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RESUMEN

El camardén es un importante recurso pesquero que genera grandes cantidades de desechos, los cuales
pueden ser utilizados para la produccion de diferentes productos de valor agregado. Uno de estos productos
es la glucosamina, una sustancia utilizada en la industria farmacéutica y alimentaria por sus propiedades
antiinflamatorias y antioxidantes. En este sentido, se ha estudiado la extraccidn de glucosamina a partir de los
desechos de camarén mediante un proceso de hidrélisis acida. En los estudios realizados, se han utilizado
diferentes métodos y condiciones de extraccidn para obtener la mayor cantidad de glucosamina posible. Se
ha encontrado que factores como la concentracion y el tiempo de hidrélisis acida tienen un impacto significativo
en el rendimiento de la extraccion de glucosamina. Asimismo, se ha demostrado que los desechos de camaron

son una fuente viable para la obtencion de esta sustancia.

Palabras clave: Camardn, glucosamina, hidrdlisis acida, porcentaje de Rendimiento, exoesqueleto.

The use of shrimp waste for glucosamine extraction through
acid hydrolysis

ABSTRACT

Shrimp is an important fishery resource that generates large amounts of waste, which can be used for the
production of different value-added products. One of these products is glucosamine, a substance used in the
pharmaceutical and food industry for its anti-inflammatory and antioxidant properties. In this regard, the
extraction of glucosamine from shrimp waste through an acid hydrolysis process has been studied. Different
extraction methods and conditions have been used to obtain the maximum amount of glucosamine possible.
It has been found that factors such as the concentration and time of acid hydrolysis have a significant impact
on the extraction yield of glucosamine. Additionally, it has been demonstrated that shrimp waste is a viable
source for the production of this substance.
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1. INTRODUCCION

El exoesqueleto del camarén es una fuente rica en quitina, un polimero que se encuentra en la naturaleza y
que es facilmente transformable en quitosano y, posteriormente, en glucosamina mediante hidrélisis acida
(Phan et al., 2021). La hidrdlisis acida es un proceso que se ha utilizado ampliamente para la extraccion de
glucosamina del exoesqueleto del camarén (Zhang et al., 2012). Los residuos del camarén son una fuente
prometedora de glucosamina y pueden ofrecer una alternativa a la produccién de glucosamina sintética (Weiss
et al., 2011). Sin embargo, la calidad y la cantidad de glucosamina extraida de los desechos del camarén
pueden variar segln la especie de camarén, el método de produccion y el método de extraccion utilizado (Le
& Yang, 2019). Por lo tanto, se necesitan mas investigaciones para optimizar los métodos de hidrélisis 4cida
y mejorar la eficiencia del proceso de extraccién de glucosamina a partir de los desechos del camarén (Phan
et al.,, 2021). Ademas, se deben considerar los problemas ambientales asociados con la eliminacién

inadecuada de los residuos de camarén (Weiss et al., 2011).

La extraccion de glucosamina del exoesqueleto del camaron a través de hidrolisis acida también ha
demostrado tener efectos positivos en la salud, incluida la capacidad para reducir el dolor y la inflamacién en
las articulaciones (Ajeng et al., 2022). Ademas, los estudios han demostrado que la glucosamina extraida de
los residuos del camardn puede ser utilizada en la produccion de suplementos nutricionales y productos
farmacéuticos (Ali & Gould, 2021; Almutairi et al., 2021). En un mundo globalizado uno de los objetivos a nivel
industrial es la conservacién del ecosistema. Por tal motivo, se ha considerado aprovechar diversas materias,
gue han sido consideradas como un factor alto de contaminacion ambiental. Segun la Correa et al. (2022) El
Ecuador es unos de los mas grandes exportadores de camarén en el mundo con alrededor de 861,800
toneladas con un ingreso econémico de $5.323 millones de ddlares para 2021. Las grandes cantidades de
desechos de caparazdn generados por la industria acuicola del camardn se consideran uno de los desafios
ambientales mas importantes debido a su acumulacion en el medio ambiente y su lenta tasa de degradacion
a largo plazo, lo que puede generar impactos ambientales significativos (Arbia et al., 2013; Barrow & Shabhidi,

