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Resumen

Esta investigacidn tiene como proposito principal evaluar la extraccién de subproductos de los exoesqueletos de camarén
(Penaeus shmitti) a partir de los desechos de la industria acuicola venezolana empleando dos métodos termoalcalinos. La
industria acuicola venezolana con la produccion de camaron, es la mayor industria de crecimiento del pais logrando
posicionar a Venezuela para el afio 2024 entre los 10 principales paises productores de este rubro. En este aspecto, se
aplicé un primer proceso convencional de extraccion de quitosano (Método A) y un segundo proceso de extraccion
alternando entre la desproteinizacion y la desmineralizacion (Método B). En ambos casos se obtuvo quitosano con
porcentaje de desacetilacion de 75 %, los infrarrojos FTIR mostraron bandas caracteristicas del quitosano. Se obtuvo una
diferencia cualitativa en el quitosano, por el método A el producto fue de color rosa-anaranjado y el quitosano del método
B se obtuvo sin coloracidn. Solo aplicando el método A convencional se identificaron las caroproteinas y por el método B
propuesto no se identificd estos compuestos. Por otra parte, se precipitaron las proteinas disueltas en la etapa en
desproteinizacion, los espectros FTIR mostraron bandas caracteristicas para los grupos funcionales C=0 y C-N, presentes
en los extremos de las cadenas de las proteinas. Se estudio la concentracion de cloruro de calcio de los extractos arrojando
un valor de 29,01 % para el método A y 30,71% para el método B, resultando que no existe diferencia significativa en la
extraccion de ambos métodos.

Palabras clave: Camaron, Desechos acuicolas, Quitosano, Astaxantina, Cloruro de Calcio.

Abstract
The main purpose of this research is to evaluate the extraction of byproducts of shrimp (Penaeus shmitti) exoskeletons from
waste from the Venezuelan aquaculture industry using two thermoalkaline methods. The Venezuelan aquaculture industry,
with shrimp production, is the country's largest growth industry, positioning Venezuela among the top 10 producing
countries in this sector by 2024. In this aspect, a first conventional chitosan extraction process was applied (Method A) and
a second extraction process alternating between deproteinization and demineralization (Method B). In both cases, chitosan
was obtained with a deacetylation percentage of 75%, the FTIR infrared showed characteristic bands of chitosan. A
qualitative difference was obtained in the chitosan, by method A, the product was pink-orange in color and the chitosan
from method B was obtained without coloration. Only by applying the conventional method A were the caroproteins
identified and by the proposed method B these compounds were not identified. On the other hand, the dissolved proteins
were precipitated in the deproteinization stage, the FTIR spectra showed characteristic bands for the C=0 and C-N
functional groups, present at the ends of the protein chains. The calcium chloride concentration of the extracts was studied,
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yielding a value of 29.01% for method A and 30.71% for method B, resulting in no significant difference in the extraction of

both methods.

Keywords: Shrimp, Aquaculture waste, Chitosan, Astaxanthin, Calcium Chloride.

1 Introduccion

El cultivo de camarones en Venezuela se ha
consolidado como una actividad econdémica importante,
para el afio 2001 se estima que se produjeron 16 mil
toneladas de camardn (Marmol y col., 2006). En el
2023 la produccion alcanzo las 40.811 toneladas y para
el 2024 se espera una produccién de 65.000 toneladas
segln el reporte dado por el Instituto Socialista de la
Pesca y Acuicultura de Venezuela (MINPESCA,2024).
La industria camaronera nacional ha tenido un
incremento del 240% en los ultimos afios, ubicdndose
como el segundo exportador de camarones de
Latinoamérica (Escobar, 2013). Este aumento en la
produccidn acuicola de camarén, viene de la mano con
el incremento en los desechos que se producen en la
industria (Marmol y col., 2006; Hernandez y col.,
2019). Los investigadores antes mencionados, reportan
que el 75% del peso vivo del espécimen es desecho,
conformados en su mayoria por exoesqueletos, los
cuales constituyen un pasivo ambiental para la industria
acuicola nacional.

