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Resumen

El almidon nativo de platano (Musa paradisiaca L.) fue sometido a cinéticas de oxidacion con hipoclorito de sodio
(NaClO) al 2 % de cloro activo (p/v) a diferentes temperaturas (30 °C, 40 °C y 50 °C) y dos pH (7.0 y 8.5). Las
constantes de velocidad (k) y la energia de activacion (Ea) se obtuvieron a partir de la concentracion de hipoclorito
CIO", (expresado como cloro consumido) durante la oxidacion del almidon. Se utilizaron ecuaciones de primer y
segundo grado para determinar el orden de reaccion, considerando las concentraciones iniciales de almidon [A]p =
2.134 moles/L y agente oxidante [B];= 140.84 mmoles/L. Al incrementarse la temperatura y a 40 minutos de
reaccion, practicamente todo el cloro fue consumido y en mayor cantidad a pH 8.5, obteniendo valores cercanos a
los 20 mg Cl, / g de almidon. Mas del 75 % de cloro reaccioné durante los 5 minutos presumiblemente con
pigmentos del almidon. Los datos se ajustaron a una reaccion de primer orden y la velocidad de reaccion fue mayor
a pH 7.0 que 8.5, incrementandose al aumentarse la temperatura. Los resultados permitieron calcular las Ea de
66.481 KJ/mol (pH 8.5) y 51.082 KJ/mol (pH 7.0).
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Abstract

Native banana (Musa paradisiaca L.) starch was subjected to oxidation with sodium hypochlorite (NaClO) at 2 %
of active chlorine (p/v) at different temperatures (30, 40 and 50 °C) and two pH (7.0 and 8.5). The rate constants (k)
and the activation energy (Ea) were obtained from the concentration of hypochlorite ClO~, (expressed as chlorine
consumption) during the starch oxidation. First and second order equations were used to determine the reaction
order, considering the initial concentrations of the starch [A]y=2.134 moles/L and the oxidant agent [B]p= 140.84
mmoles/L. As the temperature increased and at 40 minutes of reaction, practically all chlorine was consumed and in
major amount at pH 8.5, obtaining values near to 20 mg Cl, / g of starch. More than 75 % of chlorine reacted
during the five minutes, presumably with the starch pigments. The data were fit for a first order reaction and the
reaction rate was higher at pH 7.0 than at 8.5, and it increased when temperature increased. The results allowed the
calculation of the Ea of 66.481 KJ/mol (pH 8.5) and 51.082 KJ/mol (pH 7.0).

Keywords: Musa paradisiaca, starch, oxidation, reaction rate, activation energy.

