad de hidrélisis del agente modificante. Asi para pH=12 la

selectividad se reduce hasta alrededor del 69 % y a pH=12.5 cae hasta alrededor del 41
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%. Por ello se recomienda que el pH de trabajo no exceda el valor 11.5 puesto que a
partir de dicho valor la selectividad cae por debajo del 87 %. De la misma manera un
incremento de la temperatura en condiciones de fuerte alcalinidad afecta
considerablemente la distribucion del producto, tal y como se aprecia en la Tabla 3.10
donde a pH 11.5 la temperatura de trabajo no puede superar los 40 °C pues provocaria
una caida de la selectividad por debajo del 87 %.

Atendiendo a esto, los resultados del estudio cinético desarrollado permiten establecer
que la acetilacion de almidén de yuca con anhidrido acético y catdlisis basica no se ve
practicamente afectada en términos de distribucion de producto cuando el pH del medio
es inferior a 10,5 pero incrementos de la alcalinidad por encima de pH 11.5 provocan
una caida drastica de la velocidad de la reaccion deseada respecto a la ho deseada. En
este mismo sentido la velocidad de la reaccién deseada respecto a la ho deseada se ve
afectada por incrementos de temperatura solo cuando el medio tiene un pH superior a
11.5.

Respecto a la concentracion de agente modificante, por razones ambientales y
econdmicas es necesario trabajar en los minimos valores posibles. Ferraz, 2016 obtuvo
experimentalmente resultados de GS entre 0,2 y 0,5 trabajando con almidén nativo, a
25 °C y con una relacién entre 0,88 y 1,45 mol de AA / mol de UAG. Por otra parte,
varios reportes de investigaciones en este campo recomiendan adicionar el agente
modificante lentamente a medida que transcurre la reacciéon con la intencién de

favorecer la acetilacion evitando el avance apreciable de los procesos asociados.
2.8.1 Propuesta del modelo de contacto para el reactor

Atendiendo a la viscosidad alcanzada por las mezclas de almidon en agua,
fundamentalmente en la zona hidrotérmica cercana a la gelatinizacién y en medios
alcalinos la mejor forma de manejo de las mismas es en equipos agitados tipo reactor
de mezcla perfecta o discontinuo. De acuerdo a los requerimientos productivos y a los
resultados alcanzados mediante el estudio cinético y de distribucion del producto es
recomendable la operacién a flujo por lo que se propone un sistema de tres reactores
de mezcla perfecta conectados en serie. A la primera unidad se alimenta la corriente de
almidon nativo al 10 % disuelto en agua y en cada unidad de la bateria se alimenta una
corriente de anhidrido acético de manera tal que se distribuya la concentracién en cada
unidad resultando finalmente una alimentacion inicial total de agente similar a la de UAG
(M=1). El pH inicial se ajusta a un rango entre 8 y 8,5 y en cada unidad se efectia un
ajuste a dicho rango. La temperatura de trabajo en todas las unidades se mantiene en

40 °C de acuerdo a los mejores resultados alcanzados en el estudio cinético toda vez
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que como se demostré en el epigrafe 2.7 en medio ligeramente alcalino no hay
afectacion de la selectividad por incremento de la temperatura aun cuando el caracter
térmico del mecanismo determina que la reaccién no deseada se ve mas beneficiada

por incrementos la temperatura que la deseada.

Atendiendo a la volatilidad del agente modificante las unidades seran cerradas pero
trabajaran a presion atmosférica empleando un condensador tubular con reflujo al
reactor. Los condensadores seran refrigerados por una corriente de agua o aire a

temperatura ambiente.

Un esquema de la unidad propuesta se muestra en el esquema 3.1 mostrado a

continuacion.

NaOH

Almidon 10%

l .

Esquema 3.1: Representacion de la bateria de reactores propuesta como modelo de

contacto.
2.9 Conclusiones parciales

1. El desarrollo de los procedimientos experimentales con fines cinéticos permitié
obtener la informacion requerida para el procesamiento de los métodos analiticos
previamente desarrollados.

2. La obtencion de comportamientos lineales de la funcién de concentracion contra el
tiempo durante la aplicacibn del método integral permiti6 demostrar que la
acetilaciéon de almidén ocurre como un mecanismo en el que se combina el ataque
del agente modificante al almidén en medio basico con el ataque en paralelo del
medio basico al agente modificante.