Sin  embargo, estos desechos contienen
componentes valiosos de alto valor agregado. Diversos
estudios a nivel mundial han demostrado que estos
residuos estan compuestos principalmente por quitina, y
el resto por carbonato de calcio y proteinas (Hernandez
y col., 2019; Villacreses, 2023). Estos tres componentes
representan aproximadamente el 90 % del peso seco de
la concha (Barros, 2015).

Las proteinas presentes en el camarén estan
formadas por aminoacidos como acido aspartico, acido
glutdmico, alanina, arginina, cistina, fenilalanina,
glicina, histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina,
prolina, serina, tirosina, treonina, triptéfano y valinas
(Belandri y col.,, 2013) En el exoesquelequeto de
camaron se han determinado componentes proteicos de
alta carga nutricional, que permite utilizar este desecho
como una alternativa a ser utilizado en la alimentacion
animal y acuicola debido al contenido de caroproteinas
(Herrarte, 2021; Armenta y col., 2002),. Por su parte, la
quitina constituye un importante recurso y se calcula
que esta presente entre el 20 y 25% en peso seco de los
desechos de camarén (Marmol y col., 2006; Esmieu,
2015. La quitina representa la materia prima principal

para la produccién de quitosano, ya que ambos
compuestos son altamente usados en distintas ramas de
la economia, entre las que destacan la tecnologia de los
alimentos, la farmacéutica, la ciencia de los materiales,
la agricultura, el tratamiento de aguas residuales,
ingenieria de tejidos, entre otras (Armenta y col., 2002,
Romero, 2020, Herrarte, 2021).

El quitosano es un polisacéarido catiénico lineal de la
familia aminoglucopirano y al igual que la quitina, es
biorenovable, biocompatible, biodegradable, no téxico y no
irritante (figura 1). Ademas, es un copolimero insoluble a
pH neutro y béasico, debido a sus enlaces intra e
intermoleculares formados por puentes de hidrégeno
(Serrano y cols., 2020).
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Fig 1. Estructura quimica del quitosano

Este polisacarido constituye principalmente un
derivado de la quitina, se obtiene industrialmente
mediante el proceso quimico termoalcalino de
desacetilacion (Milquez, 2021; Serrano y col., 2020).
Mediante la aplicacion de este proceso se pueden
obtener quitosanos de diferente peso molecular y grado
de desacetilacién (Hernandez, 2021). Actualmente el
proceso de obtencién de quitosano se encuentra
estandarizado; sin embargo, este proceso cuenta con dos
etapas previas en las que se desechan como efluentes
del proceso, productos de valor agregado como las
caroproteinas y el cloruro de calcio, los cuales pueden
ser de provecho para incrementar el rendimiendimiento
econdmico de la industria acuicola fomentando el
aprovechamiento de subproductos y  desechos
industriales. Tomando en cuenta lo anteriormente
expuesto esta investigacion tiene como proposito
principal evaluar la extraccion de subproductos de los
exoesqueletos de camaron (Penaeus shmitti) a partir de
los desechos de la industria acuicola venezolana
empleado dos métodos termoalcalinos.
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2 Procedimiento Experimental

2.1 Tratamiento de la muestra de los desechos de
camarén (Penaeus shmitti)

La preparacién de la materia prima, se partié de los
desechos de camarén, los cuales se lavaron con agua del
grifo para retirar la materia organica adherida y cualquier
otro contaminante, siguiendo la metodologia propuesta por
Escobar, (2013). Luego se colocaron en bandejas y se
secaron en una estufa Thelco Model 6 a 55 °C hasta peso
constante. Seguidamente, se trituraron en un mortero de
porcelana, ver figura 2. Finalmente, se tamizaron en un
tamiz Fisher Scientific Company N° 18 de tamafio de poro
1,00 mm equivalente a 16 Mesh.

Fig 2. Preparacion de la materia prima

2.2 Determinacion de humedad

Se colocaron los desechos de camarén a secar, haciendo
mediciones de la masa hasta peso constante, estableciendo
intervalos de medicion de 1 h. El contenido total de
humedad se determind considerando la masa inicial de
desechos y la medicién final (desechos secos). El calculo se
efectud utilizando la siguiente ecuacién:

(Moze Humedo -Maze finel zeca)
WhHr = = - =100

Mazo Humeda

Ec. (1)
Donde
%Hr: % de humedad retirado en un tiempo dado.
Masa himeda: masa al inicio del experimento.

