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En este trabajo se presentan los resultados de la obtencion del quitosano a partir de exoesqueletos de camardon desechados en
restaurantes de comida marina. La obtencion del quitosano se produjo por la desproteinizacion, la desmineralizacion y la
desacetilacion quimica de los exoesqueletos en polvo. La calidad del material obtenido fue evaluada utilizando las técnicas de
caracterizacion de espectroscopia en el infrarrojo, valoracién potenciométrica y el método Kjeldahl. Adicionalmente, se midieron
los parametros de porcentaje de ceniza, humedad y materia insoluble, para cuantificar el grado de purificacion del quitosano. Los
resultados demuestran que el quitosano obtenido es de calidad comparable al quitosano comercial.
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This work presents the study realized in order to obtain chitosan from shrimp shells thrown out at seafood restaurants. The
chemical method was used which basically consists of three steps: the deprotenisation, the demineralisation and the deacetylation,
of the shells done dust. The characterization of the obtained material was realized by infrared spectroscopy, potentiometer
valuation and the Kjeldahl method. In addition, the ash, humidity and insolvable matter percentage was obtained. Results show that

the obtained chitosan is of similar quality than that found in the market.
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1. Introduccion

La quitina se encuentra distribuida ampliamente en la
naturaleza, después de la celulosa es el polimero natural
mas abundante [1], presenta una tasa de reposicion tan alta
en la bidsfera que —se estima- duplica a la de la celulosa,
por lo que constituye un importante recurso renovable. La
principal fuente de quitina son exoesqueletos de crustaceos.
Particularmente, los exoesqueletos de camardon contienen
una alta concentracion de quitina, de la cual es posible
obtener quitosano a través de un proceso quimico de N-
desacetilacion.

Debido a las propiedades funcionales y fisicoquimicas
del quitosano, se ha podido identificar una enorme cantidad
de aplicaciones que abarcan areas tan variadas como:
alimentacion [2], medicina [3,4], agricultura [5], cosmética
[6], y farmacia [7], entre otras. Se han reportado [8,9]
diversos métodos fisico-quimicos para su obtencion y
caracterizacion, sin embargo, su aplicacion esta limitada
principalmente debido a la variacion en su composicion
quimica, grado de desacetilacion, tamafio de la cadena
polimérica y purificacion. La fuente de quitina y los
incontrolados procesos de desacetilacion son los
principales factores que afectan las propiedades finales del
quitosano [8].

En la actualidad, la principal fuente de exoesqueletos
proviene de los desechos de la industria camaronera, los
cuales representan millones de toneladas de basura a nivel
mundial. La mayoria de estudios realizados en la obtencion
de quitosano han utilizado estos desperdicios industriales,
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sin embargo, a nuestro conocimiento, los exoesqueletos
desechados en los restaurantes de comida marina no han
sido objeto de estudio con fines de obtener un material con
alto valor agregado de biomasa para diferentes areas de
aplicaciones. En este trabajo, se presenta la metodologia
para la obtencion quimica del quitosano a partir de
exoesqueletos que provienen de los desechos de
restaurantes de comida marina. Utilizando las técnicas de
caracterizacion espectroscopia en el infrarrojo, valoracion
potenciométrica y el método Kjeldahl, fue posible
cuantificar la calidad del quitosano obtenido. El porcentaje
de ceniza, humedad y materia insoluble también fue
determinado para verificar su grado de purificacion.

2. Desarrollo experimental

La quitina, precursor del quitosano, fue obtenida
utilizando el método quimico a partir de exoesqueletos de
camaron obtenidos en restaurantes de mariscos. Se
procedid a la recoleccion de desechos de camardén en
diferentes restaurantes. Los residuos de camardn fueron
separados de sus caparazones, para luego ser lavados
tenazmente con abundante agua, quitando los restos
organicos que pudieran estar presentes. Los exoesqueletos
obtenidos, fueron secados en una estufa a 60-70 °C hasta
peso constante. Los exoesqueletos secos y libres de cabeza,
patas y cola se sometieron a un proceso de tamizado
buscando obtener un polvo con tamafios de particula menor
que 250 pum [11]. Para llevar a cabo la desmineralizacion
de los exoesqueletos, se pesd una cantidad del polvo del
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Figura 1 a) Espectro de absorcién de la muestra desproteinizada (Quitina)
espectro de absorcion de la muestra desacetilada (Quitosano) y espectro di

absorcion de una muestra de la empresa Sigma Aldrich.
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Fig. 2 a) Curva de Titulacion del Quitosano y b) su primera derivada.
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crustaceo y se colocd en un matraz conteniendo una
solucion de HCI 0.6N en una relacion 1:11 solido-liquido a
una temperatura de 30°C durante 3 horas. Posteriormente,
se realizd la desproteinizacion de la muestra con una
solucion de NaOH al 1% a una temperatura de 28°C
durante 24 horas de agitacion constante para asegurar una
completa desproteinizaciéon. La quitina  obtenida,
finalmente se somete al proceso de desacetilacion,
mediante el cual, es convertida en quitosano; para ello se
pesé una cantidad de la quitina obtenida y se vertid en una
solucion de NaOH al 50% en una relacion 1:4 solido-
liquido, bajo las siguientes condiciones: primero por 2
horas a 60°C y luego por 2 horas a 100°C. El producto
obtenido es el quitosano. En cada una de las etapas del
proceso, el producto obtenido fue lavado tenazmente con
agua destilada hasta obtener un pH neutro.

