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RESUMEN

Se wutilizaron desechos comerciales de caparazén de
langosta roja (Panulirus interruptus), para la obtencién
de quitina y quitosan bajo diferentes condiciones de
extraccién. Se realizé la caract.erizacién fisicoquimica
mediante la determinacién de grupos acetilos, grupos
aminos, viscosidad intrinseca y masa molecular promedio de:
los productos de quitina y quitosan obtenidos.

En base a éstos parametros, se hizo una cualificacién
de los productos que mejores propiedades presentaron, de
acuerdo a los criterios propuestoss por Hattis y Murray
1977> y Moorjani et al. U977> y =se encontré que las
me jores condiciones de extraccién fueron: HCI 3N durante
48 hooras a temperatura ambiente; NgOH 1N durante 36 horas
a 100 ¢ y 5 horas de desacetilacién.
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INTRODUCCION

La quitina es un polisacédrido distribuido ampliamente
en la naturaleza; tomando en cuenta su abundancia es
considerada como el polisacdrido mas importante dentro del
reino anihal (Hunt, 1970).

La quitina constituye el componente organico
mayoritario del exoesqueleto de los invertebrados,
encontrandose principalmente en los phyla Annelida,
Arthropoda y Mollusca y en menor extensién en Coelenterata
Yy Nematoda (Foster y Webber, 1960). Richards (1951)
estudié las clases méds grandes de los artrépodos y reportd
que la quitina se localizé en la pared corporal de los
organismos estudiados.

Las principales especies reportadas con el mayor
contenido de quitina segin Knorr (1984) son:

- Cangrejo (Cancer sp) 72.1%; (Carcinus sp) 64.2%
- Camarén (Cragon sp) 69.1%
— Langosta (Nephrops sp) 69.8%; (Homarus sp) 77%

Actualmente la produccién de quitina al igual que
otros polisacdridos. de origen marino (carragenanos,
alginatos y agar) han 1llegado a ser una excelente
alternativa para subsanar la gran demanda industrial de
celulosa en el ambito industrial.

Allan et al. (1977) reportaron que la produccién de
quitina a partir Gnicamente de crustéceos, es de alrededor
de 150,000 toneladas por afio. Austin (1981) cité que la
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cantidad de quitina sintetizada tan solo por copépodos
marinos, se aproxima al billén de toneladas por afio y
considerando solamente la industria procesadora de
mariscos de la regién de Alaska, la cantidad de
desperdicios de caparazén de cangrejo en la temporada de
produccién de 1981, ascendié a ma&s de 8 millones de libras
en un periodo de tres meses, representando aproximadamente
1.6 x 10° 1b de quitina (Rha, 1985).

A pesar de que en la década de los 70’'s cerca de un
billén de toneladads de quitina eran sintetizadas
anualmente, éste polisacdrido poseia una escasa demanda
comercial (Bough, 1977).

En la actualidad, es posible obtener a la quitina en
grandes cantidades con un grado de pureza elevado que
hacen factible su wuso en 1la industria médica vy
cosmetolégica (Sandford, 1988) y gracias a la marcada
expansién que ha experimentado la industria procesadora de
mariscos, ésta ha llegado a ser una fuente importante de
materia prima para la produccién de quitina (Johnson vy
Peniston, 1977). Sin embargo, en estudios de mercado, se
ha seflalado que no todas las especies pueden considerarse
como fuente potencial para la obtencién a escala
industrial de quitina, ya que algunas son comercializadas
sin eliminar gran parte del caparazén (Hattis y Murray,

1977).



En México, el procesamiento de mariscos, en especifico
de crustdceos, estd limitado a la captura, cocimiento y
venta del producto entero al exterior y el caparazén es
usado ocasionalmente en los restaurantes como ingrediente
para la elaboracién de platillos, en agricultura como
fertilizante o en dltima instancia como alimento para
ganado porcino.

A nivel nacional, destacan dos trabajos referentes a
la quitina, el efectuado por Ruiz-Herrera (1981), cuyo
enfoque fue la sintesis de quitina in vitro con
microorganismos y el de Ortega Garza (1982), quien realizé
un estudio global con langostilla en los que incluyé
estudios de caracterizacién de quitina. La escasa
investigacién al respecto demuestra el poco interés por
parte de 1la comunidad cientifica de México hacia un
recurso econémicamente potencial.

El presente trabajo, se realizé considerando 1la
importancia de la extraccién de quitina, para su
aprovechamiento, ademds de la necesidad de resolver el
problema ecolégico que implica la eliminacién de los
caparazones por parte de las industrias procesadoras de
mariscos. Se utilizaron estos desperdicios como materia
prima para la obtencién de dicho polisacarido, el estudio
de sus propiedades y la observacién en ellas del efecto de
los procesos de comercializacién y de 1los diferentes

factores que intervienen en la extraccién quimica.



ANTECEDENTES

La quitina es un polisacdrido que estd constituido
predominantemente, y en algunas ocasiones completamente,
por residuos de 2-acetamida-2-desoxi-D-glucosa, los cuales
estan unidos por enlaces glucosidicos del tipo B(1—>4);
puede ser referida como un derivado de la celulosa en la
que el grupo hidroxilo del carbono dos ha sido sustituido
por un grupo acetamido (Foster y Webber, 1960). Esta
estructura se ilustra comparativamente con las estructuras
de la celulosa y el quitosén en la figura 1. Generalmente
la quitina se encuentra formando complejos con moléculas
protéicas y en ocasiones también asociada con sales de
calcio o magnesio, lipidos y otras sustancias orgédnicas
(Hunt, 1970). Sus cadenas estdn enlazadas entre si por
puentes de hidrégeno, lo que le confiere baja solubilidad
Yy la capacidad de formacién de filamentos (Cabib, 1987).

Los diversos estudios espectroscépicos, han revelado
la existencia de tres tipos diferentes de quitina, o, B y
¥-quitina (Carlstrdm, 1957); se presenta como un sélido
amorfo, blanco, insoluble en agua, soluciones &cidas 6
alcalinas diluidas y en la mayor parte de los disolventes
orgdnicos; su solubilidad se presenta en soluciones de
dcidos minerales concentrados en donde puede ocurrir una
degradacién extensa hasta unidades monoméricas (Hackman,
1971).

Los primeros reportes de la quitina son del siglo XIX



H NHCO-CH, H NHCO-CH3

QUITINA

QUITOSAN

Figura i. Estructuras de ceiulosa, quitina y quitosan.



con los trabajos de Henri Braconnot y A. Odier, siendo
este Gltimo quien estableci6 las semejanzas estructurales
entre la quitina y la celulosa (Muzzarelli, 1977b).

Sannan y colaboradores, realizaron estudios con
soluciones de quitina en &cidos minerales concentrados y
reportaron que la quitina pudo ser regenerada por
precipitacién mediante el uso de soluciones alcalinas. En
estudios posteriores estos autores demostraron que la
solubilidad de la quitina regenerada fue promovida por
efecto de la desacetilacién del polisacédrido (Sannan et
al. 1976). Austin (1981) seflalé que la quitina no es
soluble en disolventes ordinarios y que los &cidos
minerales, fluoroalcoholes y ciertas soluciones de sales
hidrotrépicas la disuelven, pero ocasionando una
degradacién de la molécula.