Masa final seca: masa seca en un tiempo dado.

2.3 Método A: convencional

2.3.1 Desproteinizacion de la muestra

Se pesd una cantidad de 10 g de desechos de camaron
triturado y tamizado, luego se sometié a un proceso de
desproteinizacion con hidréxido de sodio grado técnico
NaOH (Merck) al 10% en una relacion sélido: liquido
(1:10), a una temperatura de 75 °C bajo agitacién constante,
durante un tiempo de 2 h. La mezcla formada se filtré por
gravedad usando papel de celulosa con un tamafio de poro
de 0,45 um (Fisher Brand). Luego, se separaron los liquidos
y se almacenaron en botellas ambar, con el fin de recuperar
las proteinas disueltas. Al liquido almacenado, se le afiadid
HCI (Merck) a 2N hasta alcanzar la precipitacion, a un pH
entre 3,5y 4,5. Finalmente, el liquido resultante contenia las
proteinas suspendidas, el mismo fue sometido a un proceso
de centrifugado molecular de 10.000 rpm (Thermo Fisher)
por 30 min y 20 °C para separar las proteinas, como se
muestra en la figura 3. Debido al medio &cido de la
suspension se ajusto el pH a 7,3 con una solucién de NaOH
(Merck) al 10%, y se tomaron alicuotas del sobrenadante de
cada muestra para obtener sus espectros FTIR (Thermo
Fisher).

Fig 3. Proceso de desproteinizacion

2.3.2. Desmineralizacion de la muestra

Siguiendo el procedimiento reportado por Escobar
(2013) para la remocion del carbonato, se procedid en pesar
10 g de desechos de camar6n triturados y tamizados. Se
sometio a un proceso de desmineralizacion con &cido
clorhidrico (HCI) a 2 N (Merck) en una relacion solido-
liguido (1:10), a temperatura ambiente bajo agitacion
constante, durante un tiempo de 90 min. Los productos de la
desmineralizacion, se filtraron usando papel de filtro de
celulosa con un tamafio de poro de 0,45 um (Fisher Brand),
el liquido resultante se almacend para determinar el calcio
disuelto. Seguidamente, el liquido fue clarificado retirando
el pigmento disuelto de coloraciéon naranja mediante un
proceso de filtrado con carbon activado, ver figura 4. Para
tratar cada solucion, se usaron dos cucharadas de carbon
activado.
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Fig 4. Proceso de despigmentacion. (a) Muestra desmineralizada,

(b) filtrado con carbon activado y (c) muestra clarificada

2.3.3 n-desacetilacién de la quitina

Siguiendo el procedimiento expuesto por Hernandez
(2021), se pes6 una cantidad de 10 g de desechos de
camaron triturados y tamizados, se aplicd un proceso de
desproteinizacion con NaOH (Merck) al 4 % en una
relacion soélido-liquido (1:10), a una temperatura de 75 °C
bajo agitacion, durante un tiempo de 2 h. Los productos
fueron filtrados al vacio y lavados hasta llegar a un pH
cercano de 7,0. Los sdlidos se secaron en una estufa a 55 °C
por 6 h. Después de ser secados se pesaron para medir la
pérdida de masa y calcular la cantidad de &cido a utilizar.
Seguidamente, se aplicd la desmineralizacion con HCI 2N
(Merck) en una relacion 1:10 a temperatura ambiente bajo
agitacion constante, durante un tiempo de 90 min. Los
productos fueron filtrados y lavados hasta un pH cercano a
7,0. Los sdlidos de secaron en una mufla a 55 °C por 6 h.
Después de ser secados, se pesaron para calcular la pérdida
de masa y calcular la cantidad de base a utilizar.
Luego, se produjo quitosano a partir de la transformacién de
la quitina, mediante el proceso termoalcalino con una
solucién de NaOH (Merck) al 40 %, en relacién sélido-
liquido 1:10, a una temperatura de 80 °C bajo agitacion
constante por 2 h. La muestra obtenida, se filtr6 usando
papel de filtro marca Genuine Whatman N° 2 haciendo
lavados con agua destilada hasta un valor de pH cercano a
7,0. Los s6lidos resultantes de la filtracion se secaron en
una mufla a 55 °C por 6 horas. Después de ser secados se
pesaron para calcular la pérdida de masa.