La caracterizacion del quitosano obtenido se realizo

mediante espectroscopia en el infrarrojo (IR) en la region
de 500-4000 cm™. Los espectros de absorcién fueron
obtenidos en un espectrofotometro de infrarrojo con
transformada de Fourier y sistema ATR. Se realiz6 una
determinacion potenciométrica [8] para obtener el grado de
N-desacetilacion. El procedimiento basicamente consistio
en disolver el quitosano con un exceso de HCL. La solucion
de quitosano se valora con una solucién de NaOH. De esta
manera, se obtiene una curva de pH vs mL de NaOH
afladidos, la cual presenta dos puntos de inflexion; la
diferencia entre ellos se corresponde a la cantidad de acido
requerido para protonar los grupos amino del quitosano; la
concentracion de éstos se determiné utilizando la siguiente
expresion:
16.1(y x) ¢ )
donde y es el punto de inflexion mayor, X corresponde al
punto de inflexion menor, ambos expresados como
volimenes, f es la molaridad de la solucion de NaOH, w es
la masa en gramos de la muestra y el nimero 16.1 es un
factor asociado al tipo de proteina que se utilice (cereal en
este caso). El porcentaje de proteina (Pr) presente en el
quitosano se determind utilizando el método Kjeldahl [12],
utilizando la siguiente ecuacion:

%NH, =

14.0DH(N)(V)(A00)(F)
% Pr = 2
FoPr m(1000) )
Donde:
N= Normalidad del HCI
V= Vol. de HCI para la muestra en mL — Vol. de HCI

para el blanco en mL.

14.01= Peso atomico del Nitrogeno

m= Masa de la muestra en gramos.

F= 6.25 (Valor asignado para proteinas en general)

Finalmente, el rendimiento global (RG) del proceso fue
obtenido utilizando la siguiente expresion:
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Tabla 1. Porcentaje de ceniza, humedad y material insoluble del
quitosano obtenido y de muestras comerciales.

Muestra Ceniza Humedad Material
% % insoluble
%
Este trabajo 1.40 10.48 1.80
HMW 0.48 11.69 0.34
MMW 0.61 13.67 0.94
RR
RG =—100 3)
RT
Donde:

RT = cantidad en gramos de la muestra con la que se
comenzo el proceso.
RR = cantidad en gramos del producto final (quitosano).
Para obtener el porcentaje de ceniza se introdujeron 4 g
de muestra a una mufla durante 6 horas a una temperatura
de 800 °C; el proceso final de enfriado se llevo a cabo con
un desecador. La determinacion del porcentaje de humedad
se realizd introduciendo 2 g de muestra a una estufa a 105
°C durante 24 horas. El porcentaje de materia insoluble se
determiné disolviendo quitosano 0.5 % (p/v) en una
solucion de acido acético 0.1M con agitacion constante de
200 rpm, durante 24 horas; a continuacion, la muestra se
filtré (papel filtro grado 610) y se seco en una estufa hasta
obtener un peso constante.

3. Resultados y discusién

En la Figura 1 se presenta el espectro de absorcion de la
muestra desproteinizada; en esta etapa fueron removidos
pigmentos y sales inorganicas presentes en la materia
prima. Ademas, en este proceso es eliminada la mayor
cantidad de proteina y otros componentes traza remanentes
de etapas anteriores. Se ven definidos los picos de
absorcion correspondientes a la quitina: enlace C-O-C,
enlace C=0 y grupo amida, lo cual indica que en esta etapa
efectivamente se tiene la quitina. La Figura 1 también
contiene el espectro de absorcién correspondiente a la
muestra desacetilada; esta etapa es de gran importancia
debido a que es donde se lleva a cabo la conversion de
quitina a quitosano. En el espectro de quitosano se
observan las bandas de los grupos funcionales
caracteristicos de la molécula de quitosano, se hace
evidente la aparicion de la banda del grupo amino a 1621
cm’ 'y se observa una mejor definicién en las bandas de
los grupos OH a 3434cm™ y N-H a 3254cm™, respecto al
espectro de la quitina, esto debido al proceso de
desacetilacion al que fue sometida. También se aprecian las
bandas del grupo C-H a 2892cm™, grupo Pirandsico a 1070
em™, y grupo C-O-C a 1014cm™. Nétese como las sefiales
correspondientes al C-O-C, anillo pirandsico, C-H y O-H,
se mantienen presentes durante todas las etapas, mientras
que las bandas correspondientes al grupo NH de la amina
se definen mejor conforme la muestra se somete a cada
proceso quimico. En la misma Figura se muestra el
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espectro de quitosano de la empresa Sigma Aldrich, en la
que también aparecen los grupos funcionales
caracteristicos del biopolimero quitosano, lo cual confirma
que la muestra obtenida es quitosano.

