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1. Resumen

El almiddn aislado a partir de platano fue modificado quimicamente con el objetivo de funcionalizarlo para que
presente propiedades adsorbentes de metales pesados en solucion acuosa. Los granulos de almidon después de la
modificacion quimica fueron afectados suavemente por exo - erosion, presento también una nueva poblacion de
granulos, ademas presento cambios en sus transiciones térmicas y entalpia de gelatinizacion, asi como también

adsorbio eficazmente los iones metalicos probados.

2. Introduccion

El aumento de la contaminacion de las aguas residuales urbanas e industriales por iones de
metales pesados, tales como Cd+2, Cr+2, Znﬂ, Hg+2, Pb+2, etc., es un problema
medioambiental de importancia creciente. Estos contaminantes inorgénicos se caracterizan
por no ser biodegradables, ser altamente toxicos y poseer efectos carcinogénicos [1,2] por lo
que no se deben descargar directamente al medio ambiente. En los ultimos afios se ha
extendido la investigacion sobre el empleo de materiales de bajo costo como adsorbentes de
metales pesados. Recientemente adsorbentes a base de almidon han recibido particular
atencion, debido a un creciente interés en la sintesis de nuevos adsorbentes de bajo costo [3-
6]. El almidon es un biopolimero importante de un gran nimero de productos agricolas, como
los cereales, las leguminosas, los tubérculos y algunas frutas, como el platano y el mango, que
en su estado verde o inmaduro alcanzan contenidos de almidén de 70 a 80 % en base seca
[7,8] y es muy atractivo para uso industrial debido a su renovabilidad, biodegradabilidad y
bajo costo [9]. Sin embargo es sabido que la naturaleza hidrofilica del almidon es el mayor
obstaculo que limita seriamente el desarrollo de materiales a base de almidon. La derivacion
quimica ha sido propuesta como una via para resolver este problema y producir materiales
resistentes al agua [10].

3. Materiales y métodos

3.1 Aislamiento del almidon
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El almidon nativo fue aislado a nivel planta piloto [11].

3.2 Modificacion del almidon

El almidon fue entrecruzado utilizando oxicloruro de fosforo (POCI;) y posteriormente
carboximetilado utilizando cloro acetato de sodio (CICH,COONa) [5].

3.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los estudios de espectroscopia infrarroja (FTIR) se realizaron utilizando un Nexus Nicolet
spectrometer (Termo Electron, Montigny Le Bretonneux, France).

3.4 Microscopia electronica de barrido.

La morfologia del almidon de platano nativo y almidon de platano entrecruzado
carboximetilado (APEC) fue observo por medio del Microscopio electrénico de barrido JEOL
(JSEM 35 CX, Japan electronic optical limited, Japon).

3.5 Distribucién de tamafio de particula

El tamafio de particula se determino a temperatura ambiente utilizando un Analizador de
difraccion laser Malvern Master Sizer (Malvern Instruments, Ltd.).

3.6 Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

La temperatura (T,) y entalpia de gelatinizacion (AH) de los almidones se estudiaron usando
un equipo de calorimetria diferencial de barrido DSC 2010 (Differential Scanning
Calorimeter TA Instruments).

3.7 Remocion de iones metalicos del agua

Una solucidn acuosa de iones cobre, cadmio, plomo o mercurio (5 mg/L) se preparard en 1 L
de agua destilada. EI APEC (0.5 g en base seca) fueron adicionados en 250 mL de cada
solucion y esta dispersion fue agitada durante 10 min. El complejo almidon —metal fue
eliminado por filtracién y la solucion de filtrado fue utilizada para analizar los residuos
metalicos usando un espectro de emision atdmica acoplado a plasma inductivamente (ICP)
(Perkin Elmer P1000).

Andlisis estadistico

Los resultados obtenidos por CDB, fueron analizados por medio de un analisis de varianza de
una via (ANDEVA), a un nivel de significancia o= 0.05, utilizando el paquete estadistico
Sigma Stat (Jandel Scientific, ver. 2.02).