2.4 Método B: Propuesta

En esta propuesta metolodologica, se realizd un
procedimiento que cambié el orden del procedimiento
convencional, para la obtencidon de quitosano. El primer
paso fue necesario pesar una masa de 10 g de desechos de
camaron triturado y tamizado. La permuta procedimental
realiz6 como primer paso una desmineralizacion, seguida de
la desproteinizacion para concluir con una desacetilacion
termoalcalina, cambiando de esta manera el procediemnto
convencional de la técnica de obtencion de quitosano.

Las etapas aplicadas en cada bloque de extraccién se
indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Métodos utilizados para la obtencién de quitosano

Meétodo A Meétodo B

Desproteinizacion Desmineralizacion
Desmineralizacion Desproteinizacién

Desacetilacion Desacetilacion

2.5 Caracterizacion de las proteinas

Se analizaron las bandas caracteristicas para la presencia
de grupos amino (NH) y acidos carboxilicos (COOH)
presentes en los extremos de las cadenas de las proteinas, a
partir de su caracterizacion, mediante Espectroscopia
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) (Thermo
Fisher). Los espectros se generaron después de haber
aislado a las proteinas, mediante un proceso de centrifugado
molecular a 10.000 rpm (Thermo Fisher).

2.6 Caracterizacion del quitosano

Los quitosanos que se obtuvieron en ambos blogues de
extraccion, los cuales fueron caracterizados mediante los
grados de acetilacion (DA) y desacetilacion (DD) de la
quitina y el quitosano. El procedimiento consistio en
calcular el DD mediante Espectrometria Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) (Thermo Fisher), método
preferido para las absorbancias que se alcanzan a las
longitudes de onda, para la absorbancia de la banda de
referencia (estiramiento de OH™) y la de absorbancia de la
banda de evaluacion (amida 1) como se muestra en la
ecuacion 2:

DA =100 — [(M wo)]

- —
AOH 1,33

Ec. (2)

Donde
DA: es el grado de acetilacion (%)
Aon: absorbancia de la banda de estiramiento OH
Aamidal: absorbancia de la banda de la amida |

2.7 Determinacion de la concentracion de calcio

En este procedimiento se midi6 el volumen del efluente
clarificado con carbén activado, producto de Ila
desminerilizacion. Seguidamente, para la preparacion del
indicador se mezclaron 0,5 g de Negro de Eriocromo T
(Merck) con 100 g cloruro de sodio NaCl (Merck) y se
trituraron en un mortero. Luego de preparado la mexcla
indicadora, se agregaron 0,2 g a las muestras antes de titular
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observandose una coloracién vino rojizo. Para la
preparacion del titulante Acido Etilendiaminotetraacético
(EDTA) (Fisher Scientific) a 0,01 M se coloc6 0,930 g del
mismo en un balén aforado y diluyendo con agua destilada
hasta 250 mL. Se agregd indicador a razén de 0,2 mL y
agitando a la solucién de cloruro de calcio hasta que se
observd un cambio en la coloracién a una tonalidad azul. En
base a la cantidad de EDTA gastado se determind la
cantidad de cloruro de calcio experimental. Finalmente, se
calcul6 el porcentaje de cloruro de calcio disuelto mediante
la ecuacion (3):

%RCa,i = mm—‘;“xmﬂ% Ec. (3)

Donde

% RCa,i: es el porcentaje de cloruro calcio disuelto
mCa: es la masa de cloruro de calcio calculado
md: es la masa de desecho inicial.

Con el fin de conocer la diferencia significativa en la
obtencién de la concentracion de Calcio se aplico una
prueba t student por diferencias me medias con un 95% de
confianza mediante el programa estadistico Statgraphic
Centuriom XVI.

3 Resultados y Discusion

El primer pardmetro que se determind para esta
investigacion, fue la variacion del contenido de humedad
total en la cascara de camardn. Asi mismo, en la figura 5 se
muestra la curva de secado de cascara de camaron a 55°C, el
cual muestra el cambio de la masa de agua al transcurrir el
tiempo durante el secado.
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Fig 5. Curva de secado de cascara de camarén a 55°C.

