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RESUMEN. Los desechos de cdscara de camar6n procedentes de las
plantas congeladoras de Guaymas Sonora, Mex., fueron estudiadas
como fuente de biopolimeros de quitina de alto valor agregado. Enla
Parte I, se estudi6 el efecto de las diferentes condiciones de aisla-
miento de la quitina y las caracteristicas quimicas. La proteina y
materia mineral fueron eliminados con tratamiento élcali y 4cido
respectivamente.

Se utiliz6 un disefio completamente al azar con arreglo factorial
2x2x3 para evaluar el efecto de las variables de proceso. Fueron
utilizadas concentraciones de 0.4% y 2% de NaOH durante la
desproteinizacién, HCl en concentraciones de 3%y 5% a temperatu-
ras de 40, 50 y 60°C durante la desmineralizacién. En base al
contenido de cenizas, quitina y rendimiento de quitina, las mejores
condiciones de proceso de desproteinizacién fueron NaOH al 2%, y
desmineralizacién con HCl al 5% a 50°C.

En la Parte II, se evaluaron los mejores métodos de aislamiento de
quitina y quitosano reportados en la literatura, as{ como el mejor de
aquellos usados en la parte I, para un escalamiento a planta piloto. La
pureza de las muestras de quitina fueron analizadas en términos de
contenido de proteina residual, cenizas y quitina. Dos procesos
fueron establecidos para producir quitina de alta calidad (0,00%
proteina, 0.01% cenizas, 99,99% quitina), y quitina de grado préctico
(0,00% proteina, 0,09% cenizas, 99,13% quitina).

Ambos productos fueron considerados aceptables y su produccién
podria ser aescala piloto siempre y cuando se optimicen las condicio-
nes de proceso.
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INTRODUCCION

La quitina es el polisacédrido natural més abundante en la
naturaleza que contiene aminoazicares, y estd asociado con
proteinas y minerales. En la actualidad este biopolimero se
obtiene industrialmente aisldndolo de desperdicios generados
enel procesamiento de crustdceos, tales como caparazones de
camarén y jaiba (1).

EnMeéxico, el camardn proveniente del litoral del Pacifico
se exporta en parte en la categoria pelado-desvenado, lo que
generaunacantidad considerable de cdscaraque es desechada,
lacual contiene cantidades significativas de quitinaque conun
método y tecnologia apropiada podria utilizarse con buenos
resultados.
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SUMMARY. Shrimp shell waste as asource of chitin biopolymers.
Shrimp shell waste obtained from several industrial freezing-
purchasing plants of Guaymas, Sonora, Méx., was studied as a source
of value-added chitin biopolymers. In part I, the effect of different
isolation conditions on the chitin yield and chemical characteristic,
was investigated. Protein and mineral matter were removed with
alkali and acid treatment respectively.

A 2x2x3 factorial a way of a completely randomized design was used
inorder to evaluate the effect of the process variables, namely, NaOH
concentration (0.4 and 2%) during the deproteinization and HCl
concentration (3 and 5%) carried out at 40, 50 and 60°C. The best
processing conditions were desproteinizaton with 2% NaOH, and
demineralization with 5% HCl at 50°C, in terms of final ash and chitin
content and yield.

In part II, a selection of methods of isolation of chitin and chitosan
was studied in order to establish the best conditions for scaling up a
process to pilot plant level. The processing conditions were selected
from reported methods as well as from those defined in part 1. Purity
of chitin samples was determined in terms of residual protein, ash and
chitin each one to produce high quality chitin (0,00% protein, 0,01%
ash, 99,99% chitin) and standard grade chitin (0,00% protein, 0,09%
ash, 99,13% chitin).

Both products were considered as of adequate quality and their
manufacture process could be scaled up by futher optimization of the
processing conditions.

Key words: Shrimp shell, biopolymers, deproteinization,
demineralization.

La quitina es un biopolimero de cadena larga constituido
por unidades de N-acetilglucosamina, unida por enlaces 3-1-
4 yjuntoconsuderivado deacetilado mds importante quitosano,
constituyen parte de la dieta alimenticia. Ambos estdn conte-
nidos en mariscos, champifiones, levaduras y algunos quesos,
por lo que se cree que estos polimero no son téxicos. Recien-
temente se ha descubierto que ademés ofrecen una gran
variedad de aplicaciones potenciales en la industria de los
alimentos, y otras basadas en sus propiedades cati6nicas,
biol6gicas y quimicas (2).

