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1. Resumen

Se realiz6 el estudio sobre un método para preparar acetato de almidén utilizando anhidrido acético
como fuente de grupos éster y yodo como catalizador. EI proceso se llevé a cabo a temperaturas por debajo de
100 °C. Se realiz6 el seguimiento de la reaccion a través del tiempo y se varié la cantidad inicial de anhidrido
acético utilizado. Los resultados demuestran que es posible obtener altos grados de sustitucion con este método,
y que la cantidad inicial de anhidrido acético tiene una severa influencia sobre la eficiencia de reaccion.
Utilizando una relacion en peso entre anhidrido acético y almiddn nativo (AA/AN) de 1 se obtuvo un grado de
sustitucién de 2.9 después de 60 minutos de reaccion a 80 °C. Mientras que para el caso de la relacion AA/AN

igual a 2 se obtuvieron grados de sustitucion menores.

2. Introduccion

La investigacion y el desarrollo de polimeros biodegradables, se ha llevado a cabo para
tratar de disminuir los problemas de contaminacion ambiental ocasionados por los plasticos
de origen sintético. Sin embargo, muchos de los candidatos para ser polimeros
biodegradables tienen serias limitaciones en sus propiedades o costos. En general, los altos

costos son una de las mas serias limitaciones para la aplicacién de polimeros biodegradables

[1].

No obstante, el almidon es un material potencialmente utilizable como polimero
biodegradable, debido a su abundancia natural y bajo costo. Sin embargo, la naturaleza
hidrofilica de los granulos de almidon limita mucho sus posibles aplicaciones. Ademas de

tener algunos otros inconvenientes, incluidos propiedades mecanicas pobres y problemas
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durante el procesamiento [2]. Sus propiedades fisicas y quimicas han sido ampliamente
estudiadas con el objetivo de procesarlo y convertirlo en termopléstico [3-9].

En el presente trabajo se realiza un estudio en donde se investigan las principales condiciones
de reaccion para la acetilacion de almidén con anhidrido acético y utilizando yodo como
catalizador, como lo son el tiempo, la temperatura y la cantidad de catalizador, obteniéndose
altos grados de sustitucién en poco tiempo y a temperaturas por debajo de 100 °C.

3. Condiciones experimentales

3.1 Sintesis de acetato de almidon

Previo a la acetilacion, las muestras de almiddn nativo (Almidones Mexicanos S.A. de
C.V., Guadalajara, Jal. Mex.) se secaron en una estufa de vacio durante 24 horas, reduciendo
el contenido de humedad por debajo del 2 %. La reaccién de acetilacion fue llevada a cabo
mediante el mezclado de las cantidades fijadas de almidén de maiz (S) anhidrido acético
(AA) y yodo (I) ambos de Golden Bell Reactivos (México). La composicion del sistema de
reaccion fue variada para estudiar el efecto de las cantidades de AA y | en el grado de
sustitucion (SD) (Tabla 1).

Tabla 1. Composicion de los sistemas de reaccion.

S AA/S /s I/AA pH Temperatura de
(@) 0 0 0 0 prre
50* 1 3.3/50 3.3/50 1.27 25, 60, 70, 80
50 2 6.6/50 3.3/50 0.49 25, 60, 70, 80
50 2 3.3/50 1.67/50 1.41 70, 80

* Equivalente a 308 mmol de unidades de anhidoglucosa.

3.2 Determinacion del grado se sustitucion (SD)
El grado de sustitucion fue obtenido de acuerdo con el método de Xu y col. (2004) [10]. El

SD es calculado de acuerdo a la siguiente ecuacion:

_ 162 X NHCI X (VHCI - VHCZ)
1000 ¥ = 42x N ey x Ve, Vi)

1)
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En donde Nyces la normalidad de la solucion de acido clorhidrico utilizado en la titulacion,

Vie,Y Via son los volimenes de acido clorhidrico utilizado en la titulacion del almidon

nativo utilizado como testigo y del acetato de almidon respectivamente y W es el peso de la
muestra en gramos. Todas las muestras se realizan por triplicado y se reporta como SD el

promedio de las 3.
4. Resultados y discusion.

