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RESUMEN

Uno de los insumos mas utilizados en las empacadoras de camaron es el plastico no
degradable que sirve para el empaque y conservacion del producto, los desechos de
fundas plasticas que se generan por lo general no son reciclados ni reutilizados por lo
gue las empacadoras contribuyen de alguna u otra forma en la contaminacién al medio
ambiente. Por lo tanto, el presente proyecto busca sustituir el plastico no degradable
por un biopolimero procedente del camaron, usado para formar peliculas poliméricas
gue puedan servir como empaque y que no perjudiquen al ambiente. El uso del
guitosano como biopolimero para la obtencién de una pelicula polimérica se basoé en
la desproteinizacion, desmineralizacion, despigmentacion y desacetilacion de la
cascara de camaron blanco (Litopenaeus vannamei) proveniente de una de las
empacadoras del pais. Se realizaron 3 métodos para la obtenciéon de quitosano, en
cada uno de estos se partio con 20g de muestra, obteniendo resultados favorables en
los métodos 1y 2, el quitosano obtenido fue caracterizado por FTIR, punto de fusion,
grado de desacetilacion y peso molecular. La pelicula polimérica fue obtenida
mediante una solucion de quitosano y acido acético, una vez formada se evaluaron
sus propiedades como solubilidad, contenido de humedad y espesor, obteniéndo como
resultados 24.85%, 15.61% y 141 pm, respectivamente. Los datos sugieren que las
peliculas poliméricas formadas presentan propiedades dentro de lo requerido y que
estas dependen en gran medida de las caracteristicas del quitosano obtenido.

Palabras Clave: Quitosano, camaron, plastico, pelicula polimérica.



ABSTRACT

One of the most used inputs in shrimp balers is the non-degradable plastic used for the
packaging and preservation of the product. Plastic sheath waste that is generated is
usually not recycled or reused, so balers contribute in some way to environmental
pollution. Therefore, the present project seeks to replace non-degradable plastic with a
biopolymer from shrimp, used to form polymer films that can serve as packaging and
that do not harm the environment. The use of chitosan as a biopolymer to obtain a
polymer film was based on the deprotonisation, demineralization, depigmentation and
deacetylation of the white shrimp shell (Litopenaeus vannamei) from one of the
country’s balers. Three methods were performed to obtain chitosan, in each of these
was split with 20g of sample, obtaining favorable results in methods 1 and 2, chitosan
obtained was characterized by FTIR, melting point, degree of deacetylation and
molecular weight. The polymer film was obtained by a solution of chitosan and acetic
acid, once formed its properties were evaluated as solubility, moisture content and
thickness, obtaining as results 24.85%, 15.61% and 141 um, respectively. The data
suggest that the polymer films formed present properties within the requirements and

that these depend largely on the characteristics of chitosan obtained.

Keywords: Chitosan, shrimp, plastic, polymer film
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.2 Descripcion del problema

El uso de plasticos inicio hace tan solo 6 décadas y se ha incrementado
exponencialmente con el paso del tiempo, llegando a tal punto de producir 8,300 millones
de toneladas métricas al afio, reciclando Unicamente el 9.5%, esto presenta un riesgo
inminente para el planeta, ya que la mayoria de los desechos termina en el océano

afectando las especies que lo habitan(El Universo, 2018).

Existen reportes que muestran que los ecuatorianos arrojan alrededor de 12,739
toneladas de basura diaria, de los cuales el 11.43% corresponde al plastico, esto
equivaldria a 531,461 toneladas al afio, lograndose reciclar anicamente la mitad, debido
a que la otra mitad corresponde al plastico de un solo uso, que generalmente son fundas

o recipientes de espuma flex (Plan V, 2020).

Actualmente Ecuador es uno de los paises que ha tenido un mayor crecimiento en lo que
respecta a la producciéon de camarones, en el 2021 se llegé a una cifra de un millon de
toneladas métricas y se espera que en este afio esa cifra alcance los cinco millones de
toneladas. Uno de los materiales mas utilizados en las empacadoras de camarén es el
plastico no degradable que sirve para el empaque y conservacion del producto, pero
debido a su naturaleza su degradacién conlleva una gran cantidad de tiempo, lo cual
ocasiona problemas al ambiente, causando perjuicios tanto a la vida terrestre como

marina (Rodriguez Crespo, 2022).

El plastico usado por la empacadora tanto en el proceso de producciébn como en la
exportacion ayudan a mantener la inocuidad de los camarones, ademas deben cumplir
con estandares de calidad, por este motivo existe un gasto excesivo de las fundas de
plastico, ya que en caso de que la funda plastica posea algun dafio se prefiere cambiarla
con una nueva y por lo general estos desechos no son reciclados ni reutilizados, por lo
gue la empacadora contribuye significativamente al uso de plasticos no degradables, por
lo tanto se busca sustituir el plastico no degradable por un biopolimero que no perjudique

al ambiente (Rodriguez Crespo, 2022).



1.3 Justificacion del problema

La Industria camaronera es un poderoso aliado en la economia del pais, tan solo la
exportacion del camardn representa mas del 20% de las exportaciones no petroleras y
un 90% de la produccion acuicola (Banco Pichincha, 2021). Ecuador es un pais que
posee un enorme crecimiento en la industria camaronera, su ubicacién geografica hace
posible la producciéon de camarones durante casi todo el afio, aproximadamente el 25%
del camardn producido es exportado sin cascara lo que equivale a casi 250 mil toneladas
métricas al afio, de las cuales se encuentran disponibles alrededor del 15% (Alvarado
Duran, 2012).