2007; Baxter, 2004), estos subproductos se han utilizado como harina de pescado o fertilizante sélido y en la
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mayoria de los casos, no se les ha brindado el tratamiento adecuado (Harti et al., 2015; Hewajulge et al.,
2014a, 2014b)

Los principales componentes del exoesqueleto del camardn son: materia mineral en forma de carbonato de
calcio, carotenos, proteinas y quitina, siendo esta Ultima uno de los principales componentes que representa
alrededor del 27 % en peso del caparazén (Hochberg et al., 2016; Ige et al., 2012; Kumirska et al., 2010), La
quitina se considera el segundo polisacarido natural mas abundante, después de la celulosa, presente en los
exoesqueletos de crustaceos, cangrejos e insectos, y en hongos (Le & Yang, 2019; Mackliff Villacreses &
Méndez Lavayen, 2015; Machado et al., 2020). La quitina tiene varias aplicaciones cuando se convierte en su
derivado desacetilado quitosano, quitooligomeros y monémeros, como la glucosamina (2-amino-2-desoxi-D-
glucosa, GIcN), que son compuestos de alto valor agregado en alimentos , industrias farmacéuticas, industrias
médicas, textiles y agricultura (Mylonakis, 2008), tomando en consideracion este porcentaje de quitina y que
en su estructura principal esta compuesto por unidades de N-acetilglucosamina (Ilvan Cisneros et al., 2019),
se propone determinar si es eficiente la obtencién de glucosamina a partir de una hidrdlisis acida de la quitina

derivada de los desechos del camarén.

La D-glucosamina (C6H13NO5) 2-amino-2-desoxi-D-glucosa (Fig. 1) es un aminoazucar (hexosamina) con un
peso molecular de 179,17 gr/mol, presente de forma natural en el cuerpo humano y en los caparazones de los
crustaceos (Shahidi & Ambigaipalan, 2015; Shavandi et al., 2015; Thirupathi et al., 2023). La glucosamina se
puede preparar por hidrélisis acida usando acidos minerales fuertes o por hidrélisis enzimética, usando
quitinasa bacteriana (Valdez-Pefa et al., 2010; Weiss et al., 2011; Zhang et al., 2012). Aunque la glucosamina
se puede producir a partir de diferentes fuentes naturales, por ejemplo, la quitina de la fermentacién del maiz
y el trigo, la mas eficaz se deriva de quitina de mariscos. Actualmente se producen por hidrélisis acida de

quitina (un polimero lineal de N-acetilglucosamina) extraido de caparazones de cangrejo y camardn.
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2. MATERIALES Y METODO

Obtencion de quitina
La quitina fue extraida de los desechos de camarén por desproteinizacion, desmineralizacién y
despigmentacion a nivel de laboratorio. La figura 2, muestra el proceso quimico general de la obtencion de la

quitina.

H,O H,O
.
Recoleccion de materia ‘ el ‘ | ‘ Secado ‘
prima (cascara de camaron) | _
L Impurezas T=52°C
t=4h

Molienda ‘4

Cascara de camaron (
pretratada ¢ ‘{

Figura 1. Diagrama de flujo de pre tratamiento de materia prima

Desproteinizacion: Se realizé con el propésito de retirar la mayor cantidad de proteina existente, en un vaso
de precipitacion de 2000ml se agregan 100gr de (bs), luego se agrega una disolucién de hidréxido de sodio
(NaOH) al 3,5% p/p en una relacion 1:10, esta mezcla se somete a una temperatura de 65°C, durante 60
minutos, agitando a 250 rpm hasta la obtencién de una pasta homogénea. Se filtra y se lava las cascaras de
camaron desproteinizadas con abundante agua destilada hasta obtener un pH aproximadamente de 7.
Desmineralizacion: Luego de obtener una pasta desproteinizada, procedemos a realizar la
desmineralizacion, al afiadir una disolucion de acido clorhidrico (HCI) 1M en una relacion 1:15, mientras se
afiade se agita a 280 rpm a temperatura ambiente por 30 minutos. Una vez hecho esto se procedera a filtrar
y lavar con abundante agua destilada hasta obtener un pH de aproximadamente de 7. El carbonato de calcio
presente en el exoesqueleto reacciona con el HCl dando como resultado CaCl; soluble, mientras libera COxal,,
2018)-

Despigmentacion: La pasta obtenida del proceso anterior, debe ser blanqueada, proceso con el que se
eliminan pigmentos. La pasta se somete a una disolucién de hipoclorito de sodio (NaClO) al 0,3% p/p, durante

un periodo de tiempo de 20 minutos en una relacion 1:20, a temperatura ambiente. Lavar la quitina blanqueada
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con abundante agua, posteriormente filtrar y secar con ayuda de una estufa a una temperatura de 60°C por 5

horas. Ademas, fue pesada la masa obtenida para determinar el rendimiento.