Vincendon (1975), realizé estudios relacionados con la
disolucién de la quitina en N,N-dimetilacetamida-5% LiCl y
concluyé que la solubilidad se explica por la formacién de
puentes de hidrégeno entre cada molécula de LiCl y un
grupo =-OH 6 -NH de la cadena del polisacéarido.

Diversos métodos se han establecido para la obtencién
de quitina a partir de caparazones de crustédceos, los
cuales basan su efectividad en el uso de soluciones &cidas
diluidas para la eliminacién de minerales y el tratamiento

con reactivos alcalinos para eliminar a las proteinas



acomplejadas a la molécula del polisacdrido (Tabla 1I).
Basado en ello algunos autores sostienen que la quitina no
es una entidad quimica, sino un producto que se define por
su fuente y método de aislamiento (Rutherford y Austin,
1977).

Bough et al. (1977), estudiaron el efecto del tiempo
de desacetilacién sobre las caracteristicas finales del
quitosén y concluyeron que después de las dos horas el
tamafio y distribucién de 1la masa molecular siguié
disminuyendo mientras que el contenido de grupos acetilos
de los productos de quitosdn presenté variaciones ligeras.
Bough et al. (1978), en un estudio de caracterizacién de
quitosén y su funcionalidad como agente coagulante en el
tratamiento de aguas residuales, reportaron que la
viscosidad de las soluciones de este polisacarido fueron
menores cuando la desproteinizacién se 1llevé a cabo
mediante extraccién enzim&tica, que cuando se realizé con
hidréxido de sodio; por otro lado la viscosidad fue
ligeramente diferente entre muestras desmineralizadas y no
desmineralizadas . Brine y Austin (1981), encontraron que
las propiedades de la quitina varian dependiendo de la
especie, reflejéndose en el peso molecular, solubilidad,
actividad éptica, viscosidad y el grado de desacetilacién.

Dada la variabilidad en las caracteristicas de 1la
quitina con respecto al método de extraccién, es necesario

un control de calidad estricto con el fin de asegurar una



Tabla I. Diversos méitodos y condiciones utilizadas para la

obtencién de quitina y quitosin.

ESPECIE ELIM)NACION ELININAC)ON REFERENCIA

DE M1 NERALES PROTEINAS
LANGOSTA NHC) 2N /748 hR NeOH !/JG hr HACRMANM, 1954

T anb. 100 €
LANGCSTA HC) 27% FUsION DE ROSCKAN ot 81 1957

[ ]
-20 € PASTILLAS DE KOM
100 €

LANCOSTA  EUTA O. 1KH’6 d'es Pseudosonas SHINAHARA, ot 3l 1984

Y HC) 2NK/2 dlos ealtophita

CANGRLJO WUl S5 /24 br NoOh 5%
25 C 85-90 C BROUSSIGNAC, 1968

CANCREJO MADH.SKIS-!Zhrl RUTHLRFORL ¥ AUSTIN,
(Liepulus) 25 C 1977,

L]
CANRCREDD HCL ¥/ 3 hr NeOH N/50 C BRINE Y AUSTIN, 1pBY
(Ceryon)
CANGRELID hc.ocBico NaOH N/50 C 181D.

Callinectien 1.75 N

CANCREDD FTCP¥AL I NAZEDYA i
(Kenntpe) pH=7712 his  KeOR N/50 C 1B1D.




buena produccién de este polisacarido. Los criterios para

llevar a cabo tal control ya se han reportado ampliamente

(Kaye 1985; Sanford 1988).



OBJETIVO

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de quitina
y quitosdn de langosta de desechos comerciales (Panulirus
interruptus), obtenidas bajo diferentes condiciones de

extraccioén.
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METODOLOGIA Y MATERIALES

I.- DESCRIPCION DEL RECURSO NATURAL.

La langosta roja (Panulirus interruptus) es una
especie de importancia comercial cuyo habitat se localiza
en fondos rocosos y arrecifales, se encuentra ampliamente
representada en mares frios, templados y tropicales.
Presenta una regionalizacién bien definida desde San Luis
Obispo en California, hasta la 1isla Margarita en Baja
California Sur, encontrédndose también en el Golfo de

California (Secretaria de Pesca, 1987).

II.- OBTENCION DE QUITINA Y QUITOSAN
En la figura 2 se ilustran, de manera esquemética, las
diferentes etapas que se siguieron para la obtencién de

quitina y quitosén.

a) Colecta de exoesqueletos de langosta.

La colecta se realizé en los restaurantes de
especialidades marinas de la ciudad de Ensenada, B. C.
Después de colectados se trasladaron al laboratorio y se
lavaron con agua dulce con el fin de evitar cualquier dafio
por accién bacteriana.Durante el lavado se eliminé grasa,
suciedad y residuos de tejido muscular. Posteriormente se
separaron el caparazén del cefalot6érax y los segmentos