Se conoce que aproximadamente entre el 40 - 50% del peso del camarén es
perteneciente a la parte no comestible, la cual en su mayoria corresponde al
exoesqueleto, por lo que esta fraccion del camardn se la considera como desecho, pero
esta posee un gran porcentaje de proteinas y lipidos que podrian ser aprovechados
(Cabanilla, L, 2022). En el 2021, en el pais se procesaron alrededor de 1 402,836
toneladas de camarones, de los cuales aproximadamente 58,638 toneladas, fueron
residuos que correspondian a la cabeza y al carapacho del animal, cuando éste es

procesado en cola o en valor agregado (Banco Pichincha, 2021).

Crecimiento de la produccion camaronera en Ecuador

Figura 1.1 Crecimiento de la produccién de camarén en Ecuador [Banco Pichinca, 2021]



Existe un enorme potencial en las cascaras de camaron, segun reportes pueden ser
utilizadas en varios campos industriales como la biomedicina, agricultura y la industria
papelera, esto es posible debido a las propiedades que posee, su composicion es de
40% proteinas, 30% minerales y hasta un 30% de quitina, por lo tanto, se puede
aprovechar los desechos provenientes de la industria camaronera para darle solucion a
la problematica de la contaminacion que producen las fundas de plasticos utilizadas en

el proceso de empaque de los camarones (Alvarado Duran, 2012).

Uno de los componentes mas importantes de la ciscara del camarédn es la quitina, la
cual posee una estructura muy similar a la celulosa y mediante este compuesto existe la
posibilidad de obtener el quitosano que presenta propiedades favorables para la
polimerizacion, de hecho es un biopolimero que esta siendo utilizado en la industria
farmacéutica gracias a sus propiedades antimicrobiales y biocompatibles, por lo que es
un excelente candidato para llevar a cabo el cumplimiento de la finalidad de este estudio
(Curbelo Hernandez, 2021).

En base a la problemética se esta buscando una forma de sustituir las bolsas de plastico
por un material biodegradable que cumpla con las caracteristicas requeridas en el
mercado, por lo que se plantea utilizar el exoesqueleto para la obtencion de Quitina y
posteriormente la transformacion a Quitosano y con esto obtener un bioplastico que logre

reemplazar a las fundas plasticas convencionales (Rodriguez Crespo, 2022).
1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Elaborar peliculas poliméricas biodegradables a través de la obtencién de quitosano a
partir del exoesqueleto del camarén blanco (Litopenaeus vannamei) para la

determinacion de su factibilidad en el empacado de camarén.
1.4.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar muestras de quitosano a partir del exoesqueleto del camarén para llevar
a cabo los posteriores procesos de analisis del método de FTIR.
2. Obtener peliculas poliméricas de quitosano usando como plastificante la glicerina

para su procesamiento en el empaque de camaron.



3. Evaluar propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de las peliculas poliméricas

obtenidas a través de pruebas de laboratorio que validen los resultados.
1.5 Marco Tedrico
1.5.1 Industria Camaronera

1.5.1.1 Generalidades del camaron

El camardn es una especie de crustaceo que se caracteriza por tener un cuerpo largo y
transparente con una marcada inclinacion en el abdomen con pequefios puntos oscuros
en sus segmentos, donde el segundo segmento se solapa con los adyacentes. En
Ecuador se puede encontrar una gran variedad de especies tales como: Litopenaeus
vannamei (langostino blanco), occidentalis (camaron blanco), brevirostris (camardon rojo)
y Protrachypene precipua (camaron pomada), pero en los procesos acuicolas como el
cultivo, consumo y exportacion se prefiere el Litopenaeus vannamei. Esta especie es de
tamafio mediano y nativa de la costa oriental del Océano Pacifico que se extiende desde
México hasta Perl, y que en la actualidad se cultiva en las diferentes granjas

camaroneras que existen en el pais (Zambritisa S.A., s.f.).

Las zonas de mayores cultivos se ubican en las provincias del Guayas, El Oro, Manabi
y Esmeraldas, ya que son idéneas porque permiten abastecerse directamente de agua
del mar. El camardn ecuatoriano esta presente en la mesa de consumidores de mas de
50 paises, posicionandose entre los mas importantes productores y exportadores de
camarén del mundo (Navarro & Mejia, 2016). De hecho, la producciéon nacional de
camaron en el afio 2021 alcanz6 las 841,702 toneladas aproximadamente, con un 24%
mas que en 2020, es asi que el pais se convirtié en el mayor productor de camaron en
el anterior afio, por encima de paises como Rusia, Canada y Estados Unidos (Camara

Nacional de Acuacultura, 2022).

1.5.1.2 Descripcion del proceso productivo

La materia prima que se recibe puede ser procesado de acuerdo con las diferentes lineas
de produccion que tenga la empresa. Una de las empacadoras de camaron ubicada en
Duran, presenta el producto terminado de diferentes formas:

. Camaroén entero (HOSO / Head on, Shell on)

. Camaron con cola (HLSO / Head less, Shell on)



. Camarodn pelado, desvenado sin cola — crudo (P&D Tail Off / P&D Tail On)
La figura 1.2 muestra el proceso generalizado para el procesamiento del camarén en la

empresa.

