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RESUMEN

Se obtuvo quitina a partir del exoesqueleto de camarén, con un rendimiento
del 27,5 %, identificindose los valores promedio para desmineralizacion y des-
proteinizacion 97,80 = 3,13 % (p/p) y 32,18 = 0,14 % (p/p), respectivamente.
El biopolimero obtenido se caracteriz6 por espectroscopia infrarroja con la pre-
sencia de bandas de estiramiento de los enlaces -OH a 3386 cm™', -NH a 3124
cm', -C=0 a 1644 cm™ ademas de las absorciones caracteristicas de enlaces
~Cgp3H de la cadena carbonada, mismas que coinciden con la estructura de
la unidad repetitiva del biopolimero. La quitina se obtuvo como un sélido de
color blanco en forma de ldminas, insoluble en agua y en acidos diluidos, so-
luble en acido clorhidrico concentrado y con un peso molecular de 202,978 +
1,235 g/mol. El polimero, se comporta como coagulante—floculante de sélidos
suspendidos en agua, produciendo reduccion en los niveles de turbidez. Con
concentraciones experimentales entre 0,15-0,45 ppm de quitina, se observan
descensos en la turbidez que de acuerdo a los correspondientes célculos te6-
ricos se encuentran entre 7,55-50,27 %, obteniéndose el valor maximo de
55,84 % en el descenso de turbidez con 0,37 ppm de quitina. Asi, este biopo-
limero se comporta como coagulante-floculante y produce reduccién en los
niveles de turbidez, esta caracteristica lo convierte en una alternativa valida
para disminuir el uso de compuestos de probada toxicidad en el tratamiento
de aguas superficiales para consumo humano.

ABSTRACT

Chitin was obtained from shrimp exoskeleton, with a yield of 27.5 %, identif-
ying the average values for demineralization and deproteinization with a weight
percentage of 97.80 + 3.13 % and 32.18 + 0.14 % respectively. The biopolymer
obtained was characterized by infrared spectroscopy with the presence of link
stretch bands —-OH at 3386 cm™', -NH at 3124 cm™, -C = O at 1644 cm™ in
addition to the characteristic absorptions of bonds —C,3H of the carbon chain,
which match the structure of the repeating unit of the biopolymer. Chitin was
obtained as a white solid in the form of sheets, insoluble in water and diluted
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acids, soluble in concentrated hydrochloric acid and with a molecular weight
of 202.978 + 1.235 g/mol. The polymer behaves as a coagulant-flocculant of
solids suspended in water, producing a reduction of turbidity levels. In experi-
mental concentrations between 0.15-0.45 ppm of chitin, decreases in turbidity
are observed, which according to the corresponding theoretical calculations
are between 7.55-50.27 %; obtaining the maximum value of 55.84 % in the
decrease of turbidity with 0.37 ppm of chitin. Thus, this biopolymer behaves as
coagulant-flocculant and produces reduction in turbidity levels; this characte-
ristic makes it a valid alternative to reduce the use of compounds of proven to-
xicity in the treatment of surface waters for human consumption.

INTRODUCCION

La industria camaronera de Ecuador — -
procesa el camarén de tal manera
que utiliza Gnicamente las colas para - NH

su exportacion. La parte desechada %mgwﬂ
es el cefalotérax. En promedio la NH

composicion del cefalotérax de ca-
marén contiene quitina 27 %, pro- - -
teina 40 %, carbonato de calcio 30
% y carotenos 3 %. Todos estos ele-

Figura 1. Unidades repetitivas de quitina

mentos son considerados materias
primas renovables con un amplio po-
tencial industrial, principalmente la
quitina (Figura 1) que es el segundo
polimero natural mds abundante des-
pués de la celulosa y esta formado
por unidades de N-acetil-D-glucosa-
mina (Restrepo & Guarin, 2004).

(Veldsquez, 2003)

El proceso de obtencién de quitina
consiste en lograr la desmineraliza-
cién—desproteinizacién del exoes-
queleto de camarén, después de lo
cual se obtiene una amida insoluble
en agua y en acidos diluidos (Wade,
2012).

