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RESUMEN

En el mundo y en Cuba se ha trabajado extensamente en la obtencion y caracterizacion
de quitina a partir de subproductos pesqueros (Brine y Austin, 1981 Henriquez y Nieto,
1980; Peniche, 2006), con resultados incluso que ha sido premiado por la Academia de
Ciencias (Peniche, 2006). Sin embargo, las numerosas, novedosas y cada vez mas
crecientes aplicaciones que se han desarrollado y se desarrollan para este polimero y
su derivados en la actualidad, en campos como la nanotecnologia, ciencia de los
materiales, biotecnologia, alimentos o la salud, entre otros obligan a la busqueda y
validacion de nuevos métodos de obtencion, con similar eficiencia a los métodos
convencionales, pero en condiciones suaves de reaccidn que permiten preservar en la
quitina y sus derivados propiedades Utiles para sus nuevas aplicaciones. En el
presente trabajo se realiz6 la caracterizacion del exoesqueleto de langosta espinosa
(Panulirus argus) en términos de su composicidn quimica, con la novedad de una
determinacion por fluorescencia de rayos X de 16 elementos presentes en este material
y el informe de la presencia de elementos trazas, no reportados anteriormente para
estos materiales.

Posteriormente se desarroll6 un proceso de desmineralizacion del exoesqueleto
desproteinizado, con el empleo de didxido de carbono (CO2) para la obtencion de
quitina. Mediante un disefio experimental se determind la influencia de los principales
factores en la disminucién de los contenidos de cenizas y las mejores condiciones de
reaccion para obtener quitina por este método. Se realizdé un estudio de la cinética del
proceso de desmineralizacion y se demostré la necesidad del empleo de una resina
intercambiadora de cationes para incrementar la eficiencia del proceso. Se obtuvieron
las ecuaciones de velocidad de los procesos de desmineralizacion del exoesqueleto
desproteinizado con COz2, en ausencia y presencia de intercambiador cationico y se
determinaron las variables cinéticas. Se obtuvieron las quitinas por tratamientos con
HCl y EDTA y se realiz6 un estudio comparativo de los materiales obtenidos por las tres
vias mediante técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y analisis
térmico.

La desmineralizacion con COz2 con la presencia de cationita permitié el desarrollo de un
nuevo procedimiento de obtencion de quitina con un contenido de cenizas similar a los
métodos industriales, pero en condiciones mas suaves de reaccion, produciendo menos
modificaciones a la quitina nativa, reflejado en el mayor grado de acetilacion de la
quitina obtenida con COz2, mayor estabilidad térmica y cristalinidad. Por este resultado
fue concedida una patente de invencion.

El procedimiento propuesto convierte al exoesqueleto de langosta, un abundante
producto de desecho de la industria pesquera, altamente contaminante del medio
ambiente, en un material util como la quitina, con caracteristicas fisicoquimicas mas
deseables y muchas aplicaciones en distintas ramas de la actividad humana, ademas
gue puede ser un rubro de exportacién. Sin embargo, a diferencia de los métodos
actualmente establecidos, en el propuesto en este trabajo se obtiene bicarbonato de
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sodio en el proceso, mucho mas amigable para el tratamiento de residuales, que
ademas es un producto que Cuba importa y es la fuente de carbono fundamental para
la obtencion de macroalgas como las Spirulinas que tienen un alto valor agregado. Al
utilizar didxido de carbono como reaccionante se puede conectar a procesos altamente
emisores de este gas de efecto invernadero, con la posible contribucién a la reduccion
del cambio climéatico. También se obtiene una apreciable cantidad de proteinas de
buena calidad que puede ser utilizada en la alimentacion humana o animal.

El procedimiento ademas pudiera adaptarse al tratamiento de otros desechos de
invertebrados como ostiones, cangrejos o jaibas, entre otros, cuya acumulacién
constituyen un problema ambiental en varias regiones del pais.