3. Se encontr6 que para el paso de acetilacion hay correspondencia entre las
expresiones, constantes cinéticas y 6rdenes de reaccion hallados con los reportados
en trabajos anteriores.

4. La propuesta de modelo cinético y constates de segundo orden halladas para la

hidrdlisis del anhidrido acético como etapa en paralelo a la acetilacion de almidén

62



7.

en medio basico constituyen un aporte del trabajo que contribuye decisivamente a
la concepcién de la tecnologia de produccién de almidén acetilado.

El procedimiento de verificacion desarrollado demostré que en las condiciones del
trabajo es adecuado considerar una aproximacion entre el GS y la fraccién molar de
almidén acetilado.

La distribucion del producto deseado no se ve afectada sensiblemente por ninguna
de las variables consideradas cuando se trabaja en condiciones alcalinas
moderadas pero un aumento del pH deteriora seriamente la selectividad alcanzada.
Atendiendo a los resultados cinéticos y de distribucion de producto se propone un
modelo de contacto formado por tres reactores de mezcla perfecta en serie con
entrada de la suspension a modificar a la primera unidad y fraccionamiento en la

alimentacién de agentes modificantes y alcalinizantes en cada unidad.
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Capitulo 3: Propuesta tecnoldgica para una planta de acetilacion de almidon

nativo de yuca. Analisis técnico-econdmico.

En este capitulo se desarrolla una propuesta tecnolégica para una planta de produccién
de almidon acetilado partiendo de almiddén nativo. Existe como antecedente una
propuesta con su correspondiente disefio tecnoldgico para una planta de almidén nativo
a partir de yuca (Navarro, et al., 2014). Dicha propuesta fue desarrollada insertando la
etapa con reaccion quimica dentro del esquema para obtener almidén acetilado (Negrin,
2016). Atendiendo a ello y por las razones definidas en el capitulo 1 es importante
delimitar las principales modificaciones tecnoldgicas que implica el conocimiento exacto
de la cinética del proceso alcanzado en el presente trabajo en un esquema que parte de
almidon nativo y se desarrolla por la via mecanizada. Estas cuestiones son

desarrolladas en el presente capitulo.

3.1 Propuesta tecnoldgica para la produccion de almidén acetilado partiendo de

almidén nativo por via mecanizada
3.1.1 Descripcion de las etapas en el proceso

e Disolucion
En esta primera etapa del proceso se aflade almidon nativo de yuca pulverizado a un
tanque que contiene agua limpia para lograr una disolucién capaz de ser usada en la
siguiente operacion. El tiempo de retencion de la mezcla en el tanque es de 0.5 h. La

concentracion de la disolucién es del 10% peso.

e Reaccion
Esta segunda etapa del proceso es la mas importante pues se produce la reaccién
catalizada en medio béasico de acetilacibn con anhidrido acético como agente
esterificante. El sistema de reaccién estd compuesto por tres reactores de mezcla
perfecta conectados en serie. A la primera unidad se alimenta la corriente de almidén
nativo al 10 % peso en agua y en cada unidad de la bateria se alimenta una corriente
de anhidrido acético de manera tal que se distribuya la concentracién en cada unidad
resultando finalmente una alimentacion inicial total de agente similar a 1 mol de AA/mol
UAG. EI pH inicial se ajusta a un rango entre 8.0-8,5 y en cada unidad se efectia un
ajuste a dicho rango. La temperatura de trabajo en todas las unidades se mantiene en
40 °C. Las unidades de reaccion son cerradas aunque trabajan a presion atmosférica y
estan dotadas de condensadores tubulares refrigerados por aire 0 agua para evitar la

pérdida de reactivos volatiles.

e Ajuste pH
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Esta etapa esta muy vinculada con la anterior ya que se afiade acido clorhidrico, en la
linea de salida del reactor a través de un sistema de control automatico, para finalizar la

reaccion disminuyendo el pH de la disolucion a 4.5.

e Filtrado
En esta etapa se usa un filtro a vacio para garantizar el arrastre de anhidrido acético y
acido clorhidrico eliminando la mayor parte de la humedad y facilitando el posterior

secado.

e Secado
Esta etapa se usa con la finalidad de lograr la estabilidad quimico-fisica y microbiana
del almidén pues al garantizar una humedad méaxima del 12% no se desarrollan
reacciones ni proliferan los microbios ya que pueden influenciar en las propiedades del
almidon. El equipo usado en esta operacion es un secadero spray en el que el secado

se produce por contacto del sélido atomizado con aire caliente en la camara de secado.

e Empacado
Esta es la ultima etapa del proceso donde el producto final se embolsa en sacos
multicapas de 15 kg con bolsa interior de polietileno. El sellado del polietileno se realiza
a través de calor por resistencia eléctrica y el de caso por costura.

