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RESUMEN

En este trabajo se estudidé la sintesis de la sal sdédica
del carboximetilalmiddn (CMS) en solucién acuosa a partir de
almidén modificado (por hidrélisis 4&cida) con grado de
polimerizacidn bajoy, hidrénido de sodio y sal sdédica del
acido monocloroacético. Se estudié el comportamiento de la
reaccion en funcién de la temperatura, tipo de almidon,
atmésfera del sistema 9 concentracidén de reactivos. Se
utilizé el método de Mohr de deteccién de cloruro para

seguir la cinética de la reaccién. La siguiente parte del

trabajo consistid en el aﬁélisis de los productos obtenidos
para posteriormente hacer el estudio del comportamiento
reoldgico de las soluciones de los mismos.

En geqerai, los productos obtenidos forman soluciones de
muy baja viscosidad y estén fuertemente coloreados debido a
la reaccién de degradacién que sufre el almidén al estar en
medio alcalino, efecto que puede variar por el tipo de

almidén utilizado.
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I. INTRODUCCION

lLa situacidén econdmica de Guatemala es tal que se hace
necesario un mejor aprovechamiento de todos los recursos que
en ella existen. Uno de los errores que se ha cometido
hasta ahora es que sélo se ha pensado en exportar materias
primas yl no se. ha tomado en cuenta, al menos en forma
significativa, la posibilidad de desarrollar productos con
cierto: grado de - tecnologia v, por lo tants, de valor
agregado con materiaa primas locales y consiguiendo en el
extranjero los productos que aqui no se pueden producir y
que sirven como complemento é_iérﬁ%téria prima esencial. De
esta forma se pueden aprovechar mejor todos los recursos
natuwrales y humanos con que cuenta el pais y, en el mejor de
los casos, exﬁmrtar productos con tecnologia desarrollada en
el. Es claro que no se pueden planear grandes proyectoé,
pues no existe el capital necesario para echarlos a andar.
La clave esta en aprovechar el equipo industrial con que ya
se cuenta y, si es inevitable, se puede hacer una inversién,
pero gue no debe sobrepasar limites bien definidos.

Considerando lo expuesto anteriormente, el Dﬁjetivo de
este trabajo es el de ofrecer a la industria un método de-
sintesis de la sal sdédica del carboximetilalmidén a partir
de materia prima  local gue represente un  porcentaje

mayoritario de los reactivos y que el mismo se pueda llevar
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a cabo con eguipo con gue actualmente cuenta la industria.

El carboximetilalmiddén (CMS) es un derivado del almiddén
que vya se produce en otros paises de slta tecnologia y que
es de mucha utilidad en varios campos industriales. E1 CMS
es un producto multifuncional gque pusde venir a reemplaﬁar a
productos importados u ofrecer alternativas viables en
diversos campos.

Fara poder llegsar al objetivo %inai, fue necesario
delimitar la investigacién a aquellos aspectos que dieron la
informacidn necesaria. Azi es como se decidid estudiar el
comportamiento de la reaccién {(en un sistema estacionario
similar a les gue se encusntran en la industria local) hasta
un  punto en que se pudieran hacer predecibles los productaos
que resulitarian de una sintesis bajo determinadas
condiciones. fAdemas, también se planted la necesidad de
ofrecer a la industria un método para el control de calidad
de los productos y es por z2llo que s& realizéd el estudio de
las propiedades gue ademds dar& una idea de laos diferentes
tipos de productos que se pusdan o ofrecer a determinado

sector del mercado total.



II. ANTECEDENTES

A. EL ALMIDON. GENERALIDADES

El almiddén es un polimero de la glucosa y después de la
celulosa es el polisacarido ma&s abundante en la tierra. Se
encuentra en el reino vegetal y es la fuente principal de
carbohidratos para la humanidad por lo gue su importancia es
considerable. En la actuwalidad, el almidén también esta
siendo utilizadu' en la industria vya qua presenta

carecteristicas fisicas y quimicas de utilidad.

1. Estructura v Componentes del Almidén

En realidad el término almidén representa a sustancias
que tienen diferentes estructuras y peéos moleculares y, si
‘s@ define como un polimero de la glucosa, esto es s6lo una
idealizacidn, vya que por ser un producto natural existen en
S0 composicion otros componentes. Sin embargo, la primera
apraoximacion es buena ya que aparte de la humedad absorbida
(10-20%)y el resto se puede considerar como dos tipos
diferentes de polisacaridos llamados amilosa y amilopectina.
La amilosa es un polimero lineal de la glucosa en el cual
las moléculas del monémero estan unidas por el tipo de
enlace glicosidico denominado «(1,47), lo cual quiere decir
que la unién de dos moléculas de glucosa se lleva a cabo por

medio de una condensacién entre los grupos hidroxilo de los

carbonos 1 de la primera molécula y 4 de la segunda. La



letra o indica la configuracién del enlace.
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Figura 1. Amilosat

La amilopectina es un polimero ramificado de la glucasa
compuesto por una cadena similar a la de la amilosa, pero
presentando ramificaciones. Estas consisten en cadenas
poliméricas de glucosa del mismo tipo que la amilosa, pero
estan unidas a la cadena lineal por medio de un enlace

glicosidico tipo m(l,ﬁ;)
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Figura 2. Amilopectinat

Dadas las diferentes eatructuraﬁg ambas fracciones del
almiddn difieren en algunas propiedades. Una de ellas es la
solubilidad en algunos compuestos organicos polares. 5i se
disuslva almidﬁn en  agua, una peguefa parte permanecera
insoluble formando geles debide a que la amilopectina tiene
segmentos reticul ados. i a la parte soluble se afade
butanol, precipitard una fraccién del almiﬁén original vy el

resto  permanecera en solucidn. La parte que precipita

corresponde a la amilosa y la otra a la amilopectina
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solubilizada.=

El almidén, tal como 1lo sintetizan las plantas, es
almacenadoe como gréanulos microscépicos y anisotrépicos que
varian de forma y tamaﬁp y su fuente se puede determinar por
estas variables. El  tamafo del granulo varia desde 0.002
hasta 0.15 mm y puede ser ovalado, esférico o irregular.=2.=

8i bien todas 1las plantas verdes sintetizan almiddén,
este es obtenido comercialmente de los granos de cereales

con alto contenido del mismo, por ejemplo: maiz, trigo,

arrozi de tubérculos como la papa y de raices como camote Y

otros. La siguiente tabla indica el contenido de almidén en

algunas plantas:

Tabla 1

Contenido aproximado de almidén en varias plantas=®.:s

Flanta % Almidén % Amilosa
FPapas 146 : 22
Camote \ 19 18
Maiz 70 23
Arrosz 60 14
Trigo b6 19

B. GELATINIZACION DEL ALMIDON
El grano de almidén consta de cadenas lineales y
ramificadas unidas por puentes de hidrégeno o por puentes de

agua formando miscelas orientadas radialmente o Aareas



cristalinmas con varios grados de orden. Ademas, puede
existir un arreglo tridimensional por la participacidén de
una misma cadena en varias miscelas. Estos arreglos son los
que determinan el comportamiento del almiddn en el agua.

El sistema miscelar posee una capacidad limitada de
absorber agua fria vy de hincharse reversiblemente. Al
tenerse una suspension acuosa de almiddn caliente, &1 calor
tda la energia necesaria para disminuwir el orden de la
estructura miscelar, con lo cual la entrada de agua es
posible 'y se lleva & cabo una hidratacién e hinchamiento
irreversible denominado gelatinizacidn. No s6lo el calor
hace posible este cambio, pues bajo determinados ambientes
quimicos también se puede lograr la gelatinizadién. En
general, este fendmeno se atribuye a la afinidad de las
moléculas de almidén por el solvente. A la gelatiéizacidn
que ocurre por un ambiente quimico determinado selle l1lama

i

gelatinizacidn quimica. A continuacidn se presenta una

tabla con agentes gelatinizantes del almidén:

Tabla 2

Niveles criticos de gelatinizacion por Alcalis (meg/g)=

Alcali Almiddén de maiz Almidén de papa
NaOH 0.40 0,32
KOH Q.70 Q.33

L.i0H 0. .20 Q.20

~ RaOH 0.75 4 Q.70



C. MODIFICACIONES FISICAS Y QUIMICAS

El almidén puede sufrir varios tipos de modﬁ%icaciones.
Dada la npatuwraleza de las mismas éstas se han dividide en
dos grandes grupos: modificaciones fisicas y modificaciones

quimicas.