Recepcion de
matena pnma
(entero y cola)

Y

Lavado (agua, hielo
y dosificacion de
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sodio)

v

Clasificacon
- J
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talla, color y control talla, color o el
de calidad control de calidad
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vena pero se
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para luego ser
congelado

Valor agregado -

S del camarén y la
Empaque y
almacenamiento

Y

Recoleccion de
residuos

Figura 1.2 Procesamiento del camardn en una empresa de Duréan
Los desperdicios generados en las empacadoras de camaron se producen en gran
volumen, ya que representa entre el 48 - 60 % del cuerpo del animal, causando
problemas a corto y largo plazo como malos olores o la contaminacion de rios si estos
residuos no son procesados o eliminados como deberia de hacerse. Se sabe que estos
residuos contienen materiales, proteinas y quitina (de la cual se obtiene el quitosano),
gue podrian ser reutilizados para la obtencion de productos de gran valor comercial con

multiples aplicaciones en la industria (Curbelo et al., 2018).

Existen empresas que venden este desperdicio, como el caso de la empacadora en

Duran, a empresas que lo utilizan para la elaboracion de harinas como ingrediente de



balanceados para consumo animal. En el 2021, en Ecuador se proceso alrededor de
1402,836 toneladas de camardén de los cudles, aproximadamente 58,638 toneladas
fueron residuos que correspondian a la cabeza y al carapacho del animal cuando éste
es procesado en cola o en valor agregado.

1.5.2 Generalidades de la Quitina

La quitina es el principal componente estructural del exoesqueleto de los invertebrados,
como los crustaceos, los insectos y los aracnidos. La quitina es un homopolisacarido
formado por unidades repetidas de N-acetil-D-glucosamina, que es el segundo
polisacéarido natural mas abundante del planeta después de la celulosa. Se caracteriza
por ser blanco, duro e inelastico y que ademas presenta baja solubilidad y reactividad

quimica.

Hoy en dia, es utilizado por su biodegradabilidad, capacidad absorbente, entre otras, en
una gran cantidad de campos como biomedicina o farmacéutica. Una de sus aplicaciones
también se basa en la obtencién de un compuesto nuevo, la quitina es sometida a un
proceso de desacetilacién que nos dara como resultado el quitosano tras eliminar gran
parte de sus grupos acetilos (Younes & Rinaudo, 2015).

1.5.3 Quitosano

1.5.3.1 Propiedades quimicas del quitosano

Es un polimero catiénico, es decir, que puede interactuar con mucha facilidad con
sustancias cargadas negativamente como proteinas o acidos grasos, debido al gran
namero de grupos aminos libres presentes en su estructura. Conocido como la forma N-
desacetilada de la quitina, que posee mejores propiedades de reactividad y solubilidad,
llegando a un grado de desacetilacion que varia entre 60% y 90% con pesos moleculares
de 50 hasta 2000 kDa. El tener un peso molecular superior al millén de Da lo convierte
en un biomaterial con innumerables aplicaciones y amigable con el medio ambiente
(Ramirez et al, 2002).

Cabe recalcar que el peso molecular y el grado de desacetilacidon son importantes para
determinar las propiedades del compuesto, ya que si tiene grados de desacetilacion

elevados significa que el producto puede disolverse facilmente en soluciones de acidos



organicos como el acido férmico, acético y también en acidos minerales a excepcion del

acido sulfurico (Moreno et al, 2016).

1.5.3.2 Aplicaciones del quitosano
Dada sus propiedades, numerosas industrias han tenido un gran interés en el
compuesto. A continuacion, se menciona de manera general algunas de sus aplicaciones
en diferentes campos:
¢ Muchos estudios han demostrado que el quitosano tiene una actividad microbiana
alta, como ejemplo de bacterias sobre las que se destaca la actividad
antimicrobiana del compuesto, se tiene a las causantes de problemas de
seguridad alimentaria como la Listeria monocytogenes, que es uno de los
patbgenos causante de las infecciones alimentarias méas fuertes (Younes &
Rinaudo, 2015).

e Por otro lado, puede utilizarse para fabricar recubrimientos comestibles para los
alimentos, con la finalidad de aumentar su calidad de vida util, no solo por su
actividad antimicrobiana sino porgue es un compuesto resistente y flexible,
permitiendo el paso de oxigeno (Vargas et al, 2010). También resalta en la
fabricacion de medicamentos de via oral, ya que prolonga su periodo de liberacion

en el intestino.

e Como tiene una alta capacidad coagulante, es capaz de usarse en el tratamiento
de aguas para la recuperacién de residuos sélidos en suspensién. Aqui también
destaca su alta capacidad antimicrobiana para la eliminacién de microorganismos
perjudiciales, por lo que esta siendo tomado en cuenta para la fabricacion de filtros

de agua (Cooper et al, 2013).
1.5.3.3 Peliculas de quitosano

Las peliculas formadas a partir de quitosano para la preservacién de alimentos han
mostrado ser prometedoras por su caracter filmogénico. Estas peliculas son
transparentes, flexibles, durables y sobre todo antimicrobianas; aunque sus propiedades
dependen del tipo de material utilizado las condiciones de formacion del film, tipo de

plastificante usado, naturaleza del disolvente, entre otras (Guerrén, 2016).



La técnica para la produccion y elaboracion de peliculas obtenidas a base de quitosano

es el método de evaporacion de solvente que tiene tres etapas principales:

1)

2)

3)

Solubilizar el polimero con un solvente adecuado, en este caso, el acido acético

es la mejor opcion para el quitosano.

Adicionar un plastificante que puede ser alcohol polivinilico, aunque en ocasiones
se usa la glicerina, ya que es un producto natural con excelentes propiedades
como plastificante ademas de que es de facil acceso y econdmico. Después de

esto, la solucién formada se vierte en una placa o recipiente.