3.1.2 Diagrama en bloques del proceso

Almidon nativo
Agua =P
Anhidrido acético =9
Hidroxido -
de sodio

Acido clorhidrico =

- Agua filtrada

Aire caliente = — Aire frio

Almidon acetilado
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3.1.3 Balances de masa

Los balances de masa se desarrollaron para una disponibilidad de almidon nativo
correspondiente a 5t de yuca/dia, con vistas a la comparacion de los resultados
determinando la influencia de la cinética en la propuesta de Negrin, 2016. Dicha
disponibilidad es de 1.4 t/d de almidén nativo de yuca con base a 20 horas de trabajo
diarias durante 300 dias al afio en tres turnos diarios. En la Tabla 3.1 se muestran los
resultados. La simbologia que a partir de este epigrafe se muestra se muestra al final
del capitulo como su leyenda.

Tabla 3.1: Condiciones de trabajo y resultados de los balances necesarios

Etapa Condiciones Resultados
Xa=0.1 W=700 kg/h
Disolucidn Wa=70 kg/h F=35.43kmol/h

Reaccion quimica

Wh20=630kg/h

M=1

Wanr=44.11 Kg/h
Won=12.91 Kg/h
C%=0.525 Kmol/h

Q=674.87 L/h

mrac=55.24kg/h
ma=28.0 kg/h
Whiaac=13.24 kg/h
Ca=0.256 mol/L

Xa=0.6

Qnci=0.5 L/h W=744.41kg/h

pH=4.5 CH*=3.1E-5 mol/L
Ajuste pH

Cu*=3.1E-09 mol/L QHci=4.6E-02 L/h

Chci=0.5 mol/L

Hi=84.6% Wa=26.6 kg/h

Hf=20% MH20=126 kg
Filtracion

MRrac=55.24 kg m=207.84 kg

mMu20=630 kg

Hf=12% W=207.84 kg/h
Secado Xc=1.18kg agua/kg SS  WHz0eliminada=0.10 kg/h

Ta=150°C

Wrac=55.24 kg/h W=90.02 kg/h
Empacado Q=40.47 L/h Msaco fina=15Kg

%p=0032 Nsacos=6 por hora
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3.1.4 Seleccion y célculo preliminar de capacidades del equipamiento

Para el disefio de la planta se utilizan métodos propuestos por diferentes autores en
dependencia del equipo en cuestion.

En la etapa de disolucion para el tanque de mezclado de agua limpia y almidén nativo
de yuca se usa la metodologia de trabajo propuesta por Rosabal & M. Valle, 1989. En
la Tabla 3.2 se muestran las condiciones y resultados del dimensionamiento del tanque

para disolucion.

Tabla 3.2: Andlisis de capacidades para el tanque de disolucion

Equipo Condiciones Resultados

Qa=1.4t/d
Tanque para disolucién mf=700 kg V=700 L
N=2

Para el disefio preliminar de la etapa de reaccion quimica se usa el método gréafico de
disefio para una bateria de reactores continuos con agitacion propuesto por Levespiel,
1999 y Smith, 1991, cuyo fundamento aparece en el epigrafe 1.7.2.4 y para el agitador
se hace uso de la propuesta de osabal & M. Valle, 1989. En la Tabla 3.3 se muestran
las condiciones y resultados del disefio de dichos equipos.

