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Resumen

Dentro de las variadas propiedades que posee el quitosano esta su capacidad de
adsorber metales. Es asi que este trabajo estudia las condiciones de obtencion de
quitosano proveniente de la industria pesquera para su aplicacion en la retencion de

iones plata de soluciones diluidas provenientes de desechos industriales.

El quitosano [[-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa] se obtiene a partir de las
cabezas del langostino rojo (Penaeus brevirsotris) mediante procedimientos

quimicos, el cual se caracteriza para evaluar su capacidad de adsorcion.

Se obtienen resultados de retencion de iones plata para cuatro valores de pH,
evaluando mediante el pH 6ptimo, la influencia de la granulometria en la cinética y
en la isoterma de adsorcion. También se evalua la capacidad de desorcion de iones

plata utilizando como eluente acido sulfurico 0,1 M.

El quitosano se caracteriza por analisis elemental, primera deriva de UV vy

viscosimetria

Esta investigacion permite aportar en el desarrollo de la biotecnologia y con el
medio ambiente, ya que queda demostrado que la recuperacidon iones plata de los
efluentes industriales es a un nivel del 99% de rendimiento y ello, permite reducir la

contaminacion de dichos efluentes.
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1.

Introduccion

Nuestro pais, considerado como uno de los mas beneficiados en lo que
respecta a disponibilidad de recursos hidrobiologicos de origen marino,
principalmente peces y mariscos, actualmente esta logrando aumentar

nuevamente la produccion de langostinos.

El cultivo de langostino fue la industria mas boyante. Su crecimiento fue
increible en los ultimos 15 afios y las estadisticas indicaron que fue la
actividad de acuicultura de mayor crecimiento. Sin embargo, en 1998-1999
ésta industria inicio el proceso de una etapa critica de actividades debido
principalmente a la corriente del nifio y la propalacion del virus de la

“mancha blanca” o “White Spot Sindrome Virus” (WSSV ).

Actualmente gracias a las nuevas tecnologias permitira a las empresas
langostineras mantener sus buenas y estables producciones protegiéndolas
del virus de la mancha blanca. En la actualidad mas de 50 empresas
constituidas se dedican al cultivo de este apreciable crustaceo utilizando
para ello mas de 6 000 hectareas. Los volumenes de produccion proyectadas
son muy halagadores comparativamente con el esfuerzo de captura
desarrollado con ayuda de las embarcaciones arrastreras que operan en
Caleta Cruz en el departamento de Tumbes. De acuerdo a estas tendencias
se espera obtener grandes cantidades de residuo (cabezas) provenientes de

las plantas congeladoras.

Estos desperdicios son eliminados en lugares formando grandes botaderos
clandestinos contaminando el medio ambiente debido a su rapida

descomposicion produciendo olores insoportables.

La contaminacion ambiental, puede ser minimizada o evitada si se aplican

procedimientos y técnicas adecuadas, sobre todo sino originan efectos



(%]

secundarios. Una de las herramientas que estan dando resultados positivos

es la biotecnologia.

Nuestro pais dado su desarrollo tiene una limitancia en su avance cientifico
y tecnologico, lo cual contribuye a no conservar en el nivel de exigencia

internacional nuestros recursos naturales.

Sin embargo, a nivel internacional existen trabajos de investigacion sobre
aprovechamiento de la quitina de productos hidrobiologicos, reportadas en
[1], [2], [3]), quienes obtuvieron quitosano a partir de la quitina de
calamares. Asimismo, existen trabajos de investigacion sobre adsorcion de
iones plata [4], zinc [S] en muestras de aguas residuales utilizando

quitosano.

Por tal razon, el presente trabajo tiene como objetivos, evaluar las cabezas
de langostino rojo (Penaeus brevirsotris) como fuente de quitosano y su
capacidad en la adsorcion de iones plata. El desarrollo de esta investigacion
abrira la oportunidad de mejorar la calidad del medio ambiente y recuperar

un metal valioso.
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2. Marco teorico

2.1. El Langostino rojo

Los langostinos son crustaceos macruros (abdomen alargado) de habitos
nocturnos y carnivoros. Viven en las costas de los mares templados de todo el
mundo, generalmente a profundidades entre 1 y 25 metros. En su medio natural
se alimentan principalmente de pequeiios peces, moluscos, gusanos y animales
muertos. A temperaturas de 28-30 °C alcanzan unos 30 cm de largo en 8 a 10

meses.

Fig. 2.1 Langostino rojo (Penaeus brevirsotris)

Este crustaceo se caracteriza porque su cuerpo esta constituido por dos partes:
El cefalotorax (cabeza) y el abdomen (cola) el cual esta formado por segmentos

articulados entre si que terminan en el telson.

El Cefalotorax lleva los ojos, dos pares de antenas (los mas largos llamados
bigotes), los apéndices masticadores y las patas caminadoras, mientras que el
abdomen porta los apéndices nadadores o pledpodos y un par de urépodos que

junto con el telson forman el abanico de la cola.