Por ultimo, se da la evaporacion del solvente, en ocasiones se usa el secador a
una temperatura en especifico o es secado a temperatura ambiente, sin embargo,
la velocidad de secado y la temperatura son condiciones importantes para la
calidad de la pelicula (Dangaran et al, 2009)



CAPITULO 2
3. METODOLOGIA
3.2 Métodos de extraccién de quitina y obtencién de quitosano
3.2.1 Método1ly?2

La obtencion de quitosano se basa en los diferentes métodos de extraccion de quitina
de los exoesqueletos de camaron; la diferencia de los métodos se basa en la
concentracion de los reactivos y del orden de las etapas. En la figura 2.1 se resumié el

proceso a seguir en cada uno de los métodos que se establecieron.
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\
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por 2 ocasiones {20

Y

|
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L

-
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\i
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L

Diluir con agua y
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1
]
4
Filtrado, lavado y
secado

Figura 2.1 Diagrama de flujo de los tres procesos de obtencion de quitosano

Filtrado, lavado y
secado




Para los primeros dos métodos de obtencidn de quitina, se necesitd lavar los
caparazones de camaron para eliminar impurezas, se dejo6 secar y se molié. Finalmente,

se peso la cantidad obtenida.

La primera parte correspondi6 a la desmineralizacion del exoesqueleto en medio &cido,
gue consistio en la adicion de HCI 1,25N en relacion de 1:5 p/v a temperatura ambiente
por 60 minutos, generando desprendimiento de CO2. Luego del tiempo establecido, se
procedio a filtrar y lavar el sélido con abundante agua hasta llegar a pH neutro. La
muestra se sec0 a temperatura ambiente antes del siguiente paso.

Figura 2.2 Desmineralizacién con HCI al 1,25N
La segunda parte consistié en la desproteinizacién, donde se usé NaOH al 0,5% en
relacion de 1:5 p/v a una temperatura de 80°C por 30 minutos. Después se realizé la
extraccion multiple en 2 ocasiones usando NaOH al 3% en relacion de 1:5 p/v a una
temperatura de 85°C por 20 minutos cada una. Luego, se filtr6 y se lavo hasta la
neutralizacion con agua destilada. Hasta este punto se pudo obtener quitina la cual fue

secada en estufa a 110°C por 2 horas.

Una vez realizado los dos primeros pasos, se realiz6 la despigmentacion. En este caso
la muestra se remojé con NaClO al 0,32% por 60 minutos a temperatura ambiente, luego
se lavo para obtener nuevamente un pH neutro y la muestra de quitina se seco en la
estufa a 70°C durante 6 horas. La obtencién del quitosano se da en un tercer y ultimo
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paso llamado desacetilacion que consistio en la inmersion de la quitina obtenida en una

solucion de NaOH al 50% en relacion de 1:15 p/v a 120 °C por 60 minutos.

Figura 2.3 Producto obtenido después de la desacetilacion

La diferencia entre los dos primeros métodos es el orden con el que se llevaron a cabo
los pasos de desmineralizacion y desproteinizacion. En el método 1, la desproteinizacion
fue el primer paso mientras que en el método 2, fue la desmineralizacion. Ambos

coinciden en el mismo orden para la despigmentacion y la desacetilacion.

3.2.2 Método 3

También se realizé un tercer método que se destaca por la extraccion de quitina en frio
requiriendo una menor cantidad de energia y materiales. La materia prima para este

método es preparada de la misma manera que las anteriores.

Se elimind las impurezas que quedaron adheridas a los caparazones de camaron, se
lavo y se seco para luego reducirlo a diferentes tamafios de particulas. En este caso se
tomé una muestra de 20 g de material seco la cual se disolvié en 150 ml de HCl a 10M

a una temperatura de 5°C durante 20 minutos.
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Figura 2.4 Desmineralizacion con HCI 10M a 5°C

Transcurrido este tiempo, se filtré al vacio donde se eliminé el material no disuelto. Se
midi6 el volumen del liquido filtrado para poder agregar tres veces este volumen en agua,
luego se neutralizoé con una solucion NaOH al 70%, la total precipitacion del biopolimero
se obtuvo después de 60 minutos de reposo. La mezcla se separoé por filtracion al vacio,
donde el precipitado fue lavado hasta neutralizacion con agua a 60°C para eliminar
proteinas que puedan contaminar el producto. Hasta este paso se obtuvo quitina la cual
fue secada a 65°C durante 2 horas y que luego fue triturada para darle una apariencia
de polvo fino.
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Figura 2.5 Precipitado del biopolimero después de la neutralizacién

Para la desacetilacion de la quitina, se us6 NaOH al 70% en relacion 1:15 p/v a 110°C
por 60 minutos. Luego se filtré y se lavd con agua a 70°C hasta la neutralizacion, el
producto final fue secado en la estufa a 50°C durante 3 horas.

3.3 Determinacion de las propiedades del quitosano
3.3.1 Peso molecular

Se realizé la determinacion del peso molecular promedio mediante la viscosidad, se
puede expresar el peso molecular relacionandolo directamente con la viscosidad en
solucion del polimero (Hernandez & Aguirre, 2005). El quitosano se disolvido en una
solucion de &cido acético al 5% a distintas concentraciones del polimero, se usé un
viscosimetro capilar Cannon — Fenske y se midio los distintos tiempos de caida entre los
dos puntos del viscosimetro con diferentes concentraciones. El peso molecular se obtuvo

a través de la ecuacion de Mark — Houwink:

[77] =kxM* = l_i_r)%[n]reducida (2-1)
[ ]es ecifica

[n]reducida = n+f (2.2)

[n]especifica = [n]relativa -1 (2.3)

[n]relativa = 7;1_0 = é (2-4)

[n] es la viscosidad intrinseca mientras que k y a son constantes que se obtienen de la
relacion polimero — solvente, mientras que M es el valor del peso molecular medio y no
es la viscosidad del solvente puro. Para el sistema de quitosano — acido acético, los
valores de las constantes son k = 0,069y a = 0,77 (L6pez et al., 2010).