En este experimiento se procedid a construir una curva
de secado a 55 °C, para poder evaluar los distintos tiempos
de secado, hasta obtener dos pesos iguales. Por medio de los
resultados obtenidos, se determindé que la humedad de la
muestra es de 75,22 %, respresentando un valor dentro de lo
esperado y lo reportado por la literatura. Este resultado se
pudo comparar con trabajos que han estudiado la
composicion del exoesqueleto de camarén, como lo fue el
investigador Hernandez, (2021), que obtuvo un porcentaje
de humedad aproximadamente de 75-80%. Podriamos decir,
que dicho resultado obtenido se encuentra en el rango
obtenido por el autor citado; sin embargo, por las
condiciones de trabajo en el laboratorio, no fue posible
realizar mediciones de la humedad entre las 8 y las 24h.
Razon por el cual se presume que, en tiempos menores a 24
h, las muestras podrian alcanzar la condicion de secado.

Ahora bien, para la desproteinizaciéon de las muestras,
como se menciond en el marco metodolégico, la extraccion
se efectud por triplicado a temperatura moderadamente alta,
con tiempos de contacto entre los desechos en medios
alcalinos suficientes para garantizar un aislamiento
completo. Estas proteinas fueron centrifugadas y el
sobrenadante se caracterizd por medio de espectroscopia
infrarroja (figura 6). Cabe destacar, que no fue posible
cuantificar la cantidad de muestras, ya que no se disponia de
sistemas de filtrado con tamafio de poro lo suficientemente
pequefio para retenerlas.

En el espectro de infrarrojo (figura 6) del método A, se
puede observar la vibracion de tension de N-H entre un rango de
3500 cm?y 3300 cm?, que corresponde a los grupos amino
(NH>), que en este caso es la presencia de una amina primaria
caracteristica de los aminoacidos. Aparte de los grupos aminos,
las proteinas también presentan grupos carboxilicos (COOH) en
los terminales de sus cadenas, con bandas en el espectro con
intensidades entre 1.730 cm™y 1700 cm'?, que se verifica a 1700
cm para las muestras estudiadas (Song y col.,2013). Por lo
tanto, se puede decir que el método aplicado para la extraccién
de las proteinas fue efectivo.
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Fig 6. Espectros FTIR de las proteinas disueltas

De igual manera para el método B, luego de invertir el
procedimiento tradicional aplicando primero la
desmineralizacion y la desproteinizacion, se aplicé la técnica de
centrifugacion para detectar y cuantificar las proteinas disueltas;
sin embargo, no se observd contenido de estas en el
sobrenadante, lo que se puede atribuir a que durante el proceso
de desmineralizacion con 4cido las mismas fueron
desnaturalizadas disolviéndose por completo.

Por otra parte, para la obtencion de quitosano por el
método A o convencional, se pueden reflejar los tres sdlidos
obtenidos (figura 7), que se describieron en el marco
metodolégico (2.3.3), que corresponde al proceso de la n-
desacetilacién de la quitina extraida de los desechos de
camaron (penaeus shmitti).

Fig 7. Quitosano obtenido por el método convencional

En la figura 7, se puede observar que las tres muestras
caracterizadas de quitosano, presentan una pigmentacion rosada
anaranjado. Esto se debe, a que en el quitosano obtenido no
fueron removidos con eficiencia los pigmentos que se
encuentran en la estructura de la concha de camardn. Estas
impurezas se podrian decir que se debe a la presencia de
carotenoides. La astaxantina, es el pigmento mas abundante
en los residuos de crustaceos, tipo carotenoide que
predomina en los desechos de camarén (Armenta y col.,
2002) (véase figura 8). Esta molécula posee una elevada
actividad antioxidante (entre 10 a 100 veces mas que otros
carotenoides) (Cabanillas y col., 2020). La astaxantina esta
unida a una proteina y esta asociacion da como resultado el
color rosa-anaranjado del pigmento (Armenta y col., 2002).
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Fig 8. Estructura quimica de la astaxantina

Seguidamente, luego de la obtencién de los quitosanos se
caracterizacion las tres muestras, como se menciond en el marco

metodoldgico 2.6, por medio de espectroscopia infrarroja FTIR
(figura 9).

a1

Q2 m"
Qz

N g

OH - NH

Fig 9. Espectros FTIR de los quitosanos del método convencional.