Estos resultados constituyen APORTES CIENTIFICOS al conocimiento, ademas de que
son NOVEDOSOS. Ellos estin ACREDITADOS en la concesion de una patente de
obtencion por la OCPI en 2014, dos articulos publicados en una revista especializada
internacional de impacto (Journal of Renewable Materials, 2015 y 2017), uno en la
revista CENIC de Ciencias Quimicas en 2010, uno en el Boletin de Ciencias del MES.
Los resultados se presentaron en 10 eventos nacionales e internacionales.
Adicionalmente merecieron varios premios dentro de ellos dos Premio CITMA provincial
2008 y 2010, Primer lugar Ponencia Oral Profesional en el Congreso de Ciencias
Alimentarias CICAB 2016 en México, premio Destacado en el FORUM Municipal 2012.
El APORTE SOCIAL se evidencia en la formacion de profesionales, se defendié una
Tesis de Doctorado en Ciencias Quimica que fue propuesta a ser presentada como
Premio Academia de Ciencias y mejor tesis defendida en el afio 2016 en el Tribunal de
Ciencias Quimicas. Se anexan avales de especialistas extranjeros de la Universidad de
Sonora de México, asi como del combinado pesquero La Coloma y directivos del
Ministerio de la Industria Alimentaria.

COMUNICACION CORTA

INTRODUCCION

La quitina es el segundo polisacarido mas abundante de la naturaleza, solo superada
por la celulosa. Se le encuentra formando parte de distintas estructuras en organismos
invertebrados tales como: crustaceos, insectos, aracnidos, moluscos hongos entre otros?.
Este polimero estd compuesto por aminoazucares unidos entre si, por enlaces
glicosidicos B(1—4) formando una cadena lineal de unidades de N-acetil-2-amino-2-
desoxi-D-glucosa, algunas de las cuales se encuentran desacetiladas. La quitina
presenta numerosas aplicaciones en disimiles ramas, tales como la medicina,
agricultura y la industria®.

Comercialmente la quitina se obtiene principalmente de subproductos pesqueros, en
especialmente del exoesqueleto de cangrejo camardn y langosta. La industria pesquera
cubana, sélo de langosta captura al afio alrededor de 6500 t, lo cual genera grandes
cantidades de desechos altamente contaminantes en sus plantas procesadoras, que sin
embargo, constituyen un subproducto rico en proteina, quitina y CaCOs que puede ser
valorizado si se aplica un método adecuado de extraccion de estos componentes®. La
mayoria de los métodos de obtencidon convencionales generalmente involucran tratamientos
quimicos drasticos con el propoésito de aislar la quitina: basicos para separar la proteina y
acidos para separar los minerales que pueden afectar su estructura y adicionalmente
generan desechos corrosivos dificiles de manipular.*

Varios métodos alternativos se han propuesto para evitar la degradacion de la quitina, donde
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se incluye el tratamiento con &cidos organicos, el método complejométrico (tratamiento con
EDTA,), el tratamiento con enzimas o con liquidos idnicos, entre otros, pero hasta ahora con
menor eficiencia que el tratamiento con HCI.®

Algunos autores® han propuesto, la utilizacion del CO2 para la obtencién de disoluciones
concentradas de bicarbonato de sodio a partir de roca caliza. Este proceso pudiera aplicarse
con éxito en la obtencion de quitina a partir de exoesqueleto de crustaceos.

Teniendo en cuenta lo anterior, los objetivos de este trabajo fueron hacer una caracterizacion
mas exhaustiva de la composicion elemental del exoesqueleto de langosta espinosa, evaluar
el método de obtencion de quitina con CO2 en ausencia y presencia de cationita, ademas de
comparar la quitina obtenida con las preparadas por el método complejométrico y con HCI.