13



3.3.2 Grado de desacetilacion

Se determiné el grado de acetilacion (DA) por espectroscopia infrarroja a través de la
caracterizacion de la composicion del quitosano, donde lo que se obtiene es restado al
100% para calcular el grado de desacetilacion (Brugnerotto et al, 2001). Segun el
informe, se hizo la eleccion de lineas base y bandas caracteristicas, donde después de
varios ensayos se escogieron las bandas de 1650 y 1320 cm para medir el DA, y como
referencia interna a las bandas de 3450 y 1420 cm™!, pero las de 3450 cm™! tenian peor
ajuste por lo que la relaciéon de 1320/1420, dio una mayor concordancia para obtener
mejores valores de DA. La curva de calibracion esta expresada por la siguiente ecuacion:

41320 _ 3822 + 0,03133 * DA (1) (2.5)

A1420

Donde Ais20 y A1420 SON las alturas de absorbancia a esas longitudes de onda (1320 y

1420 cm™), y DA representa el grado de acetilacion.
3.4 Elaboracion de peliculas poliméricas

Para la formacion de las peliculas se uso el método de evaporacion lenta de solvente,
gue es una de las metodologias mas comunes para la cristalizacion. Se preparé
soluciones de quitosano al 2% p/v en una solucién al 5% v/v de acido acético con una
concentracion de glicerina al 0.2% y se agité durante 30 minutos. Antes de agregar la
solucion, se dej6 preparando diferente cajas Petri de vidrio de 10 cm de diametro donde
se formo la pelicula, la cual es desengrasado con acetona, una vez agregado se introdujo
en la estufa a una temperatura de 150°C durante 30 minutos, observando que el solvente
se evaporo en totalidad.

3.4.1 Contenido de humedad

Con ayuda de un analizador de humedad modelo Hal. Moisture Analyzer HE73 (115V)
marca Mettler Toledo se determiné el porcentaje de humedad contenido en la muestra.
La muestra se calentdé a 150°C con el fin de evaporar el agua y cuando el proceso

termind, el resultado se mostré6 como porcentaje (%) en la pantalla del equipo.
3.4.2 Solubilidad en agua

La PP es recortada en pequeiias piezas previamente pesadas las cuales se sumergieron

en un vaso de precipitacion con 50 ml de agua destilada con agitacién constante durante
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1 hora a temperatura ambiente. Después del tiempo establecido, las piezas son secadas
a temperatura ambiente sobre un papel filtro por 24 horas, haciendo uso de la ecuacion

2.6, se determind su solubilidad.

Pesopseco—PeSOf seco

Solubilidad [%)] = ( )x 100 (2.6)

Pesogp seco
3.4.3 Espesor

El espesor de la PP se determin6 con ayuda de un calibrador manual marca Stanley, se
tomaron 8 mediciones en varios puntos de la pelicula para posteriormente calcular el

promedio del espesor de la muestra.
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CAPITULO 3

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.2 Extraccién de quitinay produccion de quitosano

Aplicando la metodologia detallada en el capitulo 2, a partir de una cantidad inicial de
exoesqgueleto de camaroén, acido clorhidrico y de hidréxido de sodio, se obtuvo diferentes
cantidades de quitina y posteriormente quitosano, para cada uno de los métodos. La
tabla 3.1 detalla lo obtenido a continuacion:

Tabla 3.1 Resultados de la primera extraccion de quitina y quitosano

Método 1 Método 2 Método 3
Masa de exoesqueleto [g] 40.01 40.00 30.02
Masa de quitina [g] 291 3.76 1.40
Rendimiento extraccion 7.27% 9.40% 4.66%
QA
Masa de quitosano [g] 1.55 1.90 0.40
Rendimiento extraccion 53.26% 50.53% 28.57%
QN
Color de muestra Blanco Blanco Gris claro

Debido a que el contenido tedrico de quitina en el exoesqueleto de camardn varia entre
un 14% y 30% (Marquez et al., 2006) y los resultados obtenidos en una primera
experimentacion no fueron los esperados, se realizé una nueva experimentacion con una
nueva cantidad inicial de exoesqueletos y omitiendo el método 3 ya que este presentd
un color diferente y un muy bajo rendimiento para ambas extracciones. Los nuevos

resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.2:

Tabla 3.2 Resultados de la segunda extraccion de quitina'y quitosano

Método 1 Método 2
Masa de exoesqueleto [g] 20.00 20.01
Masa de quitina [g] 4.65 5.12
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Rendimiento extraccion
23.25% 25.59%
QA
Masa de quitosano [g] 3.35 3.82
Rendimiento extraccion
72.04% 74.60%
QN
Color de muestra Blanco Blanco

El porcentaje de rendimiento de la extraccién de quitosano (QN) se calculé con respecto
a la quitina obtenida en cada método, dando como resultado rendimientos que se
encuentran entre 72.04% y 74.60%. Los porcentajes de extraccion de quitina (QA)
también se encuentran dentro de los pardmetros mencionados anteriormente (14% —
30%).

El método 2 tuvo un mejor rendimiento, esto debido a que la desmineralizacion se realizo
como primer paso y se presentd una liberacion de gases debido a la reaccion del &cido
con los minerales presentes. El proceso de desproteinizacion dificulté la filtracion por la
alteracion en la apariencia de la muestra, por lo que una parte del producto se perdi6 en
ambos métodos, pero mas en el método 1 debido a que este proceso se llevé a cabo

primero.