En la figura 9, se muestran los tres espectros de las
muestras de los quitosanos, obtenidos mediante la
desacetilacion termoalcalina de las quitinas
desproteinizadas, con hidréxido de sodio y desmineralizada
con &cido clorhidrico. Se pueden detallar en el espectro de
absorcién las bandas, los grupos funcionales caracteristicos
de la molécula de quitosano, evidenciandose las bandas de
vibracion de tension del grupo amino a 1.650 cm®, a
frecuencias mas altas se observan las bandas de los grupos
hidroxilo O-H a 3.450 cm?® y a 3.260 cm? que se
corresponde al estiramiento N-H para la amida I. Aparte,
también se aprecian las bandas de tension del grupo C-H a
2.875 cm1 tanto asimétrica como simétrica del enlace C-H,
que generalmente indica la presencia de uno a mas alcanos.

Con base a los resultados del espectro FTIR mostrado
anteriormente (figura 9), se tiene que efectivamente se obtuvo
quitosano para las condiciones usadas en el experimento; sin
embargo, por medio de otros trabajos realizados, como fueron
los investigadores Fernandes y col, (2015), comentan que el
quitosano utilizado en estudio de origen animal, siempre
existe la  posibilidad de  contaminacion  por
glucosaminoglicanos (GAG), que son otro tipo de
polisacarido que se encuentra en estos organismos. Ademas,
hay que tomar en cuenta, que no se va dar una completa
desacetilacion de la quitina; y es por ello que se ven
reflejadas las bandas del grupo amida, que corresponde a N-
C=0.

Asi mismo, en la figura 9 podemos observar que a
frecuencias bajas se encuentran bandas de absorcion irregulares
por la presencia de moléculas indeseadas (contaminantes) en las
tres muestras. Estos contaminantes inducen perturbaciones al
momento de deteccion de los grupos funcionales de interés,
como lo son los dobles enlaces conjugados C=C, de los
carotenoides (astaxantina), que se encuentran alrededor de una
vibracion de tension aproximadamente de 1.600 cm-* (Song y
col., 2013).
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Ahora bien, para el procedimiento del método B
propuesto, en la figura 10 se pueden observar los tres
productos de quitosano obtenidos. Como se menciono
anteriormente, en este procedimiento, los quitosanos que se
obtuvieron fueron alternando las etapas del proceso
comunmente usado, para la extraccion de quitina como
precursora; es decir, se aplicd un tratamiento para
desmineralizar y seguidamente un tratamiento para
desproteinizar, para posteriormente desacetilizar la muestra.

G

N

N -
> |
(q1) ) (a2) (a3)

Fig 10. Quitosano obtenido con variacion del método.

De este modo, comparando los productos de quitosano
obtenidos por ambas metodologias, se puede decir que para el
procedimiento B propuesto, tiende a ser mas efectivo el primer
paso que vendria siendo la desmineralizacién, debido a que el
HCI siendo un &cido fuerte, puede hidrolizar enlaces de otras
moléculas que se encuentran en la concha del camarén, como lo
es la astaxantina (figura 8). Es por ello, que para los tres
productos de quitosano obtenidos, que corresponden a la
segunda metodologia, no se encuentran la coloracion rosada-
anaranjada, como lo presentan los otros tres productos de
quitosano obtenidos de la primera metodologia.

Los quitosanos obtenidos por el método A o
convencional, poduede hacer referencia que la presencia del
NaOH en el proceso desprotenizacion como primer paso se
puede lograr en un primer momento que se hidrolicen los
enlaces éster, y que la molécula de astaxantina se mantenga
intacta, tal como afirman Herrera-Andrade y col., (2011). Y
es por este el motivo que el quitosano bajo esta metodologia
aplicada conserva una coloracion rosa-naranjada. Ahora
bien, con respecto a la metodologia B, que tiene como
primer paso la desmineralizacion aplicando HCI, por lo que
el comportamiento de la astaxantina como un carotenoide se
pueden descomponer, deshidratar, o isomerizar en presencia
de &cidos, tal como lo afirman Herrera-Andrade y col.,
(2011) y Rodriguez-Amaya, (2001). Tomando en cuenta lo
anterior se puede explicar el porque las muestras de
quitosano bajo este método carecen de color, presentando
un aspecto mas comercial.