Cascara de camaron
pretratadas

NaOH 3.5% H:0— HCL IM— H,0—
1 v v  J v

‘ Desproteinizacion }—b{ Lavado y Filtrado }—p‘ Desmineralizacién ‘—b‘ Lavado y Filtrado ‘—

T=65°C L Residuos de T= ambiente L Materiales

t= 60 min

proteinas y t=30 min CO, disueltos en
NaOH HCl
H,0— NaClO 0,3%
v v
QUITINA Secado ‘4_‘ Lavado y Filtrado ‘4—{ Despigmentacion <+
T=65°C
t=5h Pigmentos
destruidos

Figura 2. Diagrama de flujo para la obtencién de quitina

Hidrolisis acida de la quitina

Se realizaron 3 corridas empleando 7 g de quitina en cada una para un total de 21 g. El procedimiento que se
empled para la obtencion de glucosamina fue el descrito en la (Gandhi, 2002) “Preparacién de clorhidrato de
glucosamina”. En un vaso de precipitacién de 500ml se coloca 7 gr la quitina obtenida en el proceso anterior,
se prepara una disolucién de &cido clorhidrico (HCI) 4M en una relacién 1:20, con ayuda de una plancha de
calentamiento ajustar la temperatura a 85 °C, ajustar la agitacion a 150 rpm y dejar reaccionar por un tiempo
de 60 minutos. Una vez realizada la hidrélisis &cida se filtra. Luego se cristaliza a 5 °C con etanol al 95% por
30 minutos vy filtrar. Dejar secar el sdélido obtenido en una estufa a 60°C por 3 horas. Se realizar el
procedimiento anterior para los tiempos de 90 y 120 minutos y se repetir el procedimiento anteriormente
descrito para las concentraciones de acido clorhidrico de 5 My 6 M (figura 5). Dos eventos de hidrolisis
distintos ocurren durante este paso, la ruptura de los enlaces glucosidicos, despolimerizando la quitina en sus
unidades monomeéricas, y la ruptura de los enlaces amida que conducen a la desacetilacion de las subunidades
de glucosamina(al., 2018).

Los rendimientos de quitina y glucosamina para cada experimento se determinaron mediante la siguiente

expresion:
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Gr de materie; obtenida

Rendimiento (%) = X 100
Gr de materia obtenida empleada

Quitina — CH;CH,OH ———

HCLl
. v : v :
‘ Reactor de reflujo H Filtrado ‘—D‘ Cristalizado ‘—P{ Filtrado —

T=85°¢ ‘ Macromoléculas » CH:;COOH
P disueltas en HCL HCL
4M, 5M, 6M CH:CH;OH
GLUCOSAMINA 4—’ Filtrado <
T=60°C

t=2h

Figura 3. Diagrama de flujo para la obtencién de glucosamina

Identificacion quimica de azlcar reductor con el Reactivo de Fehling.

Se agrego 0,5 g de los sélidos obtenidos y se colocé en un tubo de ensayo, luego se agregé 5 mL de la
solucién A (sulfato cuprico cristalizado y agua destilada) y 5 mL de la solucion B (sal de Seignette, hidroxido
de aluminio y agua) del reactivo de Fehling. Se sumergié el tubo de ensayo en el bafio maria que esta

aproximadamente a 70 °C para dar comienzo a la reaccion.

Para el andlisis estadistico se comprobé que las variables independientes tiempo y concentracién de &cido
clorhidrico tienen influencia significativa en la cantidad de glucosamina obtenida, se realizaron pruebas de
ANOVA siguiendo las siguientes hipétesis:

Hipdtesis Alternativa

Ho= La variacion significativa depende de multiples variables, como la concentracion de &cido clorhidrico, el
tiempo de reaccién y la calidad de la materia prima utilizada.