1. Introduccion

Los almidones modificados con hipoclorito de
sodio en medios acuosos moderadamente alcalinos
(pH 8-10), controlando la concentracion de almidon,
la temperatura y la concentracién del oxidante,
tienen aplicaciones en la produccion de papel,
elaboracion de textiles, en la formulacion de
alimentos (Morton y Solarek, 1984; Floor y col.,
1989; Forssell y col., 1995; Parovuori y col., 1995;
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Chattopadhyay y col., 1997; Kuakpetoon y Wang
2006), asi como en la elaboracion de peliculas
(Parovuori y col., 1995; Zamudio-Flores y col.,
2006). La oxidacion del almidoén con hipoclorito
(ClO"), produce almidones con viscosidad reducida
de las pastas, lo que favorece una mayor estabilidad
durante el procesamiento y almacenamiento de los
productos donde se adiciona como ingrediente, ya
que durante la reaccion se produce degradacion de la
amilosa, tanto por la hidrolisis de los enlaces
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glucosidicos a-1-4 asi como de la abertura y
rompimiento de los anillos de las unidades de
glucosa. Durante la oxidacion se introducen grupos
funcionales carbonilo (C=0) y carboxilo (COOH) en
los carbonos secundarios C2, C3 y C4 y en el
primario C6, de las glucosas (Autio y col., 1992;
Kuakpetoon y Wang 2001, 2006; Martinez-Bustos y
col., 2007). La producciéon de grupos COOH se
favorece en medios alcalinos, y se incrementa al
aumentar la alcalinidad del medio de reaccion
(Morton y Solarek, 1984; Parovuori y col., 1995);
estos grupos son considerados los productos
primarios finales de la oxidacion y tienen un papel
importante en la estabilizacion de las moléculas
lineales de la amilosa y minimizan su recristalizacion
(Morton y Solarek, 1984; Floor y col., 1989; Forssell
y col., 1995; Parovuori y col., 1995; Kuakpetoon y
Wang, 2006). Para oxidar el almidéon se han
reportado niveles de 60 g de oxidante / Kg de
almidon (0.15 moles ClIO™ / moles de unidades de
glucosa) (Floor y col., 1989). La oxidacion con
hipoclorito es compleja, debido a su conversion en
diferentes especies reactantes en el medio acuoso,
como el acido hipocloroso (HCIO™), CIO™ y Cl,
(Patel y col., 1974) que dependen altamente del pH
de reaccion (Floor y col., 1989); por lo que la
velocidad de 1la reaccibn es marcadamente
influenciada por este parametro; como se ha
observado en el almidén ceroso de maiz, siendo mas
rapida a pH 7.0 y muy lenta a pH entre 11-13.
Resultados similares se han obtenido con almidén
ceroso de maiz y almidon de trigo (Patel y col., 1974;
Morton y Solarek, 1984; Forssell y col., 1995). La
oxidacion de grupos hidroxilo (OH") con la
conversion de CIO™ a Cl,, se ha observado en
almidon de trigo (Patel y col., 1974). Estudios
cinéticos en condiciones alcalinas, han confirmado
que la velocidad de reaccion de la oxidacion del
almidon, disminuye al incrementarse el pH de 7.5 a
10, manteniéndose constante a un pH entre 10 a 11.7
(Morton y Solarek, 1984). La disminucion en la
velocidad al incrementarse la alcalinidad del medio
de reaccion, es atribuida principalmente a la
formacion de almidon cargado negativamente
(almid6én-O") y una mayor concentracion de iones de
hipoclorito cargados también negativamente (C107),
la reaccion que se produce entre ambos iones
(almidon-O~ y ClO"), se dificulta debido a la
repulsion de cargas (Patel y col., 1974; Morton y
Solarek, 1984). En condiciones neutras, el CIO™ se
encuentra principalmente como HCIO no disociado y
podria producir grupos C=0 asi como COOH, estos
ultimos debido a que los aniones ClO™ actuan sobre
los grupos OH™ no disociados del almidon. Patel y
col. (1974), reportaron una dependencia de primer
orden de la velocidad de reaccion, con respecto al
hipoclorito en la reaccion de oxidacion del almidon
de maiz; otros autores han encontrado velocidades de
segundo orden en funcion de la concentracion de
almidon utilizando otras fuentes botanicas (Forssell y
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col., 1995). En condiciones alcalinas también se han
reportado energias de activacion mas altas que en
condiciones neutras, debido al mecanismo que se ha
postulado durante la reaccion de oxidacion con
hipoclorito, el cual consiste en la transferencia de dos
protones (H") influenciado por el pH, uno a partir de
los grupos OH™ y el otro proveniente de los atomos
de C-H; estos ultimos protones en medio alcalino
necesitan de una mayor energia de activacion (Ea),
debido a que el tipo de union es mas fuerte (Patel y
col., 1974). La magnitud y la velocidad de oxidacion
del hipoclorito, expresada como cloro consumido en
la reaccion, ha sido determinada en almidones de
maiz, arroz y amaranto (Hebeish y col., 1989;
Chattopadhyay y col., 1997); el hipoclorito que no
participa en la reaccion, se determina por titulacion
con tiosulfato de sodio (Hebeish y col., 1989), el cual
reduce la valencia del atomo de cloro de +1 a -1; esto
es, un cambio de dos electrones al adicionar acido
acético al medio de titulacion y cambiar la
composicion quimica original del C1IO”a HCIO y Cl,
(Powell, 2001). Previamente hemos reportado el
efecto de la concentracion del hipoclorito sobre la
oxidacion del almidon de platano y caracterizado los
almidones oxidados (Sanchez-Rivera y col., 2005);
sin embargo, no existen datos sobre parametros
cinéticos de la reaccion de oxidacion del almidon de
este fruto, por lo que el presente trabajo tiene como
objetivo estimar algunos parametros cinéticos de la
reaccion de oxidacion, utilizando hipoclorito de
sodio (NaClO) en medios de reacciébn neutro y
alcalino.