abdominales eliminando los apéndices y las antenas, con el

11



LINPIEZA, S E CADO Y
HOMOGENEIZACION DE L A MATERIA PRIMNA

DESHINERAL I Z ACION
HC1 2 N
ELIMNINACION DE
> LIQUIDOS DE
EXTRACCION
o DETERMKMINACION
SECADO EN ES T U F A;80°C
(OPCI O N A L) =RHAA
-CENIZAS
ELIMINACION DE
DESPROTEI N 1 Z ACION
~~~~~~~~~~~~~~~~ - LIQUIDOS DE
NaO It N
| EXTRACCION
T (PROT.DISUELTAS)
DETERMINACION I
~-HUMEDAD Y CENIZAS
~CONTENIDO DE GRUPOS DESACET I L A C ION
-ACETILOS KOH 5 0 %
-1n
ANALISIS CUALITATIVO
~HIDROLISIS ACIDA
CARACTERIZACION
~CROMATOGRAFIA EN
FISTCOQUIMKICA .
PAPEL
-VISCOSIDAD -HPLC
-PESO MOLECULAR -IR
-CONTENIDO DE GRUPOS -PRUEDAS
AMINOS COLORIMETRICAS
-% DESACETILACION
Fig. 2. SECUENCIA ESQUEMATICA PARA LA OBTENCION DE
QUITINA(Hackman, 1954) Y QUI T O S AN(Broussignac, 1968) Y

PRUEBAS DE CARACTERIZACION FISI C O QUIMICA.
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fin de obtener una muestra homogénea 6 representativa.

De las condiciones reportadas por varios autores se
seleccionaron 1las condiciones para el secado de los
exoesqueletos: al aire libre durante 4 horas y en estufa a

80°C durante 5 horas.

b) Obtencién de quitina y quitoséan.

Los exoesqueletos secos se molieron hasta obtener
particulas de aproximadamente 0.5 cm. Se mezcl6 todo el
material y se fraccioné para obtener 4 partes iguales (I,
II, III, 1IV) correspondientes a cada parametro que se
modificé (concentracién de Hcl, concentracién de NaOH,
tiempo de desproteinizacién y tiempo de desmineralizacién,
respectivamente); a su vez cada parte se dividié en 5
muestras (A, B, C, Dy E).

La extraccién de quitina se realizé teniendo como base
el método propuesto por Hackman (1954), el cual comprende
inicialmente la desmineralizacién y enseguida la
desproteinizacién.

El quitos4n se preparé por desacetilaci6én de las
muestras de quitina acorde con el método propuesto por

Broussignac (1968).

— DESMINERALIZACION. A cada parte se le agregé HCl 2N y se

mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 48

13



horas. Al término de las 48 horas, las particulas se
recuperaron mediante decantacién y filtracién a presién
reducida. Se lavaron con agua desionizada hasta pH neutro,
enseqguida se secaron en estufa a 90°C por 3-4 horas. Se
registraron los pesos de cada muestra desmineralizada.

—DESPROTEINIZACION. Las muestras desmineralizadas se

14

procesaron utilizando NaOH 1N durante 36 horas con

agitacién constante, cada 12 horas se renovéo la solucién
de NaOH.
~-DESACETILACION. La obtencién del quitosan se llevé a cabo
por hidrélisis de los grupos acetilos en una solucién de
hidréxido de potasio (KOH) al b50% en etanol vy
etilenglicol. Cada muestra de quitina se colocé con la
solucién de KOH en una proporcién de 1:10 a reflujo
durante 5 horas a 100°C. El quitosadn resultante se
recolecté por decantacién y filtracién a presiodn reducida.
Se lavé con agua desionizada hasta pH neutro, se sec6 con
acetona y en estufa durante 3 horas a 70°¢.

Las tablas II y III resumen las condiciones empleadas

para cada muestra de quitina y quitosan.

III.~- ANALISIS CUALITATIVO DE QUITINA Y QUITOSAN.
a) Prueba de vanWisseling (Richards, 1951). Se colocé
una hojuela de quitina en un tubo de ensayo, se agregd KOH

508 y se calenté en bafio térmico de glicerina a 100°C



Tabla II.

muestras de quitina

15

Condiciones utilizadas durante la obtencién de las

TIEMPO DE CONCENTRACION TIEMPO DE CONCENTRACION
HUESTRA TRATAHIENTO DE HC] TRATAMIENTO DE NaOH
ACIDO ALCALINO

I-I 48 horas 1N 36 horas 1N
I-B " 2N " 1IN
I1-C " 3N " 1IN
I-D " AN " IN
I-E " 5N " 1IN
II-A " 2N " 0.25N
II-B 9 2N * 0.50N
I1-C " 2N . 1IN
II-D " 2N " 3N
II-E " 2N 4 5N
III-A " 2N 6 horas 1IN
I1I-B " 2N 12 horas 1N
II1-C " 2N 24 horas 1IN
III-D 2 2N 36 horas 1IN
ITI-E " 2N 48 horas 1IN
IV-A 108 horas 2N 36 horas 1N
IV-B » 2N " 1N
IV-C " 2N " 1IN
IV-D i 2N " 1IN
IV-E " 2N o 1IN
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Tabla III. Condiciones utilizadas para la obtencién

de quitosé&n

MUE S T RA CONCEN TRACION TEM P E RATURA TIEMPO DE
KOH [ % w/w] [ C] DESACET I LACION
I-€ 50 100 5 HORAS
I-D " " :
I-E ! " %
IV-A 50 100 2 HORAS
IV—-B " ! 4 HORAS
Iv-C " " 6 HORAS
IV-D " " 8 HORAS
IV-E " " 10 HORAS




durante 15 minutos. Posteriormente se eliminé el KOH y se
enjuagé la muestra con agua destilada, se agregé A&cido
acético al 2% y una gota de H,S0, al 1% para precipitar el
material disuelto.

b) Prueba de yodo-yoduro (Richards, op. cit.). Se

colocé una hojuela en solucién de yodo 0.2% y yoduro de

17

potasio en exceso, se agregé una gota de H,S0, al 1% hasta

adquirir una coloracién rojo-violeta, por dltimo se
agregaron unas gotas de H,S0, 75% para verificar la
existencia de quitina al desaparecer la coloracién.

c) Prueba de solubilidad para diferenciacién de
quitosan. Esta prueba consisti6é bésicamente en medir la
solubilidad del quitosé&n en soluciones de &cido acético a
concentraciones de 1-10%, de esta forma al ser insoluble
la quitina en &cido acético, se logré la diferenciacién
entre ambos productos.

d) Hidrélisis A&cida de quitosadn. Esta prueba se
realizé tomando como referencia el trabajo reportado por
Hackman (1962) para determinar la pureza de la muestra de
quitosén obtenida bajo diferentes condiciones de
extraccion.

Se preparé una solucién de quitos&n cuya concentracién
fué de 5mg/ml en Hcl 0.3 N y se realiz6é la hidrélisis de

acuerdo al siguiente cuadro:



Tubo No. 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de

hidrol | zado

(hr) 0 1 2 3 4 4.5 5 5

HC] 6N(mL) 5 5 5 5 5 5 5 §
Quitos@nmL) 5 5 5 5 5 5 5 0

o
T[ C ] 100 100 100 100 100 100 100 100

Al término de las 5 horas, se enfriaron las muestras y
se centrifugaron, los sobrenadantes se colocaron en

refrigeracioén.
En cada hidrolizado, se determiné la presencia de

glucosamina de acuerdo al método de Elson-Morgan (1933)

e) HPLC. A partir de la muestra de hidrolizado que
presento la mayor absorbancia en la prueba de
D-glucosamina se corrié un espectro de HPLC en un
cromatégrafo Waters (MILLIPORE®) del Centro de
Investigacién Sobre Ingenieria Genética y Biotecnologia
(U. N. A. M.), se utilizé una columna del tipo Bondapack

C,g (30x1 cm); con flujo de 1ml-min '1; se empled6 agua

18



como eluente y la deteccién se llev6é a cabo con un
detector de luz ultravioleta visible (196 nm); se trabajé
a 25°C.

f) Cromatografia en papel. Se corrié un cromatograma
en papel utilizando la misma muestra de hidrolizado del

inciso anterior, junto con esta muestra se puntearon
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estdndares de N-acetilglucosamina y D-glucosamina; se

utilizé como eluente una mezcla de butanol: &cido acético:
agua (77:6:17) (v/v) y dos reveladores: permanganato de
potasio y ninhidrina.

g) Andlisis de espectroscopia de IR. Las muestras de
quitina I-C y de quitosén correspondiente, se corrieron en
pastillas de bromuro de potasio (KBr), en un

espectroscopio de IR modelo Perkin-Elmer 1330.

IV.- CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE QUITINA Y QUITOSAN.
a) Andlisis de humedad y cenizas. Se realizé el
andlisis de humedad y cenizas de cada una de las muestras

de quitina obtenidas de acuerdo a los métodos establecidos

por la A. 0. A. C. (1975).

b) Porcentaje de acetilacidén. Para quitosén se utilizé
el método potenciométrico de Broussignac (1968), mediante
titulacién con NeOH 1IN y elaboracién de curvas de

titulacién. Los valores asi obtenidos se introdujeron en



la siguiente ecuacién:

(16. 1) (—2-)

1000

M

INH,=

donde: M = peso de la muestra en gramos.
X y Y puntos de inflexién de la curva de
titulacién.

En las muestras de quitina se us6é el método de
desacetilacién en medio &cido y titulacién con NaOH
(Wiesenberger 1947; citado por Bance, 1982).

La evaluacién del grado de acetilacién también puede
expresarse como el porcentaje de desacetilacién, ésto es,
la tasa, expresada en porcentaje, del numero total de

unidades de glucosamina desacetiladas con respecto al

namero total de unidades monoméricas de quitos&n (Bough et

al. 1977). El porcentaje de desacetilacién se calculd
directamente al ser introducidos tanto el porcentaje de
grupos aminos como el de grupos acetilos en las siguientes

ecuaciones:

203.2 x 7 pe GRUPOS AMINOS
16.02 + 0.4204 x 7 pe GRUPOS AMINOS

7. DESACETILACION =

20



(4305 - 203.2 x 7 pe GRUPOS ACETILOS)
43.05 - 0.4204 X 7 pe GRUPOS ACETILOS

7. DESACETILACION =

c)Determinacién de la viscosidad intrinseca. La

determinacién de viscosidad intrinseca en quitos&n se
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obtuvo gréficamente a partir de valores de viscosidad

especifica e inherente (Shoemaker et al. 1984).

La obtencién de las viscosidades especifica(nm) e
inherente(nmhL se realizaron en un viscosimetro
Cannon-Ubbelhode No. 400, con una constante del aparato de
1.036 cs-seg“l utilizando soluciones de quitos&n con
concentraciones de 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2 [7?/100m.], en

ac. acético 0.2M/NaCl 0.1M/Urea 4M.

d)Masa Molecular. La masa molecular de las muestras de
quitosdn se determiné a partir de los valores de
viscosidad intrinseca de cada muestra conforme a la

ecuacién de Staudinger (Shoemaker et al. 1974):
[n]= KM

donde: [n]= viscosidad intrinseca

a

K= 8.93x107"
a= 0.71

M = Masa molecular del polimero.



RESULTADOS
I.- Rendimiento.

La tabla IV, muestra los rendimientos obtenidos
después del procesamiento de cada muestra de caparazoén
con é&cido <clorhidrico e hidréxido de sodio y los
resultados de los anédlisis de humedad y cenizas.

Después del tratamiento acido, en la fracci6én I sélo
la muestra I-B presenté un rendimiento cercano al 80% y
muy cercana a esta muestra, fué la I-A con 74.96%; las
otras tres muestras: I=Cy I-D vy I-E presentaron
porcentajes considerablemente més bajos (46.73%, 36.50% y
30.49% respectivamente).

En la fraccién II todas las muestras sobrepasaron el
80%, mientras que en la fraccién III la muestra III-D
presenté el rendimiento mas bajo con 75.13%. En la
fraccién IV los rendimientos fueron homogéneos, el minimo
fue de 35.63% y el maximo de 38.74%.

Después del tratamiento alcalino, 1la fracci6n I
presenté6 el rango mas amplio de variacién en el
rendimiento desde 17.08% (I-D) a 46.69% (I-B); en la
fraccién II fue de 42.56% (II-B) hasta 53.84% (II-D); en
la fraccién III el minimo fue 49.61% (III-B) y el méximo
57.46% (III-A) y en la fraccién IV la variacién fue desde
16.41% (IV-B) hasta 17.43% (IV-C).

Los valores de humedad para la mayoria de las muestras
fue menor del 10%, la excepcién se encontré en las

22



Tabla IV. Rendimiento y valores

de

muestras de quitina

23

humedad y cenizas en

PESO % %

MUESTRA INICIAL POSTDESHIN. POSTDESPROT.

I-A 130g  74.96 34.84
I-B " 79.64 46.69
I-C " 46.73 34.37
I-D " 36.50 17.08
I-E " 30.49 20.49
II-A " 81.84 46.15
II-B " 81.53 42.56
11-C " 81.84 50.05
II-D " 82.07 53.84
I11-E " 81.53 48.84
III-A " 77.69 57.46
ITI-B " 78.12 49.61
III-C " 81.53 50.15
III-D " 75.13 53.84
III-E " 84.61 49.61
IV-A " 37.55 17.01
IV-B " 37.02 16.41
1V-C " 35.63 17 .43
IV-D " 37.46 16,92
IV-E " 38.74 16.82

%

%

HUMEDAD CENIZAS

7.80
2.26
17.86
2.98
5.63

1.44
4.22
1.46
1.66
4.48

0.57
0.18
6.57
6.33
4.04

4.38
7.07
10.13
8.53
7.07

45.46
39.46
1.08
2,97
0.64

40.17
40.36
38.80
37.67
43.48

58.39
60.32
37.00
41.46

0.021
0.018
0.022
0.016
0.022

16.
27.
27.
16.
19.

26.
23.
29,
32.
25,

23.
19.
28.
28.
31.

16.
15.
15.
155
15.

L]
QUITINA

29
21
86
06
21

95
59
90
67
43

58
60
30
11
08

26
25
66
50
63

»

PORCENTAJE L IBRE DE HUMKEDAD Y CENI ZAS.
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muestras I-C y 1IV-C, que fueron de 17.86% y 10.13%
respectivamente.

La mayor parte de las muestras presentaron un
porcentaje de cenizas mayores del 30% y s6lo las muestras
C, Dy E del lote I presentaron valores entre 1 y 3%
mientras que todas las muestras del lote IV resultaron con
valores menores del 0.1% (figura 3)

De acuerdo a los rendimientos de quitina 1libre de
humedad y cenizas en la tabla IV, en la fraccién I el
maximo rendimiento fué de la muestra I-C; en la fraccién
II fué la muestra II-D; en la fraccién III fué la III-E y
en la fraccién IV la IV-A; los rendimientos més bajos se

presentaron en las muestras I-D, II-B, III-B y IV-B.

II.- Pruebas cualitativas.

Las pruebas de vanWisseling y de yodo-yoduro se
realizaron con las muestras de quitina que presentaron los
valores de cenizas méas bajos, es decir cuya
desmineralizacién fué méas efectiva. Todas las muestras
analizadas resultaron positivas para ambas pruebas (tabla
V).

Los resultados de la prueba de solubilidad para
quitosdn se presentan en la tabla VI. De acuerdo a esta
tabla se observé que las muestras I-A y I-B no presentaron

solubilidad en &cido acético, mientras que la muestra I-C
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Figura 3. Variacidén en el contenido de cenizas de las

muestras de quitina de cada fraccidn.
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Tabla V. Resultados de las pruebas confirmatorias

efectuadas en quitina y quitosén

MUESTRA

vanWissellng

Yodo-yoduro

IV-A

I1V-B

1v-C

IV-D

IV-E
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Tabla VI. Resultados de 1las pruebas de solubilidad

efectuadas en muestras de quitosén.

MUESTRA CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO
1% 2% 3% 47 S% 6% 7% 8% 9% 10%
I-A = - - - - - - - = =
I1-B - - - - - - = - = -
I-C + + + + + + + + + +
I1-D + + + + + + + + + +
1-E + + + + + + : + : t
II-A - - - - - & - = - -
I11-B - - - = - - - = < -
11-C - - - - - - - = . #
11-D = = - - = - - - o o
II1-E - = - - = & o - & ~
ITI-A - - - = - - - - = &
IT1-B - - - - - - - - - -
ITI1-C - - - ~ - - = - B =
I1I-D - - - - - - - - - -
111-E - - - - - - - - - -
IV-A + + + + + * b 3 : :
IV-B + + ® + + * 4 . s z
1V-C + + + # + ¥ ¥ s . s
1V-D + + * + + " * M : :
1V-E + + + + + * x i 2 s

Disolucién total

-+

Disolucién parcial

I+

No se disolvié
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logré solubilizarse hasta una concentracién de 4%, en
concentraciones més elevadas su solubilidad fue parcial.
La muestra I-D se solubilizé por completo en &cido acético
al 1% y a concentraciones mds elevadas su solubilidad fue
menor, por tltimo la muestra I-E presenté un intervalo de
solubilizacién m&s amplia, de 1% a 6%.

Las muestras de la fraccién II no presentaron
solubilidad en &cido acético al igual que las muestras de
la fraccién III.

En la fraccién 1V, la muestra que presenté el
intervalo mas amplio de solubilidad fue la muestra IV-D
logrando solubilizarse aun hasta la concentracién de 6%;
la muestra IV-E se solubilizé de 1% a 5%; la muestra IV-C
se solubilizé solamente en concentraciones menores a 4%;
la muestra IV-B se solubilizé en &cido al 1% y al 3%, al
2% fue parcial al igual que a concentraciones mayores de
3%, por tlltimo la muestra IV-A sélo presenté solubilidad
completa a concentraciones de 1% y 2%.

Después de realizada la hidrélisis &cida de la muestra
de quitos&n I-C se registraron las absorbancias a 530 nm,
(Tabla VII). El maximo de absorbancia ocurri6é a las 4.5
hrs. de hidrolisis.

Los productos identificados en el hidrolizado de
quitoséan, fueron D-glucosamina y una escasa presencia de

N-acetilglucosamina, los valores respectivos de R_ para
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Tabla VII. Lecturas de absorbancia de muestras de quitosén

hidrolizadas en &cido clorhidrico 6N.

TUBO No. TIEMPO DE ABSORBANCIA
HIDROLIZADO
(horas)
1 0 0.009
2 1 0.049
3 2 0.093
4 3 0.148
5 4 0.171
6 4.5 0.220
i 4 5 0.158
8 5 0.007
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estos productos y los est&ndares respectivos se reportan
en la tabla VIII.

Del hidrolizado de la muestra de quitosédn I-C se
obtuvieron los espectros de HPLC en donde se lograron
identificar residuos de N-acetilglucosamina (t,= 3,56
min.) y de D-glucosamina (t.= 3.15 min.) en una proporcién
de 2% y 98% respectivamente (figura 4a-d).

Las bandas caracteristicas de quitina y quitosén
identificadas en los espectros de infrarrojo de la muestra
I-C, mostraron que el rasgo mas notorio fue la banda a los
1650 cm ' en el espectro de quitina correspondiente al
grupo carboxilo (amida I) presentandose en el espectro de

quitos&n con menos intensidad (Tabla IX).
III.- CARACTERIZACION FISICOQUIMICA,

a) Porcentaje de grupos acetilos. Los valores de
grupos acetilos y su transformacién a porcentajes de
desacetilacién de las muestras de quitina cuyo contenido
de cenizas fue menor al 5%, asi como los resultados de
grupos amino y el grado de desacetilaci6én de las
respectivas muestras de quitosén, (Tabla X).

Los valores de grupos acetilos de las muestras de
quitina de 1la fraccién I presentaron un intervalo de

variacién pequefio, en promedio todas las muestras



en la cromatografia en papel.

R R
f IS
MUESTRA REVELADOR REVEL A DOR
KHno NINHIDRINA
QUITOSAN HIDROLIZADO 0.138 0.158
D-glucosamina 0.124 0.138

N-acetlilglucosamina 0.0758 0.103

3

Tabla VIII. Valores de R de los productos identificados
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Flgura 4b.

Plco 1: ESTOR. DE N-ACETILGLUCOSAHINA

Flgura da.
TIEMPO DE NETENCION: 3,57 min.

Plco 1: ESTUH. DE D-CLUCOSAHINA

TIENPO DF RETENCION: 3.15 min.
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Flgura 4c. Figura 4d.
Plco 1: ESTDR. DE D-GLUCOSAMINA WUESTRA DE QUITASAN HIDROLIZADO
TIENPO DE RETENCION: 3.17 min. Plco 1: D-GLUCOSAHINA
Plco 2: ESTDR. DE N-ACETILGLUCOSAKINA TIEMPO DE RETENCION: 3.15 min.
TIEMPO DE RETENCION: 3.58 min. PORCENTAJE: 90X
Plco 2: H-ACETILGLUCOSAKINA
TIENPO DE RETENCION: 3.56 min.
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Figura 4 (a—d).Espectros de HPLC de productos de hidrdélisis de

quitosan en HCl 6N.
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Tabla IX. Bandas caracteristicas de quitina y quitosén

idetificadas en los espectroscopidde IR,

QUITINA

3500 cm ' Alargamiento de -0H

3225 cm ' Vibracién de alargamiento N-H

2950 cm’'  Alargamiento CH,

2850 cm '  Alargamiento simétrico de CH,

1650 cm’’ Puente de hidrégeno C-0--~NH

1630 cm’' Vibracién C-0

1600 cm ' Alargamiento C=0, amida I

1380 cm'

1300 cm”: }—Doblamiento CH y deformacién CH,

1070 cm’' C-0 alargamiento, &cido carboxilico
QUITOSAN

3400 cm’' Alargamiento 0-H

2900 cm' Alargamiento CH,

1650 cm ' Debil alargamiento C-0--NH

1630 cm’' Vibracién c-0

1600 cm™'  Débil alargamiento c=0, amida I

1100 cm C-0, &cido carboxilico.
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Tabla X. Porcentajes de grupos acetilos, grupos amino y

de desacetilacién de muestras de quitina y quitoséan.

MUS TRA QUITINA QUITOSAN
% Grupos % % Grupos %
ACETILOS DESACETIL. AMINO DESACETIL.
I-C 18.19 17.14 4.830 54.37
I-D 17.36 21.69 7.128 81.09
I-E 17.10 23.10 8.690 89.72
IV-A 18.25 16.81 4.347 49 .47
IV-B 18.46 15.64 5+313 59.15
IV-C 18.40 15.97 5.630 62.17
IV-D 17.88 18.85 6.182 67.42
IV-E 17.80 19.29 6.473 70.19
(S1gma) g k 5.150 57«52

} NO SE REALIZARON ESTAS DETERMINACIONES.
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presentaron 17.6% de grupos acetilos; transformados a
porcentajes de desacetilacién el rango de variacién se
amplié, esto es, para la muestra I-C se obtuvo el
porcentaje de desacetilacién méds bajo con 17.14% y el méas
alto fue de 23.10% para la muestra I-D.

Para la fraccién IV la muestra de quitina con mayor
porcentaje de grupos acetilos fue la IV-B con 18.46% Yy
15.64% de desacetilacién, para la muestra IV-E se obtuvo
el porcentaje de grupos acetilos més bajo (17.80%) con un
porcentaje de desacetilacién de 19.29%.

Con respecto a las muestras de quitosé&n, la muestra
I-E presenté6 el mayor porcentaje de desacetilacién con
89.72 y 8.69% de grupos aminos libres; la muestra IV-A
mostré el menor porciento de desacetilacién con 49.47 y
4.347% de grupos aminos libres. La muestra de quitoséan
comercial, presenté resultados similares a las muestras
I-C y IV-B, con 5.15% de grupos aminos libres y 57.52% de
desacetilacién.

En las titulaciones potenciométricas de las muestras