Se puede apreciar que el rendimiento obtenido en el método 3 es el mas bajo de todos,
esto se debe a que la muestra fue sometida a procesos de desproteinizacion y
desmineralizacion mas severos con reactivos a mayor concentraciéon y a una baja
temperatura. También se observa en la figura 3.3 que la muestra es de color gris, debido
a gue no se le realizé despigmentacion, sin embargo, la muestra tuvo que haberse
mantenido en un color blanco hueso, pero sufri6 cambios en su color durante el secado
en la estufa, a diferencia de las otras muestras (Figura 3.1y 3.2) que fueron blanqueadas
con una solucién de hipoclorito de sodio - agua y que mantuvieron su color hasta después

del secado.
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Figura 3.3 Muestra de quitosano obtenido por el método 3
4.2.1 Caracterizacion de guitina

Antes de la obtencion de quitosano, se caracterizd la quitina después de su
despigmentacion mediante FTIR. La figura 3.4 muestra el espectro IR de la quitina del
método 1, las bandas presentes entre 3500 y 2800 cm™ en el espectro son cercanos a
los resultados reportados por Monter et al. (2016), quienes muestran la comparacion de
espectros IR entre la quitina obtenida por ellos y la quitina comercial. La banda que se
observa aproximadamente en 3390 cm* corresponde al estiramiento de los grupos OH-
y que se extiende hasta los 3260 cm™ correspondiente al estiramiento asimétrico N-H
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caracteristico del grupo amida presente en el polisacarido. Asi mismo, la banda
localizada a 2961 cm* se le puede atribuir a la presencia de grupos COCHs mientras que

la ubicada en 2930 cm es de los enlaces C-H.
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Figura 3.4 Espectro IR de la quitina obtenida en el método 1

Tabla 3.3 Asignacién de las sefiales de las bandas relevantes de la quitina obtenida en

comparacién con una muestra comercial

Longitud de onda (cm™)
Asignacion Quitina comercial Quitina obtenida
O-H 3440 3390
COCHs 2979 2961
C-H 2921 2930
C =0 del grupo N-acetil 1619 1622
N — H del grupo N-acetil 1554 1549

4.3 Evaluacion de propiedades del quitosano obtenido

Mediante los espectros IR obtenidos, se lograron ver las bandas caracteristicas de los
grupos funcionales del quitosano. En la figura 3.5 se presenta el espectro IR de la

muestra del método 1.
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Figura 2.5 Espectro IR del quitosano obtenido en el método 1

En comparacion con el espectro de la quitina (Figura 3.4) el espectro de quitosano
presentd una sefial mas intensa en aproximadamente 1554 cm, lo cual indicé la
desacetilacion de la quitina para convertirse en quitosano. La desacetilacion también es
confirmada por la disminucién en la intensidad en la banda cercana a 1626 cm,

indicativo de la eliminacién de los grupos COCHs en el polimero, dejando mas grupos —
NH2 expuestos.

Tabla 3.4 Asignacion de las sefiales de las bandas relevantes del guitosano obtenido en

comparacién con una muestra comercial

Longitud de onda (cm™)
Asignacion Quitosano comercial Quitosano obtenido
C-0 1626 1620
C =0 del grupo N-acetil 1655 1657
N — H del grupo N-acetil 1554 1553

4.3.1 Determinacion del peso molecular

En la tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos del peso molecular viscosimétrico

de los quitosanos, una vez aplicado la ecuacién de Mark — Houwink para su calculo
(Apéndice C).
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Tabla 3.5 Peso molecular de cada método

Muestra de quitosano Nint[g/ml] Mv [g/mol]
Método 1 1441.8 4.07 x 10°
Método 2 1254.6 3.40 x 10°

Estos valores estan en el rango de peso molecular tedrico del quitosano, anteriormente
se report6 que su peso puede variar entre 5x10%y 2x108 g/mol. Segln los datos de Lépez
et al. (2010) el quitosano comercial presenta un alto peso molecular que es
aproximadamente 7.43x10° g/mol, por lo que comparando ambos pesos obtenidos se
puede considerar a la muestra del método 1 como un peso molecular medio mientras

gue el del método 2 como un peso molecular bajo.
4.3.2 Determinacién del grado de desacetilacion

El grado de desacetilacion de los quitosanos sintetizados se calcul6 usando los espectros
IR de cada método lo cuales estan anexados en el apéndice B y la curva de calibracion

detallada en la metodologia. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Grado de desacetilacion (DD) de cada método

Muestra de quitosano A1320/A1420 DD [%]
Método 1 1.13 76.03
Método 2 1.92 50.92

Se observa que los porcentajes alcanzados para el grado de desacetilacién estan por
encima de la media, sin embargo, el método 2 apenas superd el 50% por lo que este
resultado puede deberse a la Unica etapa de desacetilacion a la que fue sometida la
quitina por lo que se asume que, si el proceso se lleva a cabo en dos 0 mas etapas, el

DD puede aumentar.
4.4 Evaluacién de pelicula polimérica

En la figura 3.6 se observa el resultado de las peliculas poliméricas obtenidas para cada
uno de los métodos. Las peliculas para el método 1 y 2 después de desmoldarlo de la
caja Petri, no mantuvieron su forma circular y se fragmentaron en varias partes, esto

puede deberse a que no se usé la glicerina como plastificante ya que no se mezclaba
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por completo en la solucion y después de la evaporacion del solvente este aun no
formaba parte de la pelicula por lo que se decidio dejar de lado el plastificante para solo

obtener peliculas poliméricas fragiles y pocos flexibles.