1. Modificaciones Fisicas

Las modificaciones fisicas son aquéllas que no alteran
la estructura quimica de las unidades monoméricas {glucosa) ,
sino que producen cambios en el tamafo de las cadenas. En

general, en este tipo de modificacidén sélo se incluyen las

denominadas hidrélisis dcida vy la degradacién alcalina del

almiddn.

a. Hidrélisis adcida

Esta hidrélisis se lleva a cabo cuando a una suspension
de almidén se le agrega algtn tipo de acido. La
modificacién consiste en "cortar" las cadenas poliméricas
del almiddn Feduciendo sl grado de polimerizacién promedio.

Cowie and Greenwood®™ observaron que en el granulo de
almidén la amilopectina se degradaba considerablemente mas
rapido que la amilosa, aungue el enlace «(1,67) es mas
resistente a la hidrélisis. Ellos piensan que esto se debe
a que la amilopectina estd mids accesible al ataque que la
amilmsav

He ha determinado gue no todos los enlaces glicosidicos
son  igualmente susceptibles a la hidrélisis acida y también

que la ruptura no es al azar, ya que se encontré que con



respecto  al  tiempo aparece primero la d-glucosa, luego la
maltosa vy luego la maltotriosa.® Todos los resultados
experimentales han llevado a postular gue 1los enlaces
terminales son més ldbiles que los enlaces internos. 8in
embargo, esto no explica todo lo que se observa en la
hidrélisis Acida del almiddn. Kerr? diagramdé todas las
reacciones gue ocurren durante el proceso:

5 oL .’
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Figura 3. Diagrama de reacciones en hidrélisis acida”

En resumen, la hidrélisis Acida del almidén dard como
producto principal un denominado almiddén modificado, el cual

posee un grado de polimerizacién promedio (DF) menor que el

del  almidén natuwral, glucosa, polisacaridos y productos de
descomposicidn.
Al comparar propiedades fisicoguimicas de almidones

tratados con acido con las de almidén original, se



encuentran las siguientes diferencias®;

— menor afinidad al vodo

= menor viscosidad intrinseca

— mayor presion osmética

— menor hinchamiento del granulo durante gelatinizacidén
= aumento de solubilidad en agua caliente

— mayor temperatura de gelatinizacidén

— mayor absorcidén critica de NaOH

be. Degradaclidn alcalina

Cuando a una suspensidén de almidén se le agrega “alcali,

se obtiene wuna solucidén gue empieza & cambiar de color

pasando de criﬁtaiiné a iﬁcmloro a amarillo palido y, si se
deja mas tiempo, e@s posible gue se llegue a un alto grado de
coloracidn. La accidn del &lcali scobre los polisacdridos se
lleva a cabo en los grupos reductores al final de cada
cadena vy sobre 1os grupos hidroxilo. Al final de la cadena,
la degradacién se 1lleva a cabo por la eliminacién de un
anién glicosiloxilo vy luege cﬁntinﬂa con el resto de la
cadena liberando moléculas de sacarinato a las cuales estan
unidas las ramificaciones.=

El estudio de la degradacién del almiddén en medio

alcalino se puede dividir en dos partes: la degradacion de,

. e .“:“
la amilosa 'y la degradacidén de la amilopectina. Ademas de
esta divisidn, se puedes hacer otra, la cual toma en cuenta

la presencia o ausencia del oxigeno.
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i) Degradacién anaerébica?

Bajo condiciones aerébicas se considera a la amilosa
como la fraccién labil, ya que varia su fuerza reductora y
existe formacién de acidos. El mecanismo de descomposicién
es conocido e involucra una eliminacidn beta respecto al

grupo aldehido y un rearreglo tipo bencilico-acido.
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Figura 4, Reacciones en degradacidén alcalina anaerdbica del
almidon=
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l.a amilopectina se puede considerar como estable, va que
la cantidad de acidos producidos es pequefia. Sin amhargo,
esta terminologia puede dar lugar a confusién, va qua si
bien es cierto lo primerc, esto se debe a que 1la
modificacidon de la amilopectina da lugar . a cadenas con
aproximadamente la mitad del peso molecular, es decir que el
namero de modificaciones es peqgueiio, pero el efecto sobre
las propiedades fisicas es realmente muy marcado.

ii) Degradacién aerdébica<

La degradacién del almidén en soluciones alcalinas,
tanto amilosa como amilopectina, es rdpida a menos de que el

origeno sea completamente edcluido.  Probabilemente en este

caso, la degradacidn invelucra primero una oxidacién y luego

una eliminacidn beta.

" Urgpid "-“Lci“' ol L0 i
o _°>l L
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Figura S, Reacciones en degradacion alcalina aerdbica del
almidén



La oxidacidén se puede llevar a cabo en cualgquiera de los
grupos hidroxiloy sin embargo, el problema radica en que el
producto de la eliminacién contiene un grupo reductor al
final de la cadena, por 1o cual se¢ puede seguir 1a
degradacién por &l proceso normal.

Hollé et al.® - estudiaron el comportamiento del almidén
en  soluciones alcalinas y llegaron a determinar propiedades
termodinamicas de ‘la reaccidn de degradacidn, tanto en medip
ae#ééicu como  anaerdébico representado por una atmésfera de

l

nit%égenwu Ellos determinaron que el cambio en entalpia es
de .58,806 cal/mol y 26,480 cal/mol para el caso aerdbico vy
anaE{dbicm respectivamente. Ademésj encontraron qgque la
reactzidon =3 unimolecular en ;;ﬁé”caso Yy que sg lleva a cabo
al fiqal de las cadenas.

éS importante notar que la degradacién alcalina, a
diferencia de 1la hidrélisis 4cida, afecta poco el peso
molecular del almidén. Esto se entiende tomando en cusnta

el lugar donde se llevan a cabo las modificaciones en cada

una de las reacciones.

2. Modificaciones Quimicas<

A diferencia de las modificaciones fisicas, en las
modificacimnas aquimicas si existen cambios en la estructura
guimica de los componentes de las cadenas poliméricas. Esto
guiere decir que se lleva a cabo una reaccién de sustitucion
en alguno de los puntos reactivos de las molécul as. lLas

reacciones  que puede llevar a cabo ®] almidén se pueden
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dividir en tres grrandess grupos: eaterificaciones,
eterificaciones vy oxidaciones. Existen otras que no son

catal ogadas dentro de los tres grupos anteriores.

a. Esterificacian

Este tipo de reacciones e pusde dividir en cuatro
asubgrupos:

i) Esterificacion dirscta  con acidons: dsta es una

reaccion catalizada por acido v controlada par el equilibrio
0. )
Al-oR + BOZ —= Al-oz 2+ KD
Generalmente esta reaccion os poco  recomendable por la

degradacién que pusde existir.

ii)d Esteriftficacidn  a partir de anhidridmm de acidos

carbonilicos: Lo des los ejemplos de wuna reaccidn

nucleofilica de sustitucién en un  carbono insaturado 1o
constituye la gue se lleva a cabo cuando  wn alcohol
reacciona con un anhidrido de un &cido carboxilica, Esta
reaccidén es catalizada por bases, va SEan hidroxidos ﬁ

piridina.

iii) Esterificacion a partir de anhideridos de Acidos
inorganicoss G 6 pumde'preparar nitrato de almiddén a partir

de almidén en mezclas de &cido sulfdrico y acide nitrico,
sulfato de almiddén por reaccidn con dcido sulfiérico (pero
ocurre mucha degradaciaen) y" con complejos de iciénido de
azufre, fosfato de almidén a bajos grados de sustitucién con
pentoxidos de fésforo con grado de hidratacion entre el

anhidro y el dcido ortofosférico completamente hidratado.
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iv) Esterificacién con cloruros de Acido: cuando los
anhidridos correspondientes a un acido soh poco reactivos,
el L del haluro de &cido es una opcién para la
esterificacidén del almidén. Esto se-da por ejemplo para
preparar benzoatos, esteres alifdaticos de cadena larga y
sulfonatos de almidén.

b. Eterificacién

wisten tres métodos para la eterificacién del almidoén:
apertura de anillo de epéxidoﬁ, desplazamiento nucleofilico
de halogenuwros de alquilm o grupos sulfato y la adicidén tipo
Michasl del almidén & compuestos insaturados. Las tres
reacciones presentan  en comiin @l hecho de que se llevan a
cabo en medio alcalino.

i) Apertura de anillo de epdxnidos:

Al-on yo —= Al-S + W0

[°18 1N S
| 2A ,o\ N ol LR Q.\ O QL
Al-O 4 Ricucy Qz'—j" “_c:'_;' C\“ ¥ Lo E(._;.\
§O-m ; : 03"
Al-o - ch—chO &+ Al-Dcn-cwo”
\ \ i \
R, ¢, e, Re
8i Ry = Rz entonces se obtiene s6lo un producto.