El propésito del presente trabajo fue estudiar la influencia
de diversas condiciones de extraccién sobre el rendimiento y
caracterfsticas quimicas de quitina de pureza relativamente
alta (grado practico), a partir de cdscara de camar6n (Penaeus
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sp), ademds de estandarizar metodologfas reportadas en la
literatura con la finalidad de establecer un proceso de produc-
ci6én paralaobtencién de quitina (grado practico y alta calidad)
a nivel piloto. Esto, ante la necesidad de incrementar la
competitividad de la industria camaronera nacional y dado el
creciente niimero de aplicaciones que se han ido encontrando
a estos biopolimeros en el mundo actual.

MATERIALES Y METODOS

Una muestra de cdscara de camardn del género Penaeus,
proveniente de la operacién pelado-desvenado, realizada en
plantas congeladoras del Puerto de Guaymas, Sonora, Méxi-
co, se utilizé como materia prima en estos estudios. La cdscara
se traté térmicamente a 80°C por 30 minutos con la finalidad
deinactivar enzimas hidroliticas. Posteriormente se secGenun
secador tinel Proctor & Schwartz modelo K16978 durante 18
horas a 70°C y se moli6é en un molino de martillo Wiley
modelo 4 con tamaiio de particula 200 micras.

Se han reportado varios procedimientos parala extraccién
de quitina de origen marino (2-3). En el tratamiento quimico,
la proteina, el carbonato de calcio y la quitina pueden separar-
se y procesarse en distintas etapas, en las que se utilizan
soluciones cdusticas para eliminar proteinas seguidas de 4ci-
dos para remover la materia mineral.

Este trabajo se llevé a cabo en dos partes, las cuales se
describen a continuacién:

Parte I

Desproteinizacién. A la cdscara seca se le extrajo la
proteina utilizando una solucién de NaOH al 0,4% y 2%, con
unarelacién soluto: solvente de 1:7.Se mezcl6 con un agitador
magnético a una temperatura de 60°C (£1) durante 60 minu-
tos, filtrandose y lavdndose después con agua destilada hasta
eliminar el NaOH (pH 7,0-7,5).

Desmineralizacién. Pararemover la materia mineral pre-
sente en la cdscara se agregé HCl al 3% y 5% y se sometid a
un tratamiento térmico por 120 minutos, a 40, 50 y 60°C.
Posteriormente se hicieron varios lavados hasta eliminar el
dcido y después se secé en una estufa de conveccién VWR
modelo 1430, a 50°C por 18 horas.

Caracterizaciéon de Quitina. En todas las muestras obte-
nidas se llevaron a cabo determinaciones del contenido de
quitina por el método de Black & Schwartz (4) y del porcen-
taje de cenizas por un perfodo de 6 horas a 900°C en un mufla
(5). El rendimiento de quitina para cada corrida se calcul6 de
acuerdo a la relacién:

Quitina obtenida (g)

Rendimiento= x 100

Quitina disponible en muestra original (g)

donde:
Quitina obtenida = (g quitina base seca) (% quitina determina-
da)

Quitina disponible= (g de cdscara) (0.39)*
*(.39 valor potencial de quitina en caparazones de mariscos

(6).

El rendimiento se utilizé como una medida de eficiencia
delproceso, yaquerelacionatanto lacantidad de quitina como
de pureza en términos de materia mineral residual.

Diseiio experimental. Se utiliz6 un disefio completamen-
te al azar con arreglo factorial (2 concentraciones de NaOH x
2 concentraciones de HC1 x 3 temperaturas) con dos repeticio-
nes por celda, los resultados fueron analizados por medio de
un andlisis de varianza (7).

Parte 11

En laliteratura publicada no se da una secuencia detallada
del proceso de extraccién de quitina con tiempos, temperatu-
ras o relaciones soluto-solventes. Ademads, la informacién es
de cardcter general y aplicada a desperdicios de otros crust4-
ceos, no se enfoca a camarén azul (Penaeus stylirostris) o café
(Penaeus californiensis). Por lo anterior, se requirié probar
ciertas variables de proceso, con el objeto de estandarizar las
técnicas elegidas y la resultante en la Parte I, para asi estable-
cer un proceso de produccién en planta piloto considerando
dos grados de pureza, uno prictico y otro de alta calidad.

La desmineralizacién con 4cido sulfuroso, empleada por
Johnson y Peniston (8), es econdmicamente atractiva sélo en
operaciones comerciales muy grandes, pues su principal ven-
tajala constituye un sistema de recirculacion bastante costoso.
Para operaciones comerciales de pequefia y mediana escala el
HCl sigue siendo la tnica opcidn viable.

Con el propésito de eliminar el carbonato de calcio y sales
inorgénicas presentes y proteinas se prefiere un procedimien-
to que incluye una etapa de desmineralizacién con HCI segui-
da de desproteinizacién con NaOH, y no el proceso combina-
do en el que se desmineraliza con EDTA y se desproteiniza
conbacterias (9). Whistler (10) indic6 que ladesproteinizacion
con élcali puede usarse y se prefiere cuando el producto final
es quitosano. Basados en estos criterios se escogieron las
extracciones que emplean soluciones acuosas de NaOH y
HCI.