Figura 3.7 Pelicula polimérica obtenida

Con respecto a su color, en la figura 3.7 la pelicula obtenida tiene una leve coloracion
oscura, esto puede deberse a la presencia de pequefios fragmentos de quitosano que
no fueron despigmentados antes de la desacetilacion de la quitina y que generan esta
apariencia en el producto final aunque segun Huaracha (2016) en su estudio sobre
peliculas modificadas de quitosano, la mayoria de peliculas obtenidas a partir de
gquitosano muestran siempre una apariencia ligeramente amarilla y que se oscurece a
medida que el espesor aumenta.
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Tabla 3.7 Resumen de las caracteristicas de la pelicula polimérica obtenida

Contenido de humedad 24.85 %
Solubilidad en agua 15.61 %
Espesor 141 pm

La caracterizacion de la pelicula (Tabla 3.7) se realiz6 conforme a lo explicado
anteriormente en la metodologia. El contenido de humedad de la pelicula fue tomado en
dos ocasiones (24.76 y 24.95%), la humedad de una pelicula de quitosano oscila entre
19 y 25% debido a la hidrofobicidad de los grupos acetilo en la molécula de quitosano
(Garcia et al., 2015) por lo que lo obtenido es semejante a lo reportado anteriormente.
La solubilidad en agua se realiz6 obteniendo un solo resultado, se puede decir que la
naturaleza hidrofébica del quitosano produce un efecto negativo con respecto a la

solubilidad por ende afectando a la degradabilidad de la pelicula.

También se obtuvo el espesor de la pelicula, calculando un promedio, el cual se
esperaba que fuera 70 um, pero resultdé ser de mayor proporcion. El espesor de las
peliculas influye en sus propiedades como recubrimiento sobre todo en la permeabilidad
al oxigeno (Plascencia et al., 2010) ya que esta propiedad disminuye al aumentar el

grosor de la pelicula, asi como la influencia de este en el color de la misma.

23



CAPITULO 4

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

En el presente trabajo se analiz6 la factibilidad para la elaboracion de peliculas
poliméricas biodegradables a través de la obtencidbn de quitosano a partir del
exoesqueleto del camarodn blanco. Se realizaron 3 métodos de obtencion de quitosano,
de los cuales 2 fueron efectivos para la elaboracién de peliculas poliméricas. Luego de
la obtencion de las peliculas poliméricas y el analisis de sus propiedades se determino

que el primer método presentd los mejores resultados.

Para la sintesis de las peliculas poliméricas no fue factible el uso del plastificante, debido
a que no se mezclaba homogéneamente con la solucién de quitosano; sin embargo, fue
posible la obtencion de la pelicula polimérica sin el uso de la glicerina. Parametros como
flexibilidad de la pelicula polimérica se vio afectado debido a la ausencia del plastificante,

motivo por el cual las PP se volvieron fragiles al contacto.

La caracterizacion del quitosano fue realizada mediante la prueba de FTIR, teniendo gran
similitud con las encontradas en la literatura. Se logr6 identificar la banda cercana a 1621
cm?, lo cual indica que la muestra presentaba un mayor grado de desacetilacion. Se
obtuvo el peso molecular de la metodologia 1y 2, cuyos valores fueron 4.07x10° g/moly
3.40 x 10° g/mol, respectivamente. El peso molecular se relaciona con la resistencia que
van a soportar las PP, por lo que se prefiere el peso molecular mas elevado, mientras
gue el grado de desacetilacion del quitosano para ambos métodos es de 76.03% y

50.92%, respectivamente, por lo que se prefiere el método 1.

Se evaluaron las propiedades de las PP, su coloracion resulto ligeramente opaca, debido
a que una minima cantidad de quitosano no completd el proceso de despigmentacion.
Por otro lado, la solubilidad de la PP resulto ser 15.61%, inferior a la literatura, esto afecta
principalmente a su degradabilidad, haciendo que este proceso sea ligeramente mayor;
mientras que el espesor obtenido fue de 141 um. El espesor se relaciona con la

permeabilidad de oxigeno que posee la PP, el espesor obtenido fue superior al esperado,
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dando como resultado una menor permeabilidad de oxigeno, dicho resultado muestra la

viabilidad de su uso como un empaque.

4.2 Recomendaciones

Se recomienda estudiar con mayor profundidad las condiciones de las variables de
reaccion, especificamente orientadas a la obtencion de quitosano de peso molecular y
grado de desacetilacion medio. En base a los resultados se podrian evaluar mas a detalle
las propiedades del quitosano, para su posible aplicacion en diferentes areas, por
ejemplo, la elaboracion de capsulas en la industria farmacéutica.

Una alternativa para complementar la caracterizaciéon por el método FTIR para futuras
investigaciones, se recomienda caracterizar la muestra de quitosano por el método de
DSC, con la finalidad de tener una mayor certeza del tipo de muestra que se obtuvo luego
de la sintesis.

Para mejorar la solubilizacion del quitosano en el acido acético se recomienda moler la
muestra lo mas fina posible, con la finalidad de facilitar el proceso de homogenizacion

de la solucion.

Se sugiere realizar investigaciones usando diferentes tipos de camarones, tanto de
acuicultura y mar, para comparar las caracteristicas del quitosano obtenido y la

evaluacion de sus propiedades, orientado a la realizacién de biopeliculas poliméricas.
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APENDICES

APENDICE A

Resultados de las entrevistas

Describa el proceso de produccion de la empresa

Ing. Benavides

Ing. Chocho

La materia llega y es evaluada, después
de eso pasa a planta donde es

procesada.