Esta es la reaccioén por la que se prepara el hidréxi-etil

almiddn.



ii) Reacciones de desplazamiento nuclecofilico: la
reaccion  involucra el desplazamiete nucleofilico de un
haldgeno alifatico por medio de un ién alcéxido. Es un caso
especial de la llamada sintesis de Williamson. Dependiendo
el caso se pueden dar reacciones &nl o S5n% Yy aun casos
combinados. Lé reaccion general es:

Al-Ol + O ==—= A\-G + W, 0
Al =0 + X —n Plos ¥

lLos casos més representativos son:

S, Al-G s el ———» Al-ocuy + X (Sn2)
= A-g k) ®
~0 » cW, =cincqca = (:_“;,C.'.:c—-'c“t-\z_...t‘.al-\'&""o
1
—
— |\ c = \ _.} - X 3 =L -
{: L C Chy == “LC-C,C,“&C_“;-,—\ r A ~0O N CA

L — Al-pah,cucn,Fol .

que es 8nl, pues el paso de formacidén de la estructura de

resonancia es la que determina la velocidad de la reaccidén.

n §oat
g S -G =, -
W L
iii) Reacciones de adicidn tipo Michael: 1a adicidn

de Michael se define como la adicién 1,4 de un carbanién a
un sistema «,f insatuwrado. i el hidrégeno activo cuya
eliminaciéon dar& lugar al carbanién estd unido a un atomo
diferente al carbono, se dice que la reaccioén es tipo
Michael. L.os dateres del almiddén con  acrilonitrilao,

acrilamida y acrilatos se sintetizan de esta forma:
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Al-ow » oW —= A\-O + W0

= H n o
M-Or cllo=c —= K.M—O—C‘“ e
O z \CN Z G-‘C.M —

» =
— [Al_. C . -
O CW, C\¢u1 + W,0 = A\"DC‘“LC Peow ¥ ol

c. Oxidacidn

En  general, cuando el almidén se ve sometido a una
oxidacion la primera reaccién consiste en la eliminacién de
hidrdégenos de grupos hidroxilo para formar carbonilos. Uno
de los problemas que presentan los almidones oxidados es que
generalmente son ldbiles a degradaciones, tanto que se toma

como  un  hecho gQue cuando existe una oxidacidén, se obtendra

también algun grado - de degradacidn. Algunos | agentes

oxidantes del almiddén son: periodato, d&cido crémicao,

permanganato  en medio alcalino, didxido de nit#dgenn Y
: !

soluciones acuosas de cloro. ,

e Otras reacciones del almidon . I

lLas mas importantes son: formacidén de carbamatos de

almiddn, Feacclones con comnpuestos multifuncionales vy
copolimerizacidén de injertos. Estas reacciones no son de
interes en el presente trabajo. S8  pueden encontrar

descritas en forma detallada en la referencia 4.

D. GINTESIS DE LA SAL SODICA DEL CARBOXIMETILALMIDON

1 Trabajos Anteriores

La sintesis de la sal sddica del carboximetilalmidén

(CMS a menos que se indique lo contrario) ha sido de interdés
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desde hace mgchm tiempo. La primera publicacién aparecid en
2l afio de 1924'° y en ella se investigﬁ la sintesis del CMS
a partir de uwuna reaccidén en medio alcalino con acido
monocloroacético. Desde entonces se han llevado a cabo
muchos estudios relacionados con el CHMS, en lo que respecta
a AR sintesis en diferentes fases vy %ambién a las
propiedades del compuesto.1e—=1

Debido a que el CMS es un producto de interés
industrial , cada una de las investigaciones hace énfasis en
diferentes aspectos, ya sea del proceso de simtesis o de las
propiedades. Sloan et al.®2 realizaron estudios de la
sintesis del CMS .en etanol, por lo cual el producto nunca
estuvo  en soclucidn. Bellé"ég al .= tambiémn estudiaron la
sintesis en metanol. Bayerlein Y Halberedeirar24 .25
patentaron la produccién de CMS para la impresidén de
textiles vy también como "constructor" en detergentes. En
este caso utilizaron peréxido de hidrégeno para degradar
parcialmente el almidén y asi poder trabajar a mayores
concentraciones. Lograron wuna solucién al S5%4 con una
viscosidad de 7,230 cp a 75-77 grados centigrados. Se han
hecho estudios sobre la utilidad de diferentes tipos de CMS
en campos que abarcan la  industria textil, papelera,

farmaceutica y de detergentes. En 1979, Taylor=® hizo un

estudio con geles de CHMS.

o

2. Generalidades de la Reaccidn

Como se podra revisar en la seccidon de reacciones no
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degradativas del almidén, la sintesis del CMS sigue el
mecanismo  de una sustitucidn nucleonfilica de segundo orden
Snd en la cual el ion Al-0~ es el agente nuclentilico y el
atomo de cloro en la molécula de monocloroacetato de sodio
es el grupo saliente (como cloruro).

l.os  productos con baja sustitucidon son sintetirados por
medio de la reaccidén del almidén en suspensiaon alcalina.
Sin embargo, si se aumenta mucho la concentracién de Alcali
(medio necesario para productos con mayor sustitucidn) se
puede llegar al limite critico en el cual puede ocurrir la
gelatinizacidn. En  procesos comerciales lo que ﬁe hace es
reticular el polimero vy luego afadir el &lcali seguido por
dcido cloroacético o clérbacetata de sodio y dEEpdéS SECar
en tambor la masa hasta lograr un contenido de humedad de un
12%.  lLa reaccidn en solventes como etanol vy matanol |aumenta

su eficiencia. |
Como se menciond antes, cuando se tiene almidén en medio
alcalino la degradacién del mismo es inevitable Yy es por

ello gque el CHM8 puede dar alguna coloracién tenue en sus

soluciones.

Se Pardmetros gue Definen las Propiedades del CMS

Al dgual gque el almidén, el nombre CHM3 es uno que @5
utilizado para nombrar a varios compuestos que si bien
tienen en coman varias caracteristicas, difieren en otras.
Es por ello que daré wuna definicién de lo que en este

trabajo se toma por CMS.
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DEFINICION pE CM3: es CM5 todo polimero con una estructura
similar a la del almidén, pero gue en uwuna © varias
posiciones de los grupos hidroxilo ha babido sustitucion de
un  hidrégeno por un grupo carboximetilato (-CH=CO00™). Rajo
esta definicidén podemos ahora enunerar las variables que
pueden tener los diferentes tipos de CMS:

a. Brado de polimerizacidn (DP)

Este es el nimero promedio de unidades monoméricas que
tienen las cadenas de CM5. Se puede determinar haciendo el
cociente del ndmero de moléculas de glucosa entre 21 nimero
total de cadenas. Esta wvariable tiene una relacién muy

importante con la viscosidad: a mayor DF_mayor viscosidad.

b. BGrado de sustitucién (DS)

Este s el nuamero promedia de moléculas de
carboximetilato por molécula de glucosa. Asi un producto
con DS digual a 0.5 gquiere decir gque tiene un grupo
sustituyente por cada dos moléculas de glucosa. Se
encuentra determinando la cantidad de grupos sustituyentes
en cierto nimero de moléculas de glucosa. Este pardmetro es
muy importante ya que estad muy relacicnado con la

solubilidad.

E. FUNDAMENTOS DE REOLOGIA=7

La reologia estudia la deformacién y flujo de la
materia. lLos fendmenos que estudia la reoclogia involucran
varios mecanismos; sin embargo, en este trabajo solo se

tratard el flujo viscoso.



20

La forma en gue se interpretan los datos reclbgicos es
£n forma grafica, pues frecuentemente las propiedades
estudiadas no  son invariantes bajo diferentes efectos v la

informacidn que da un solo punto no es toda la necesaria.

1. Definiciones

a. Viscosidad: ésta se puede definir como una medida de

la resistencia a fluir gue tiene una sustancia. Ademas, se
puede interpretar como una medida de la friccidén interna
contraria a la transferencia de moméntum de una capa de
fluido a otra adyacente.

b. Maodelos de fluidos

FUERZAS DE EDRTE(Q)}_“ e#sta es la fuerza gue se aplica
sobre una capa'de ;iuido gue inducird& un movimiento en ella.
Luego el movimiento de ésta afectard las capas vecinas y la
viscosidad serd una fuerza de friccidn que se opone al
movimientﬁ. Lag’ dimensionales de S son fuerza/area,
generalmente dinas/cm=, - 7

VELOQCIDAD DE CQRTE(j’): asumiendo un fluido laminar, si
ae  aplica una fuerza de corte a una tapa de fluido, existe
transferencia de moméntum de ésta a la capa que esta debajo
de ella, entoﬁc@s la velocidad de corte se define como la
variaciéon de la velocidad de las capas con respecto a la
distancia gue las separa. Las dimensionales de  son sag—t

@ Fpm.