4. Resultados y Discusion

4.1 Analisis por FTIR

El espectrograma del almidon nativo presento una sefial a los 1635 cm™ y se ha reportado que
esta puede corresponder al agua adsorbida en la region amorfa de los granulos de almidén

(Figura 1) [12,13]. El espectro de IR del APEC mostré dos picos uno 1645 cm™ y otro 1546
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cm” y de acuerdo a la literatura estos picos pueden corresponder a la sal del acido carboxilico
(COONa) y al carbonilo de una funcion amida debida a las proteinas residuales presentes en
el almidon [14,15]. Esto nos indica que el grupo carboxilo fue introducido en la molécula de

almidon de platano.
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Figura 3. Espectrogramas de FTIR del almidon nativo y entrecruzado carboximetilado.

4.2 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido

Los granulos de almidon después de la modificacion quimica fueron estudiados utilizando
Microscopia Electronica de Barrido. La superficie de los granulos del almidon entrecruzado
carboximetilado presentd granulos con pequefias erosiones, debidas al efecto de la

modificacion quimica (Figura 2B).

Figura 2. Microscopia electronica de Barrido de: almidon nativo (A), almidon entrecruzado

carboximetilado (B).

4.3 Distribucién de tamafio de particula del almidon nativo y entrecruzado carboximetilado

El almidoén nativo presento una distribucion unimodal, con granulos pequefios de 0.8 a 10 um
y granulos grandes de 10 a 120 um, que se presentaron en mayor proporcion (96.37%)
(Figura 3). El almidon entrecruzado carboximetilado presento también granulos de tamafio
pequenos y grandes, pero ademdas presento una tercera poblacion de granulos (100 a 630

um), que corresponden a la formacion de agregados, lo cual sugiere que durante la
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modificacién se llevo a cabo una gelatinizacion parcial de los granulos y la amilosa liberada

forma una red que permite que granulos de almidon se adhieran entre si.
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Figura 3. Distribucion de tamaio de particula del granulo de almidén de platano nativo y

almidon entrecruzado carboximetilado

4.6 Calorimetria diferencial de Barrido

El almidén entrecruzado carboximetilado presenté una disminucion en las temperaturas de
transicion y AH (Cuadro 1). Esto puede ser debido a la introduccion de los grupos
carboximetilos (CH,COO)™ que interrumpen la estructura ordenada del almidon e intervienen
con la reasociacion del almidon gelatinizado. Esta modificaciéon produce almidones con
temperaturas de gelatinizacion menor (T,), mejora su solubilidad y mejora la estabilidad
durante el almacenamiento [16].

Cuadro 1. Propiedades térmicas del almidon nativo y los modificados quimicamente .

Muestra T, (°C) T, (°C) T (°C) AH (J/g)

Almidon nativo 72.4+0.12 78.3+0.32 89.4+0.82 12.6+0.12
Almidoén entrecruzado carboximetilado 480+ 0.1 54.6+03b 774+03b 92+02b

- , — -
Media de tres repeticiones + error estdndar

Letras diferentes en cada columna indican diferencia estadistica significativa (p<0.05)

4.7 Remocion de iones metalicos del agua

La capacidad de adsorcion de iones metalicos (5 mg/L) en soluciéon acuosa del almidon
entrecruzado carboximetilado se muestra en la Figura 4. El almidén entrecruzado
carboximetilado en general adsorbi6 eficazmente los iones de metales probados (Cu2+, cd*,
Pb*" y Hg”"). Esto indica que los iones metalicos en solucion interactian con los grupos
carboximetilos del almidon.

5. Conclusion
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Por entrecruzamiento y carboximetilacion el almidon de platano resulto ser un secuestrador
efectivo y relativamente insoluble secuestrador de metales divalentes toxicos, ademds no se
afecta fuertemente la morfologia del granulo, pero esta modificacion produce almidones con
temperaturas de gelatinizacion menor (T,), mejora su solubilidad y mejora la estabilidad

durante el almacenamiento

Concentraciéon metal (mg/L)
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‘ Almidén entrecruzado carboximetilado ‘

Figura 4. Capacidad de adsorcion del almidon entrecruzado con diferentes metales pesados
divalentes en solucion acuosa.
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