MATERIALES Y METODOS
La reaccion de desmineralizacion se efectu6 en un reactor de teflon de 3% L. Los
exosqueletos desproteinizados reaccionaron hasta 3 horas con la disoluciébn acuosa
saturada en CO2en ausencia o0 en presencia de la cationita Dowex 50X8 Na*. La quitina
resultante se identific6 como Q-CO2. Durante toda la reaccion se evalud la
concentracion en disolucion de los iones Ca?*, Mg?*, HCOsy Na*.
La cinética de la reaccion se estudié segun metodologia una previamente establecida’. Se
obtuvieron las ecuaciones de velocidad, el orden de reaccion y la constante de velocidad
para las reacciones de desmineralizacion con CO2 del exoesqueleto desproteinizado, en
ausencia y en presencia de la cationita.
Se obtuvieron también muestras de quitina extraidas con EDTA y HCl y se
caracterizaron junto con la Q-COz por distintas técnicas de andlisis.

RESULTADOS
Andlisis elemental del exoesqueleto de langosta

Los analisis realizados constituyen el primer reporte que se conozca en la literatura cientifica
de una determinacion elemental exhaustiva del exoesqueleto de langosta espinosa, con mas
de 16 elementos. Los iones metalicos se encontraron a muy baja concentracion en este
biomaterial, por debajo de 0,020%. Adicionalmente, no fueron detectados los elementos
toxicos plomo (Pb), cadmio (Cd), arsénico (As) y mercurio (Hg) a pesar de la sensibilidad de
la técnica empleada. Este resultado constituye un indicador de la baja contaminacion del
medio donde se desarrollan estos animales que se consideran organismo bioindicadores de
la contaminacion ambiental, y ademas demuestra analitcamente la ausencia de estos
elementos toxicos en las muestras colectadas. Sin embargo, por la alta sensibilidad de esta
técnica se detecto la presencia de dos elementos Hf y Rh que anteriormente no habia sido
reportada para este material, resultado que fue publicado®.

Reaccion de desmineralizacion de los exoesqueletos de langosta desproteinizados
con disoluciones de CO 2.

Las disoluciones saturadas de dioxido de carbono en agua son acidas, y llegan a alcanzar
valores de pH de 4,5, condiciones de reaccion mucho menos drasticas que en la
descarbonatacion con HCI, donde se alcanzan valores de pH <2, que propician
modificaciones de la quitina. En estas condiciones se puede disolver el carbonato de calcio
presente en los exoesqueletos. Esta disolucion del carbonato de calcio provoca el

incremento del pH y las concentraciones de iones Ca?* y HCOs. La reaccion transcurre muy
rapidamente en los primeros minutos, con la caida brusca del contenido de cenizas en los
exoesqueletos desproteinizados, lo que verifica el proceso de disolucion de los minerales
presentes. Sin embargo, la reaccidén, comienza a tornarse cada vez mas lenta en el tiempo,
hasta que alrededor de la hora se establece un equilibrio. El establecimiento de este
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equilibrio impide una desmineralizacion cuantitativa del exoesqueleto para la obtencion de
quitina. De esta forma, si se usa solo CO2no se logra una eliminacion cuantitativa del mineral
presente en este material, resultado que fue publicado®.

Empleo de cationita en la reaccion de desmineraliza  cion de exoesqueletos de langosta
desproteinizados con disoluciones de CO 2

Para solventar la dificultad presentada por el establecimiento del equilibrio antes
mencionado, se decidio introducir en el medio de reaccion una resina cationica, con el fin de
intercambiar los iones Ca?*y Mg?* de la disolucién por iones Na*. De esta forma, se logra
alcanzar un grado de completamiento superior de la reaccion. Al emplear la cationita, luego
de 2 horas de reaccién el contenido de ceniza, se redujo a 1,3 %, lo cual se considera una
desmineralizacion aceptable para la obtencion de quitina.

