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NUEVO METODO PARA LA OBTENCION DE QUITINA
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Abstract

A simple method for the isolation of chitin is described. It is based on the
solubility of the biopolymer in concentrated aqueous HCI at low temperature.
The solubility diagram of the system chitin-HCI-H,O is discussed as well as
the kinetics of the acid-catalyzed hydrolysis of the biomaterial. The hydrolytic
degradation of the polymer is estimated to be less than 0,3 %, during the
procedure.
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I. Introduccion

Durante los dltimos 10 afios, la industria camaronera ha crecido de manera
sostenida en toda la zona costera centroamericana. La cosecha de camarén (ya sea
por métodos tradicionales de recoleccién o mediante granjas acuicolas) asi como su
posterior industrializacién significan impactos ambientales no solo en los ecosistemas
costeros sino que también afecta de manera indirecta a otros ecosistemas, en particular
aquellos asociados con las zonas de depdsito de desechos.

De acuerdo a las estadisticas del tltimo Informe del Estado de la Nacién [1],
la produccién de camarones en Costa Rica ha aumentado de manera sostenida du-
rante los dltimos afios, pasando de cerca de 2 mil toneladas en 1996 a 5 mil toneladas
en el 2004.

Del total de camarones producidos, mds del 80% se exporta pelado y sin ca-
beza, lo que corresponde a una tercera parte de la masa bruta de los crustdceos. Esto
significa que en el pais quedan mds de 1500 toneladas anuales de esos residuos. Estos
residuos que permanecen en las zonas costeras de Costa Rica representan problemas
de contaminacién de acuiferos y de salud en las dreas aledafias a los vertederos en los
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que se depositan, ya que actiian como atractores de plagas que son vectores de propa-
gacion de enfermedades infecciosas, incrementando con esto los problemas sociales y
ambientales asociados a esas zonas.

El desarrollo de una comunidad vecina a un relleno sanitario o vertedero de
residuos (desechos) es un problema de dificil solucién. Sin embargo, la utilizacién de
algunos residuos como fuente de materias primas se ha planteado como una oportuni-
dad viable para mejorar las condiciones socio-econdmico-ambientales de esas zonas.

Los planteamientos actuales permiten a los buzos recuperar algunos materiales
que son facilmente reprocesables o valorizables. La posibilidad de aprovechar los resi-
duos de la industria camaronera como una fuente de quitina representa un avance en
la visién de aprovechamiento de residuos que se tiene en el pais y una posibilidad real
de mejorar condiciones para algunos grupos sociales.

La quitina, polimero natural de la f-D-N-acetilglucosamina, se encuentra am-
pliamente distribuida en la naturaleza. Se estima que la biosfera produce anualmente
alrededor de unos 100 millardos de toneladas de este material [2]. Es el segundo po-
limero mas abundante en la naturaleza después de la celulosa y se encuentra en los
exoesqueletos de crustdceos, artrépodos y hongos.

La quitina y sus derivados son biopolimeros de amplio uso en agricultura e
industria alimentaria, farmacéutica o del pldstico. Se han elaborado productos nutra-
céuticos [3], nematicidas y funguicidas para uso agricola [4], aditivos alimentarios a
base del derivado desacetilado de la quitina (quitosano) [3,5], algunos tipos de pldsti-
cos biodegradables [3] y para el tratamiento de aguas residuales [6].

La metodologfa tradicional de obtencién de quitina [7-9], a partir de residuos
de la industria camaronera, si bien ofrece una posibilidad de desvio de contaminantes,
utiliza una cantidad de materiales y energia que hace el proceso en su totalidad poco
sustentable.

De esa manera se describe una metodologia sencilla que requiere menor can-
tidad de energia y materiales, minimizando con esto el impacto ambiental de la ac-
tividad de recuperaciéon de la quitina. Esto significa un aporte a las externalidades
ambientales positivas, relacionadas con la recuperacién de quitina de los residuos de
la industria camaronera.

IIL. Materiales y métodos

Obtencion de quitina. En la obtencién de quitina por los métodos tradiciona-
les, se parte de material bruto seco y molido que ha sido previamente desengrasado
en caliente con NaOH diluido. En contraposicién, la metodologia propuesta parte di-
rectamente de exoesqueletos de camarén seco y molido, producidas al descascarar las
piezas de manera mecanizada.

El material seco y molido se disuelve en HCI concentrado (12 mol/dm?) en
frio (0 °C - 5 °C). Se requiere 0,20 dm? del dcido para disolver entre 0,5 kg y 1,0 kg de
exoesqueleto, con tiempos de extraccién no superiores a los 20 minutos.
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Concluido ese tiempo, se filtra la disoluciéon para eliminar el material no di-
suelto. Posteriormente se diluye con una cantidad de agua igual a tres veces el vo-
lumen inicial, se neutraliza con NaOH y adiciona mds agua, si fuera necesario, para
asegurar la total precipitacién del biopolimero. El precipitado es lavado con agua y
sometido a posterior secado.

El espectro de absorcién IR del producto obtenido muestra absorciones en
3500 cm! (vO-H), 1650 cm™ ( banda de amida I, vC=0) y 1550 cm™! (banda de amida
I, SNH).

Determinacién del diagrama de solubilidad quitina-HCI-H2O. Se sigui6 el
siguiente procedimiento. Muestras de quitina desde 0,3 g hasta 2 g se disolvieron en
10,00 cm3 de HCI concentrado, a 22 °C. Se agreg6 (con bureta) la cantidad necesaria
de H20 destilada, hasta inicio de turbidez. Las cantidades relativas de los tres com-
ponentes en este punto de equilibrio de solubilidad, se graficaron en ejes triangulares,
como se muestra en la Figura 1.