137




InfoANALITICA 8(2)
Julio 2020

La caracterizacion de la quitina se
realiza mediante la determinacion de
su peso molecular medio y del con-
tenido de nitrégeno; asi como tam-
bién mediante la identificacion de las
bandas de absorcion de los grupos
amido mediante espectroscopia in-
frarroja.

A partir de la quitina se pueden ob-
tener derivados solubles en agua co-
mo: acetatos, cloruros y sulfatos, por
tratamiento de ésta con acidos (L6-
pez, 2012), los mismos que podrian
ser utilizados en procesos de potabi-
lizacion de agua para consumo hu-
mano (Velasquez, 2003).

El peso molecular de la quitina esta
directamente relacionado con el ta-
mafio del biopolimero, —aspecto que
facilitara su sedimentacion en agua—
mientras que el contenido de nitr6-
geno se relaciona con la posibilidad
de generar puntos catiénicos en la
molécula, los cuales desestabilizan la
carga superficial de los coloides.

El proceso central en el tratamiento
de aguas crudas para consumo hu-
mano —en su mayoria aguas superfi-
ciales— consiste en la remocion de
materiales de naturaleza coloidal

138

tales como arcilla, limo y lodos. La
eliminacién de los materiales rema-
nentes se logra con la utilizacion de
coagulantes, asi como de coadyuvan-
tes de floculacion.

Tradicionalmente los productos que
se han usado con mayor frecuencia
son sales metélicas tales como sulfato
de aluminio, cloruro férrico y sulfato
ferroso.

La coagulacién es el método que per-
mite la remocién de particulas coloi-
dales y suspendidas, durante el
proceso de clarificacion, ademds de
que reduce la turbidez del agua, ge-
nera una reduccién parcial de color,
de la carga bacteriana (Matilainen et
al., 2010) y de un cierto rango de
virus (Kelderman & Kruis, 2001).

Actualmente, el coagulante mas uti-
lizado para tratamiento del agua su-
perficial es el sulfato de aluminio
multihidratado (Solis et al., 2012). Se
utilizan diferentes concentraciones
de la sal de aluminio que posibilitan
la reduccion rapida de la turbidez. La
Organizacién Mundial de la Salud
(OMS), recomienda el uso de sales
de aluminio en funcién de las dife-
rentes necesidades generadas por las
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diversas calidades de agua cruda, es-
pecificandose para plantas pequefias
el uso de hasta 0,2 mg/L (Organiza-
cién Mundial de la Salud, 2003). El
uso de sales de aluminio, ha gene-
rado problemas que varian desde el
alto costo de operacion de las plantas
—el costo del uso de aluminio varia
entre el 55 % y 60 % del costo total
del tratamiento— (Nieves & Ramoén,
2014), hasta la presencia de residuos
de aluminio en el agua tratada que
representan riesgos para la salud del
consumidor (Tostado, 2014).

En el agua, las particulas coloidales
estan cargadas negativamente, razén
por la cual, para su remocion se pro-
cede a la adicion de iones cargados
positivamente como Al** con lo que
se rompe la repulsién existente entre
ellas. Una vez desestabilizadas las
particulas comienzan a aglomerarse
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hasta formar fléculos, que pueden se-
dimentarse facilmente. Es en este mo-
mento cuando conviene agregar
polimeros organicos, sintéticos o na-
turales, para fortalecer la formacion
de fléculos (Breemen, 2001). En esta
etapa del proceso el uso de biopoli-
meros como la quitina es una opcion
conveniente, debido a su insolubili-
dad en agua (Marmol et al., 2011) y
su capacidad de producir flocula-
cion.

De esta manera, es importante definir
el rango de concentracién de quitina
que permita la mayor disminucién de
los niveles de turbidez, como conse-
cuencia del aporte del biopolimero a
la floculacién; asi como también de-
finir la posibilidad de que la quitina
sea utilizada en las dos etapas de eli-
minacién de los sélidos: coagulacién
y floculacion.

MATERIALES Y METODOS

Tratamiento preliminar de la muestra

Se limpié manualmente el exoesque-
leto de camarén retirando toda la
materia orgdnica adherida, se lavé
con agua destilada tipo I. La muestra

fue escaldada por tres minutos y se-
cada en una estufa de conveccion
BINDER a 40 °C, hasta lograr consis-
tencia fragil. El sélido seco se moli6
y tamizé en malla 20. Se extrajo la
fase lipidica con una mezcla ace-
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tona:agua (9:1) (v/v), hasta lograr la
decoloracién total.