Cuando  un fluido presenta una relacién lineal entre la



fuerza de corte aplicada y 1a velocidad de corte se dice que
s& trata de un flujo newtoniano de otra forma se dice que el
sistema es no-newtoniano. El comportamiento no-newtoniano
generalmente se debe a que la estructura del sistema es
dependiente de la fuerza de corte. Asiy, el denominado
plastico de Ringham estd caracterizado porque para que
exista f}ujm debe de superarse una fuerza de corte minima
distinta de cero y luego el sistema se comportard como
newtoniano. Un sistema pseuwdoplastico es aguel que fluye
mas facil conforme se le aplica una fuerza de corte debido a

rompimientos estructural es irreversibles. Un sistema

tixotrépico es aquel en que la viscosidad es disminuida por

la agitacidén vy no regresa a su valor original hasta que se
de un tiempo suficiente. La tixotropia estd caracterizada
por:

= un cambio estructwral debido a agitacidn

- el sistema recupera su estructura después de un tiempo de
haber parado la distorsidn.

- la curva velocidad de corte Qﬁ fuerza de corte tiene una
figura cerrada si se toman medidas de la fuerza de corte
subiendo la velocidad Y luego bajando la inisma

inmediatamente.
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Figura 6. Modelos de fluidos

1. newtoniano, 2. plastico Bingham, I. pseudoplaistico,
4. tixotrépico

Existen otros modelos de fluidos, pero estos son los mas
importantes.

e Polislectrolitos=>.=e

Estos wmon por défiﬁiciﬁn polimeros con grupos ionizables
a4 lo large de 1la cadena. Normalmente sus propiedades en
solucidn son diferentes a lows que no tienen en su estructura
grupos iomizables. En solucién con solventes no ionizables,
su comportamiento es  equivalente al de un polimero con
grupocs no ionizables yva gus la diferencia en comportamiento
s debe Qreciﬁam@ntﬁ a la formacidn de cargas. En solucidn
acuosa el comportamiento difiere, va gue debido a que los
gIrupos ionizables se ionizan, la repulsion de Ccargas
promusve la axpansion de - la adena. Este cambio
estructural ; del que dependerd el comportamiento reoldgico,

ol
es dependiente tanto de la concentracisén del polimero como
de 1a cantidad de sales en solucidén, ya que ambas

influencian el grado de ionizacién. Otro efecto es el de un



decremento en la intensidad de la luz esgparcida debido al
ordenamiento de las cadenas en solucidn. Por dltimo, las
cargas ionicas forman alrededor de ellas regiones con alta
densidad de carga afectando los coeficientes de actividad de
iones pegquenos. La viscosidad de soluciones de
polielectrolitos puede sufrir cambios tales como que al
disminuir la concentracidén del polimsro la viscosidad
aumente debido a gue el efecto de concentracién oe polimero
es menor al de la alteracidn del equilibrio de los grupos

ionizables debido al mismo cambio de concentracidn.
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111. DIBEND EXPERIMENTAL

A. REACTIVOS QUIMICOS Y EQUIFD UTILIZADO
1. Reactivos
Almiddén industrial, FROMASA, 12% humedad, dos tipos:
FENETROSE 5370 vy PENETROSE BX21.
Acido Monoclorvacético, Merck, 99% pureza
Hidréxido de sodio, Sigma, 99% pureza
Hidréxide de sodio, Merck, 99% pureza
Etanol al 9%%4, ILG
Dicromato de potasio, 99% pureza
Nitrato de plata, QQ.Bﬁ"EQFéza
Acido clorhidrico, Merck, 3ZI74 en agua
Nitrégeno gas, Fabrigas
Acido Nitricm; Fisher, 704 en agua

Nitrato de wanilo hexahidratado, Merclk, 99.5%

Bafio térmico Haake, Modelo 3D-V

Estufa agitador Corning, modelo PC-35
Orion Research Ionalyzer, modelo 407A
Orion Combination pH electrode, 91-05
Agitador mecanico "CAFRAMO" TYFE RZIR1
Recipiente de resinas

Viscosimatro Brookfield. Fann, modelo 550

Viscosimetros Ostwald, #200



Hormo de conveccién

B. PROCEDIMIENTO
La ﬁarte experimental se divididé en tres partes, la
primera fue el estudio de la cinética de 1a reaccidn y

varios parametros que afectarian el producto finaly la

.segunda consistié en la precipitacién del producto

sintetizado vy el analisis del mismoi la tercera involucrd la

evaluacién de las propiedades de los productos precipitados.

1. Estudio de la Reaccidn

£l sistema utilizado para la sintesis fue el siguiente:

w3 T

L et

\ e, o TR s

A Bl

Figura 7.' Sistema de sintesis

El procedimisnto consistié en desoxigenar toda el agua a
utilizar burbujedndole nitrdgeno por 0.5 horas, mientras
tanto == pesd al almidén (AlOH) . Al terminar la
desorxigenacidén,. se midid la cantidad de agua deseada
(aproximadamente para formar una suspensidén al 25%) y sa
introdujo el recipiente en el bafo térmico manteniendo un
flujo constante de nitrégeno de tal forma que siempre exista
un  peqgquelio exceso de presion en el sistema. Al llegar a la

N

temperatura deseada sa anadid wuna solucién de NaOH

‘o U



27 27

(aproximadamente al S50%) conteniendo la cantidad deseada del
mismo. Se. esperd 5 minutos v si se formé solucidén completa
g8 afadié la cantidad adecuada de monoclorcacetato de sodio
en  solucidén, la cual se preparéd titulando una solucidn del
acido monoclorocacético con otra de NaOH hasta el punto de
equivalencia indicado por fenolftaleina. Esta titulacisdn se
hizo en frio sin dejar gue la temperatura subiera de 15
grados centigrados, pues de lo contrario podria haber

formacidén de &cido glicélico.=®

Antes de agregar la solucién de monoclorcacetato de

sodio, ésta debe ser desoxigenada también y llevada a la
misma temperatura gque la solucién de almidén en Alcali.
Este sistema debe egtar'ﬁiﬁmpre bajo atmésfera inerte.

Fara seguir la cinética de la reaccion se utilizé el
metodo de Mohr®? para la deteccidén de clorwo ya due déste es
uno de los productos de la reaccién. El método consiste en
obtenesr LAFY & muestra cles 1; mezcla de reaccidn de
aproximadamente 1 gr fhay que conocer exactamente el peso),
diluirla con 100 ml de agua desionizada, agregarle 1 mbL de
dicromato de potasio al 5% y titular con nitrato de plata
0.1 N El  punto final es indicado por la aparicién de un
precipitado de color ladrillo. Para saber el porcentaje de
reaccion  lo  que se hace es calcular la cantidad de cleruro

que debe haber al final de la reaccién vy dividirla entre la °



masa total del sistema. Este dato did la concentracion del
ion cloruroc al 1004 de reaccidén. La concentracidn del
cloruro a un tiempo t se encontréd dividiendo la cantidad de
clorurc detectada dentro de la masa de solucién utilizada.
£l porcentaje de reaccidn se calculéd dividiendo la
concentracion e cloruro al tiempo t dentro de 1la
concentracion de cloruro a 100% de reaccidn v multiplicando
por 100, Se hizo un blanco con 100 ml del agua utilizada.
Se realizdé un estudio del método en funcién del pH- A una
muestra de solucién se le reguld el pH con HC1 6 NaDOH en
solucidn y se detectd la concentracién de cloruro en funcidén
del pH de la solucidén analizada.

Se estudié la cinética de la reascion a S0, 55, 60 y &5
grados centigrados con  PENETROSE =370 vy luego a &40 grados
con  FENETROSE 532 con concentraciones de reactivos vy
agitacidn constantes. Se realizaron otras sintesis para
compuestos con diferentes Ds.

Ademas del estudio de la cinética se realizaron las
siguientes pruebas:
= = hicieron suspensiones cle almiddn & varias
concentraciones 'y se afadieron diferentes cantidades de NaOH
para observar si se obtenia una sola fase o si fuedaban
particulas sdlidas en suspension.
s@ hizo sintesis de Acido glicélico a partir de &dcido
cloroacético e hidréxido de sodio (21.72 gr de MNaOH disueltos

e
en 100 mL de agua con 25 gr de acido monocloroacético



disueltos en 200 ml de agua).