de quitosdn se encontré6 que el punto inicial de la
titulacién de los grupos aminos libres se localiz6 a
pH=5.5 y el punto final se presenté alrededor del pH=6.75,
el punto medio de la curva se localiz6é a un pH=6.125; para
la muestra de quitosadn comercial el punto inicial de la

titulacién se localizé a pH= 5.5, el punto final fue a pH=



36

6.8 y de 6.15 el punto medio de la curva de titulacién. Lo
anterior se puede observar en las figuras 5 y 6.

b) Viscosidad y masa molecular. Los valores en la
viscosidad intrinseca se reportan en la tabla XI, asi como
las respectivas masas moleculares promedio. Las méximas
viscosidades absolutas obtenidas en soluciones de quitosé&n
al 1% fueron para la muestra I-C con 362.7 centipoises
(cp) y para la muestra IV-A de 90.5 cp; las viscosidades
intrinsecas fueron 15.12 dl-g'1 y 4 dl-g'1 respectivamente
y los masas moleculares promedio resultantes fueron de
907,789 para la muestra I-C y de 138,850 para la muestra
IV-A. Para la muestra de quitosé&n comercial los valores
obtenidos de viscosidad absoluta, intrinseca y masa
molecular promedio fueron de 54.95 cp, 18 dl-g_1 Yy
1,155,000 respectivamente.

El efecto causado por 1la variacién del tiempo de
desacetilacién sobre la viscosidad se observa en la figura
7, en donde se observa un descenso pronunciado de las 2
horas de desacetilacién a las 4 y hacia las 6 horas se
presenté un aumento hasta 50 cp para disminuir hasta 40 cp
a las 10 horas.

La figura 8 muestra las diferencias de la masa
molecular de las muestras de la fraccién IV con respecto
al tiempo de desacetilacién, se observa que fue

disminuyendo la masa molecular conforme aumenté el tiempo
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Tabla XI. Viscosidades absolutas, viscosidades intrinsecas

y masas moleculares promedio de muestras de quitosén.

MASA
MUESTRA TIEMPO DE VISCOSIDAD VISCOSIDAD MOLECULAR
DESACETIL ABSOLUTA INTRINSECA PROMEDIO
~-ACION(Hr) (cp) [M] [dL'g ] ﬁv
I-C 5 362.70 15.12 907789
=D 5 10.42 1.55 36530
I-E 5 + + N.D.
IV-A 2 90.50 4.00 138850
IV-B 4 43.82 3.50 115045
IV-C 6 51.59 3.00 92592
IV-D 8 50.97 2.90 88275
IV-E 10 38.33 2.00 52307
OUITOSAN*
(SIGMA) s 54.95 18.00 1155000
QUITOSAN*
(SIGMA) = 164.86 50.00 N.D.

+ Determinaciones realizadas con el sistema ac. acético 0.2M;
NeOH 0.1M; Urea 4M como disolvente.

x Determinaciones realizadas en &cido acético al 1% como
disolvente, no se determiné la masa molecular.

+ Estas determinaciones no se alcanzaron a registrar con el
viscosimetro utilizado en este estudio.

N.D. No se determind
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de desacetilacién. Las muestras con 6 y 8 horas de
desacetilacién presentaron masas moleculares similares y a
las 10 horas se obtuvo una disminucién mas pronunciada
hasta aproximadamente 50,000.

En la figura 9, se puede observar el comportamiento de
los grupos aminos y la viscosidad intrinseca de las
muestras de la fraccién IV en funcién del tiempo de
desacetilacién. La variacién en el contenido de grupos
aminos disminuyé hasta observarse un comportamiento
estable cercano al 7%; mientras que el porcentaje de
desacetilacién se estabilizé cerca del 80%. En ambas
curvas se observ6 una disminucién en la pendiente de las 4
a las 6 horas de desacetilacién y la méxima variacién de
las 2 a las 4 horas.

En la figura 10, se comparan el comportamiento del
porcentaje de grupos aminos y la viscosidad intrinseca en
funcién del tiempo de desacetilacién. Ambas curvas
presentan un comportamiento opuesto, es decir, la
viscosidad intrinseca disminuyé desde aproximadamente 4
dl -g”' hasta aproximadamente 2 dl-g”' y el porcentaje de
grupos aminos aumenté desde 4.3 hasta 6.5 aproximadamente.
En la curva de viscosidad intrinseca la mayor variacién se

presentdé de las 8 a las 10 horas.
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DISCUSIONES

A partir de los resultados de la tabla IV se infiere
que las concentraciones menores de 3N fueron insuficientes
para obtener una desmineralizacién adecuada, cuando el
tiempo de proceso fue de 48 horas, en comparacién con la
fraccién IV en donde 1las muestras fueron procesadas
durante 108 horas en HCl 2N y en las que la
desmineralizacién fue casi completa.

Al comparar a las muestras de la fraccién I, cuyos
valores de cenizas fueron menores al 3%, con las muestras
de la fraccién IV, se dedujo que el tiempo fue un factor
determinante para una buena eliminacién de minerales.

Hackman (1954) reporté para quitina extraida del
caparazén de langosta con HCl 2N por 48 horas, un
contenido nulo de cenizas, en contraste con el 40-60%
obtenido en las muestras del presente trabajo, procesadas
bajo las mismas condiciones (I-B, II-C y III-D). Estas
diferencias, pueden ser explicadas en base al tamafio de
particula, si el tamafio es mayor, es mAs dificil la
penetracién del &cido en la matriz del caparazén para
lograr una buena eliminacién de los minerales.

Al analizar la curva correspondiente a la fraccién I
en la figura 3, se observé un aumento en el contenido de
cenizas de la muestra I-C a la muestra I-D, este
comportamiento resulté contrario al esperado, dado que las
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concentraciones fueron 3N y 4N respectivamente, lo cual
también puede ser explicado, también, en funcién del
tamafio de particula.

Debido a que no se logré obtener un disolvente
adecuado para las muestras de quitina se orienté el
trabajo hacia el estudio del quitos&n producido a partir
de las muestras de quitina.

Los resultados de las pruebas cualitativas de
vanWisseling y de yodo-yoduro confirmaron la naturaleza
glucosidica de 1la quitina. La prueba de vanWisseling
mostré que se produce quitos&n por efecto del KOH al 50%
sobre quitina y la prueba de yodo-yoduro nos indicé la
presencia de un azicar al formarse el compuesto coloreado
caracteristico al reaccionar el yodo (agente oxidante) con
un carbohidrato.

Los resultados de la prueba de solubilidad de quitosén
se utilizaron para diferenciarlo de la quitina, debido a
gque ésta Udltima no es soluble en &acido acético por la
presencia de los grupos acetilos en su molécula. Por otra
parte, la insolubilizacién de las muestras I-A, I-B y de
las fracciones II y III sirvié como criterio para
seleccionar a las muestras restantes, 1las cuales si
presentaron solubilidad en acido acético, siendo

utilizadas en las determinaciones de drupos aminos,
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desacetilacién, viscosidad y masa molecular promedio.

La insolubilidad de las muestras I-A, I-B y de las
fracciones II y III se atribuyé al alto contenido de
minerales presentes, mds que a la presencia de grupos