Ha= La variacion significativa en el valor de la concentracién de glucosamina debido al efecto del tiempo no

existe.
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3. RESULTADOS

Esta tabla 1 muestra los resultados del rendimiento de quitina obtenida en diferentes muestras. Se registr6 el

peso inicial y final de cada muestra, y se calculd el rendimiento de quitina utilizando la férmula: Rendimiento

Quitina = (Peso final / Peso inicial) x 100% Ademas, se presenta el rendimiento reportado, que parece ser

constante en 22,1%. Los valores de rendimiento de quitina varian en cada muestra, oscilando entre 20,1% y

23,8% (Fig. 4).

Tabla 1. Rendimiento de la Quitina

Muestra if\?csigl Peso final RenQ?JlirI;:]e;to
1 100 23,11 23,11
2 100 21,1 21,1
3 100 22,9 22,9
4 100 20,3 20,3
5 100 30,1 30,1
6 100 16,3 16,3
7 100 18,4 18,4

RENDIMIENTO DE LA QUITINA

REDIMIENTO/PESO INICAL

120

100

80

60

40

20

0

0\.——0\/\’___,

1

—&— Rendimiento Quitina 23,11

Peso inicial

100

2 3
21,1 22,9
100 100

4 5 6 7
20,3 30,1 16,3 18,4
100 100 100 100

Figura 4. Relacion entre el Peso final y el rendimiento de la Quitina

Esta tabla 2, muestra los resultados del rendimiento de la quitina obtenida a partir de las cascaras de camaron,

expresado en porcentaje (%), para diferentes combinaciones de concentracion y tiempo. La tabla se divide

en tres columnas: la primera columna indica la concentracion utilizada en el proceso, la segunda columna
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indica el tiempo empleado y la tercera columna indica el porcentaje de rendimiento obtenido en cada caso.
Cada conjunto de tres filas corresponde a una concentracién diferente (4, 5y 6), y cada fila dentro de cada
conjunto de tres corresponde a un tiempo diferente (60, 90y 120). Por ejemplo, en la primera fila se indica que
utilizando una concentracién de 4 y un tiempo de 60, se obtuvo un rendimiento del 82%. En general, se puede
observar que el rendimiento de solidos disminuye con la concentracion y el tiempo utilizados. La combinacion

de concentracién y tiempo que dio el mayor rendimiento fue 100-100, con un 82,85% de rendimiento (Fig. 5).

Tabla 2. Rendimiento de sélidos obtenidos después de la hidrdlisis acida

Concentracién/ M Tiempo Rendimiento %

60 82,85

4 90 77,85
120 65
60 57,85

5 90 54,42
120 45,85
60 44,85

6 90 39.28
120 31,42

RENDIMIENTO DE LA
GLUCOSAMINA

140
120
100
go
60
40

RENDIMIENTO/TIEMPO

20

0
4 5 6

——Rendimiento % 82,85 77,85 65 57,85 54,42 45,85 44,85 39,28 31,42
Tiempo/Min 60 90 120 60 90 120 60 90 120

Figura 5. Rendimiento de s6lidos obtenidos después de la hidrdlisis 4cida
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La tabla 3 presenta los resultados de un experimento donde se variaron dos factores independientes
(concentracion de acido clorhidrico y tiempo de reacciéon) para determinar su efecto sobre la cantidad de
glucosamina obtenida a partir de las cascaras de camardn. Se utilizaron tres réplicas para cada uno de los
nueve tratamientos experimentales. Los tratamientos se dividen en cuatro grupos identificados por el nimero
en la primera columna: grupo 4, grupo 5, grupo 6 y un tratamiento adicional que no se especifica. Cada grupo
se sometid a tres condiciones diferentes de concentracion y tiempo de reaccion. Los valores de la
concentraciéon de acido clorhidrico estan en la parte superior de la tabla, mientras que los valores de tiempo
de reaccién estan en la primera columna. En las columnas "Glucosamina mg/100g" se presentan los resultados
de las tres réplicas para cada tratamiento. En las Ultimas dos columnas "Glucosamina g/100g" se convierten
los valores a gramos por cada 100 gramos de cdscaras de camaroén utilizadas en el experimento. Se puede
observar que los valores de glucosamina aumentan a medida que se incrementa tanto la concentracion como
el tiempo de reaccion, y que el tratamiento con mayor concentracion (100) y mayor tiempo de reaccién (100)

obtuvo la mayor cantidad de glucosamina (24 g/100g).