Este proceso provoca la obtencion de disoluciones concentradas de bicarbonato de sodio
como subproducto principal, mucho mas amigable para el tratamiento de residuales y facil de
manipular. Estos resultados fueron publicados® y patentados recientemente®®

Cinética de la reaccién de desmineralizacion con CO 2 del exoesqueleto de langosta
desproteinizado

En las condiciones empleadas en el presente trabajo la concentracion de CO2 se mantiene
constante. Asi, es de esperar que la reaccion de disolucion de los carbonatos del

exoesqueleto siga una cinética de reaccion heterogénea de primer orden, en la cual las

concentraciones de los iones Ca?*, Mg?* y HCOz', asi como la conductividad eléctrica, por
ser la resultante de la contribucion de estos iones. Al aplicarse la metodologia de Fagundo y

cols (1995) como era de esperar, el aumento de la concentracion de los iones Ca%", HCOz y
Mg?* va aparejado a un incremento de la conductividad de la disolucién. En el caso del ion
Na*, los valores de concentracion encontrados fueron muy pequefios y estuvieron dentro del
error experimental de la determinacion. Dada la bondad del ajuste, reflejada en los valores
de R? cercanos a la unidad, se puede concluir que el sistema estudiado sigue un
comportamiento cinético donde el orden de la reaccion es n = 1.14 + 0.02 y la constante de
velocidad de reacciéon es k = (3,71 + 0.03) x 102 mint!4, Se debe destacar que el valor
obtenido del coeficiente experimental n, no esta entre 0 y 1 como encontraron’ para la
disolucion de roca caliza con CO2. En ese sentido, constituye un nuevo aporte de este
trabajo la demostracion que para la desmineralizacion del exoesqueleto de langosta con CO2
el coeficiente experimental n toma valores mayores que 1. Estos resultados fueron
publicados recientemente.!

Efecto del empleo de la cationita sobre el comportami ento cinético de la reaccion

Con la adicion de un intercambiador cationico, como la resina Dowex, 50X8 Na* para
capturar los iones Ca?* liberados a la disolucion e intercambiarlos por iones Na* se consigue
evitar el alcance del equilibrio y lograr asi una mayor desmineralizacion del material

quitinoso. En este caso son los iones HCOs y Na* los responsables del aumento de la
conductividad de la disolucion, ya que la adicion de la resina intercambiadora remueve los
iones Ca?* y Mg?* que se producen como resultado de la reacciéon con COz2. La curva del

HCOs y la conductividad eléctrica, aumentaron de forma exponencial hasta alcanzar el



Revista Anales de la Academia de Ciencias de Cuba Vol. 8 No. 1

equilibrio. El resultado final de este intercambio es que en la solucién ahora se tendra
NaHCOs, en lugar de Ca(HCOs)2 y como el primero presenta una constante de disolucion
(Kps) mucho menor que el segundo esto hace que la calcita continle disolviéndose
alcanzando niveles de desmineralizacion del exoesqueleto muy superiores a los obtenidos
en ausencia de la cationita. Este hecho ha permitido proponer un método suave de obtencion
de quitina por desmineralizacion con CO2, que se le concedié patente de invencion.’® El
sistema estudiado en presencia de la resina intercambiadora sigue también un
comportamiento cinético exponencial. El orden de la reaccion es ahoran =1.24 £ 0.02 y la
constante de velocidad es k = (3,41 £ 0.02) x 102 min'124 1L,

Caracterizacion de quitinas obtenidas por diferente s métodos

La quitina Q-CO2, tuvo una composicién quimica similar a las de las quitinas Q-HCIl y Q-
EDTA. Sin embargo, en el primer caso debe significarse el uso de acido clorhidrico, el cual
se ha sefialado que puede afectar la estructura de la quitina para algunas aplicaciones,
mientras que al emplear EDTA el tiempo de reaccidn necesario para lograr una
desmineralizacion satisfactoria fue mucho mayor (12 horas) ademas se necesitd disminuir
apreciablemente el tamafio de particula y elevar el pH a 10.

Los espectros infrarrojos de las tres quitinas son muy parecidos, principalmente los de Q-HCI
y Q-CO2. Sin embargo, en la relacién de absorbancias se obtuvo que Ais20/A1420 = 1,94 para
Q-CO2 y 1,52 para Q-HCI. Esto indica que la muestra descarbonatada con CO2 resultd
menos desacetilada que la muestra descarbonatada con HCI.