Existen diversas especies de langostinos (denominados también camarones en
otros paises), siendo las mas comercializadas los del género Penaeus (de aguas

calidas), el Pandalus Borealis y el Acetes Japonicus (ambas de aguas frias).



El langostino es capturando en nuestro pais en la zona norte desde la frontera
con el Ecuador hasta la zona de Paita, en cantidades apreciables de las diversas

variedades existentes.

Entre las variedades mas importantes en el norte del pais podemos mencionar

las siguientes orden de importancia:

Penaeus vannamel en 60% aproximadamente, Penaeus stylirostris 35%
aproximadamente y el Penaeus brevirsotris (langostino rojo) en menor

proporcion.

2.1.1. Clasificacion biolégica.

En las zonas de captura existen diversas variedades de langostino, las cuales

estan clasificados como siguen:

Cuadro 2.1. Clasificacion Taxonémica del langostino

Clase Crustacea
Sub-clase Malacostraca
| Serie Gumalacostraca

Superorden Gucarida

orden Decapoda
Superseccion Natantia
seccion Penaeidea
Familia Penaeidae




2.1.2.  Caracteristicas del langostino.

e Caracteristicas fisicas

Los langostinos de explotacion comercial, tienen un tamano que varia entre 1|

y 16 cm, con unos pesosde 7a 26 g .

Hay que aclarar que pueden encontrarse ciertas diferencias al respecto, debido

mas que todo, a la existencia de diversas variedades de este crustaceo.

La cabeza ocupa un mayor volumen que la cola, y con respecto al peso, la
cabeza corresponde aproximadamente el 31% del peso total en las especies de
tamafio comercial, ya que en los especimenes de menor tamaio (6 a 8 cm), el

porcentaje es alrededor del 40%.

Cuadro 2.2. Rendimiento fisico del langostino

Porcentaje en Peso
Partes
Minimo Maximo Promedio
Cabeza 26,5 343 31.0
Cola (exoesqueleto
65,7 73,5 69,0
+ patas)

Fuente: IMARPE




e Caracteristicas quimicas

De acuerdo a los analisis efectuados en los laboratorios del Instituto del Mar
del Pera (IMARPE) acerca de la composicion quimica del langostino se
determind que la cabeza tiene menor contenido proteico que la cola y en
cambio es mayor el porcentaje de sales minerales debido a la naturaleza

calcarea de la misma. Se indica dicha composicion.

Cuadro 2.3. Composicion quimica del langostino

Cabeza Cola
Componente Minimo | Maximo Promedio promedio
(%) (%) (%) (%)
Agua 72,0 80,0 76,0 75,7
Proteinas 10,0 13,5 13,0 21,0
Grasa 1,2 4.2 1,5 1,7
Sales Minerales 4.8 6,1 5,9 1,6
Quntma. mas 3.2 5.0 3.6 )
Indeterminados

Fuente : IMARPE

2.1.3. Produccion del Langostino en el Peru

En el 2001 la produccion mundial de langostinos ascendié a 4,2 millones TM,
creciendo sostenidamente desde 1990 a un ritmo anual de 4,4%, impulsado
principalmente por el dinamismo de la acuicultura (6,9% anual), actividad que
concentr6 el 34,5% de la produccién total, mientras que la extraccion abarco el
65,5% restante. Los productores mas importantes fueron China, India,

Indonesia y Tailandia que ofertaron conjuntamente el 57,7% del total.
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Fig 2.2. Evolucion de la Produccion Mundial de Langostinos
1990-2001

El langostino tiene una participacion relevante en la culinaria mundial debido a
la excelencia de su carne y su agradable sabor, siendo el ramo hotelero el que

absorbe la mayor parte del volumen producido.

El cultivo del langostino Penaeus en el Peru se ha intensificado debido,
principalmente, al aumento de la demanda mundial, a la disminucion de los
volumenes obtenidos por extraccion, la rentabilidad de su cultivo y a su gran
importancia como generador de divisas. Se pretende alcanzar una mayor

produccion segun la demanda y cotizacion internacional.

La industria langostinera en el Peru esta establecida principalmente en Tumbes,
donde las caracteristicas ambientales son las optimas para el desarrollo de la

especie. Su desarrollo requiere manejos y acondicionamientos especiales en
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las areas de cultivo y dietas especiales a base de alimentos balanceados y

raciones complementarias.

Actualmente la industria de langostinos viene recuperandose de los efectos
negativos generados por una serie de eventos que afectaron su desempefio. A
finales de 1998 el Fenomeno del Nifo dand la infraestructura y mermo la

produccion de las granjas langostineras.

En 1999 el sector fue afectado por la propalacion del virus de la “mancha
blanca” o “White Spot Sindrome Virus” (WSSV), tras lo cual la produccion
continu6é descendiendo. A mediados del 2001 los precios internacionales
iniciaron un descenso abrupto por casi un afio, causando la disminucion de los

margenes de comercializacion del sector.