2. Materiales y métodos
2.1 Aislamiento del almidén

Se adquirieron frutos inmaduros de platano (Musa
paradisiaca L.) en el mercado local de Cuautla,
Estado de Morelos, México. El almidon fue aislado a
escala de planta piloto mediante el procedimiento de
Flores-Gorosquera y col. (2004). Para la oxidacion
del almidon, se utilizé una solucion de hipoclorito de
sodio (NaClO), calidad técnica (50 g de cloro activo
/ L) de Hycel de México, S.A de C.V). Todos los
reactivos utilizados fueron productos comerciales de
grado analitico.

2.2 Cinéticas de oxidacion.

Para determinar las constantes cinéticas (k) y la
energia de activacion (Ea) a pH 7.0 y 8.5, se
determind la disminucién en la concentracion de
cloro (g Cly/g almidén) en el medio de reaccion
(Hebeish 'y col.,, 1989), aplicando diferentes
temperaturas y tiempos de reaccion. Para evitar la
liberacion de sustancias acidas (HCl y Cl,) durante la
oxidacion, se prepararon reguladores de fosfato de
sodio (50 mM) y bicarbonato de sodio (4 %, p/v)
para las cinéticas de oxidacion a pH 7.0 y 8.5,
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respectivamente. Se hicieron dispersiones al 35 % de
solidos (35 g de almidon suspendidos en 100 mL de
regulador) en un reactor de vidrio de 1 L, con
sistema de circulacion de agua para mantener la
temperatura deseada (30, 40 6 50 °C); se introdujo un
electrodo previamente calibrado y un termdémetro
para controlar el pH 'y la temperatura,
respectivamente. El reactor fue cubierto con una tapa
de aluminio para evitar fugas por evaporacion. La
reaccidbn se mantuvo en agitacion continua (300
rpm); una vez alcanzada la temperatura y el pH
deseado, se adicionaron 42 mL de la solucion de
hipoclorito, conteniendo 2 % de cloro activo (1.4084
moles/L). Con una pipeta automatica, se tomaron
alicuotas de 10 mL a los 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 70,
90, 110 y 130 min después de iniciada la reaccion,
que se depositaron en un matraz de 125 mL
conteniendo 10 mL de ioduro de potasio libre de
yodo al 10 %, después se adicionaron 5 mL de acido
acético glacial concentrado y se tituld con 0.1 N de
tiosulfato de sodio (Na,S,0;). La disminucion en la
concentracion de cloro fue calculada como sigue:
gCl, / galmidon

(Blanco—muestra)mL xV x N x35.5x1000 (1)

10xW x1000

donde V es el volumen de NaOCI usado para la
oxidacion de cada muestra, N es la normalidad del
Na,S,05 y W el peso del almidon en base seca.