Tabla 3.3: Dimensionamiento del reactor quimico y su agitador

Equipo Condiciones Resultados
Xa=0.6
Q=674.87 L/h Vit=2700L
T=40°C N=3
Reactor quimico K=75.06 L/kmol*h Ca1=0.44 mol/L
C%=52.5 mol/L Ca2=0.325 mol/L
Tao=1h Ca3=0.247 mol/L
Q=728.2 L/h
QHci=0.05L/h
Ch+=3.16E-05 mol/L
Ajuste pH Ch+=3.16E-09 mol/L
CHcl afiadido=0.023 mol/L
Chci=0.5 mol/L

a=90° nlab=250 rpm nind=0.74 rpm 1p=17.9W
Agitador e=2 dlab=0.03m dind=0.74m Re m=3.7E+05
V lab=2L V ind= 5000 L
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El analisis de las capacidades del filtro a vacio se reflejan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Analisis de capacidades del filtro a vacio

Equipo Condiciones Resultados

Hf=0.2
Whizo fitrada=504 kg/h

W=207.84 kg/h

Filtro avacio WRrac=55.24kg/h
QH20=630kg/h

Para el analisis de capacidades en el secadero spray a usar en la etapa se usa la
programacion desarrollada por Cairo, et al., 2005 para el calculo de un secadero spray
de un sélido en suspension. En la Tabla 3.5 se muestran las condiciones y resultados

de aplicar la programacion.

Tabla 3.5: Dimensionamiento del secadero spray

Equipo Condiciones Resultados

W=207.84kg/h

ts=3.72 seg
Hi=0.2 Hf=0.12

Vatomizador=4500L
Ta1=150°C

Secadero spray d=1.0m h=1.5m

Tax=42.5°C

Vt=4800 L
Ths=100°C

Qcono=60°

Xc=1.18kg agua /kg ss
3.2 Anédlisis técnico-econémico

Se realiza la evaluacion econémica de la planta con la determinacién del costo total de
la inversién inicial. A partir de los indicadores econdmicos: Valor Actual Neto (VAN),
Tasa Interna de Rendimiento (TIR) y Periodo de Recuperaciéon Descontado (PRD) se
analiza la factibilidad del proyecto de inversién. Para una disponibilidad de 1.4 t/d de
almidén nativo en jornadas de 20 horas diarias para 300 dias de trabajo anuales en tres
turnos diarios se determinan los costos de inversién de la planta de produccién de

almidén acetilado.
3.2.1 Célculo del costo total de inversiéon

Para calcular el costo total de inversion (CTI) se necesitan los costos fijos de inversion
(CFI) y la inversion de trabajo (IT). Los CFI dependen de los costos directos (CD) y de

los costos indirectos (Cl) de la produccion.

CTI=CFI+IT
CFI = CD + CI
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Sabiendo que el indice de trabajo es el 15% del costo total del equipamiento se calcula

el mismo y sus resultados se muestran en la Tabla 3.6.

Segun Peters & Timmerhaus, 1991 los costos de los equipos se actualizan mediante la

siguiente ecuacion:

Indice actual

Costo actual = Costo original * - —
Indice original

Donde:
indice actual = 580.1 — indice actual
indice original depende de la fuente que se tome el costo del equipo.

Tabla 3.6: Costo del equipamiento

Equipo $ Equipo $
Disolutor 7 000 Secadero spray 51 562.50
Reactor 404 208.54 Empacador 9 089.07

Filtro a vacio 10364.32 TOTAL CE 482 224.43

Para el calculo de los CD y Cl se usa la programacién en Excel. En las Tablas 3.7 y 3.8

se muestran los resultados de los mismos respectivamente.

Tabla 3.7: Costos Directos

Elemento [ 6)) Elemento [ (%)

COSTOS DIRECTOS

Equipamiento tecnolégico 482224.43

Instalacion 39 188067.53 Edificaciones 10 48222.44

Tuberias 13 62689.18 Mejoramiento terreno 55 265 223.44

Instrumentacién 31 139845.09 Equipamiento auxiliar 6 28 933.47

Aislamiento 10 48222.44 Terreno 4 19 288.98

Equipos eléctricos 29 139845.09 Arrancada 0.5 2411.12
TOTAL COSTOS DIRECTOS 1434 617.69
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Tabla 3.8: Costos Indirectos

Elemento [ (%) Elemento | (%)

COSTOS INDIRECTOS

Ingenieria 32 154 311.82 Contratista 18 86 800.40
Construccion 34 163 956.31 Contingencias 36 173 600.80
TOTAL COSTOS INDIRECTOS 578 669.32

Teniendo todos los valores de costos necesarios se procede a calcular el costo total de

la inversion. Los resultados se muestran en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9: Calculo del costo total de la inversion

Elemento $
CE 482224.43
CD 1434617.69
Cl 578669.32
IT 72333.67
CFl 2013287.01
CTI 2085620.68

3.2.2 Calculo del costo total de produccién

Para efectuar el célculo del costo total de produccion (CTP) de una planta se necesitan
conocer los costos de fabricacién (CF) del producto y los gastos generales (GG). Los
GF estas estrechamente vinculados con los costos variables (CV) y los costos fijos
(CFijos).