En la Figura 2a se muestra la curva de titulacion, en la
que se observan los dos puntos de inflexion, (a) y (b). Los
valores de estos puntos se determinaron segun el criterio de
la primera derivada y se muestran en la Figura 2b. De esta
Figura se ve que X = 71 mL y y = 91 mL. El grado de
desacetilacion se obtuvo con la ecuacion (1) utilizando
0.5024 g de quitosano y f = 0.1. Por lo tanto, el grado de
desacetilacion es del 64%. Es importante hacer notar que el
quitosano comercial que se ofrece en el mercado presenta
un porcentaje de desacetilacion a partir del 60%. Para la
determinacion de nitrogeno, los parametros empleados en
la ecuacion (2) son: 0.0321 g de quitosano, N = 0.02, F =
6.25 yV=3.8 mL. El porcentaje de proteina que presenta
la muestra fue de 1.63 %. El contenido de proteina del
quitosano obtenido es muy bajo, comparado con el que
contienen los exoesqueletos que es del 58% + 2.8. Es decir,
el proceso de desproteinizacion fue eficiente, pues se
elimino gran porcentaje de la proteina.

El rendimiento porcentual se calculd con la expresion
(3), donde los rendimientos real y tedrico son: 30 y 15.583
g, respectivamente. Por lo tanto, el rendimiento global es
del 51.94%.

La Tabla 1 muestra los resultados de la determinacion
del porcentaje de ceniza, humedad y materia insoluble; en
la misma Tabla se incluyen valores reportados para
muestras comerciales de quitosano de alta (HMW,79%,
GD) y media masa molecular (MMW, 81.4%, GD)
(Aldrich, USA) [9],

El resultado correspondiente al porcentaje de ceniza esta
influenciado por la presencia de impurezas de tipo mineral,
como el calcio, contenido en sales de CaCO; o incluso la
presencia de contaminantes metalicos. En la Tabla 1 se
aprecia que el valor obtenido experimentalmente es
superior respecto a las muestras comerciales. El resultado
depende, en gran medida, del origen, propiedades y
condiciones de obtencion del quitosano. Al ser alta la
concentracion de la disolucion de NaOH (50%), la
viscosidad se incrementa y aunado a las caracteristicas
estructurales del biopolimero, se facilita la retencion de
impurezas y se generan mayores productos de ignicion.

El contenido de humedad obtenido es menor que el
reportado (Tabla 1). La pérdida de agua en la muestra es
debida a procesos fisicos y quimicos durante la etapa de
obtencion del quitosano. Durante la trituracion, Ila
eliminacion del contenido de agua de hidratos es resultado
del calentamiento localizado por friccion. También se
considera la eliminaciéon de grupos acetilo como resultado
de la desacetilacion termoalcalina de la quitina que genera
grupos amino libres en la cadena polimérica y es un sitio
sensible a la formacion de puentes de hidrégeno con el
oxigeno de radicales libres 'OH y dado que el grado de
desacetilacion del quitosano fue de 64%, la posibilidad de
formacion de moléculas de agua disminuye debido a una
menor presencia de grupos amino.
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La concentracion de material insoluble es superior a la de
las muestras comerciales. Tomando en consideracion la
presencia de material inorgénico se puede justificar este
resultado.

4. Conclusiones

Bajo las condiciones experimentales usadas en el trabajo,
se logrd extraer quitosano a partir de exoesqueletos de
camaron desechados en restaurantes de comida marina. Se
logro la desacetilacion termoalcalina heterogénea de la
quitina. El porcentaje de desacetilacion del quitosano
obtenido es de 64 %. Los resultados de porcentaje de
ceniza, humedad y materia insoluble demuestran que la
pureza de nuestro quitosano es aceptable, quizd no para
aplicaciones médicas o farmacéuticas, ya que estos exigen
valores mucho menores para los fines practicos que
conllevan estos ambitos, pero si es funcional como para
aplicarlo, por ejemplo, en el control ambiental. El
quitosano obtenido contiene un bajo porcentaje de proteina.
El rendimiento fue del 51.94% lo que permite observar que
se logr6 una transformacion sintética eficiente. Finalmente,
con este trabajo se estd cumpliendo con dos objetivos:
disminuir la generacion de basura por los restaurantes de
comida marina y al mismo tiempo, obtener un material con
un valor agregado alto.
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