Miles TM
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Fig. 2.3 Evolucion de la produccion de langostino segtin
Actividad
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La industria langostinera es una de las principales actividades de maricultura.
ocupando un lugar importante en las exportaciones no tradicionales. En el 2002
la produccion de langostinos ascendio a 6,7 mil TM ante la recuperacion de la
acuicultura, la cual represento el 38,6% del total producido. La extraccion
silvestre concentro el 61,4% restante, del cual el 87,6% se destinaron a

congelados y el 12,4% se comercializaron como productos frescos.

Actividades de Origen 0 20 49 1 8

: 1 ; :

1 Promedio:
V37.7% '
Part. % Var. %
2002-03 2000-03
Extraccién
Silvestre 369 61 9
63.1 29.3
Extraccion de silvestres segiin tipo de utilizacion
0 20 40 60 80
1] L) (] 1] L]
S
77.5 231 : ' '
22.5 473 ¢ ! : ' i
I 1 : :
Rromedio:
529,3% E
] 1
] 1
Fresco E i
Fuente: PRODUCE Elaboracion: MAXIMIXE

Fig 2.4. Produccion de Langostinos Panorama Reciente

Actualmente se encuentran operando en el Peru las siguientes empresas

langostineras, todas concentradas en el departamento de Tumbes.



Cuadro 2.4 Principales empresas productoras de langostino

Empresa / Razon Social Provincia Distrito Arca(lg):s)r)gada
Acquatumbes S A. Tumbes La Cruz 159.5
Acquatumbes S A. Tumbcs Corrales 68.5
Acquatumbes S.A. Zarumilla Zarumilla 394,0
Acquatumbes S.A. Tumbes Corrales 163,0
Acuacultura Técnica Integrada
del Pera S.A. Tumbes Tumbcs 186.0
Acuafarm S.A. Zarumilla Zarumilla 75.3
Acuafarm S.A. " Zarumilla Zarumilla 67,1
Acuafarm S.A. Zarumilla Zarumilla 105,7
Baikal S.R.L. Zarumilla Zarumilla 65.5
Biologia Tecnica S.A. Contralmirante Villar Zorritos -
Congelados y Exportacion S.A. Tumbes Corrales 81,5
Corporacion Refrigerados Yni S.A. Zarumilla Aguas Verdes 3245
Corporacion Refrigerados Yni S A. Zarumilla Zarumilla 1543
Corporacion Refrigerados Yni S.A. Zarumilla Zarumilla 115.8
Criador El Guamito S.A. Tumbes Tumbes 200,0
Cultivo Comecrcial del Langostino
S.A. Tumbcs Tumbes 158
Domingo Rodas S.A. Tumbes Corrales 252.6
Domingo Rodas S.A. Tumbes Tumbes 54.1
Empresa Langostinera Atayasa S.A. Tumbes Tumbes 76,0
Empresa Langostincra La Bocana
S.R.L. Tumbces Tumbes 106.0
Hector Manuel Garcia Barrantes Contralmirante Villar Zorritos 110,0
Isla Bella S.A. Zarumilia Zarumilia 1470
Isla Bella S.A. Zarumilla Zarumilla 78,7
Julio Vargas Elias Zarumilla Zarumilla 30.0
La Fragata S.A. Zarumilla Zarumilla 2347
Langostincra Cardalito S.A.C. Contralmirante Villar Zorritos 79.3
Langostinera Feguza S.A.C. Tumbes Corralcs 73,7
Langostinecra Rio Chico S.A. Tumbes Tumbes 52,0
Langostincra Santa Cruz S.A. Tumbes Tumbes 53,0
Langostincra Santa Cruz S.A. Tumbes Tumbes 59.0
Langostincra Santa Elcna S A. Tumbes Corralcs 30,0
Langostinera Latimar S.A.C. Zarumilla Zarumilla 55.2
Langostincra Santa Rosa S.A. Tumbes Corrales 67.1
Cultivos Maryciclo S.R.L. Zarumilla Zarumilla 22,9
San Francisco S.R.L. Zarumilia Zarumilla 38.7
Natural Farm S.A.C. Zarumilla Zarumilla 55,7
Palo Santos S.R.L. Tumbes Corrales 77.0
P.E.L. Las Diatomeas S.R.L. Tumbes Tumbes 53,0
Ronaldo Rosillo Pércz Zarumilla Zarmmilla 1373
Slava S.R.L. Tumbcs Tumbes 30,0
Victoria S.R.L. Zarumilla Zarumilla 1153
Virazén S A. Zarumilla Zarumilla 184.8
Virazon S.A. Zarumilla Zarumilla 59.6
Paracas S.A. Zarumilla Zarumilla 88,0
Aaron SR.L. Tumbes Corrales 52,0
Bonifacio Alberto Zapata Saavedra Tumbes Pampas dc Hosp. 4.5
Borsalino S.R.L. Zarumilla Zarumilla 76.3
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A raiz de la proliferacion del virus de la mancha blanca, en el 2000 algunas
Las empresas langostineras optaron en el 2001 por la reconversion de
procesos productivos implementando “sistemas bioseguros”, “intensivos” y
“extensivos” que si bien implican una mayor productividad también son

COStosos.