acetilos. Por otra parte, en las muestras de quitos&n que
presentaron solubilidad, se observé que a medida que
aumento la concentracién de acido acético, la
solubilizacién se hizo mas lenta, lo cual puede explicarse
en base a la disminucién de la actividad del A&cido
acético a elevadas concentraciones. Este mismo
comportamiento se observé en la fraccién IV en la que
todas las muestras se disolvieron répidamente a
concentraciones menores a 5% y s6lo la muestra IV-D hasta
6%.

Los valores de Rf reportados en la tabla VIII se
consideraron bajos; sin embargo. Aunque no son iguales,
existe cierta concordancia entre el valor de R/ de 1la
muestra de hidrolizado de quitosén y el correspondiente al
estandar de D-glucosamina con los dos reveladores. Los
valores de Rf del est&ndar de N-acetilglucosamina fueron
ain mé&s bajos, pero cabe hacer notar que la mancha
correspondiente a éste utltimo fué muy tenue. No obstante,
el trabajo realizado con la cromatografia en papél se hizo

Gnicamente con el fin de detectar la presencia de los
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residuos de quitos&n hidrolizado, vya que ©para la
identificacién se utilizaron los espectros de HPLC.

En los espectros de HPLC (fig. 4-d) se logré
identificar a la banda de D-glucosamina y trazas de
N-acetilglucosamina; la lectura del aparato reporté que la
proporcién de D-glucosamina y de N-acetilglucosamina fue
de 98% y 2% respectivamente lo cual nos da una idea de la
pureza de la muestra y ademds indicé también que la
desacetilacién del producto analizado fue casi completa.

Las bandas caracteristicas de los espectros de IR de
quitina y quitosé&n, mostraron que el rasgo caracteristico
fue la reduccién en el contenido de los grupos acetilos en
las cadenas de quitina, esto concord6é con la disminucién
de la absorbancia de las bandas registradas en el espectro
de quitosén a 1650 cm’ y a 1610 cm' y que corresponden a
un C=0 carbonile (amida I) y al puente de hidrégeno
c-0---NH. Por otra parte en ambos espectros se observé una
similitud en el resto de las bandas registradas.

Los porcentajes de grupos acetilos de todas las
muestras, resultaron mds bajos que el valor tedrico
reportado para quitina de 21.2% (Brine y Austin, 1981), lo
cual se explica por una hidrélisis parcial de los grupos
acetilos por accién del &cido durante el proceso de

extraccidn.
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En la fraccién I, se observé una disminucién gradual
de los grupos acetilos equivalente a un aumento similar
del grado de desacetilacién, conforme a la concentracién
de HCl wusada para la desmineralizacién. De estos
resultados se puede deducir que la concentracién de &cido
utilizada tuvo un efecto mas amplio que 1la simple
eliminacién de minerales. En la fraccién 1V, los
porcentajes de grupos acetilos, fueron menos variables y
ligeramente més altos que en la fraccién I, lo que indicé
que el efecto producido por la concentraci6én del &cido
resulté ser mayor que el tiempo prolongado de tratamiento
con acido. En cuanto al tratamiento alcalino no se puede
considerar determinante en estas diferencias ya que fue el
mismo para las 8 muestras.

De acuerdo al porcentaje de grupos aminos de las
muestras de quitos&n, en la fraccién I se observé un
aumento en el contenido en los valores de grupos aminos al
igual que los porcentajes de desacetilacién calculados a
partir de los primeros. Dado que las tres muestras fueron
desacetiladas bajo las mismas condiciones, se infiere que
el aumento en la desacetilacién es debido al aumento en la
concentracién de &cido clorhidrico, m&s que a los
tratamientos alcalinos.

Las muestras de quitosadn de la fraccién IV presentaron



50

un aumento en el contenido de grupos aminos conforme
aumenté el tiempo de desacetilacién, este comportamiento
resulté ser como se esperaba, pero es importante hacer
notar que a medida que aumenté el tiempo de desacetilacién
se hizo ma&s alto el riesgo de disminuir el grado de
polimerizacién de las cadenas de quitosé&n, como se denoté
en la figura 10.

Al comparar los valores de grupos amino y de
desacetilacién de las muestras I-C y IV-B con los
correspondientes a la muestra de quitos&n comercial, se
observé una similitud en los resultados, lo que di6é pauta
para suponer que el tiempo de desacetilacién més adecuado
en la obtencién del mejor producto de quitosén, resulté
entre las 4 y 5 horas, sin embargo, la muestra IV-B
presenté una viscosidad muy baja reflejandose directamente
en la masa molecular promedio; por otro lado, la muestra
I-C presenté la viscosidad mas alta considerandose de este
modo la que menos degradacién presento.

En los valores de desacetilacién de las muestras de
quitosdn de la fraccién I, se observé que de la muestra
I-C a la muestra I-D, existié un aumento apreciable en los
valores de desacetilacién, de 54.37% a 81.09%, con 89.72%
en la muestra I-E. Esto sugiere que la accién del HCl a

altas concentraciones, ademds de lograr una eliminacién de
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los minerales, afectdé la estructura del polimero; y por
otro lado en la fraccién IV, aunque se aumenté el tiempo
de desacetilacién, tan sé6lo se produjo una diferencia de
alrededor del 20% entre las muestras procesadas durante
dos y diez horas (Fig. 9).

En la desacetilacién de la fraccién IV, se observé que
en las primeras 4 horas se registr6é la mayor eliminacién
de los grupos acetilos de la molécula de quitina
considerando que el contenido de grupos acetilos fue
limitado, conforme se aumenté el tiempo los cambios en la
desacetilacién fueron menos pronunciados, lo cual se
atribuyé a la disminucién gradual en contenido de
acetilos. Por otra parte, el grado de polimerizacién de
las cadenas, se mantuvo en decremento mientras que la
densidad de carga de los grupos amino aumenté de manera
proporcional al porcentaje de desacetilacidn.

Se ha reportado que la desacetilacién no es muy
probable que ocurra mas allad del 85% (Broussignac, 1968);
en la fraccién I se obtuvieron valores de desacetilacién
cercanos al 90%, en comparacién con las muestras de la
fraccién IV en las que la desacetilacién no excedié al
75%, asi, se asumié que en la primera fraccién existi6é una
mayor desacetilacién que en la fraccién IV, lo cual nos da

un indicio mé&s del efecto ocasionado por el HCl, a
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concentraciones mayores de 3N sobre los grupos acetilos.

Los resultados de viscosidad en la fraccién I nos
indicaron que las cadenas de quitosén de las muestras I-D
y I-E, experimentaron una despolimerizacién extensa debido
en gran parte a las elevadas concentraciones de HC1