Obtencién de quitina

El sélido desengrasado se desminera-
lizé con agitacion constante, a reflujo
con acido clorhidrico en una rela-
cién muestra: acido 1:10 (p/v). Se
analizaron los efectos de los factores:
tiempo de calentamiento (t), tempe-
ratura (T) y concentracién de acido

clorhidrico (C), sobre la disminucion
de la concentracién de calcio. Se uti-
liz6 un disefio experimental 23, con
réplica de disefio completo al 95 %
de confianza. Los experimentos fue-
ron aleatorizados en el programa JMP
Analitical Discovery®. Los niveles de
los factores de estudio se detallan en
la Tabla 1. Para estimar los efectos de
los factores sobre las variables res-
puesta se utilizo el algoritmo de Yates
(Box et al., 2005)

Tabla 1. Niveles de los factores de estudio
para desmineralizacion de exoesqueleto de camarén

i Niveles
Factores Simbologia _
-1 +1
Tiempo t (min) 30 60
Temperatura T (°C) 22 25
Concentracién HClI  C (eg/L, Normalidad) 0,5 1,0

El andlisis del contenido de calcio en
las muestras desmineralizadas se rea-
liz6 por absorcion atémica en un es-
pectrofotémetro PERKIN ELMER 100.

Utilizando igual metodologia se de-
finieron los efectos sobre el porcen-
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taje de disminucion de proteina en
las muestras desmineralizadas. Los
parametros experimentales se defi-
nieron utilizando un disefo experi-
mental 22 aleatorizado, al 95 % de
confianza. Los niveles de los factores
de estudio se detallan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Niveles de los factores de estudio
para desproteinizacién del exoesqueleto de camarén

Factores Simbologia _ Niveles
-1 +1

Tiempo t (min) 60 120

Concentracion NaOH C (%) 3.5 4,0

La desproteinizacion se realizé a re-
flujo con hidréxido de sodio en una
relacion muestra:base 1:10 (p/v). El
contenido de proteina remanente fue
analizado mediante el método Kjel-
dalh. El sélido obtenido se neutralizé
por lavados sucesivos con agua y se
decolor6 con peréxido de hidrégeno
0,1% (v/v). La quitina obtenida se ca-
racteriz6 mediante: su solubilidad en
agua y en acido clorhidrico a diferen-
tes concentraciones, el contenido de
nitrégeno determinado en un equipo
de andlisis elemental cuantitativo VA-
RIAN MICROCUBE, las bandas de
absorcion de infrarrojo obtenidas en
un equipo FT-IR JASCO-4600 utili-
zando un ATR de Zn-Se, el peso mo-
lecular fue calculado a partir de me-
diciones de viscosidad intrinseca del
polimero utilizando como solvente
acido clorhidrico 0,3 mol/L — cloruro
de sodio 0,2 mol/L a una temperatura
de 25 °C (Costa et al., 2015) utili-
zando un viscosimetro capilar.

Coagulacion - Floculacién de sélidos
en agua.

A diferencia del tratamiento tradicio-
nal, se decidi6 probar directamente
con diversas concentraciones de qui-
tina como biopolimero coagulante y
floculante, para luego contrastar los
resultados obtenidos con los niveles
de reduccioén de turbidez ocasionada
con el uso de sulfato de aluminio,
Al,(SO,)5.18H,0. Se determind la tur-
bidez de una suspensién acuosa de
800 ppm preparada con zeolita co-
mercial molida y tamizada en malla
100, la suspension se dejo decantar
por 12 horas y se utiliz6 el sobrena-
dante, con una turbidez de 54 NTU.

Las pruebas de jarras se realizaron en
siete equipos de agitacion magnética
THERMO Scientific. Utilizando un
volumen constante de agua prepa-
rada, se anadieron volimenes varia-
bles de una solucion de 200 ppm de
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quitina en acido clorhidrico MERCK
grado analitico 6 % (v/v). Se agito el
agua con el biopolimero, por un mi-
nuto a 360 rpm y por 20 minutos a
60 rpm; se dejo6 en reposo por 30 mi-
nutos y se midié la turbidez de las
muestras de agua tratadas en un tur-
bidimetro HACH-2100Q. Se calculé

la disminucién de turbidez del agua
preparada, contrastada con el blanco
constituido por el sobrenadante del
agua preparada con una turbidez de
54 NTU. Igual metodologia se utilizd
para el tratamiento del agua, con sul-
fato de aluminio grado analitico
(Al,(SO,)5.18H,0 Fisher Scientifc).