Los sistemas intensivos y bioseguros son las técnicas preferidas dado que
permiten controlar y alejar epidemias, aseguran la produccién y calidad del
producto y reducen costos. Unido a ello pueden ser implementadas en areas

que no son necesariamente aledaiias al litoral.

Los “sistemas bioseguros” trabajan con semillas que no contienen el virus de
la “mancha blanca”, mediante la utilizacion de sistemas de oxigenacion y
aguas del subsuelo o previamente tratadas, siendo lento el recambio de aguas,
manteniendo parametros necesarios para evitar la muerte del langostino. La
implementacion de dichos sistemas bordean los US$ 75 mil por Ha. y se

puede obtener un rendimiento de 4,2 mil TM por Ha.

Cabe mencionar que en los sistemas intensivos, los langostinos logran una
mayor supervivencia y por ende una mayor produccion respecto a los sistemas

convencionales.

Cuadro 2.5. Desarrollo de Proyecto Langostinero Intensivo y Bioseguro

Area de cada Modulo 25 Has.

Inversion Total USS$ 1,7 millones
Inversidon Operativa inicial USS$ 0,8 millones

Venta Anual de Langostinos US$ 1,5 a USS 2 millones
Produccion Anual de Langostinos por 400 a 600 TM

Modulo 22%

Margen Minimo sobre operacion US$ 0,8 millones

VAN 22.64 %

TIR

Fuente: PROMPEX Elaboracion: MAXIMIXE
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Cuadro 2.6. Inversion y Rendimientos de Métodos de Cultivo de Langostinos

Método Método Nuevo
Anterior (Bioseguro)
Inversion por hectarea _
(Incluyendo capital de trabajo) USS 15 mil USS$ 75 mil
Cosecha (kilos por hectarea cosecha) 1000 kg 7000 kg
Retorno (US$ por hectarea cosecha) 5,5 mil 38,5 mil
Fuente : ALPE, S NP Elaboracion: MAXIMIXE

En el 2003 las exportaciones de la industria langostinera peruana se situaron
en US$ 16 millones, representando apenas el 23,3% del total exportado en
1998 cuando el sector se encontraba en pleno apogeo. Cabe destacar que en
1999 y 2000 las exportaciones descendieron en promedio 68,1% anualmente,
como consecuencia de los efectos negativos del Fenomeno del Nifio y el virus

WSSV.

A partir del 2001 el sector langostinero experimento los primeros resultados
del proceso de reconversion industrial. Asi, en el periodo 2001-2003 las
exportaciones de langostinos crecieron 31,8% en valores y 53,3% en
volumenes, reflejando la caida del precio promedio de exportacion (-14%) en

linea con la caida de los precios internacionales.

El Pera exporta fundamentalmente colas de langostinos, congelados, con o sin
caparazon, cuyos precios en el mercado externo son en promedio mayores a

los de los langostinos enteros, siendo Estados Unidos el principal demandante.
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Fig 2.5. Evolucion de la Exportacion de Langostinos: 1993-2003

Crecimiento Promedio (%)
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Otros
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3
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l
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Fig 2.6. Exportaciones de Langostino por Rubros: 2001-2003



Ahora en el Pert hay una viabilidad técnica, modelo de gestion biologico de
alta seguridad que permite producir mas. Antes 2 TM / Ha afo, ahora produce
40 TM/Ha ano con métodos intensivos, aunque la inversion es costosa, dada la

alta tecnologia que usa (desarrollada por las empresas del sector).

Con ello se logra el récord de produccion mundial en tres meses y medio que
produce 16,2 TM de langostinos, es decir se puede hacer 3 0 4 cosechas al
ano, pues puede vaciar la basura organica rapidamente con la tecnologia.

Inversion US$ 100 mil por Ha.

Colas de Langostinos Langostinos enteros
Espana
- 11,4%
Paises Bajos
1cuador . B.4%
EEUU | Guadalupe
81,7% i /1,8%
/
— México
= 0,5%
Resto o =
0,6% . Resto
0,4%
Fuente: ADUANAS Elaboracion: MAXIMIXE

Fig 2.7. Principales destinos de Exportacion Segun Productos: 2003

De acuerdo a las tendencias, la industria langostinera en el Peri se esta
recuperando por lo cual se espera obtener grandes cantidades de residuos

(cabezas) provenientes de las plantas congeladoras.