Por su parte, de los difractogramas de rayos X se calcularon los indices de cristalinidad
resultante de las quitinas y estos fueron 33% para Q-HCI, 49% Q-EDTA y 53% Q-COz, lo
cual demuestra que la quitina obtenida por este método resulté con mayor cristalinidad.
Adicionalmente, a partir de los resultados del analisis térmico se encontro las temperaturas
de maxima velocidad de descomposicion eran 364°C para Q-HCl y 390 °C para Q-EDTA y
Q-CO2, lo que demuestra la mayor estabilidad térmica de éstas Ultimas respecto al
tratamiento comercial con HCI. Este resultado fue publicado® y constituyé parte de una Tesis
de Doctorado en Ciencias Quimicas defendida exitosamente.!?

En esencia, se informa por primera vez nuevos datos sobre la composicion elemental
del exoesqueleto de langosta que puede utilizarse en la practica como un aval cientifico
de la baja contaminacion de la langosta de La Coloma. Se establece una metodologia
de obtencion de quitina con similar contenido de cenizas que los métodos comerciales
tradicionales y menores modificaciones con respecto a la quitina nativa, expresadas en
mayor cristalinidad, mayor estabilidad térmica y menor desacetilacion, lo cual se traduce
en la posible obtencién de derivados de quitina con caracteristicas fisicoquimicas mas
deseables. Este método se recoge en una patente de invencion.

CONCLUSIONES:

1. El andlisis elemental del exoesqueleto de langosta no detect6 metales toxicos en su
composicion, es de interés cientifico que se encontraron trazas de hafnio y rodio que
deben ser confirmada por otros analisis.

2. La cinética de desmineralizacion de los exoesqueletos desproteinizados con CO2
obedece a un comportamiento de orden n = 1,14 £ 0,02, con una constante de
velocidad, k = (3,71 + 0.03) x 102 min'%'4, En presencia de una resina intercambiadora
cationica estos fueron n = 1,24 + 0,02 y k= (3,41 + 0.02) x 102 min'1?4, respectivamente.

3. La quitina obtenida mediante la desmineralizacion de exoesqueletos de langosta
desproteinizados con CO2 y una cationita presenta una composicion semejante a las
gue se obtienen por los métodos tradicionales con EDTA y HCI, aunque con mayor
grado de acetilacion con respecto a la muestra obtenida por desmineralizacion con HCI.



Revista Anales de la Academia de Ciencias de Cuba Vol. 8 No. 1

REFERENCIAS

1Cauchie M. Hydrobiologia. (2002) 470(1-3):63-95.

2Muzzarelli RAA y cols. (2012). Carbohydrate Polymers. 87(2):995-1012.

3Peniche C y Ramirez M. (2014). Boletin Medio ambiente del MES, noviembre 2014.

“H. K. No and P. Meyers (1997) In Chitin Handbook, ed. R. A. A. Muzarelli and M. G.
Peter. European Chitin Society: Grottammare. p. 475-489.

SPacheco N, y cols (2011) Biomacromol. 12(9):3285-90. DOI: 10.1021/bm200750
SFagundo J y cols (2001) Patente Cubana No. 1098/2001.

‘Fagundo JR, Valdés JJ, Rodriguez J. (1996). Hidroguimica del Karst. Granada:
Ediciones Osuna, Universidad de Granada (Espafia) p. 14-119

8Ramirez, M.y cols. (2010).Revista CNIC de Ciencias Quimica. 41(2): 94-99
9Ramirez-Arrebato M y cols. (2017) J. Renew. Mater. 5(1): 30-7.

'Ramirez-Arrebato y cols (2014). Patente Cubana OCPI. Certificado No. 24040,
concedido por Resolucion No. 1884/2014

1 Ramirez-Arrebato, M. y cols (2015). Journal of Renew. Mater, 3(1): 73-80
1?2Ramirez-Arrebato, M. (2016). Tesis Doctoral. DOI: 3968. Fondo bibliografico
Universidad de La Habana, La Habana, Cuba