2.3 Ecuaciones de velocidad.

La velocidad de reaccion se determind utilizando
ecuaciones de primer (2) y segundo orden (3)
(Levenspiel, 1999). La constante cinética (k) de la
velocidad de reaccion a diferentes temperaturas, se
obtuvo considerando las concentraciones iniciales de
almidon [A]y = 2.134 moles/L y del agente oxidante
[Blo= 140.84 mmoles/L; la concentracion inicial de
almidon fue calculada con base a una unidad de
anhidroglucosa (UAG). La concentracion del agente
oxidante a un determinado tiempo [B]; se expreso en
relacion a la concentracion de almidon (unidades de
anhidroglucosa a un tiempo determinado [A],)
K, =InB, / B, vs.t )]
K, =1/B,vs.t 3)
donde K| es la constante de primer-orden y K, la de
segundo-orden, B; es la concentracion del agente
oxidante a un determinado tiempo de reaccion, By es
la concentracion inicial del agente oxidante y t el
tiempo al cual se determind la concentracion de cloro
en el medio de reaccion. La constante de velocidad
(k) y el orden de reacciodn, se determinaron a partir de
las pendientes, considerando los coeficientes de
regresion (R?) (Levenspiel, 1999).

2.4 Estimacion de la energia de activacion.

La energia de activacion (Ea) se determind
graficando el In k en funcién de la inversa de la

temperatura (°K). Se demostr6é que las constantes de
velocidad siguieron una dependencia de tipo
Arrhenius; mediante este analisis se determind el
efecto de la temperatura sobre la velocidad de
reaccion, aplicando la siguiente ecuacion

K =K,exp(Ea/RT) 4)

donde: Kj es el factor pre-exponencial de frecuencia
(L mol' min") relacionado con el nimero de
colisiones moleculares, Ea la energia de activacion,
R la constante universal de los gases (0.0081341
KJmol™) y T la temperatura absoluta (K).

2.5 Andlisis estadistico

Se aplico un analisis de variancia de una via con un
nivel de significancia de a = 0.05; para diferencias
significativas se aplico la prueba de comparaciones
multiples de Tukey (Walpole et al., 1999).

3. Resultados y discusion
3.1 Cloro disponible en el medio de reaccién

En la Fig. 1 se presenta la concentraciéon de cloro
consumido durante la oxidacién con hipoclorito del
almidon de platano. Se observo que a pH neutro y
alcalino, conforme se incrementd la temperatura,
hubo un incremento en la cantidad de cloro
consumido (Cl,) en la reaccion, llegando a los 40
minutos de reaccion a valores cercanos a los 20 mg
Cl, / g almidon (Fig. 1a) siendo esta la concentracion
inicial [By] del agente oxidante. Estos resultados
indican que el incremento en la temperatura de
reaccion, favorece la conversion del hipoclorito
(ClIO") a una mayor concentraciéon de cloro (Cly)
disponible en el medio de reaccion, el cual es
posteriormente utilizado en la oxidacion.

El incremento en la temperatura provoca que
las moléculas se muevan con mayor rapidez,
chocando entre si con mas frecuencia debido a una
mayor energia cinética. Al aumentar la temperatura,
la energia cinética de los reactantes aumenta y por lo
tanto la energia de activacion es menor, tendiendo la
reaccion hacia la espontaneidad, esto quiere decir
que los productos aparecen mas rapidamente.

Se observo que mas del 75 % del cloro inicial
se consumi6é en los primeros 5 minutos de la
reaccion. Este consumo rapido de cloro se ha
relacionado con la presencia de pigmentos en el
almidon nativo, los cuales son caracteristicos en este
fruto; asi como por la presencia de productos
obtenidos de la reaccion de oscurecimiento
enzimatico. Los pigmentos como polifenoles
(productos de oscurecimiento enzimatico que se
producen en frutos como la manzana y el platano)
tienen la caracteristica de presentar grupos OH™ al
igual como las unidades de glucosa del almidén; por
lo que estos tienden primeramente a reaccionar con
el agente oxidante, y posteriormente serian oxidadas
las unidades de glucosa del almidon.
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Los tratamientos con hipoclorito se prefieren
para modificar el almidon, no solamente para
oxidarlo, sino para blanquearlo, debido a que la
oxidacion solubiliza del 70-80 % de impurezas y
eliminan o decoloran el material pigmentado
presente en el almidon (Morton y Solarek, 1984;
Thomas y Atwell, 1999). En un trabajo previo, el
almidén de platano var. “macho” se oxidé con 2 %
de cloro activo durante 50 minutos, presentando un
factor de luminosidad (L") del 96 % (casi blanco),
mientras que en el almidon nativo fue < 82 %
(Sanchez-Rivera y col., 2005). Esto corrobora que la
oxidacion del almidon de platano se lleva a cabo en