Tabla 3. Cuantificacion de glucosamina

., . Glucosamina mg/100g Glucosamina g/100g
Concentracion Tiempo
Replica 1 Replica 2 Replica 1 Replica 2
60 13281,21 13901,01 13,28 13,9
4 90 13432,21 13012,87 13,43 13,02
120 14111,92 15456,9 14,11 15,45
60 14178,42 1478,09 14,17 14,78
5 90 14938,38 13444,21 14,93 13,44
120 16243,11 16009,1 16,24 16,09
60 18555,54 17995,54 18,55 17,99
6 90 19849,99 19909,99 19,84 19,09
120 23031,11 24001,65 23,03 24,00

10
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Figura 6. Cantidad de glucosamina en funcién de la concentracién de acido clorhidrico
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Figura 7. Cantidad de glucosamina en funcion de la concentracion de acido clorhidrico en g/100g
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Identificacion quimica de azucar reductor con el Reactivo de Fehling

El analisis del reactivo de Fehling en las muestras obtenidas por hidrélisis acida de quitina confirmé la
presencia de glucosamina. Al calentar las muestras en un bafio maria a 70 °C y reaccionar con el reactivo de
Fehling, se produjo una oxidacién en medio alcalino, lo que provocé que el grupo carbonilo se oxidara a grupo
carboxilo. Esto resulté en una prueba positiva para la presencia de monosacaridos, que se produjo
gradualmente dependiendo de las concentraciones de acido clorhidrico del compuesto de glucosamina

presentes en cada una de las muestras analizadas.

4. DISCUSION

En las tres tablas presentadas se pueden observar diferentes datos y resultados obtenidos a partir del proceso
de obtencion de glucosamina y quitina a partir de la materia prima de cascaras de camarén. En esta discusion,
se analizaran cada una de las tablas y se interpretaran los resultados obtenidos. En la primera tabla
presentada, se pueden observar los valores de glucosamina obtenidos a partir de diferentes concentraciones
de acido clorhidrico y tiempos de reaccién, con la realizaciéon de tres réplicas. Se puede notar que a medida
gue aumenta la concentracion de 4cido clorhidrico, también aumenta la cantidad de glucosamina obtenida, lo
cual puede deberse a una mayor efectividad de la hidrélisis acida sobre la quitina presente en las cascaras de
camarén. De igual manera, se observa que a medida que aumenta el tiempo de reaccion, también aumenta la
cantidad de glucosamina obtenida, lo cual puede ser debido a que se tiene una mayor exposicion de la materia
prima al &cido clorhidrico, lo que conlleva a una mayor despolimerizacion de la quitina. Sin embargo, los
porcentajes de solidos disminuye a mayor concentracién y tiempo. En la segunda tabla presentada, se pueden
observar los valores de rendimiento de la quitina obtenida a partir de diferentes concentraciones de acido
clorhidrico y tiempos de reaccién. En este caso, se puede notar que los valores de rendimiento no siguen un
patron claro en relacion a las variables independientes. Sin embargo, se puede observar que los valores de
rendimiento obtenidos son relativamente bajos, oscilando entre el 16,3 % y el 23,11%. Esto puede deberse a
que el proceso de extraccidn de quitina de las cascaras de camardn no es completamente eficiente, lo que

conlleva a la obtencién de valores de rendimiento relativamente bajos.
Finalmente, en la tercera tabla presentada, se pueden observar los valores de rendimiento de la quitina

obtenida a partir de diferentes muestras de cascaras de camaron. En este caso, se puede notar que los valores

de rendimiento varian significativamente entre las diferentes muestras. Esto puede deberse a que la calidad

12
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de las cascaras de camaron utilizadas en el proceso de extraccidn de quitina no es uniforme, lo que conlleva

la obtencién de valores de rendimiento diferentes entre las diferentes muestras.