RESULTADOS

Obtencioén de quitina

La desmineralizacion se verificé me-
diante la disminucion de calcio. El
andlisis del diseno experimental de-
finié que a 22 °C, con un tiempo de
reflujo de 30 minutos y utilizando
HCI 1N, se obtiene el mayor porcen-
taje de desmineralizacién, con una
disminucion de calcio respecto del
contenido original del exoesqueleto
de camarén de 97,80 % (p/p).

En el caso de la desproteinizacion,

las variables analizadas, asi como su
interaccién no tienen significancia
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estadistica; por tanto, se utilizaron los
niveles mas bajos de los factores 3,5
% (p/v) de NaOH y 60 min de reflu-
jo, con una disminucién del porcen-
taje de proteina de (32,18 £ 0,14 %),
respecto del contenido original.

La quitina se obtuvo como un sélido
de color blanco en forma de laminas,
insoluble en agua y en &cido clorhi-
drico diluido, soluble en acido clor-
hidrico concentrado y con un peso
molecular de 202,978 +1,235 g/mol.
El espectro infrarrojo para la quitina
obtenida experimentalmente, se pre-
senta en la Figura 2.
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Figura 2. Espectro infrarrojo de quitina

Coagulacion — Floculacién de sélidos
en agua.

Los resultados de las pruebas de ja-
rras, se presentan en la Tabla 3, y
estan definidos como el cambio en la

turbidez contrastada con el blanco;
considerando que en el blanco (des-
crito en la metodologia), Gnicamente
se producen efectos de sedimenta-
cién de sélidos debido a la gravedad
y al proceso de agitacion.

DISCUSION

Con la aplicacion de diseno experi-
mental detallado y la seleccion de las
condiciones experimentales, se obtu-
vieron valores promedio para desmi-
neralizacion y desproteinizacion del
exoesqueleto de camaréon 97,80 +
3,13 % (p/p) y 32,18 £ 0,14 % (p/p),
respectivamente; con un porcentaje
de rendimiento de quitina de 27,50 %
(p/p); mayor que el que obtuvieron

Marmol et al (2011), que fue de
24,06 % (p/p).

El efecto diferencial en la coagula-
cion -floculacion de sélidos en el
agua, se explica por el uso de pro-
ductos de diferente naturaleza (uno
de ellos el biopolimero), pero a la
misma concentracién. Los resultados
obtenidos tanto para el sulfato de alu-
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minio como para la quitina, se apre-
cian como el cambio de la turbidez
(NTU), como se registra en la tercera
y quinta columna de la Tabla 3. Se
puede apreciar también como a una
misma concentraciéon se obtienen

cambios positivos 0 negativos segiin
se trata de la aplicacién de sulfato de
aluminio o de quitina, como se regis-
tra para las determinaciones dos y
tres en la Tabla 3.

Tabla 3. Cambios de turbidez de agua tratada con sulfato de aluminio y quitina

Determinacion Conc. Cambio de Conc. Cambio de
Aly(8O4); 18H,0 turbidez Quitina turbidez

(ppm) (NTU) (ppm) (NTU)
1 0,1755 1,00 0,1755 4,10
2 0,3510 -12,00 0,3510 27,50
3 0,5265 -18,00 0,5265 27,23
4 0,7020 2,00 0,7020 24,25
5 0,8775 13,00 0,8775 22,50
3 10,530 6,00 10,530 31,10