El cuadro 2.7 presenta las principales fortalezas y debilidades de la industria

langostinera actual en el Peru.
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Cuadro 2.7. Principales fortalezas y debilidades de la industria langostinera

en el Peru
Fortaleza Debilidades
¢ Disponibilidad de zonas de cultivo e Altos costos en
acondicionamiento de zonas de
e Planificacion de la produccion e cultivo

incremento de la productividad

Produccion sensible a

e Condiciones climaticas favorables en la alteraciones climatologicas
zona norte (Piura y Tumbes)

Baja capacidad de inversion
¢ Experiencia en el cultivo
Alta sensibilidad al
desenvolvimiento de la
¢ Disponibilidad de la especie de mayor economia
demanda (Vannamei)

e Disponibilidad de insumos alimenticios Alto nivel de informalidad

e Inversion privada en el sector
e Desarrollo de proyectos de
investigacion

e Amplia disponibilidad de profesionales
calificados

e Relativa eficiencia en la transmision de
know how y desarrollo de tecnologia
propia
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2.2. QUITINA
2.2.1. Naturaleza quimica

Se denomina quitina al polisacarido natural ((1- 4)-2-acetamido-2-desoxi- D-
glucopiranosa, y debido a su semejanza estructural puede ser considerado
como un derivado de la celulosa (figura 2.8), donde se observa que el grupo
hidroxilo del C-2 ha sido reemplazado por grupos acetamido. Ambos

polimeros cumplen una funcion de soporte.

Fig 2.8. Estructura de la Celulosa

Fig 2.9. Estructura de la Quitina



2.2.2. Disponibilidad de la materia prima

La quitina es el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza
ampliamente distribuido, especialmente en el reino animal y fungi, también
existe en grupos taxonomicos menos evolucionados como los protozoos.
Animales mas evolucionados como los vertebrados han utilizado otros
polisacaridos para sus estructuras de soporte, en las plantas la pared celular
quitinosa se encuentra de forma semejante al de los hongos y mohos, quienes
requieren considerable cantidad de nitrégeno en su alimentacion. Por el
contrario, las plantas fotosintéticas utilizan, casi exclusivamente, azucares
libres de nitrogeno (celulosa) para sus estructuras de soporte. Sin embargo se
cree que la quitina compone la membrana celular de algunas plantas verdes

menores como la Chlorophycea [6].

Las estructuras quitinosas estan presentes fundamentalmente en animales
multicelulares y forman el exoesqueleto caracteristico de los invertebrados. La
quitina excepcionalmente constituye mas de la mitad del total de la materia
organica en estructuras quitinosas. Concentraciones mayores al 85% son
encontradas en los artropodos, los cuales estan particularmente capacitados
para sintetizar quitina [6]. No es de extrafiarse entonces que esta sea

precisamente una de las fuentes principales de obtencion de la misma.

Los desechos de las industrias alimenticias procesadoras de langostas,
camarones, cangrejos, jaibas, etc., conjuntamente con el llamado krill, son las

fuentes principales de obtencién comercial de quitina.



2.2.3. Descubrimiento.

La quitina fue descubierta por Henry Braconnot (1811) quien fue profesor de
Historia Natural, director del Jardin Botanico y miembro de la academia de
ciencias de Nancy, Francia [6], [7]. En la busqueda de sus investigaciones
sobre hongos, trato al Agaric volvaceus y otros hongos con alcalis caliente
diluido y aislo la quitina, posiblemente algo contaminada con proteinas. De la
destilacion en seco de sus productos, el cual llamo ‘fungine”, obtuvo un
liquido que bajo la destilacion con hidroxido de potasio producia amonio.
Describio la ausencia de reaccion entre la quitina y las soluciones de alcalis
diluido, el compuesto formado con taninos, la degradacion producida por
acido sulfurico, la liberacion de acido acético y varias otras reacciones de la
quitina. Ademas, establecio que su producto (Fungine) contenia mas nitrogeno
que la madera y concluyd que esta era una sustancia bastante distinta a

aquellas encontradas en las plantas [6].

El término quitina proviene de un término griego que significa tunica o
envoltura. Este nombre se lo dio A. Odier quien en un articulo sobre los
insectos encontro que la sustancia que formaba la estructura de los insectos era
la misma que formaba la estructura de las plantas [6]. A pesar de haber
cometido un error al no encontrar el nitrégeno en la quitina, la establecid por
primera vez la relacion entre la cuticula de los insectos y el tejido de las
plantas. A partir de este trabajo comenzé una gran controversia sobre la
celulosa y la quitina (muchos consideran a la quitina un derivada de la

celulosa), lo cual permitié un gran desarrollo en el conocimiento de la quitina.

Desde entonces la quitina ha sido aplicada en multiples areas, sin embargo,
quien mas ha recibido atencion por parte de los investigadores es el quitosano,
el cual es un derivado de la quitina y se obtiene por la desacetilacion total o
parcial de la misma. Braconnot ya habia producido quitosano en sus estudios

pero no fue capaz de detectarla y describir la transformacién quimica. El



planted6 que el alcali no alteraba sensiblemente a la quitina, pero bajo
condiciones de ebullicion con dioxido de sodio concentrado esta se disolvia
parcialmente [7]. Esto se puede entender por la depolimerizacion del

quitosano.