estas dos etapas.
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Fig. 1. Efecto del tiempo durante la reaccion de
oxidacion en la concentracion de cloro consumido
(mg CI, / g almidon). a) Efecto de la temperatura a
pH 7.0, 30 (#), 40 (m) y 50 (A) °C; b) Efecto del pH a
30°C,pH 7.0 (¢) y pH 8.5 (m).

Cuando la reaccion se realizo a pH
moderadamente alcalino, la cantidad de cloro
consumido en la reaccién fue mayor que a pH neutro
(Fig. 1b), lo que demuestra que bajo esta condicion
de reaccion, el NaClO es utilizado mas
eficientemente para la incorporacion de grupos
carbonilo y carboxilo en las unidades de glucosa de
las cadenas del almidén; se ha reportado que para
una oxidacion completa de los grupos hidroxilo
primario del almidon, la cantidad de NaClO
requerido es de dos moles de NaClO por mol de
grupo hidroxilo primario o bien dos moles de NaClO
y una mol de NaOH para oxidar una mol de estos
grupos (Kato y col., 2003). Este comportamiento esta
relacionado con la velocidad de conversion del
hipoclorito a moléculas de cloro, no asi en el pH
neutro, donde se observa que la cantidad de cloro
consumido fue menor y por lo tanto hay una mayor
concentracion de cloro en el medio de reaccion,
relacionado con una mayor conversion de ClO™ a
moléculas de Cl, y por consiguiente una menor
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velocidad del hipoclorito en el medio neutro para
transformarse en productos.

Cabe mencionar, que el efecto del pH en la
cantidad de hipoclorito consumido en la oxidacion,
fue minimizado por la temperatura, ya que cuando se
compararon las cinéticas a ambos pH, pero a mayor
temperatura (40 °C y 50 °C), después de los 40
minutos de reaccion la diferencia en el consumo de
hipoclorito fue cada vez menor, llegando a ser
similares cuando la temperatura fue de 50 °C (datos
no mostrados).

Floor y col. (1989) reportaron para almidones
de papa sometidos a oxidacion, un porcentaje de
NaClO disponible en el medio de reaccion de entre
15 y 20 %, utilizando 10 g de almidéon y una
concentracion de hipoclorito de sodio de 186
mmoles, menor a la utilizada en este trabajo (232.8
mmoles). Se ha reportado que el tipo de almidon asi
como la concentracion de NaClO influyen en la
velocidad de oxidacion (Hebeish y col., 1989).

El rapido consumo de cloro al inicio de la
reaccion de oxidacion en el almidon de platano,
podria estar relacionado con la presencia de una
cantidad elevada de polifenoles y lipidos en el
almidén nativo aislado de frutos inmaduros
(Kuakpetoon y Wang, 2008; Agustiniano-Osornio Y
col., 2005), asi como con un contenido mayor de
amilosa (37 %) (Aparicio-Saguilan y col., 2005), esto
debido a que se ha reportado que el hipoclorito
reacciona en primer lugar con lipidos y pigmentos
como carotenoides, xantofilas y pigmentos
relacionados, después despolimeriza las moléculas
del almidon (amilosa y amilopectina) y por ultimo
forma grupos carbonilo y carboxilo (Thomas y
Atwell, 1999; Wang y Wang, 2003; Kuakpetoon y
Wang, 2008); por lo tanto, se considera que mayor
cantidad de especies reactantes fueron consumidas
para eliminar los pigmentos, lipidos y proteinas
presentes en el almidon, durante los primeros
minutos de la reaccion.