De acuerdo a su estructura quimica,
la quitina presenta solubilidad en
acido clorhidrico concentrado de-
bido a la presencia de nitrégenos
amidicos en los cuales, la resonancia
de los electrones libres del nitrégeno,
con el oxigeno del grupo acetilo dis-
minuye las caracteristicas basicas de
éste (Wade, 2012). El peso molecular
obtenido para el biopolimero se cal-
culé con la ecuacién de Mark Hou-
wink-Sakurada (Costa el al., 2015) y
es menor que el reportado por otros
autores (Cortizo & Cortizo, 2011), lo
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cual se puede explicar por la variabi-
lidad de las condiciones de obten-
cion del biopolimero y el solvente
utilizado en las determinaciones de
viscosidad. El espectro infrarrojo de
la Figura 2, define la presencia de
bandas de estiramiento de los enla-
ces -OH a 3386 cm™, -NH a 3124
cm!, -C=0 a 1644 cm™ ademas de
las absorciones caracteristicas de en-
laces _CspBH de la cadena carbo-
nada (Wade, 2012), que coinciden
con la estructura de la unidad repeti-
tiva del biopolimero (Figura 1) (Velds-
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quez, 2003) y son comparables con
las del espectro infrarrojo de quitina
reportado por Ramirez et al (2016)
donde las bandas de absorcion se
presentan a: -OH a 3436 cm™, NH a
3198 cm™, -C=0O a 1661 cm’.

Se definié una metodologia experi-
mental en la que se establecié que, de
acuerdo a los valores de los efectos,
el porcentaje de disminucién de cal-
cio se ve afectado fundamentalmente
por los cambios de concentracion del
acido clorhidrico utilizado, tenién-
dose un decremento del porcentaje
de calcio de -2,16 unidades cuando
la concentracion de acido cambia de
-1 a +1 en la zona experimental. Las
variables tiempo, temperatura y su in-
teraccién provocan efectos de incre-
mento en el porcentaje de calcio. De
acuerdo al planteamiento de Montgo-
mery & Ruger (2002), estos resultados
influyen directamente sobre la varia-
ble respuesta.

Los resultados para desproteinizacion
indicaron que las variables tiempo (1)
y concentracion de hidroxido de
sodio (C) no tienen significancia es-
tadistica en la zona experimental
analizada, por lo que se selecciona-
ron para la implementacién de la me-
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todologia los valores de concentra-
cién y tiempo mas bajos.

La definicién de la concentracién de
quitina 6ptima para la coagulacién —
floculacién de sélidos en aguas de
baja turbidez, debe definirse en fun-
cién de la reduccién elevada en la
turbidez a bajas concentraciones de
quitina, considerando la importancia
econémica que se deriva del uso de
menor cantidad de biopolimero para
producir este efecto. Por tanto, se uti-
lizaron concentraciones de quitina
entre 0,15 - 1,00 ppm.

De acuerdo a la Figura 3, se puede
establecer que los cambios de turbi-
dez en funcién de la concentracion
de quitina en el agua analizada, tie-
nen un comportamiento no lineal,
debido a la baja correlacién existente
entre las variables (R=0,650). Se ob-
serva que a bajas concentraciones de
quitina (entre 0,15 — 0,30 ppm), se
tiene un efecto brusco en la disminu-
cién de la turbidez del agua, el mis-
mo que tiene un comportamiento
cambiante a medida que crece la
concentracién de biopolimero, expli-
cable debido a que a mas altas con-
centraciones de biopolimero, la
capacidad de coagulacion es menor.
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El punto minimo de la curva que re-
presenta el valor mds bajo para la tur-

bidez, se encuentra entre 0,30 — 0,45
ppm de quitina.

60 -

Turbidez (NTU)

0 0,2 0,4

Concentracion quitina (ppm)

0,6 0,8 1

Figura 3. Turbidez del agua tratada con quitina a diferentes concentraciones

Para evidenciar el punto minimo de
la curva presentada en la Figura 3, se
graficé la reduccion de turbidez res-
pecto del blanco vs la concentracion
de quitina entre 0,15 — 0,45 ppm,
que se presenta en la Figura 4. Asi, se
obtiene una curva que se ajusta a una
regresion polinomial de segundo gra-

do, con un coeficiente de correlacion
R=1, en la cual se puede observar
que la maxima reduccién en la turbi-
dez se produce cuando se utiliza
concentraciones de quitina entre
0,35 - 0,40 ppm, zona de los maxi-
mos de la curva (Figura 4).