En todos los experimentos se desproteinizé antes de
desmineralizar, con la ventaja de asi maximizar el uso bené-
ficodel dlcali paramejora el rendimiento y la calidad, asf como
para evitar la contaminacién de proteina presente en los
efluentes de la desmineralizacién (8).

En la etapa de decoloracién se evalué el uso de etanol en
vez de peréxido de hidrégeno, de acuerdo a la técnica de
Whistler (10, para la cual se hizo una comparacién hedénica
en aspecto y calidad, de las quitinas obtenidas con el peréxido
de hidrégeno sugerido.

En la Tabla 1 se presentan las condiciones de extraccion
seguidas en la Parte II del trabajo de laboratorio.
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TABLA 1
Condiciones de extraccién seguidas en la parte IT del
trabajo de laboratorio

Desproteinizacién ~ Desmineralizacién Decoloraci6n

T12 1 Tratamiento 1 Tratamiento 1 Tratamiento

NaOH al 2% HCl al 5% Hy09 al 3%
(1:7)d, t=1 hora (1:7)d, t=2 horas  (1:7)Y,t=48horas
T=60°C T=50°C

W1P 3 Tratamientos 1 Tratamiento { Tratamiento

NaOH al 5% HCl al 5% Hy07 al 3%
(1:7)d, t=30-45 min (1:7)d, t=24 horas (1:7)%,t=20horas
T=85-90°C

W20 3 Tratamientos 1 Tratamiento 2 Tratamientos
NaOH al 5% HCl al 5% CoH50H al 95%
(1:79, t=30-45 min  (1:7)d,t=24 horas  (1:42)4, t;=4 h.
T=85-90°C to=2 horas

W3b 3 Tratamientos 1 Tratamiento 1 Tratamiento

NaOH al 5% HCl al 5% Hp09 al 5%
1:6)4, (1:4)4, 1:4)9 (1:7)9, 1=24 horas  (1:10)4, t=6 horas
t=30-45 min
T=85-90°C

A1C 2 Tratamientos 2 Tratamientos 1 Tratamiento
NaOH IN HCI 2N CoH50H al 95%

(1:50)d, t1=6 horas ( 1:50)d, t=24 horas (1:42)d, t=6horas
t9=30 horas, T=60°C

A2° 2 Tratamientos 2 Tratamientos 1 Tratamiento
NaOH IN HCI1 2N CoHsOH al 95%
(1:50)d, t1=6 horas (1:50)d, t=24 horas (1:42)d, t=6 horas
t=30 horas, T=53°C

a  Modificaci6n de la técnica establecida en la Parte I del Trabajo
de Laboratorio (corrida 8).

Modificacién de la técnica de Whistler (1973).

Modificacién de la técnica de Shimahara et al. (1984).

d Relacién soluto-solvente.

o o

Caracterizacién quimica de quitina. Las quitinas aisla-
das se caracterizaron en t€rminos de: contenido de protefna,
conforme a la técnica de Takiguchi et al. (11), porcentaje de
cenizas, de acuerdo a Rutherford et al. (12) y contenido de
quitina segiin Naczk y Shahidi (13).

RESULTADOS Y DISCUSION
Parte I

Losresultados del aislamiento de quitina se analizaron por
medio de un anélisis de varianza. Para establecer las condicio-
nes Optimas del aislamiento de quitina se consideraron el
contenido de quitina, cenizas (materia mineral) y rendimiento
como pardmetros de calidad.

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos de contenido
de quitina, cenizas y rendimiento.

TABLA 2
Contenido de quitina, cenizas y rendimiento.
Parte I del trabajo de laboratorio

Corrida HCl  NaOH Temperatura Quitina Cenizas Rendimien-
g/100 g/100 °C g/100  g/100 to g/100

1 3 04 40 84,76 6,83 85
2 5 0.4 40 73,60 0,48 74
3 3 2 40 83,61 6,43 97
4 5 2 40 82,83 0,10 88
5 3 0,4 50 71,91 9,60 83
6 S 0.4 50 81,15 0,36 65
7 3 2 50 76,24 3,10 79
8 5 2 50 83,88 0,41 94
9 3 04 60 76,87 13,45 86
10 5 04 60 66,60 0,02 70
11 3 2 60 88,55 4,55 90
12 5 2 60 66,17 0,16 72

La corrida en negritas fue seleccionada como la mejor

Quitina. Los resultados para este pardmetro mostraron
que las tres variables estudiadas tienen un efecto significativo
(p<0,001) en el proceso sobre la cantidad final de quitina. La
interaccién % HCl-temperatura de desmineralizacién resulté
significativa (p<0,001); resultando que la combinacién pti-
ma es la concentracién alta de HC1 (5%) a temperatura de
50°C.