CTP = CF + GG
CF = CV + CFijos

En la Tabla 3.10 se muestran los costos de las materias primas requeridas para el
proceso que intervienen en los costos de fabricacion. En la Tabla 3.11 se muestran los
costos directos de fabricacion y los costos fijos. En la Tabla 3.12 los valores mostrados
responden a los gastos generales de la planta. Todos estos valores se determinan para

calcular el costo total de produccion de la planta.
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Tabla 3.10: Costos de las materias primas

Materia Prima Consumo (kg/afio) Precio ($/kg) Costo ($/afio)

Anhidrido acético 264703,70 0,50 132351,85

Hidréxido de sodio 77475,00 0,45 34863,75

Acido clorhidrico 277,14 0,40 110,86

Almidén nativo 420000,00 20,25 8505000,00
TOTAL 8672326,459

Tabla 3.11: Calculo de los costos de fabricacion y costos fijos

Elemento (%) ($/afio) Elemento (%) ($/afio)

COSTOS DIRECTOS DE FABRICACION

Materia prima 8672 326.46 Mtto y reparaciones 0.02 41 073.47
Mano de obra 0.2  205367.33 Suministros 0.05 102 683.67
Supervision 0.15 30805.10 Laboratorio 0.1 205 367.33
Requerimientos 0.1 102 683.67 Patentes 0.02 20536.73
Agua 37.50 TOTAL CF 9366 947.98

COSTOS FIJOS
Depreciacion 0.1 205 367.33  Seguros 0.01 271084.88
Impuestos 0.03 51 341.83 TOTAL CFijos 531 507.77

Tabla 3.12: Calculo de costo de los gastos generales

Elemento (%) (%/afio)
Administrativos 0.15 40 769.06
Distribucién y ventas 0.02 20132.87

Investigacion y desarrollo  0.05 50 332.18
Intereses 0.05 4171241

TOTAL GG 152 946.52

Teniendo los célculos de costos necesarios se calcula el costo total de produccién para
la planta dando un valor de 10 051 402.27 $/afio.
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3.2.3 Rentabilidad de la planta

Para evaluarla factibilidad del proyecto inversionista de la planta se determinan los
indicadores dindmicos de rentabilidad: VAN, TIR y PRD. El calculo de estos indicadores

se programo en Excel tomando como tasa de interés el 12 %.

— Inversion Total

Vil Asat et _> Flujo de caja
alor Actua eo—k__l a+ 0k

La expresion anterior se refiere al Valor Actual Neto de los flujos de caja estimados para
la realizacién de un proyecto, las ventajas del mismo son:

e Considera el valor del dinero en el tiempo.

o Expresa de forma absoluta los rendimientos del proyecto.

e Tiene caracter aditivo.
La TIR ofrece la oportunidad de conocer el rendimiento en términos relativos (%) o la
rigueza maxima prometida que puede ofrecer el proyecto de inversion. Es la tasa de
descuento que iguala los flujos de efectivo esperados de un proyecto al desembolso
inicial, hacen al VAN=0. Cuando la TIR>K (Costo de oportunidad del Capital), se acepta
el proyecto, lo que quiere decir que el proyecto tiene altas posibilidades de ser rentable.

Cuando la TIR<K se rechaza.

VANinf
TIR = Invy,p + INVgyy, — INVy,

VAN;nr + VAN

El criterio del PRD expresa el momento exacto en que se recupera la inversiéon del
proyecto, es efectivo pues considera el valor del dinero en el tiempo. En la Tabla 3.17

se muestran los indicadores.
Tabla 3.15: Indicadores econdmicos
Indicador Valor Unidad
VAN 4 067 845.00 $
TIR 34 %

PRD 3,1 anos
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En la Grafica 3.1 se muestra los indicadores VAN y PRD del proceso

Perfil del VAN. Calculo del PRD

$6,000,000.00
$5,000,000.00
$4,000,000.00
$3,000,000.00
$2,000,000.00
$1,000,000.00

VAN ($)

$0.00
-$1,000,000.00
-$2,000,000.00

-$3,000,000.00
Afos

Grafica 3.1: Valor Actual Neto y Periodo de Recuperacién al Descontado del proceso

de obtencion de almidén acetilado a partir de almidén nativo de yuca
3.2.4 Andlisis de sensibilidad

Se realizé un andlisis de sensibilidad que permito determinar el comportamiento del
proyecto ante variaciones del indicador: precio de producto puesto que sus valores
fluctian mucho en la bibliografia relacionada. En la Tabla 3.X se muestran los resultados
de la rentabilidad de la planta si se varia el precio del producto.