Reduccion de Turbidez (NTU)
oy

0 0,1 0,2

Concentracion quitina (ppm)

03 0,4 0,5

Figura 4. Reduccidn de turbidez del agua tratada con quitina a diferentes concentraciones
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Este resultado es comparable con lo
observado en la literatura técnica in-
ternacional disponible, la misma que
registra que la dosis 6ptima, para tra-
tamiento de agua para consumo hu-
mano con quitina, se ubica alrededor
de los 40 ppm, y que los resultados
obtenidos después del tratamiento
con quitina a la dosis éptima men-
cionada reflejan valores de turbidez
entre 0,39y 0,69 NTU (Fuentes et al.,
2018).

Por otro lado, a partir de los datos ob-
tenidos en esta investigacion, se pudo
determinar mediante célculo tedrico,
que cuando la concentracion de qui-
tina es 0,37 ppm, se alcanza la ma-
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xima reduccién en la turbidez del
agua analizada, hasta 30,32 NTU. Sin
embargo, si se analiza el comporta-
miento del sulfato de aluminio (Figura
5) en el mismo rango de concentra-
ciones que se estableci6 para quitina
(Figura 3), se puede observar que en
el rango entre 0,15-0,60 ppm, los va-
lores en la reduccion de la turbidez
son negativos, notandose que la tur-
bidez del agua se incrementa en este
segmento de la curva; efecto contra-
rio al observado para quitina. Sola-
mente se tiene un efecto de reduccion
en la turbidez del agua cuando las
concentraciones de sulfato de alumi-
nio superan las 0,70 ppm.

Turbidez (NTU)

Concentracion sulfato de aluminio (ppm)

Figura 5. Turbidez del agua tratada con sulfato de aluminio
a diferentes concentraciones
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De esto se desprende que el ajuste
polinomial de segundo grado para
sulfato de aluminio en el rango de
concentracién (0,15 — 0,45 ppm) uti-
lizado para quitina, no presenta utili-
dad en la disminucién de la turbidez,
ya que se tiene una curva con valores
negativos. Sin embargo, conforme
aumenta la concentracién, esta gra-
fica se interpreta como una sucesion
de incrementos progresivos de turbi-
dez hasta alcanzar los valores que se
encuentran cercanos al rango entre
0,4 - 0,5 ppm de quitina.

Ademads, el ajuste polinomial presenta
una baja correlacién (R=0,930).

Por otro lado, mientras que para qui-
tina el rango de concentracién donde
se evidencia la mayor disminucion
de turbidez, se encuentra entre 0,15
— 0,45 ppm; con sulfato de aluminio
para este mismo rango de concentra-
cién se obtiene una funciéon negativa
que representa el incremento de tur-
bidez, como puede observarse en la
Figura 6.

Reduccion de Turbidez (NTU)

Concentracion sulfato de aluminio (ppm)

0,4 0,5 0,6 0,7

e

Figura . Reduccion de turbidez del agua tratada con sulfato de aluminio
a diferentes concentraciones

Con concentraciones experimentales
entre 0,15 — 0,45 ppm de quitina, se
observan descensos en la turbidez
que de acuerdo a los calculos tedri-
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cos se encuentran entre 7,55 - 50,27
%; teniéndose el valor maximo de
55,84 % en el descenso de turbidez
con 0,37 ppm de quitina.
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Con sulfato de aluminio, se tiene el
efecto de descenso de turbidez
cuando su concentracion supera las
0,70 ppm, es decir la concentracion
eficaz de sulfato de aluminio duplica
las de quitina, para generar el mismo
efecto de reduccién de turbidez. En

(Litopenaeus vannamei) COMO COAGULANTE — FLOCULANTE
EN AGUAS DE BAJA TURBIDEZ
Rosero et. al., 135—-151

el rango de 0,15 — 0,45 ppm la qui-
tina alcanza la mayor disminucién de
turbidez, mientras que el sulfato de
aluminio produce el efecto inverso es
decir ocasiona el incremento de la
turbidez.

CONCLUSION

Se obtuvo quitina por decoloracién,
desmineralizacién y desproteiniza-
cion del exoesqueleto de camarén. El
biopolimero obtenido se comporta
como coagulante—floculante de soli-
dos suspendidos en agua, produ-

ciendo reduccién en los niveles de
turbidez, caracteristica que la con-
vierte en una alternativa valida para
disminuir el uso de compuestos de
probada toxicidad en el tratamiento
de agua para consumo humano.
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