2. Andlisis de Productos Sintetirzados

Luego del estudio de la reaccién se procedid a
sintetizar productos con  diferentes DS para hacer el
anélﬁ%is de las propiedades de los mismos. Se hicieron dos
sintesis obteniéndose dos tipos distintos de cada una

sacando parte de la solucidn a determinado tiempo.

. Dbten;ién del sdélido

Una wvez gue se ltuvn la solucidn de-EHS, este fue
precipitado &n un  exceso de etanol al 954 a altas
revoluciones provocadas en una licuadora, cuidando de
mantener siempre wna concentracion éltaﬂﬁe etanol , pues de
lo contrario empieza a ser soluble y forma grumos y no un
polvo. Una vez precipité el CMS5 se lavd con una porcién de
etannl al 95% en la licuadora y se filtré en un Buchner
adéﬁuada, eliminando tanto solvente como se pudo con el
VAacio. Luego se secd en un hormo a 80 grados centigrados v
cuando estaba secdndose se evité que se aglomerara. El
secado durd de 5-& horas.

Una vez se tuvo el CHMS en forma de polvo éste fue molido

en un molino de tamiz 20 y se dejé al aire libre durante 24
horas para gue absorbiera humedad.

b. Determinacidén de .contaminantes del producto

Los analisis realizados a los productos fueron los
siguientes: determinacidén de humedad, de &lcali, de cloruro

y el grado de sustitucidn.
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La humedad se determiné tomando un peso del producto en
un crisol tarado y poniéndolo a 110 grados por 2.5 horas y
pesando el producto seco. El Alcali se midié tomando el pH
de la solucién del producto de un peso dado con papel pH con
rango 1-14 y divigiones de un grado de pH. La determinacién
de cloruroe se hizo por el método de Mohr antes mencionado,
regulando =1 pH a 7.

c. El grado de sustituciaén

El grado de sustitucidn de los productos se determind
por el . denominado m&todo del lavado 4cido™! con algunas
modificaciones. Este consistié en convertir la sal sédica

a

del CMS8 a lka forma Adcida agitando durante 3~4 horas 10 g de

NaCMS con 200 mL de una solucién de 4cido nitrico en metanol
absoluto filtrando luego en un crisol de fondo poroso y el
residuo se agité en alcohol etilico al 95%. El =solvente se
removid lemtamente por succién y se siguid lavando hasta que
el filtrado diluido 1:1 con agua indicd neutralidad con rojo
de metilo como indicador. Se elimind el solvente con vacio
y se secd el producto en un hﬁrno a 100 grados durante 2
horas. Luwego se tomd una muestra de aproximadamente 2 g vy
se colccd &n un erlenmeyesr da.SOO mL, se afadieron 15 ml de
etanol al 5% y luego se afadieron 100 mL de agua Y o una
al icuota e 20 6 40 ml de hidréxido de sodio 0.5N
estandarizrado. La mezcla se agité hasta gue se disolvid Y
se tituld por retroceso con HCl 0.4N estandarizado hasta el

cambio de 1a fenolftaleina. Se tratd de determinar el DS
* P

.
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por otro meétodo que involucra la precipitacién por el ion

wranilo™®, pero no fue posible.

3. Fropiedades de las Soluciones Acuosas

El método seguido para preparar las soluciones fue el
siguiente: se pesd la cantidad de sélido deseada, se le
agregd la cantidad de agua necesaria y se agité durante una
hora. lLas soluciones estuvieron en reposo dos dias Yy luego
se les reguld éi pH con HCl1 y NaOH en soluciones hasta un
valor de 9. Las medidas de viscosidad se tomarFon después de
dos minutos de agitacidén en el viscosimetro.

Las propiedades analizadas fueron las siguientes:
= VISCOSIDAD V8 VELOCIDAD DE CORTE: -<se obtuvo la lectura de
viscosidad en un viscosimetro PRBrookfield a difaréntes
velocidades dé rotacidn de dos soluciones dadas vy
temperatura cnnstante;
- VIBCOSIDAD V8 CONCENTRACION DE CMS: & una velocidad de
corte y temperatura constante se midié la viscosidad de tres
soluciones de diferentes concentraciones de un mismo
producto.
-VISCOSIDAD V8 D&: a velocidad de corte, temperatura y
concentracion de soluciones constante se midié la viscosidad
de cuatro soluciones con diferentes DS.
— VISCOSIDAD V8 pHr a una solucidén se le cambié el pH hasta
12 vy luego se midié la viscosidad. Luego agregando HC1
(aprox. 20%) se le cambid el pH vy después de dejar reposar

por un momento la solucidén se tomd la viscosidad. Asi hasta
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cubrir el rango de pH de interés. El volumen de cada
alicuota die acido era igual o menor a 1 mb.
— VISCOSIDAD VS8 CONCENTRACION DE NaCl: a una solucién de
CMS se le mididé la viscosidad y luego se le agregaron
cantidades de NaCl midiendo la viscosidad cada vez que se
agrego sal . |
- VISCOSIDAD VS8 TEMPERATURA: a uwuna solucidén dada se le
mididé 1a viscosidad a diferentes temperaturas. l.as
temperaturas fueron variando de menor a mayor.

Las medidas de viscosidad eran tomadas después de dos
minutos der agitacién en el viscosimetro.
- VELOCIDWAD DE SOLUBILIDAD VS DS: ée homogenizaron los
productos tomando-— fracciones que pasaban por tamiz 20 vy no
pasaban por  tamiz 30, Luego se tomd el tiempo en que se
tardé en disolver una muestra de 1.00 g en 100 mL de agua

con agitacidén constante.



IV, RESULTADOS

A. LA REACCION

1. La Atmdsfera del Sistema

Aunque no se analizé el efecto del tipo de atmésfera en
forma cuantitativa, varias pruebas en las que no se elimind
el oxigeno demostraron que la descomposicién del almidén en
medio alcalino, que se nota en la formacién de color en la
solucién principiando con un color amarille palido y luego
pasando hasta café oscuro, se ve incrementada con la

presencia de oxigeno. S5i bien la exclusién del mismo no

elimina la presencia del color café al final de la reaccidn,
si se logra inhibir parcialmente el efecto. Es importante
el hecho de que &al menos en el sistema utilizado, la
reaccion de descomposiciaén i bien va decreciendo a lo

largo de la reaccién no es inhibida completamente.

2. El Efecto de la Tenperatula

e anpalizd la cinética de la reaccidén a 20, 05, 60 y 65
grados centigrados (a menos que se indique lo contrario, las
temperaturas serdn dadas en grados centigrados). Todos los
otros pardmetros (concentraciones de reactivos, agitacién,
tipo de almiddn) fueron mantenidos constantes en las cuatro
reacciones. La cantidad de monocloroacetato de sodia no
estaba en relacién 1:1 con el NaOH para acelerar la

reaccidn.
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A continuacién se presenta la figura que representa

perfiles de la reaccidn en el tiempo:

CNaOH1=(0.385 * 0.005)mmol /g sln

[Na-AcCl 1=(0.774 * 0.001)mmol /g sln

[Almidénl= (15.88 £ 0©.01)%

DD

) i ' ; : ! ; 3 ; ! -1
» 60 o \20 (L) \2o A T-] 4o 130 3c0
Cmind

Figura 8. Cinética de la reacciodn a varias temperaturas
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3. El Tipo de Almidén

Se estudid como puede afectar a la cingdtica de la
reaccién el tipo de almidén utilizado. Se hicieron pruebas
con almidones fisicamente modificados PENETROSE 5321 %
FENETROSE SZ70, estos son tipos de almid&n industrial que se
encuentran en el mercado local y que presentan como
caracteristicas que son almidones de maiz con DF de 525 Y
IQQ'FEBpectivamente y un grado de humedad de aproximadamente
12%. | A continuacién se presenta una figura gue compara la
cin%tica de la reaccidén con estos tipos de almidén vy todos

los demas parametros constantes:

[NaOM 1= (0.389 * 0,005 mmol/gr sin
[Na-AcClI= (0.774 * 0.001)mmol/ gr sln

[Almiddénd= (15.88 * 0.01)%

. s 5330
Tepperaturas= (60.0 * 0.1)grados
{ °
70 532
[ L 1 2 L A " i i 1 A i A A " A i 3 i
0 0 f0 1zZo 150 180 2i0 240 230 300 t(ﬂu'n)

Figura 9. Cinética de la reaccién de dos tipos de almiddn
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£l color de la solucidn del almidén 5321 fue amarillo
palido y el del 5370, café& oscuro. Ademéas, la viscosidad de
la primera solucidén es mucho mayor, efecto gue se notd
Sienpre. Mo se hiciercn medidas cuantitativas, pero se
observd gue a T ambiente la solucién 5371 casi no fluia en
un  frasco pléstico, mientras que la del 9370 lo hacia
facilmente. Al hacer el analisis de Mohr, se encontrd un
pece de dificultad en disolver la muestra 5321 al inicio de
la reaccidén. Esto se soluciond disolviendo la muestra en 50
m.  de agua a 90 grados y luego enfriando con 10; otros 50

inL_ .