El cloro disponible durante la oxidacion, esta
relacionado con la cantidad de hipoclorito (OCI")
presente en el medio de reaccion (Morton y Solarek,
1984; Hebeish y col., 1989; Chattopadhyay y col.,
1997) y adicionalmente con la cantidad de grupos
COOH formados durante la oxidacion. El cloro
disponible en la oxidacion de amaranto y maiz
normal fue de 45 mg Cl,/ g almidén y 306 mg Cl,/ g
almidon, respectivamente, adicionando NaClO al 15
% de cloro activo (150 mg Cl, / g almidén) en un
tiempo de reaccion de 90 min a pH 7.0 y de 58 y 32
mg Cl, / g almidén con NaClO al 2.5 % de cloro
activo adicionado durante 45 min a pH 8.0 y
evaluado después de 15 minutos. Cuando se adiciono
todo el NaClO al inicio de la reaccion, llevada a cabo
a pH 7.5 en almidén de maiz, la concentracion de
cloro disponible a los 120 minutos fue de 27 mg Cl,/
g almidon (Chattopadhyay y col., 1997). Estos
resultados demuestran diferencias importantes en
cuanto al cloro disponible / hipoclorito consumido en
la reaccion, dependiendo de la fuente botanica de
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almidon, asi como de la concentracion de NaClO, el
pH y la temperatura de reaccion. En el caso de los
almidones de cereales, se observa una menor
concentracion de cloro disponible en la reaccion,
esto puede deberse principalmente al tipo de almidon
utilizado en la oxidacion asi como a la concentracion
de NaClO (Hebeish y col., 1989). Ademas de frutos
como el platano, que se caracterizan por presentar
oscurecimiento enzimatico, seria de esperarse de una
mayor concentracion de cloro y otras especies
reactantes para romper y/o eliminar estos pigmentos
antes de oxidar las unidades de anhidroglucosa
(Morton y Solarek, 1984; Thomas y Atwell, 1999;
Sanchez-Rivera y col., 2005).

3.2 Orden de reaccion y constantes de velocidad

El orden de reaccion, relaciona la velocidad y la
concentracion de los reactivos para una reaccion
quimica. El conocimiento de la velocidad (aparicion
o desaparicion de una sustancia en el tiempo) es de
gran interés practico, ya que permite calcular bajo
qué condiciones la reaccion evoluciona rapidamente
para producir una elevada cantidad de producto util y
el tiempo necesario para alcanzar un determinado
rendimiento. El orden de la reaccion de oxidacion en
el almidon de platano fue investigado aplicando
ecuaciones de primer y segundo orden. Los datos
experimentales mostraron un mejor ajuste con la
ecuacion de primer orden a los dos pH evaluados,
debido a que se obtuvieron los mayores coeficientes
de regresion (0.96-0.99) a las diferentes
temperaturas; a diferencia de las ecuaciones de
segundo orden donde se obtuvo un intervalo de R?
menor (0.63-0.97). En una reaccion de primer orden,
la  velocidad de reaccion es directamente
proporcional a la concentracion de una de las
sustancias reaccionantes (Levenspiel, 1999). En
almidon de maiz normal los datos cinéticos
mostraron que la reaccion de oxidacion fue de primer
orden con respecto al hipoclorito (Patel y col., 1974).
En la Tabla 1, se muestran las constantes de
velocidad de primer y segundo orden a las diferentes
temperaturas 'y pH evaluados. La velocidad de
reaccion fue menor a pH 8.5 que a 7.0, y conforme la
temperatura de reaccién aumentd, la velocidad de
oxidacion se incrementd; efecto similar se observod
con las constantes de velocidad de segundo orden,
aunque los valores fueron mayores. Una constante de
velocidad de reaccion menor a pH moderadamente
alcalino, indica una baja conversion del ClO™ a Cl,,
quedando mayor concentracion de hipoclorito que
estaria incorporandose durante la oxidacion del
almidon. La especie reactante ClO™, es la principal
forma para oxidar el almidoén y su concentracion se
incrementa al incrementarse el pH alcalino.