Velocidad de degradacion hidrolitica de la quitina. Se midi6 la velocidad de
hidrélisis dcida de la quitina a 22 °C. Se disolvié 1 g del material sélido en 30 cm3 de
HCl concentrado. La evolucién de la reacciéon de hidrdlisis se siguié midiendo la apa-
ricién de aztcares reductores, por medio del método del dcido dinitrosalicilico. [10] El
resultado de las mediciones instantdneas se expresé como concentraciéon de N-acetil-
glucosamina, expresado como mg/cm3. Los datos se evaluaron siguiendo un esquema
cinético de primer orden en quitina. El resultado se muestra en la Figura 2.

III.  Resultados y discusion

El método de aislamiento propuesto se basa en la solubilidad de la quitina en
mezclas de agua y HCI. La quitina se degrada en sus oligopolimeros por accién del
dcido hasta llegar a formar el clorhidrato de glucosamina.

La velocidad de esta reaccién se encuentra dominada principalmente por la
temperatura y la concentracién del dcido utilizado [11]. Asi en condiciones de baja
temperatura, adn con tiempos prolongados de exposicién, no ocurre hidrélisis apre-
ciable, sin embargo a temperatura ambiente y utilizando dcido concentrado, la reac-
cién se espera que ocurra en magnitud significativa.

Por esa razén el control de tiempo y temperatura de la extraccién son las va-
riables mas importantes para asegurar un buen rendimiento del aislamiento, sin po-
ner en riesgo la integridad macromolecular del polimero, ni la calidad del producto
obtenido.

Solubilidad de la quitina en mezclas acido-agua. La metodologia desarrolla-

da se basa en la solubilidad de la quitina en 4dcido clorhidrico a bajas temperaturas y la
utilizacién de su insolubilidad en agua para recuperar el polimero por precipitacién.
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Figura 1. Diagrama de solubilidad del sistema quitina-agua-HCl, a 22°C.

La Figura 1 muestra el diagrama de solubilidad de la quitina en mezclas de
H,O y HCl. Tal como se observa, solamente existe un ambito de composiciones muy
limitado. Una composicién relativa de mezcla quitina:HCL:H,O de 72:19:9 es adecua-
da para lograr la disolucién del polimero. A pesar de la limitacién en el &mbito de
proporciones este es suficiente para determinar que una relacién en masa del 19% de
HCI, logra disolver quitina que luego precipita, por dilucién con agua.

Velocidad de hidrdlisis de la quitina. Para la determinacién de las condicio-
nes 6ptimas de extraccion se determind la velocidad de hidrdlisis dcida de la quitina a
22 °C en 4cido clorhidrico concentrado (12 mol/dm?3), con el objetivo de determinar la
magnitud de degradacién hidrolitica que ocurre durante el proceso de aislamiento.

La Figura 2 muestra los resultados de dos experimentos, de los cuales se obtie-
ne la constante de pseudo-primer orden de 0,36 + 0,06 h'':

—d [Quitina]
dt

La energifa de activacién para la hidrdlisis dcida de la celulosa y la quitina es
de 125 k] molL. [12] Se puede calcular que la velocidad especifica de reaccién a 0 °C
es igual a 5,9 x 103 h'l. Este valor permite estimar que en el proceso de aislamiento,
la quitina experimenta un méximo de 0,3% de degradacién en media hora. Como el
material se procesa en tiempos inferiores a media hora, no parece que sea significativo
el grado de hidrdlisis que sufre la quitina por el método propuesto.

= (0,36 +0,06) 1" [Quitina)

Comprobacién de la naturaleza del material extraido. El espectro IR del pro-
ducto obtenido se muestra en la Figura 3. Las bandas de absorcién en 3500 cm™, 1650
cm y 1550 cm™! comprueban la naturaleza molecular del producto obtenido. [13].
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Figura 2. Hidr6lisis dcida de la quitina a 22 °C, en HCl 12 mol/ dm?3.

Tal y como ha sefialado Daly [8] uno de los principales limitantes para el in-
cremento en el uso de la quitina y sus derivados es el costo del aislamiento de ésta, en
particular por la variabilidad del precio internacional del NaOH y los consumos de
energia asociados a los procesos tradicionales de extraccién.

La baja proporcién en masa de dcido clorhidrico necesario para lograr la diso-
lucién de la quitina y posterior precipitacion con agua, es precisamente lo que ofrece
una ventaja en el método propuesto. La disolucién de quitina en dcido clorhidrico en
bajas cantidades de dcido clorhidrico no parece favorecer la hidrélisis del polimero
sino mas bien la disolucién del mismo.

Esta caracteristica es la que hace del método una alternativa, que no solo ase-
gura la calidad adecuada del producto sino una alta eficiencia en la obtencién del
mismo. Este método no solo ofrece un menor costo energético y en materiales sino que
ambientalmente también es mas adecuado.

La metodologia desarrollada para la extraccién de quitina ofrece la venta-
ja de utilizar una menor cantidad de energia y productos quimicos, que posterior-
mente deben ser tratados previo a su disposicién final. En el proceso tradicional, se
incluyen pasos de desengrasado con NaOH al 25% en caliente seguido de lavado y
secado, desmineralizacién con HCl diluido y nuevamente lavado, secado y molido
del producto final.

Es evidente que este método ofrece ventajas comparativas tanto desde el punto
de vista econémico como ambiental, ya que permite obtener un producto de alta cali-
dad y menor impacto ambiental.

El rendimiento obtenido por este método es de 85 a 90% en base seca respecto
a la cantidad esperada, de acuerdo a los andlisis del material de partida (40% - 50% de
carbonatos de calcio y magnesio, 40% - 50% de quitina 'y 1,5% - 2,5% de silice) [14].
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