4, El Efecto de la Concentracién de Rearctivos |

Delrido al tipo de reactivos, se pusde concluir que la
cingtica en funcién de las concentraciones es de segundo
orden total Y de primer  orden  con reapect& a la
cencentracidn  del hidrésido y del clmrmac&:étm, ?a que e
trata de una reaccién Sn2. Sin embargﬁ, la concentracién de
MNaOH también define la cinética de descomposicién  del
almiddan., Se  conprobdé que a mayvor concentracién de NaOH al
color de la solucidn aumenta. FPor otro lado s determing
que se hace necesaria una cantidad minima de NaOM para que &
determinada concentracién se forme una sola fase. A una
suspensidn  al 27% de almidén (5370, base seca) se le agregos
NaOH para realizar una reaccidn que al 1004 diera un DS
igual a 0.2, a una temperatura de 55 grados no se obtuvo una

saola fase, El mismo experimento, pero a 70 grados, dio como
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resultado una solucién casi completa, pero atn con sélido en
suspension, el cual no desaparece dur%nte la reaccidén. Fara
una solucidén al 204 el resultado fue el mismo que el
anterior. Mo se determind 1a cantidad minima, Pero en
suspension hasta el 234 con NaOH para formar CMS con DS
igual a 0.3 si se obtuvo solucidn completa.

:Dtra resultado observado es que aungue se hava disuelto
tod; el almiddén al agregar la solucidén de hidréxido, si la
conce%tracién de este estd muy cerca del limite de
soléhilizacién, al agregar el monocloroacetato una parte

w
puede precipitar ain después de que la reaccién haya

procedido hasta un 25-30%.

\ il

l
S« El Método de Mohr Respecto al pH

La siguiente tabla indica la respuesta del método de

Mohr con respecto al pH:

Tabla 3

Respuesta del método de Mohr con respecto al pH

pH A de reaccidn (X2%)
b 74
7 76
8 78
9 73
10 72
11 6HG

12 no detectable
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B. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS

Se obtuvo cuatro productos diferentes de dos sintesis,
estos fusraon elegidos cansiderando 1 porcentaje de
reactivos  consumidos y el rango de DS de interés. Los
productos precipitados fusron nombrados 81, 82 para la
primera sintesis vy 4, 84 para la segunda. El grado de
sustitucidm calculado en base al consumo de reactivos fue de

0.31 para 51, 0.39 para 82, 0.22 para 83 y 0.32 para S4.

1. Porcentaje de Recuperacién vy Humedad de los

Fyroductos

Mo s& siguid un procedimiento riguroso para‘recuperar
todo el @producto .ﬁintgtizado, es decir que e%istieron
pé&rdidas del miEmG en el proceso de precipitacidén vy secado.
A continwacidén se presentan en forma tabulada los datos de

|
cada producto:

Tabla 4

Porcentaje= de recuperacién v humedad de CMS sintetizados

Base seca Hase hameda
CHMS Feso ssperado Feso obtenido A0 LRecup
51 259 290 - 16.53 ai
o2 239 230 17.5 a0
83 244 D85 16.0 81

54 254 235 17.0 77
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2. El Gradeo de Sustitucisén

Los grados de sustitucién de los productos fueron:

Tabla 5

Grado de sustitucion de los productos obtenidos

Crs DS _(+0,01)
81 Q.22
dSZ Q.24
3 0.16
84 0,20

La férmula para la obtencién del DS aparece en el
anexo. ‘

S5e tratd de usar el método de la precipitacidn con
nitrato de uranilo™®, pero no fue posible, pues en lugar de

obhtener un  precipitado cristalino f&acil de lavar, se

obtuvieron fibras que no era posible limpiar.

3. Andlisis de Impurezas

Las. impurezas que se pueden encontrar en los productos
s0Mn: NaCl, NaOH, monocloroacetato de sodio vy glicolato de
sodio. 5i bien por el método de precipitacién una parte de
las impurezas fue e@liminada, otra queddé en los productos.
Be analizd el contenido de NaOH y NaCl, no se hizo para los
Gfros dos porgue no habia una forma sencilla de hacerlo. Se
asumid  que el contenido de estas sales es PEQUEN0 Y que no

afecta, al menos en el grado de precisién de interés, las
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propiedadses del CMS respecto de un producto purc.

La tabla siguiente muestra los resultados obtenidoss:

Tabla &

Contenido de impurezas en los productos

CHS ZNalOH (+0,5) ANaCl (+0.5)
51 i 2
52 1 2
53 1 1
54 1 2

A continuacion se tabulan los grados de sustitucién de

los productos obtenidos y los que segan la cantidad de

reactivos consumidos deberian de tener las productos:

Tabla 7

Comparacion DS obtenido vrs DS por reaccidn

cHS DS DS, g %DS et /DS wme
S1 G, 22 0. 31 71
ey 0. 24 0,39 &1
53 T 0 22 73

54 0. 20 0,32 63
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C. ANALISIS DE PROFIEDADES
1. Soluciones

Be hicieron las siguientes soluciones:

Tabla 8

Soluciones para andlisis de propiedades

CHs Feso Agua aW/W Denominacidn
(+0.05q) (+0.5q)

51 46. 60 3638 9.5 51-10
S1 115. 00 300.0  23.1 §1-23
52 2. 82 oy G s2-5

52 47.00 %eE.0- 4 : L 810
52 94. 00 306.0  19.4 82-20
53 46. 40 B3 6. . 9.5 83-10
54 46. 80 3550 . 8.7 54-10
54 89, 80 ITF.0 16.7 54-17

2. Medidas de Viscosidad

a. Calibracién del viscosimetro Brookfield

lLa viscosidad de las soluciones fue medida

41

en un

viscosimetro Hrookfield el cual fue calibrado con medidas

realizadas a soluciones de carboximetilcelulosa (CHMC)

viscosimetro tipo Ostwald #2200 (este viscosimetro

en un

esta

reconendado  para viscosidades entre 20 y 100 centistokes).

Luego se mididé la densidad de las soluciones Yy se convirtid

la viscosidad de centistokes a centipoises. La

siguiente presenta los resultados de la calibracién:
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Tabla 9

viscosimetro Brookfield

Solucidn Densidad Nowe (Cp) Niar-oicp) Nowe /N
(0. 001) (0.5 (+0.5)
S0 rpm
CMC-0.8 1<d< 1. 003 8.1 9.5 0.84
CHMC—-1 1.003 2%.0 25.5‘ 0.90
CHMC-2 1.013 PE.0 84.5 1.12
b. Perfiles de viscosidad
A continuacidon se presentan las figuras de viscosidad
contra los parametros de interés. En todos los casos la
viscosidad leida en el viscosimetro PBrookefield sera

multiplicada -por el factor de conversion determinado por la

s0lucidn CMC~1 en el viscosimetro Ostwald.



Temperatuwra=23 grados

N (cp)

toof

100 200 300 <00 500 800

(RPM X %o.s'l)

Figuwa 10. Viscosidad de dos soluciones de CMS vrs
velocidad de corte

Las velocidades de corte fueron variadas de menor a mayor y

viceversa, pero no se encontrdé diferencia.
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Temperatura=2% grados
Velocidad de corte=3I00 rpm

V( (‘F‘)

45

40

30 |

PA

b
b
b

1

5 10 15 20 5

CoAceytracion % WAV

Figura 11. Viscosidad vrs concentraclién de CMS



Temperatura=23 grados
Velocidad de corte=300 rpm
Soluciones=51-10, §2-10, 83-10, 84-10

A Zor
= lof

10.0

0

32T

0.15 0.20 o.25

DS

Figura 12. Viscosidad vrs DS
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Temperatuwra= 22 grados
Velocidad de cortes=s 300 rpm
Soluci dn= §2-20

u® r

ye

£
T

3 o £ 2 a [t u T a1 L

el

Figuka 13. Viscosidad vrs pH
La viscosidad de 82-20 disminuyd un poco pues al ser

regulado él pH se afadié solucidn de NaOH.
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Temperatwra= 23 grados
Velocidad de cortes= 300 rpm
Soluci dn= 54-20

us

1
ud
u ¢
e

yy ¢+ -

o Cepd
?