4.1 Influencia del tiempo de reaccion y la temperatura en el SD

En la figura 1(a) se muestra el grado de sustitucion SD en funcion del tiempo de
reaccion para la relacion anhidrido acético/almidon =1 (AA/S=1) utilizando 3.3 g de yodo
por cada 50 g de almidon. Es bastante interesante ver que la acetilacion se lleva a cabo ain a
temperaturas relativamente bajas y que el grado de sustitucion aumenta cuando se incrementa
la temperatura de reaccién. En otros trabajos [10,11] se sugieren temperaturas por encima de
los 100 °C para que se lleve a cabo la acetilacion. Con estas condiciones de procesamiento se
puede obtener acetato de almiddn con SD=2.94 a 80 °C después de 1 hora de reaccion. En la
figura 1(b) se muestra el grado de sustitucion SD en funcién del tiempo de reaccion para la
relacion AA/S=2 utilizando 6.6 g de yodo por cada 50 g de almiddn, para mantener constante
la relacién anhidrido acético/yodo. Sorpresivamente el grado de sustitucion resulta ser menor

para todas las temperaturas, comparado con las condiciones de reaccion de la figura 1(a).
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Figura 1. Grado de sustitucion en funcion del tiempo de reaccion para la relacion AA/S=1 usando 3.3 g de
yodo por cada 50 g de almidon (a), y para la relacion AA/S=2 usando 6.6 g de yodo por cada 50 g de almidon
(b) para las temperaturas de 25 (o), 60 (m), 70 (A) y 80 °C(%).
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3.2 Influencia de la cantidad de yodo en el SD

Las figura 2 refleja el comportamiento de las reacciones de esterificacion entre el almidén
nativo y el anhidrido acético a 70 °C (a) y 80 °C (b). En ella se puede observar una severa
influencia de la cantidad de yodo adicionado como catalizador. En las relaciones AA/S=1 se
puede observar que el SD se mantiene por encima de la relacion AA/S=2 cuando se utilizan
6.6 g de yodo por cada 50 g de almiddn. Sin embargo cuando la relacion entre el almidon
nativo y el yodo se mantuvo constante aumentando solamente la cantidad de anhidrido
acetico, el SD aumentd considerablemente a tiempos cortos volviendo mucho mas rapida y
violenta la reaccion de esterificacion. Bajo este nuevo esquema se obtuvo el maximo grado

de sustitucién en tan solo 30 minutos tanto a 70 como a 80 °C.
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Figura 6. Efecto de la adicion de yodo durante la reaccion de acetilacion para las temperaturas de 70 °C (a) y
80 °C (b) para los casos AA/S=1y 3.3 g de yodo por cada 50 g de almidon (¢); AA/S=2 usando 6.6 g de yodo
por cada 50 g de almidon (0) y AA/S=2 usando 3.3 g de yodo por cada 50 g de almidon (m).

5. Conclusiones

Fue sintetizado acetato de almiddn a partir de almidén nativo de maiz por un método no
convencional. Durante la acetilacion se utiliz6 yodo como catalizador y la reaccion fue
realizada a temperaturas por debajo de 100 °C. El grado de sustitucion aumenta con el tiempo
de reaccion y con la temperatura hasta alcanzar un grado de sustitucion de 3 en 30 minutos,
para los casos de las relaciones AA/S=2 con 3.3 g de yodo por cada 50 g de almiddn, tanto a
70 como a 80 °C. La eficiencia de reaccion se ve afectada de manera importante por la

cantidad de anhidrido acético afadido durante la reaccion.
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Aunque el yodo se puede utilizar como catalizador para la reaccion de esterificacién entre el

almidén nativo de maiz y anhidrido acético, la cantidad utilizada es determinante para

obtener un SD 6éptimo, ya que si se utiliza una mayor cantidad, es posible que el SD

disminuya debido a la formacién del complejo almidon-yodo.
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