No fue hasta 1859, cuando Rouget encontro que la quitina, la cual habia sido
previamente mantenida bajo ebullicion con hidroxido de potasio muy
concentrado, se tornaba soluble en acidos organicos. El nombro a este nuevo
compuesto “ quitina modificada”, la cual se coloreaba violeta con soluciones
de acido y yoduro, mientras que la quitina se mantenia color marrén. El
nombre de quitosano lo recibio posteriormente en un trabajo de F. Hoppe-

Seyler en 1894 [6]

2.2.4. Propiedades.

La quitina es un solido cristalino, su solubilidad es bastante restringida. Es
casi insoluble en agua, solventes organicos, acidos y bases diluidas, y
resistente a la ruptura hidrolitica. Es soluble unicamente en N,N-
dimetilacetamida (DMA) y N-metil-2-pirrolidona (NMP), ambos al 5% en

cloruro de litio [8].

2.2.5. Obtencion.

La produccion de quitina por sintesis quimica no es técnicamente posible
aunque pequefias cantidades de quito-oligobmeros se puede obtener por
procedimientos apropiados. Actualmente la produccion por via biotecnologica
no es atractiva economicamente. Las fuentes principales de obtencion de

quitina son las enormes cantidades de desechos de la industria pesquera.



Los procesos industriales empleados generalmente se componen de etapas de
acondictonamiento de la materia prima donde se eliminan ias impurezas que
trae la misma y se hacen una reduccion del tamafio para facilitar la
manipulacion y las etapas de reaccion. Posteriormente la materia prima se
somete a tratamientos acidos y basicos para aislar la quitina del resto de la
materia inorganica y organica presente. Esta etapa de aislamiento consiste de

tres pasos basicos:

e Separacion de las sales de calcio o desmineralizacion

e Separacion de las proteinas o desproteinizacion y

e Remocion de pigmentos o decoloracion.

Si se desea recuperar alguno de los subproductos, como proteinas y

pigmentos, se puede cambiar el orden en que se suceden estas etapas.

A pesar de la sencillez que a primera vista representa la obtencion de quitina,
una gran variedad de procedimientos ha sido reportada para su operacion
(cuadro 2.8 ). Esto debido fundamentalmente a que las propiedades fisico-
quimicas de la quitina cambian dependiendo de la especie utilizada como
materia prima y de los procedimientos empleados para su obtencion [9].
Ademas, el uso al cual esta destinada la quitina puede exigir diferentes

propiedades y por lo tanto cambiar los procesos de obtencion.

Una de las propiedades de la quitina que cambian en dependencia de la fuente
de obtencion, es su forma de empaquetamiento cristalino. Existen 3 formas
polimorfas de quitina las cuales se nombran por o, By y. La a quitina es la
mas abundante v se puede obtener a partir de los crustaceos. Las quitinas

obtenidas por los métodos que aparecen en el cuadro 2.8 son todas de forma a.
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2.2.6. Composicion quimica de los desechos quitinosos

En el cuadro 2.9, se presentan datos experimentales de composicion quimica
representativos de la biomasa, de los principales desechos quitinosos de
importancia comercial en Iberoamérica. LLa composicion quimica varia con la
especie biologica y la época del afio en rangos muy amplios para los distintos
constituyente. Para los crustaceos, la composicion del desecho en base seca
esta dada, tipicamente, por proteina (13-58%), carbonatos y fosfatos de calcio
(20.72%), lipidos (0.8-12.0%) y quitina (14-35%). El contenido de humedad
varia, tipicamente, en un rango de 50% a 80% en funcion del origen biologico
y del manejo de los desechos previo a la recepcion en la planta de

procesamiento.

La seleccion del biodesecho a utilizarse como materia prima para la obtencion
de quitina y quitosano debe hacerse teniendo en cuenta las cantidades
disponibles, la composicion quimica, las impurezas incluida, la zona
geografica, la época del afio y la aplicacion deseada. Estas variables

condicionaran inevitablemente los protocolos de proceso a emplear.
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Cuadro 2.8. Condiciones empleadas para desproteinizar en la preparacion de

quitina
FUENTE DESPROTEINIZACION
Conc. NaOH Temperatura T (h) Relacion
(%) (°C) (p/v)°
4 100 12x5(tratam) 1:5.5
Langosta 10 Ambiente 72 -
10 100 2,5 1:50
15 65 3 1:10
Langostino 3.5 65 2 1:10
15 65 3 1:10
4 80 3x2(tratam) -
2 KOH 90 2 1:20
4 50 6 -
Cangrejo S 90 2 -
4 50 S -
S 65 1 1:15
DESMINERALIZACION
Conc. HCI Temperatura T (h) Relacion
(°C) (p/v)*
2N Ambiente S 1:9
2N 20 4 -
Langosta 37% Ambiente 18 1:10
90% Ambiente 2 1:15
(Ac. Formico)
Langostino IN Ambiente 0,5 1:15
IN Ambiente 2 1:15
IN Ambiente 12x2(tratam) -
2.5% 20 1 1:10
IN 20 3 -
Cangrejo 5% Ambiente 24 -
0,IN Ambiente - Exceso
IN Ambiente 0,5 1:15

* el % es peso de NaOH / peso de agua.