La velocidad de una reaccion es proporcional
a la concentracion (moles / litro) de las sustancias
reaccionantes. Por lo tanto, la velocidad a la que se
producen las reacciones pueden expresarse como el

modo en el que la concentracion de algunas especies
moleculares varia en funcién del tiempo. La
velocidad de una reaccion homogénea se define
como el cambio del nimero de moles (debido a la
reaccion) de un reactante o un producto, por unidad
de tiempo y unidad de volumen de la mezcla
reaccionante. La velocidad de reaccion se relaciona
con la velocidad de desaparicion de los reactivos o
de aparicion de los productos con respecto al tiempo
y sera positiva para los productos y negativa para los
reactivos (Ancheyta y Valenzuela, 2001).

Esta dependencia, de la velocidad de reaccion
sobre el pH, ha sido atribuida a los cambios
presentes en las especies reactantes (Patel y col.,
1974; Morton y Solarek, 1984). La disminucion en la
velocidad de oxidacion en el medio de reaccion a pH
alcalino, podria también deberse a la presencia de
mayor contenido de alcali (NaOH) en el medio de
reaccion; el alcali mantiene el almidon nativo en
solucion, aunque produce despolimerizacion y puede
participar en la formacion de estructuras
intermediarias como hemiacetales (Tornerport y col.,
1990; Kato y col., 2003). El pH tiene un papel
importante en los procesos de oxidacion, por ejemplo
en almidon de trigo, se ha reportado que la velocidad
de oxidacion disminuy6 al incrementarse el pH de 7
a 10, manteniéndose constante hasta pH 11.7
(Morton y Solarek, 1984). Estudios de la oxidacion
de la amilopectina con hipoclorito, ha demostrado
que la velocidad de reaccion es mayor a pH 7.0 y
disminuye a pH de 5.5 6 9.0, obteniéndose la
velocidad mas baja a pH 11.0 (Patel y col., 1974).
Siendo la velocidad de oxidacion mas alta a pH 7.0,
también es cierto que la velocidad de
descomposicion del oxidante (C10™ a Cl, HCIO y
CI0;3), (el clorato ClOs, no oxida el almidon) es mas
alto a pH 7.0, como fue discutido en la seccion
anterior (Floor y col., 1989). Sin embargo, aun no se
tiene bien claro la influencia que pueden tener otros
factores en la velocidad de reaccion durante la
reaccion de oxidacion (Patel y col., 1974).

Tabla 1. Efecto del pH y la temperatura de reaccion
sobre las constantes de velocidad (mol L-1 min) de la
oxidacion de primer y segundo orden de almidon de
platano. NaClO de 232.8 mmoles/L y almidon 2.134
moles/L".

pH75 pHB85

ler. Orden
30°C 0.0145a 0.0096a
40 °C 0.0284b  0.0253b
50 °C 0.0508¢c  0.0490c

2do. Orden
30°C 1.063a  0.517a
40 °C 3.823b  2.253b
50°C 16.32¢  3.506¢

"Media de 3 repeticiones. Valores con la misma letra
en cada columna no son significativamente
diferentes (0=0.05)
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3.3 Energia de activacion