Cenizas. Para este pardmetro los resultados indican que
hay un efecto significativo (p<0,001) para los tres factores,
paralastresinteracciones dobles y paralainteraccién triple (%
HCI-% NaOH-temperatura de desmineralizacién) indicando
estatltima que no es posible analizar aisladamente ningunade
las variables. En este caso inicamente se pueden seleccionar
las quitinas provenientes de aquellas corridas que minimizan
el contenido final de cenizas, que es menor al 1%, como
reporta la literatura (14). Los resultados muestran claramente
que laconcentracién altade HCI (5%) favorece la eliminacién
de materia mineral.

Rendimiento. Los resultados para este pardmetro mostra-
ronlamismatendenciaque los anteriores, yaque la interaccién
triple (% HC1-% NaOH-temperatura de desmineralizacién)
result6 altamente significativa (p<0,001).

Al conjuntar los datos obtenidos en las 12 corridas expe-
rimentales con los tres pardmetros evaluados (quitina, ceni-
zas, rendimiento) para seleccionar las condiciones 6ptimas de
aislamiento de quitina grado préctico, las corridas 2,4 y 8, se
eligieron como las mejores (Tabla 2). Sin embargo, la corrida
8 al presentar un mayor rendimiento (94%), un contenido
relativamente bajo de materia mineral (0,41%) y un alto
contenido de quitina (83,88%) resulté la mas adecuada para
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producir quitina de grado practico a mayor escala.
Parte I1

Los resultados obtenidos, que permiten evaluar la pureza
de las muestras de quitina obtenidas y la eficiencia en las
etapas de extraccidn, se muestran en la Tabla 3.

TABLA 3
Caracterizacién de las quitinas extraidas.
Parte II del trabajo de laboratorio

Método  Proteina Cenizas Quitina
g/100 g/100 g/100
T 2,3 0,4100 84,7912
W1 0,0 0,0949 99,1310
w2 0,0 13,4035 84,9789
w3 0,0 0,1397 99,0116
Al 0,0 0,0101 99,9936
A2 0,0 0,0199 99,8597

Las corridas en negritas fueron las seleccionadas.

En los datos presentados se observa que en la corrida A1
se obtuvieron resultados altamente satisfactorios, ya que pre-
sentan un mayor grado de pureza (proteina 0,00%; cenizas
0,01%y quitina 99,99%) comparados con los otros tratamien-
tos, por lo que se selecciond esta metodologfa para un poste-
rior procesamiento en planta piloto de quitina de alta calidad.

En cuanto a la produccién de quitina de grado préctico, es
importante considerar para eleccién de los procedimientos de
extraccion a nivel piloto, ademds de la calidad del producto
final, los gastos de procesamiento en plantas; con este criterio
se selecciond la corrida W3. Esta corrida como se muestra en
la Tabla 1 requirié de una menor cantidad de NaOH, por
utilizar un arelacién soluto-solvente mds bajaque lasrestantes
en la etapa de desproteinizacién y por presentar resultados
satisfactorios.

Los resultados para la obtencién de quitina de alta calidad
de la extraccién A1 fueron superiores en calidad en cuanto a
contenido de protefna (0,00%) y cenizas (0,001%) compara-
dos con los resultados reportados por Shimahara y Takigushi
(9) para proteina (0,00%) y cenizas (0,1%). Con respecto a la
quitina grado practico de la extraccién W3 se obtuvo igual-
mente un resultado superior con el contenido de protefna que
fue de 0,14% comparado con lo reportado por Whistler (10),
que fue de 0,4%-0,5% de proteina.

CONCLUSIONES

Se puede concluir que las caracteristicas logradas en las
extracciones A] y W3 resultaron satisfactorias, y puede
intentarse partir de estas quitinas aisladas para obtener las de
productos comerciales existentes, siuna vez incorporadas aun

escalamiento, se llevan a cabo corridas experimentales para
lograr su estandarizacién y caracteristicas adicionales.

Es importante sefialar que en un procesamiento en planta
se debe tener especial cuidado en la recoleccién de la cdscara

- de camardn, ya que se descompone facilmente. Es porello que

se sugiere que la cdscarade camarén sea tratada en las plantas
congeladoras, para su posterior transporte o bien la recolec-
ci6n deberd hacerse en las primeras y iltimas horas del dia
paraminimizarla exposicién a altas temperaturas de lacéscara
de camardn.
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