Al igual que para el procedimiento convencional, a los
tres productos obtenidos por el método B propuesto, se le
realizd a los tres quitosano la caracterizacion por medio de
del espectro FTIR, que se pueden observar en la figura 11.
Comparando los resultados obtenidos, de ambas metodologias

podriamos decir que son similares, aunque a frecuencias mas
bajas en el espectro de la figura 11, no se refleja tantas sefiales
acopladas, ya que en estos tres compuestos obtenidos no esta la
presencia de los grupos C=C, que para el caso anterior
corresponde a los enlaces conjugados de la astaxantina.

Fig 11. Espectros FTIR de los quitosanos metodologia propuesta

En el espectro anterior, podemos observar que a mayor
frecuencia se encuentran sefiales que se sobreponen, al igual
que los investigadores Fernandes y col., (2015). Estos
estiramientos corresponden a la vibracion de tension tanto
asimétrica y simétrica del grupo hidroxilo O-H 3500-3200
cm?® de los alcoholes y la tension asimétrica de la amina
primaria N-H a 3.350 cm?, que se encuentran en la
estructura del quitosano. Seguidamente, se pueden observar
las bandas caracteristicas de vibracién de tension, tanto
estiramiento asimétrico o simétrico del C-H del metilo con
hibridacion sp® 2975-2.860 cm™, los dos metilenos con
hibridacion sp? junto con los metilenos que conforman el
anillo del quitosano a una frecuencia de 2940-2.845 cm.

Del mismo modo para los espectros de los productos
obtenidos del método convencional, a frecuencias méas bajas
se puede observar que en el rango de 1.680-1.550 cm™ se
encuentra una banda de vibracion de tensién del grupo N-
C=0, que corresponde a la amida secundaria de la
estructura, que en este caso vendria siendo la quitina. Otra
banda que corresponde a la presencia de carbonos en la
estructura, es la vibracion de flexion del C-H que se
encuentra a una frecuencia aproximadamente de 1420 cm™.
Ademas de la presencia de oxigeno, que corresponde a los
grupos hidroxilos del quitosano, en el espectro se puede
observar un estiramiento de vibracion de tension asimétrica
del C-O a 1.310-1.000 cm™ que corresponde a los éteres
aciclicos y ciclicos de la estructura del polisacérido (Vino y
col., 2012).

Hay que tomar en cuenta, al igual que para los
quitosanos obtenidos de la metodologia convencional, en la
zona del espectro entre 1.000-1.500 cm™ se encuentran
sefiales solapadas de flexiones de los grupos funcionales
como la de grupo N-H de la amina primaria, la vibracion de
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tension de la amida secundaria C-N y en especial la flexion
del O-H de los alcoholes, que son estiramientos fuertes que
se pueden ubicar a una frecuencia entre 1.350-1310 cm™ de
la estructura del quitosano. Por Ultimo, la sefial en 896 cm™?
corresponde a la curvatura del C-H fuera del plano del
anillo de monosacéaridos (Song y col., 2013).

Finalmente, para la comparacion de ambas metodologias, se
determin6 el grado de desacetilacion de los seis quitosano
obtenidos, resultado que es para determinar el porcentaje de
quitina que fue convertida a quitosano (ecuacién 3). En la tabla
2, se recopila el porcentaje de desacetilacion de las muestras para
ambos métodos.