Nzt

Y\

29 L

38 - 4

“% Nacl (W/W)

Figura 14. Viscosidad vrs concentracidén de NaCl
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Velocidad de corte= 300 rpm
Solucidn= $1-23

122

[R1=]

[CT-
bl

&

ni.CCFD
)

Figura 15. Viscosidad vrs temperatura
Fara viscosidades altas vy tiempos de lectura cortos He

observd que la viscosidad diesminuia con respecto al tiempo.
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c, Solubilidad vrs DS

A continuacidén se presentan los resultados del tiempo de

solubilizacidn de los cuatro productos chbtenidos:

Tabla 10

Tiempo de solubilizacidén vrs DS

CMs £ _(seq) D&
83 175 0.16
| S4 150 0. 20
[
{ 51 150 0. 22

52 140 0.2
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V. DISCUSION DE RESULTADDS

A. LA REACCION

1. La Atmisfera del Sistema

Bl hecho de que no se pueda eliminar por completo la
degradacidn del almidén, implica gue el producto obtenido,
ademis de 155' productos de reaccién, tendria otros
contaminantes provenientes de ésta. Como se menciond en los
resultados, la presencia del oxigeno modifica la degradacidén
aumentandola, por lo que en el sistema utilizado, se hace

necesaria la exclusidén del mismo debido a que la coloracién

obtenida al final de la reaccidn llega a limites criticos si
noe  se hace tal exclusidén. For 1lo tanto, en el sistems

utilizado se hace necesaria la exclusian del O 3 gEnNd.

2. El _Efecto de la Temperatura

En la grafica 6 se pusde observar claramente que a 30 vy
S99 grados la velocidad de reaccidn es mas peguena que a &0 y
6% grados. La temperatura también afecta la velocidad de
descomposicién del almidén en la misma forma, pero debido a
que el tiempo de reaccién es  mas largo, el grado de
degradaci 6n, indicado por la intensidad del color varia muy
poco comparado con la sintesis a &0 grados, por lo que
comparando el tiempo de reaccién contra el color de la
solucion se hace recomendable la sintesis a &HD grados

centigrados. A 60 grados centigrados el color comienza a
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aumantar con respecto a la sintesis a &0 grados centigrados.
Bin embargo, es probable que a concentraciones menores de
NaOH (sin llegar a limites criticos) la sintesis a 65 grados

ofrezca una alternativa a ser considerada.

X. El Tipo de Almidan

La grafica 7 muestra que al menos en el grado de
interés, las diferencias en las velocidades de reaccidn en
funcidén del +tipo de almidén no son significativas. 8in
embargo, 21 calor de la solucidn, parametro del grado de
degradacidén, si wvarid en Fforma considerable. Esto es
justificable en el hecho de que la degradacién del almidén
g lleva a cabo principalmente al final de las cadenas, por
la que productosdﬁan un DF pequefo” serdn mas afectados qua
los de DP mayor. La relacién no es lineal, como se observé
(en forma cualitativa), pues el namero de cadenas an la
reaccidén va  aumentando debido a ruptuwa de enlaces no
terminales.

Otro factor a considerar es el ﬁue concierne a las
diferencias de viscosidad. La véscusidad de las scluciones
del almiddn FEMETROSE SGAR70 no  son problema a las
concentraciones a las que se trabajdé. La del tipo 5321, a
temperaturas del orden de &0 a 70 grados, tampoco son
problema, aunque son marcadamente mas altas que las del
SE21. 8in embargo, a temperaturas mas bajas, las soluciones

san tan viscosas que su manejo resulta impiractico.
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4. El Efecto de la Concentracién de Reactivos
Debido -& que la velocidad f=] reaccidn de

carboximetilacidn del almiddén dependes de la concentracidn
del hidrdxido de sodio y de monocloroacetato, vy la de
degradacidén del almidén sdélo al primérn de los reactivos, se
puede disminuir el efecto degradativo Y oen consecusncia el
colaor de la solucidén aumentando la concentracién de
monocloroacetato  con respecto a una concentracidsn fija de
NaOH. Con esta modificacidén se puede acelerar tanto como

los parametros econdmicos y concentracidn de

i

ales 1o

permitan.

Otra forma de bajar la coloracién-es utilizar menos NaOH
(obteniendo wun producto con menor DS), pero en este caso el
factor limitante es la cantidad minima de NaOH para lograr
ura sola fase. Esto quiere decir que a determinada
concentracion de reactivos, @l DS minimo no puede ser
elegido arbitrariamente.

El problema de obtener varias fases es que se obtienen
productos muy heterogéneos cﬁn fracciones insclubles como 1o

demuestran los resultados.

9. El Método de Mohr Respecto al pM

En la literatuwa se menciona como rango adecuado del
metodo a pH's entre 7 vy 10, Sin embargo, el estudio
realizado  indica gque a pH's cercanos a 10 se empieza a
detectar menos cloruro. For ello fue prudente llevar el pH

de las soluciones al rango entre 7 y 8.
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B. ANALISIS DEL PRODUCTO

1. Porcentaje de Recuperacidén y Humedad

Los wesultados obtenidos en lo gque respecta a la
recuperacidn  del CMS como s6lido son poco representativos v
en dltima instancia sdélo indican un limite inferior. En la
literatura se encuentran porcentajes de recuperacion de
alrededor de 90%. Considero gque haciendo la recuperacion de
forma mas cuantitativa se puede llegar a ese orden de
rendimiento.

La humwedad de los productos oscild entre 17.5 y 1&6%. 8Si
comparamos  los extremos se puede chservar gque el producto
con  un mayor grado de sustitucidon (82) absorbid un 1.5Y% de
humedad m&s gue el de menor DS (81). El efecto es pequeia,
peEro  en casusren los gque el DS var;e mas es posible que se

vea aumsntado.

2. ELl Grado de Sustitucidn

La comparacidén entre el DS determinado en el metodo de
lavado &cidlo y el gue se esperaba por el analisis de Mohr da
los datos necesarios para podér concluir @ acerca de la
reaccidon  de competencia. Esta reaccién, la formacidén de
glicolato de sodic, es del mismo tipo que la reaccién de
taormacidn del CMS. Los resultados indican que en tiempos de
aproaximadamente  cuatro horas (tiempo de reaccién al gue se
obtuvieron 81 y 83), el porcentaje de utilizacién de los
reactivos 2n la carboximetilacidn es del 70%

aproximadamente, vy que a tiempos de aproximadamente siete
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horas es de m&s 0 menos &2%. Esto quiere decir que la
reaccidn de competencia es importante en el sistema
utilizado y que, por lo tanto, es necesario tratar de
inhibirla. No se investigo la reaccidén de competencia a
varias temperaturas. Un estudio de este tipo puede avudar a
decidir a que  temperatura hacer la sintesis de CHMS
minimizando la velocidad de la reaccién de competencia
(viendo cual de ellas es mas afectada por la temperatura).
Este resultado también indica gque el método utilizado
para la determinacién de la cinética es limitado, ya aue no
puede diferenciar entre la reaccidn de interdéds v la de

competenci &.

X Contenldo de Inpureras

La concentracion de NaOH obtenido indica qus este se
encuentra en forma apreciable en el s6lido. Es factible gue
la carbonatacién del NaOH con CO= inyectado a la solucién
antes de la precipitacién pueda ser una solucién para
eliminar el exceso de NalOH, vya que asi se obtiene un
producto al gue es inerte adn con &l almiddén sin reaccionar.
La concentracidan de NalCl y otras sales aparentemente no
tiene un efecto de importancia en lo que se refiere a la

estabilidad del producto.

C. ANALISIS DE PROFIEDADES

1. Calibracidn de Viscosimetro Brookfield

La constante de calibracion entre el viscosimetro
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Brookfield y el (Ostwald fue variable respecto de la
splucidn. Se escogid el valor intermedio, pero sin otro
criterio que el de que dos soluciones dieron la constante
menor  que uno (Tabla %) y s6lo una mayor. Frobablemente
debido a la tixotropia de las soluciones de CMc, se tomd la

lectura después de algin tiempo considerable de agitacidn.