Tabla 3.X: Indicadores econdmicos ante variaciones del precio del producto

Variacién VAN (%) TIR (%) PRD (afios)

-25% 2 499 566.85 17 5.4

0 4 067 845.00 34 3.1
+25% 5551 387.24 47 2.3
+50% 10129 117.81 88 1.2

3.2.5 Andlisis de resultados de la sensibilidad

En los resultados alcanzados en la propuesta tecnoldgica realizada, respecto a la de
Ferraz 2016 tienen gran incidencia los aspectos vinculados con las modificaciones
tecnolégicas para la etapa de acetilacion. El estudio cinético desarrollado y los
procedimientos de determinacion de las mejores condiciones de operacion para el logro
de una adecuada distribucion de producto y seleccién del modelo adecuado de contacto

fueron determinantes en este aspecto.
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Es importante tener en cuenta que el calculo del tamafio del sistema de reactores se
efectia por el método grafico considerando un comportamiento de la reaccion como
simple lo cual es posible en este caso puesto que el componente deseado participa solo
en la primera reaccion y en el calculo de la concentracion del otro reactivo se tuvo en
cuenta la reacciéon compleja ademdas de que los criterios de distribucién de producto
fueron tenidos en cuenta en la seleccion de los pardmetros de operacién y modelo de
contacto.

Respecto a la propuesta de Negrin, 2016, existe correspondencia en cuanto a los
resultados generales, salvando desde luego la diferencia de que en aquel trabajo se
parte de yuca y en el presente de almidon modificado. No obstante como los costos de
la materia prima fundamental aqui considerados guardan correspondencia con los
requerimientos de aquel proceso incluyendo un margen de comercializacién es posible
establecer una correspondencia entre los indicadores de rentabilidad logrados, no asi

en la magnitud de la inversion total.

Los costos de equipamiento en la etapa quimica en la presente propuesta se
incrementan en 315 892.6 $ respecto a los requerimientos del citado trabajo lo que
representa un aumento de 4,5 veces en los requerimientos de inversion cuando se
tienen en cuenta las modificadas realizadas en el presente trabajo. Ello se debe a que
en el trabajo de referencia no se tuvieron en cuenta de manera acertada las
caracteristicas cinéticas del proceso y no se aplicé una metodologia de disefio en

correspondencia con ello.

En las condiciones de la propuesta el costo total de equipamiento resulta e $ 482 224.43
para una inversion total requerida de $ 2 085 620.68 con un costo total de produccién
anual de $10 051 402.27 que en las condiciones de comercializacion proyectadas
genera un ingreso anual de $1 092 000.00 para el logro de un VAN=$4 067 845.00,
TIR=34% y PRD=3.2 afos. Valores adecuado en cuanto a efectividad de la propuesta
si se tiene en cuenta que la TIR supera ampliamente el valor minimo considerado como
costo de oportunidad, el VAN es positivo y de magnitud muy favorable y la derogacion
monetaria se logra recuperar en un periodo bastante inferior a los 5 afios. Obviamente
los resultados de rentabilidad son inferiores a los de la propuesta de Negrin, 2016 pero
garantizan mayor seguridad puesto que en su definicion se tomd en cuenta el
conocimiento del mecanismo cinético de ocurrencia de la etapa principal. Un aspecto no
menos importante es la consideracion del resto del proceso por la via mecanizada con
etapas mas exigentes desde el punto de vista tecnolégico, con mas requerimientos de
inversion pero con mas potencialidades para entregar un producto mas inocuo y de

mayor calidad total con destino a fines alimentarios y farmacéuticos principalmente.
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Al realizar un estudio de sensibilidad al precio del producto se observa que una
disminucion del mismo en un 25% provoca un PRD superior a la norma establecida de
5 afios, por lo que no es factible la produccion de la planta en esas condiciones mientras
que a medida que aumento el precio en un 50% o un 25% disminuye considerablemente

el PRD pero se produce un aumento de la TIR que no es adecuada.
3.3 Conclusiones parciales