utilizadas, lo cual llegé a ocasionar la ruptura de las
cadenas hasta residuos monoméricos de glucosamina‘
(Hackman, 1962); ademéds estos valores de viscosidad nos
ayudaron a explicar el dréstico aumento en los porcentajes
de los grupos aminos de las muestras I-D y I-E, lo que
hizo suponer que ademds de hidrolizarse los grupos
acetilo, hubo una pérdida de muestra al llegarse a
destruir las cadenas hasta residuos monoméricos de
glucosamina, eliminados en los diferentes enjuagues a los
gue fueron sometidos las muestras.

Los valores de los grupos amino y de las viscosidades
intrinsecas y su comportamiento con respecto al tiempo de
desacetilacién, indicé que los puentes de hidrégeno que
originalmente existian en las muestras sin disolver fueron
rotos al entrar en solucién el quitos&n, pasando de una
configuracién globular a una méas recta y rigida conforme
aumenta la fuerza iénica del medio(Kienzle-Sterzer et al.
1984).

Con respecto a la fraccién 1V, los valores de
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viscosidad absoluta resultaron ser inferiores a los de la
muestra I-C, lo cual pudo haber sido resultado de dos
factores; el tiempo de desmineralizacién y el dréstico
tratamiento alcalino durante la desacetilacién. Los
valores de masa molecular para estas muestras sugieren que
hubo una despolimerizacién extensa y si tomamos en cuenta
que la muestra I-C fue desacetilada durante un periédo de
tiempo mé&s prolongado y su masa molecular fue el mas alto,
la disminucién en los valores de masa molecular para las
muestras del lote IV se atribuyeron al largo proceso de
desmineralizacién.

En las muestras de quitos&n de la fraccién IV con 2 y
4 horas de desacetilacién ocurrié un descenso muy
pronunciado en la viscosidad hasta 43.82 cp para después
aumentar hasta 51.59 cp a las 6 horas y continuar con un
comportamiento descendente. Este aumento en la viscosidad
de las 4 a las 6 horas se atribuye més al comportamiento
del quitosdn en solucién dentro del capilar del
viscosimetro, es decir, al fenémeno de friccién y
particulas muy pequefias no solubilizadas, que a una
disminucién en el grado de polimerizacién, como lo
demuestran los valores de peso molecular de éstas
muestras. Por ésta razén cuando se pretende realizar un

estudio con caracter cientifico, la caracterizacién més
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precisa se debe llevar a cabo mediante el uso de las
viscosidades intrinsecas (Haug y Smidsrod, 1962).

Debido a que el comportamiento fluido del quitosén
como polielectrolito est& determinado por su conformacién
molecular global, por la presencia de fuerzas enlazantes
de hidrégeno y por la presencia de repulsiones
electrostdticas, puede realizarse una correlacién entre el
peso molecular y la viscosidad intrinseca a partir de la
cual se puede estimar aproximadamente la conformacién en
solucién que adquiere el quitoséan.

El valor de viscosidad de la muestra comercial de
quitosdn en solucién en &cido acético fue casi tres veces
m&s grande con respecto a la muestra comercial de quitosén
en acido acético-urea, observéndose el efecto de la fuerza
iénica del medio en la viscosidad intrinseca, ya que un
incremento en el peso molecular, incrementa el grado de
ionizacién de los grupos aminos de la estructura de
quitos&n o por el contrario, si decrece la fuerza iénica
de 1la solucién el volimen hidrodindmico (viscosidad
intrinseca) se veré& aumentado (Rha, 1985).

Las muestras de quitosan obtenidas en este trabajo se
clasificaron de acuerdo a su calidad, segin Moorjani et
al. (1977) y Filar y Wirick (1977), de la siguiente
manera: quitosdn I-C entre mediana y alta calidad;

quitosédn I-D de baja calidad; quitosadn IV-A de mediana
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calidad; quitosan IV-B, C, D y E de baja calidad.

No obstante que no se obtuvieron valores de viscosidad
lo suficientemente elevados como para quedar catalogadas
todas las muestras como de alta calidad, estas muestras
pueden tener utilidad como productos comerciales debido a
sus pardmetros de calidad.

Por otra parte se encontré que el valor de viscosidad
absoluta para la muestra comercial disuelta en &cido
acético-urea fue menor que en las muestras I-C y IV-A
obtenidas en este estudio; el aspecto fisico de estas
muestras fue blanco con minimas coloraciones cremosas ¥y
con aspecto nacarado, indic&ndonos que el contenido de
impurezas fue minimo comparadas con la muestra comercial
cuya coloracién fue amarilla parduzca.

En cuanto al porcentaje de desacetilacién, se
obtuvieron mayores valores indicéndonos la mejor
efectividad del método utilizado en este trabajo. La
viscosidad intrinseca y la masa molecular promedio fueron

similares entre la muestra comercial disuelta en A&cido

acético-urea y la muestra I-C asumiendo que el tratamiento
de la ultima no fue tan drastico como para ocasionar una

despolimerizacién del quitosén.



CONCLUSIONES

- En base a los parémetros fisicoquimicos y propiedades
analizadas la muestra que mejores condiciones de
aplicabilidad comercial reflejé fue la I-C, cuyas
condiciones de extraccién fueron: Hcl 3N, NaOH 1IN y cinco
horas de desacetilacién.

- De acuerdo a las condiciones utilizadas en el presente
estudio, la influencia del acido clorhidrico fue
determinante obteniendose productos escésamente
desmineralizados a concentraciones menores de 3N, en tanto
que a concentraciones mayores, se produ’jo una
despolimerizacién extensa.

- El1 contenido de grupos acetilos y la masa molecular
promedio se vieron influenciados por el tiempo de
desacetilacién, la remocién de grupos acetilo presenté
cambios ligeros después de las 4 horas, mientras que la
viscosidad y como consecuencia también la masa molecular
promedio continuaron disminuyendo.

- La presencia de minerales en las muestras disminuy6 la
solubilidad de la quitina y se reflejé en el resto de sus
propiedades fisicoquimicas.

- Se determiné la factibilidad de aprovechamiento
comercial de los desechos de caparazén de langosta, por
ser adecuada como materia prima para la obtencién de

quitina.
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RECOMENDACIONES

- Realizar estudios subsecuentes relacionados con la
quitina y el método de extraccién con la finalidad de
investigar la posibilidad de estandarizar un método que
pueda ser aplicable para otras especies disponibles

(jaiba, camarén etc.).

- Promover ante el sector productivo el estudio de 1la
quitina y sus subproductos con el fin de dar soluciones a
diferentes problemas entre los que se incluyen los
problemas ecolégicos que implica el desecho de caparazones

de crustéceos.
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