La materia prima es evaluada, se
clasifica para ser procesada directamente

o tiene que ser descabezada antes.

¢, Qué especie se comercializa mas?

Ing. Benavides

Ing. Chocho

En la planta de Duran, camarodn
langostino mientras que la planta de

Guayaquil es camaron pomada.

Camaron langostino (Litopenaeus

vannamei)

¢,Cuales son los recursos que son mas utilizados dentro del proceso?

Ing. Benavides

Ing. Chocho

Sobre todo agua, energia eléctrica,

carton y fundas plasticas.

Agua y energia eléctrica, la electricidad
es lo que méas consume la planta en

cuestion de recurso.

Observacion de problemas

ambientales en la empresa

Ing. Benavides

Ing. Chocho

Toda contaminacion ambiental es tratada
de ser controlada, puede haber
contaminacion del suelo o exceso de

consumo de recursos.

Uso excesivo de agua y de residuos

¢, Qué actividades realiza para disminuir la contaminacion ambiental que

produce la empresa?

Ing. Benavides

Ing. Chocho

Existe la planta de tratamiento de agua y

la recoleccion constante de los residuos.

La planta de tratamiento de agua esta en

constante funcionamiento, la limpieza de




la planta también es algo esencial para

evitar malos olores.

¢Lleva algun control de la cantidad de empaque plasticos que se utilizan en la

empresa?

Ing. Benavides

Ing. Chocho

No, pero se puede saber cuanto se

compra.

No, de todas formas, lo que es carton y
fundas para empacado llevan un registro

de compras.

¢Harealizado charlas de concientizacién sobre el uso de plasticos en el

proceso?

Ing. Benavides

Ing. Chocho

No, pero podria considerarse hacerlo en

un futuro.

No, entre las charlas de capacitacién no
suele mencionarse problemas

ambientales.
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APENDICE B

Método 1 — Quitosano
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APENDICE C

Ec. De Mark — Houwink para el método 1

0 26,01 - - -
1,60E-04 32,4 1,24567474 | 0,24567474 | 1537,87005
2,00E-04 34,54 1,32795079 | 0,32795079 | 1639,75394
3,01E-04 40,64 1,56247597 | 0,56247597 | 1868,69093
4,05E-04 46,16 1,77470204 | 0,77470204 | 1912,84454
5,07E-04 50,98 1,96001538 | 0,96001538 | 1893,52146

Método 1 - Representacion grafica
2500
2000
°
= 1500 y = 1E+06x + 1441,8
1000
500
0,00E+00 1,00E-04 2,00E-04 3,00E-04 4,00E-04 5,00E-04 6,00E-04
c (g/ml)
k=0069ya=0,77
I’l'l l".nnlulvr-!
[N)yed = 1E + 06+ ¢ + 1441 8
[n] = 14418
7] =k« M@
M =407 814 g/mol
Ec. De Mark — Houwink para el método 2
0 26,01 - - -
1,02E-04 29,61 1,1384083 | 0,1384083 | 1356,94416
2,01E-04 33,11 1,27297193 | 0,27297193 | 1361,45603
3,00E-04 37 1,4225298 | 0,4225298 | 1408,43265




4,00E-04
5,06E-04

42,41
46,94

1,63052672

0,63052672
1,8046905

0,8046905

1576,3168
1590,29744

Método 2 - Representacion Grafica
2000

1500

1000

[n]red

Yy =676619x + 1254,6

500

0

0,00E+00  1,00E-04  2,00E-04  3,00E-04  4,00E-04  5,00E-04

6,00E-04
c(g/ml)

["]rrd 6,76E +05«c+ 12546

[n] = 12546

M = 340 424 g/mol




APENDICE D

Costos

Considerando las cantidades y el costo local de los reactivos, se calcul6 el costo total de
las materias primas para producir 1 kg de quitosano a partir de los exoesqueletos de

camaron.

Tabla 3.8 Valor en $ de cada materia prima

Material Valor unitario
Exoesqueletos de camaron $2.65/kg
Acido Clorhidrico al 37% $15.34/kg
Acido acético glacial $25.17/kg
Hidréoxido de Sodio al 98% $28.65/kg
Agua destilada $1.10/kg

Tabla 3.9 Cantidad en kg requerida de cada materia prima para la produccién de 1kg de

guitosano segun el método

Método 1

Método 2

Método 3

Cantidad [kg]

Cantidad [kg]

Cantidad [kg]

Exoesqueletos de

] 4.30 3.90 75.00
camaron
Acido clorhidrico
0.76 0.95 119.60
al 37%

Hidréxido de
5.94 5.16 87.88

Sodio al 98%
Agua destilada 38.70 35.60 31.20

Tabla 3.10 Valor total en $ de cada materia prima para la produccion de 1 kg de

quitosano segun cada método

Método 1

Método 2

Método 3

Valor total [$]

Valor total [$]

Valor total [$]




Exoesqueletos de
] 11.40 10.34 198.75
camardén
Acido clorhidrico
11.65 14.57 1834.66
al 37%
Hidréxido de
_ 170.18 147.83 2517.76
Sodio al 98%
Agua destilada 42.57 39.16 34.32
Total 235.80 211.90 4585.49

Segun Dupont (2014) el precio de quitosano oscila entre los $152 y $1139 por kg,
dependiendo del grado de pureza del producto y de las necesidades del mercado. El
costo minimo actual de quitosano comercial con caracteristicas muy similares a las
obtenidas en este trabajo es de $282.46 (Carrilo et al, 2016).
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