Un estudio realizado por Zhang (2020), se utilizaron cascaras de camarén secas y molidas para la extraccién
de quitina mediante un proceso de hidrélisis acida. En este caso, se encontraron valores de rendimiento que
oscilaron entre el 17,2% y el 23,4%, dependiendo de las condiciones de extraccién. Por otro lado, en el
segundo caso en el que se muestran los valores de glucosamina obtenidos mediante un disefio experimental
en el que se variaron las concentraciones y tiempos de acido clorhidrico, también se han llevado a cabo
diversos estudios similares. En un trabajo publicado por He (2017), se utilizé quitina obtenida a partir de
céscaras de camaron para la sintesis de glucosamina mediante hidrélisis &cida. Los autores encontraron que
las condiciones Gptimas para la obtencién de glucosamina fueron una concentracién de acido clorhidrico del
3% y un tiempo de reaccion de 7 horas, obteniendo un rendimiento del 91,3%. Finalmente, en el tercer caso
en el que se muestran los valores de rendimiento de la quitina obtenida a partir de diferentes muestras, también
se han llevado a cabo trabajos similares. En un estudio realizado por Jung (2017), se utilizaron diferentes
residuos de la industria alimentaria y pesquera para la extraccién de quitina mediante un proceso de hidrolisis
acida. Los autores encontraron que la cantidad de quitina obtenida varié entre un 5,6% y un 18,3%,

dependiendo del tipo de residuo utilizado.

En general, se puede observar que los trabajos similares a los presentados en las tres tablas tienen como
objetivo comun la obtencidén de quitina y glucosamina a partir de fuentes naturales como los residuos de la
industria alimentaria y pesquera. Si bien las condiciones de extraccién y los valores de rendimiento pueden
variar dependiendo de los pardmetros utilizados y las caracteristicas de la materia prima, todos ellos coinciden

en la importancia de aprovechar estos residuos como fuentes de materiales de alto valor afiadido.

5. CONCLUSION

Estos resultados indican que la extraccidn de quitina y glucosamina a partir de las cascaras de camaron es un
proceso que presenta cierta variabilidad en los rendimientos obtenidos, lo cual puede estar relacionado con
diferentes factores como el tipo de material de partida, el método de extraccion utilizado, las condiciones de
reaccion, entre otros. No obstante, los valores obtenidos son comparables con los reportados en otros estudios

similares.

En general, estos hallazgos tienen importantes implicaciones en el ambito de la biotecnologia y la industria
alimentaria, ya que la quitina y la glucosamina son compuestos con potencial aplicacion en diversas areas,
como la produccion de biomateriales, la industria cosmética, la agricultura y la medicina, entre otras. Por lo

tanto, es necesario seguir investigando y optimizando los procesos de extraccién y purificacion de estos

13
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compuestos a partir de fuentes renovables como las cascaras de camaron, con el fin de maximizar su

aprovechamiento y reducir el impacto ambiental generado por su eliminacion.

En el andlisis cualitativo, al reaccionar el reactivo de Fehling con cada muestra, se obtuvo como resultado el
cambio de color a rojo ladrillo, evidenciando el fraccionamiento de las macromoléculas, es decir la ruptura de
enlaces 1,4 glicosidicos de la quitina, al hacer reaccionar con las concentraciones de 4, 5y 6 molar de acido

clorhidrico, dando como resultado positivo el andlisis.

Se puede concluir, que la Ho se acepta debido a que el proceso de obtencidén de glucosamina y quitina a partir
de las cascaras de camardn es un proceso de mdltiples variables, tanto como la concentracién de acido
clorhidrico, el tiempo de reaccion y la calidad de la materia prima utilizada, llegando a obtener hasta 24 gr de
glucosamina por cada 100 gr de cascara utilizadas. A pesar de esto, se pueden obtener valores de rendimiento
aceptables en el caso de la glucosamina, mientras que los valores de rendimiento de la quitina son
relativamente bajos. En este sentido, se hace necesario seguir investigando y optimizando los procesos de
extraccion de glucosamina y quitina a partir de las cascaras de camaron, con el fin de mejorar la eficiencia y

rendimiento de estos procesos y lograr un aprovechamiento mas eficiente de la materia prima disponible.
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