Tabla 2. Grado de desacetilacion de las muestras Q1, Q2y Q3y ql, g2y g3 de

. Tabla 3. Rendimiento del cloruro de calcio

% Rendimiento p-valor
Muestra (%)
[%0Re + 0,01]

Ca; 26,33

Ca, 29,28

Caz 31,55

Promedio 29,01

Cay 29,86 0,204
Ca, 30,22

Caz 32,05

Promedio 30,71

ambos métodos
Muestra % DD %DD.
[%6DD + 0,01] Promedio
Q1 74,67
Método A Q2 74,83 74,76
Q3 74,78
ql 74,70
Método B q2 74,83 74,76
g3 74,78

Se observa que el grado de desacetilacion estd proximo
al 75 %, este resultado es consono con lo reportado en
trabajos enfocados en la produccién de quitosano de los
investigadores (Chavez, 2016; Colina y col, 2017), que
reportan la obtencién de quitosano con grados de
desacetilacion de 75 %. Por medio de los resultados
obtenidos, se puede decir que, al invertir los procedimientos
experimentales; de las metodologias para la obtencion de
quitosano, a partir de la quitina, el grupo amida del
polisacaridoquitina, no presenta ningun cambio en su
estructura, ya que el grado de desacetilacion (tabla 2) dio
similar.

Por otra parte, para la determinacion de la concentracion
de cloruro de calcio, se realizaron tres experimentos.
Primero, se desmineralizaron las muestras y se separaron
los liquidos que contenian el cloruro de sodio. Hay que
tomar en cuenta, el color rojo caracteristico del camaron
viene dado por la presencia de pigmentos, como las
caroproteinas que en este caso seria la astaxantina, por lo
que es necesario aplicar un proceso de clarificacion de las
muestras para obtener un producto de mejor calidad. Una
vez realizadas las titulaciones en la tabla 3, se pueden
observar los rendimientos del cloruro de calcio como Cay,
Cay y Cas.

En la tabla 3, se puede observar que el contenido de
calcio en las conchas de camaron aplicando el método A fue
de 29,01 % y para el método B fue de 30,71%. Cabe
destacar, este valor concuerda con estudios anteriores, como
en el trabajo del investigador (Romero, 2020), que obtuvo
como resultado que la cascara de camardn contiene
depositos de calcio en el rango de (20 — 60) % en base seca.
Colinay col., (2017), afirman que hay tomar en cuenta, que
la concentracion de las especies de calcio varia dependiendo
de la especie, seccién del organismo, estado de nutricion y
ciclo de reproduccion del camaron. Con el fin de conocer si
existen diferencias entre los métodos aplicados para la
obtencion de calcio se obtuvo que el p-valor fue de 0,204
por lo que se puede afirmar que estadisticamente no existe
una diferencia significativa entre los métodos A y B con un
95 % de confianza.

5 Conclusiones

La multiextraccion de subproductos a partir de los desechos
solidos de la industria camaronera venezolana, se ve
potenciada por la obtencién no solo de quitosano, sino de
caroproteinas, el cloruro de calcio disuelto y la quitina.
Estos productos pudiesen incrementar las ganancias de los
acuicultores venezolanos, aplicando principios de la
quimica verde y la economia circular extrayendo de los
efluentes del proceso diferentes productos de interés
comercial. En esta investigacion se obtuvo quitosano por el
método A convencional y el método B propuesto, en las
conchas de camaron. Segun los resultados obtenidos, el
método propuesto B en términos cualitativos, presento las
mejores caracteristicas para la obtencién de quitosano en las
conchas de camar6n. mientras con el método A se pueden
extraer mayores subproductos del proceso.

Se compararon los espectros de infrarrojos de ambos
métodos, arrojando que para los quitosanos se comprobo la
presencia de las bandas de los grupos NH,, OH y la banda
HN-C=0, que corresponde a la estructura del quitosano y la
amida de la quitina. Se comprob6 que el porcentaje de
desacetilacion en el quitosano fue el mismo para ambos
métodos, no influyd la variacion del método en este
parametro.
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Se comprobd que para los productos del método A de
obtencidon de quitosano, donde la aplicacion inicial de
NaOH determina la estabilidad de la astaxantina por lo que
predomind la coloracion rosa-anaranjado en los
subproductos. Con respecto al método B la aplicacion
inicial de HCI permiti6 la degradacion de los carotenoides,
lo que llevé a mejorar las propiedades cualitativas del
quitosano. Respecto a la concentracion de cloruro de calcio
en los residuos se determind que la concentracion fue de
29,01% para el método A 'y 30,71 para el método B.
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