¢ Analizando los balances de materiales y el estudio de la selectividad del producto
deseado se demuestra que el mejor modelo de contacto para llevar a cabo el
mecanismo de acetilacion es una bateria de tres reactores mezclas perfecta
conectados en serie.

e Las condiciones de operacion de la planta propuesta son adecuadas
evidencidndose a través de la factibilidad econémica ya que presenta
indicadores dinamicos ajustados a los rangos establecidos.

e Através del estudio de sensibilidad de la planta usando como indicador el precio
del producto final se comprueba que el valor establecido actualmente (2CUC/kg)
para el almidén acetilado es el adecuado para su produccion.

3.4 Leyenda del capitulo

X: fracciébn mésica
W: flujo masico

F: flujo molar

Q: flujo volumétrico
m: masa

X: conversion

Hi: humedad inicial
Hf: humedad final
$p: porciento peso
N: nimero de unidades
C: concentracién
n: potencia

d: diametro

h: altura
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n: velocidad de rotacion

e: nimero de paletas

Tal: temperatura del aire a la entrada
Ta2: temperatura del aire a la salida
Tbs: temperatura de bulbo seco

ts: tiempo de secado

a: angulo
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Conclusiones

e EL mecanismo de acetilacién de almidén de yuca se define como la reaccion de
esterificacion del anhidrido acético con la exigencia de un medio
moderadamente alcalino donde se obtiene acetato de almidon y un producto no
deseado que se obtiene ademas de la hidrolisis del agente modificante y el

medio como reaccion en serie-paralelo.

e Para desarrollar el estudio experimental se define como método analitico el
método integral grafico donde se determinaron las concentraciones de almidén
acetilado usando los resultados experimentales del grado de sustitucién,
cumpliendo con las condiciones requeridas y mediante balances de materiales

el resto de las concentraciones.

e Se realizan dos experimentos a diferentes temperaturas, reportandose a 40°C
los mejores resultados para el procesamiento de los datos y se obtiene la
verificaciébn del mecanismo propuesto con la determinacién de la expresion

cinética completa.

e Con la técnica de espectroscopia de infrarrojos realizada al almidén acetilado
resultante del experimento a temperatura de 25°C se evidencia cualitativamente
la ocurrencia de la reaccion ya que se aprecia el estiramiento C-O caracteristico
de los grupos acetilos en la sefial a 1226 cm-, la flexién a 1650 cm- del O-H al
sustituirse por grupos CHs-C=0 y con el incremento de la sefial a 1740 cm- a

medida que aumenta el tiempo de reaccion.

e Elestudio de la selectividad des producto deseado sobre el producto no deseado
demuestra que el mejor modelo de contacto para este mecanismo es una bateria
de tres reactores mezcla perfecta conectados en serie donde a la primera unidad
se alimenta la corriente de almidén nativo al 10 % disuelto en agua y en cada
unidad de la bateria se alimenta una corriente de anhidrido acético de manera
tal que se distribuya la concentracién en cada unidad resultando finalmente una

alimentacion inicial total de agente similar a la de UAG (M=1).

e La propuesta tecnoldgica desarrollada para la planta de elaboracion de almidén
acetilado de yuca a partir de almidon nativo por la via mecanizada es rentable
bajo las condiciones de operacion trabajadas ya que presentan un VAN de
$ 4 067 845.00, una TIR del 33% y un PRD de 3.2 afios para un costo total de
produccion de 10 051 402.27%/afio.
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Recomendaciones

Perfeccionar el estudio cinético del mecanismo de acetilacion para la obtencion
de almidén modificado de yuca a través de la determinacion de las
concentraciones de especies involucradas en el mismo usando las técnicas
adecuadas como HPLC.

Efectuar el disefio detallado del equipamiento en el proceso de obtencion de
almidon acetilado de yuca partiendo de la propuesta tecnoldgica realizada.
Operar la etapa mas importante del proceso: la reaccion quimica teniendo en
cuenta las condiciones de alcalinidad moderada.
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Anexos

Anexo 1: Yucay raices de yuca
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Anexo 2: Micro-localizacién de la planta
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Anexo 3: Equipos experimentales
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