® p/v se refiere a la relacion peso de materia prima/ volumen de solucion de NaOH.

Fuente: [10]




Cuadro 2.9. Composicion quimica representativa de derivados tipos de
desechos quitinosos industriales

COMPOSICION QUIMICA

FUENTE Proteina Ceniza Lipidos Quitina Astaxantina
(%)’ (%) (%)" (%)° (mg/kg)

Litopenaeus 42+/-1,8 20,5+/-0.5  2,4+/-0,02 35,5+/-2,1 88.2
stylirostris
(cabeza de
camaron)
Litopenaeus spp. 58,0+/-2.8 24.2+/-0,3 1,4+/-0,02 16,4+/-1,8 n.d
(cascara de
camaron)
Desecho de
langosta 23,1 33,7 22 20,2 083
Desecho de krill.
(Euphausia 41 23.0 11,6 240 n.d
superba)
Caparazon de
callinectes spp.

13,1+/-1,2 72,4+/-0.5 0,8+/-0,1 13,8+/-0,2 36
Pluma de calamar
(Dosidicus gigas)

55,34/- 3,1 0,9+/-0,04 0,6+/-0,03 432+/-24 -

Fuente: [11], [12], [13]

(%) en base seca, promedio de tres mediciones +/- d.e




2.3. QUITOSANO

2.3.1. Naturaleza quimica

El quitosano es un copolimero de la N-acetilglucosamina y glucosamina, se
obtiene, por lo general, de la quitina mediante la N-desacetilacion alcalina y se
caracteriza por su fraccion de unidades [[B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-

glucopiranosa] presentes en la macromolécula.

Fig 2.10. Estructura del Quitosano

2.3.2. Propiedades.

El quitosano es un polimero natural biocompatible, no toxico, biodegradable,
de alto peso molecular y que presenta bioactividad. Se lo prepara en forma
solida, en solucidn y en forma de fibra. Sus propiedades quimicas y biologicas

hacen de él un atractivo biomaterial.

Una propiedad importante del quitosano es su solubilidad. Para solubilizar el
quitosano lo mas utilizadas son soluciones de acido acético hasta un 10% y
5% p/v, también se disuelve ligeramente en acidos mineral diluidos (excepto

acido sulfurico) [14].

Por quitosano se especifica a una quitina con un bajo numero de grupos

acetilos y por tanto, compuesta mayoritariamente por glucosamina. El interés



en el quitosano se debe a su alto contenido de nitrogeno: 8,69%, si se lo

compara con una celulosa sustituida de tan solo 1,25% .

El quitosano actiia como un floculante catiénico debido a su alto niimero de
grupos —NH3", que interactiian con coloides cargados negativamente. Tiene
propiedad como humectante, viscosificante, quelante selectivo de 1ones

metalicos.

El quitosano, como poliamina, sus grupos amino estan disponibles para

reacciones quimicas y formacion de sales con acidos. El grupo hidroxilo
. 3 .

primario  -°CH»-OH vy el secundario, -°CH-OH, son viables para formar

derivados.
2.3.3. Obtencion

El quitosano es poco frecuente encontrarlo en la naturaleza. Solo aparece en
la pared celular de algunos hongos. Por eso es que practicamente su unica
fuente de obtencion es a partir de la quitina. La conversion de quitina a
quitosano se produce mediante el tratamiento de la quitina con hidroxido de
sodio concentrado (50%) y caliente, generalmente a temperaturas de 100 °C o
mayores. El objetivo es remover algunos o todos los grupos acetilos presentes

en el polimero.

El proceso de desacetilacion esta afectado por diferentes parametros de
reaccion como son. temperatura, tiempo, concentracion de alcalis, atmosfera
utilizada, relacion solido/liquido, tamafio de particula y las condiciones
previamente aplicadas para aislar la quitina de partida. Este ultimo parametro,
esta afectada ademas por la especie utilizada como materia prima [15],
[16]. Esto ha dado lugar a variados tratamiento de los cuales aparecen algunos

resumidos en el cuadro 2.10.



Cuadro 2.10. Condiciones de desacetilacion en la produccion de quitosano

ETAPA DE DESACETILACION

Materia
Prima Atmosfera® Conc. de | Temperatura Tiempo Relacion
Alcalis (°C) (h) p/v
Langosta A/N 55% KOH 100-140 0,5-15 1:100
A 50% NaOH 30 14 1:56
A 50% NaOH 30 48 1:42
Langostino A 50% NaOH 30 72 1:28
A 50% NaOH 100 2 -
Cangrejo N 47% NaOH 60/100 1,2}*(1- -
4
N 50% NaOH 100 0,5-5 -
A/N 50% NaOH 145-150 1/12, 1/4 1:10
Camaron A 50% NaOH 60 2" 1:4
\Y 50% NaOH 100 0,5%2° 1:15
A 50% NaOH 30 24-144 1:14-56
Gambas A 60% KOH 100 1 1:65
A 50% NaOH 100 2 -
Krill A 50%NaOH 80-96 1/3 -

* Aire, N = nitrogeno, V

** gecado con calentamiento

Fuente: [10].