La influencia de la temperatura sobre la velocidad de
reaccion a los pH estudiados, mostrd una
dependencia de tipo Arrhenius (Fig. 2). De la
pendiente de esta grafica se obtuvo la energia de
activacion (Ea). Las reacciones rapidas tienen
valores bajos de Ea y las reacciones lentas, valores
elevados de Ea. Las moléculas que se mueven
rapidamente  (alta energia cinética) pueden
reaccionar, la energia minima que deben de tener las
moléculas para que el choque sea efectivo se conoce
como Ea de la reaccion. Altos valores de Ea también
indican una dependencia mayor con la temperatura,
relacionada con la magnitud de la reaccion, por lo
que las reacciones que presentan una mayor Ea seran
mas sensibles a los cambios de temperatura. El valor
de la Ea fue mayor para la reaccion de oxidacion
realizada a pH 8.5 (66.481 KJ/mol), lo cual indica
que es necesaria una mayor cantidad de energia para
que la reaccion proceda, después de formarse los
complejos activados o estados de transicion a partir
del reactante, este complejo se descompone
posteriormente para formar los productos. Cuando la
reaccion se llevo a cabo a pH 7.0, la Ea fue menor
(51.082 KJ/mol), por lo que con esta condicion la
reaccion de oxidacion con hipoclorito procede con
mayor facilidad desde el punto de vista
termodindmico. En condiciones alcalinas la reaccion
de oxidacién del almidéon de platano es menos
favorable termodindmicamente y esto es debido a la
dificultad de eliminar una mayor cantidad de
protones (H"), los cuales son producidos en mayor
cantidad en el medio de reaccion con mayor
alcalinidad (Patel y col., 1974). Ademas, mientras las
condiciones de reaccion sean mas alcalinas, los H'
salientes de las uniones C-H se encuentran en mayor
cantidad que en condiciones de reaccion acida o
neutra. Esto provoca que se requiera de una mayor
Ea a pH 8.5 para eliminar los H' de las uniones C-H
del esqueleto de las glucosas del almidon (Patel y
col., 1974). Sin embargo, el incremento en la Ea a
pH 8.5 en el almidon de platano, se considera que
estd relacionado principalmente con la interaccion
entre el almidon-O™ y el OCI™ para producir el
complejo activado, este complejo activado es
necesario en primera instancia para que puedan
generarse los productos de la oxidacion; sin
embargo, para contrarrestar las barreras energéticas
(entre ambos iones), debido a las cargas negativas
entre ambos, lo cual produce repulsion, es
justificable de una cantidad mayor de Ea para la
formacion de almidon oxidado con mayor cantidad
de grupos funcionales incorporados en el almidon.
Los valores usuales de Ea en modificaciones
quimicas se encuentran en el intervalo de 50 y 110
KJ/mol (Ayoub y col., 2004); en almidon de maiz
normal oxidado a pH 8.5 con NaClO, se ha reportado
una Ea de 76.9 KJ/mol cuando el pH de la reaccion
se mantuvo en un intervalo de 8 y 10; en almidon de
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trigo, modificado con NaClO, la Ea fue de 88.96
KJ/mol (Morton y Solarek, 1984). Las diferencias
encontradas en la Ea a los dos pH estudiados en el
almidén de platano, mostré como este pardmetro es
alterado de forma importante por el pH del medio de
reaccion, lo cual puede influir en la velocidad de la
reaccion.
2

2,5 y = -7996,2x + 21,772
-3 R? = 0,9919
N4
< 35
-4
-4,5
51 ‘ ‘ ‘
0,003 0,0031 0,0032 0,0033
1/T (°K)

Fig. 2. Estimacion de la energia de activacion (Ea) y
el factor de frecuencia (ko) de primer orden en la
oxidacion de la reaccion de almidon de platano a pH
8.5.

Conclusiones

El consumo de cloro fue mayor cuando se
incremento la temperatura de la reaccion. Cuando la
reaccion se llevo a cabo a la mas baja temperatura
(30 °C), el pH alcalino tuvo mayor efecto en el
consumo de cloro, lo que quiere decir que se
favoreci6 la reaccion de oxidacion del almidon de
platano. El efecto del pH fue minimizado cuando la
reaccion procedid a mayor temperatura. La constante
de velocidad de reaccion fue menor a pH 8.5 que a
7.0, y este parametro cinético se incrementd al
aumentar la temperatura de la reaccion. La energia
de activacion fue mayor a pH 8.5 que a 7.0, por lo
que bajo condiciones alcalinas se requiere mayor
energia para formar el complejo activado y
posteriormente  generarse los  productos. El
conocimiento de la cinética de la reaccion de
oxidacion del almidon de platano serd de utilidad
para  producir almidones modificados con
aplicaciones especificas.
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