2. Perfiles de Viscosidad

A Viscosidad virs velecidad de corte

Las soluciones demostraron un comportamiento
no-newtoniano, pues las graficas de viscosidad virs velocidad
de corte, tiene la forma correspondiente a lo dé un flujo
tixotrépico. Al aumentar el namero de revuluciones cle=l
viscosimetro, aumentd iéiiectura de viscosidad, péro no de
una manera  lineal. Un  aumento de dos en la velocidad
aumantsd la viscosidad en un factor memore. Este efecto es
mas notorio conformé aumenta la viscosidad de las Sgluciones

b. Viscosidad virs [CMS8~Nal

ALn & conceﬁtracioneg cercanas al R0%, la viscosidad de
las solucianes es pequefa. Esto indica gue se pusden
hacer soluciones mas concentradas sin riesgo a que las
cviscosidades sean nuy altas. Este es un sfecto aque se debe
a que el producto inicial FENETROSE 5370 tiene un DF bajo vy
ademas eéste disminuyd en el transcurso de la reaccion debido

a la degradacién alcalina del almidén.



(ol Viscosidad virs DS
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Las soluciones comparadas no tenian exactamente la
mismas concentraciones aungue para la precisidn deseada se
pueden considerar como iguales, yva que mas que un resultado
cuantitativo interesa uno cualitative. De los resultados
obtenidos se puede concluir que, en el rango cublerto en el
preﬁ@ﬁte estudio, la viscosidad no depende en  forma
cmnsigmwable Fespecto  al DE. Las pequefas diferencias se

|

pueden deber también a otros factores como: pequefas
|
variaciongs en DF, tratamiento de la solucidn.

d. Vigcosidad vrs pH

Las variaciones encontradas desde el pH= £1.&8 hasta 8.4

|
son probablemente  debidas & diluciones por la adicién de

AEidmﬁj Es decir, el efecto del pH sobre la viscosidad es
nulo en el rango de 8 a 12. A pH®s menores a 8 es preobable
gque  parte de los grupes carboxilato han enperadn a pasar a
la forma acida (no disociada) y este cambio em la estructura
puede ser el responsable del aumento en fa viscosidad.
Considerando que el CHMS es unm polielectrolito, se esperaria
(alut=] la viacmsidaﬂ disminuyera con el pH si  éste es
suficiente como para que exista una forma no disociada. Sin
embargo, en este caso la formacidén del acido no disociado
permite la farmacidn de puentes de hidrdégeno
intermolecul ares, lo  cual puede traer como consecusncia un
aumento en la viscosidad debido a la presencia de varias

cadenas  unidas por  estos puentes que se comportan como



molecul as de mas alto peso molecul ae.

a, Viscosidad virs [NaCl]

En el rango investigado siempre auments la viscosidad al
aumentar la concentracidon de sal. Esto es contrario a lo
esperado ya que el CMS es un polielectrolito. Sin embargo,
es  factible que el NaCl cause este efecto, considerando que
el CMS esté completanmente disociado Y que no se altera su
estructura  porque no existe un equilibrio que dependa de la
[Na*]. El hecho de que aumente la viscosidad con un aumento
en la [NaCll pusde interprmtafse comnng el resultado de una
mayor "concentracion" del (OMS debido a que la cantidad de
agua disponible por molécula de polimerc es menor por la
presencia de la sal disuelta.

f. Viscosidad virs Temperatura

En estas mediciones se pudo observar que @l CMS es un
fluido tixotrépico, ya gque a tiempos cortos de agitacidén la
viscosidad no era estable, iba de mayor a menor hasta
alcanzar el equilibrioc. En esta pruebé s@ observd mejor gue
en otras este efecto, debido a que las viscosidades eran A s
altas.

La grafica 13 wmuestra que la Temperatura reduce
considerabkl emente la viscosidad de las soluciones,
especialmente cuando ésta es alta.

9. Solubilidad vrs DS

El rango de D5 analirado fue peRQueno por lo que las

solubilidades obtenidas por el método utilizado variaron



oco aunque si se pusade concluir que a mayor DS aumenta la
H f

velocidad de solubilidad. i bBien en el caso analizado e

1
tiempo de solubilizacidén fue casi igual en todos los casos,
al disolver cantidades de CHMS mas grandes el efecto, ain con

poco diferencia de DS, puede llegar a ser importante.
L]






VI. CONDLUSIONES

1. Con &l sistema utilizado fue posible realizar la
sintesis de CHMS en solucidn acuosa, pero con limitaciones de
pureza de reaccidén, ya que la reaccidén de competencia
(formacion de glicolato de sodio) se lleva a cabo de manera
significativa.

2. El sistema utilizado es atil para la sintesis de CMB
&n solucidn.,  Sin Embargd, la obtencidn de la sal sélida a
partir de las solucicnes sintetizaedas se hizo de una farma
que &l meEnos  en ‘principinnrpa(eceﬁ poco probable de ser
llevada a cabo en la industria, pues involucra el uso de
grandes cantidades de etanocl debido a la gran solubilidad de
los productos. Sin embargo, si llega a desarrcllarse un
método eficiente para la recupsracién del mismo por ejemplo
por  destilacidn o secado por agentes secantes gue son lLusego

utilizables, entonces puede pensarse en la obltencidn del

sdlido.
3 La exclusidon del oxigeno del sistema es necesaria

para obtener productos aceptables.

4. Los productos que se pueden obtener tienen un grado
de sustitucién acotado inferior vy superiormente (&l menos en
@l caso del almiddén B270). Inferiormente por la homogeneidad
del producto vy supericormente paor el grado de degradacidén que

g2 puede alcanzar.
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o L.a temperafura m&s adecuada para sintesis de un
praoducto con un DS entre 0.2 y 0.3 fue de &0 grados.

b 51 se desea un producto con  menor grado de
degradacidén se puede utilizar un producto con un DF mas
alto. 8in embargo, agui se compromete la viscosidad.

7w i se guiere hacer méas réapido la reaccion, se puede
agregar wn  edceso  de NafcCl. Esto si se quiere mejorar la
calidad del producto, pero el gasto de reactivos serd Mmayor.

g. El  meétodo de Mohr para determinar el % de reaccidén
presenta la limitacidn de qué no  diferencia entre la
sintesis de interés vy 1la reaccidén de competencia. Sin
embargo, dade lo sencillo del mismo, se puede complementar
haciendo wan egtudim de - la cinégtica de la reaccidn de
cnmpetencia y asi se podrd saber gué porcentaje del cloruro.
corresponds a cada reaccién. Ademds, si se trata de una
sintesis de rutina, se puede saber qué producto se obtendra
sabiende wgué cantidad de rFeactivos se utiliza en cada
sintesis. _

D« El metodo del lavado 4cido para determinar el DS es
muy largo como para tomarlo como  base de un control de
calidad de rutina. Considero mas factible para nivel
industrial utilizar paridmetros fisicos gue sean los que
definen la utilidad del producto. For ejemplo: solubilidad,
viscosidad.

1. Los derivados sintetizados del almidén S3I70 en

general son productos de muy baja viscosidad, aun a



-

5 6“3

concentraciones altas y temperaturas bajas.
11, Los productos obtenidos SO rapidamente

solubilizados &n agua, tanto fria como caliente.
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VII. RECOMENDACIONES

o En primer lugar deben hacerse prusbas a nivel
industrial vy asi poder ver si los resultados obtenidos a
nivel de laboratorio son reproducibles o determinar si
existe una correlacidén entre ambos sistemas.

= En el caso gue interese la obtencién del sélido mas
que el de soluciones acucsas,es necesario un.estudio de la
sintesis usando como medio etanol, porgue de esta forma la

cantidad del etanol gastado es mucho menor.

i

- El analisis de prnp%edades realizado es  muy
especifico va que s6lo se realizd a un tipo de almidén v con
productos muy parecidos. Es necesario hacer este estudioc en
una forma mas amplia ya gue asi se padira tener un mejor
conacimiento de las ﬁropiedades generales del CMS, con lo
cual para cada utilidad se podrd recomendar un producto gue
posea las cualidades 6ptimas.

- En lo que respecta a la sintesis, se debe realizar un
estudic que determine los limites de las concentraciones Y

tipos de productos que se pueden obtener de una manera mas

precisa.
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ANEXO 1

Férmula para determinar DS en el método de lavado Acido

Definiciones:

V = volumen gastado de HC1

Vi = volumen utilizado de NaOH

FPM = peso molecular del CMS

C = concentracidn del HC1 = (0.430 + 0.005) M
C: = concentracién de NaOH = (0.4&44 * 0.002) M
P = peso de muestra analizada

A = # moles COO~ = V,%C, - VO

DS = # moles COO~/# moles glucosa = A*PM/F
PM = 162#(1-DS) + DS%221 = 162 + 59DS

por lo tanto, sustituyendo FM en DS:

DS = A(162 + 59DS) /P

DSxF — S2(A) (D5) = 162A

DS = 162A/(F - S59A)
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