= vacio, * ticmpos de tratamicntos alcalinos scparados.




2.3.4. Usos del quitosano

Las aplicaciones de la quitina y quitosano son muy amplias, existiendo
sectores en los que su utilizacion es habitual y conocida y otros en los que

constituye actualmente una interesante via de investigacion [17].

Fotografia

El quitosano tiene importante aplicacion en fotografia debido a su resistencia

a la abrasion, caracteristicas Opticas y la habilidad de formar peliculas.

Biomedicina:

Membrana de hemodialisis, suturas biodegradables, sustituyentes artificiales
de la piel, agente cicatrizante en quemaduras, sistemas liberadores de
farmacos, liberacion de insulina, transporte de agentes anticancerigenos,

tratamiento de tumores (leucemia), control del virus del SIDA, etc.

Agricultura y ganaderia:

Recubrimiento de semillas para su conservacion durante el almacenamiento,
sistemas liberadores de fertilizantes, aditivo para alimento de animales, en

formulacion de pesticidas, etc.

Cosméticos:

El quitosano se introduce en cremas humectantes (Espumas de afeitar, cremas
para la piel y el cuerpo), pues es una molécula que absorbe el agua. Algunos
fabricantes de shampoo lo utilizan como ingrediente, ya que desarrolla una
pelicula que da proteccion y brillo al cabello. También son usados como

esmalte para uiias.



Farmacéutico

El quitosano es soluble en agua acidificada. Esta solubilidad y su viscosidad
(que puede hacerse mas espesa o mas ligera, segin se requiera) son
caracteristicas que lo hacen aplicable a usos variados, asi como su accion de
"iman bioquimico", capaz de detectar sustancias nocivas. Por ejemplo, en el
estomago humano, atrapa grasas como el colesterol y los triglicéridos, a los
que conduce por el intestino capturados hasta evacuarlos. Asi que una
aplicacion farmacéutica lo utiliza como regulador del peso corporal existiendo
en la actualidad una gran variedad de productos comerciales que ofrecen el
polimero como atrapador de grasa en el estbmago, mientras que también sirve

como regulador de la presion arterial, consecuente a la disminucion de grasas.

Industria:

Papel: Donde el principal insumo es la celulosa, el quitosano sirve para fijar

y dar resistencia al papel.

Plastico: Una de sus mas prometedoras aplicaciones podria ser como plastico
biodegradable, sustituyendo al plastico tradicional derivado del petroleo, uno
de los materiales mas utilizados en el mundo y mas dificiles de degradarse, lo

que genera mucha contaminacion.

Alimentaria: En la industria de alimentos se utiliza para dar consistencia y
viscosidad a los aderezos para ensaladas y mayonesas, mientras que en las

frutas y verduras frescas sirve como un protector antimicrobiano.



Tratamiento de agua:

e Agente floculante, agente coagulante, tratamientos de flotacion para la
remocion de aceite de pescado en agua, agentes filtrantes para piscinas,

remocion de metales, etc.

2.4. Mecanismo de adsorcion de metales

La complejidad de la estructura de la materia de origen biologico determina
que sean varios los caminos por los cuales el i6n metalico puede ser capturado

por el biopolimero y en algunos casos €stos no son muy bien entendidos.

La bioadsorcion de metales se basa en varios mecanismos que difieren de
acuerdo a las especies utilizadas. De las investigaciones realizadas, se sabe

que el metal es retenido por mecanismos complejos, principalmente:

e Intercambio 16nico
e Complejamiento
e Adsorcion fisica por fuerzas de Van der Waals y

e Atrapamiento Inter e intracapilar como resultado de gradientes

de concentracion.

Hay varios grupos funcionales en un biopolimero que podrian atraer a iones

metalicos y que son los siguientes:

e Grupo amida
e Grupo acetamida
e Grupo amino

e Grupo hidroxilo, etc.
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Los mecanismos de remocion de los iones metalicos ocurren en general en

forma simultanea, estos son 18], [19].

A. Acumulacion Intracelular:

Mecanismo dependiente del metabolismo celular, el cual se da como es obvio
solo con células de biomasa viviente; ocurre mediante el transporte de iones
metalicos a través de la membrana celular y esta asociado con un mecanismo
de defensa en los microorganismos, los cuales reaccionan en presencia de los
metales toxicos. En este caso, la bioadsorcion no es inmediata y el sistema de
transporte puede ser del mismo tipo que el utilizado por los iones normales

como potasio, sodio, magnesio, calcio y oligoelementos a nivel de trazas.

B. Adsorcion Fisica.

Esta asociada con las fuerzas de Van der Waals. Estudios realizados han
demostrado que la superficie de los polisacaridos contienen una alta densidad
de carga negativa debido al estado i0nico de los grupos funcionales tales
como: hidroxilo, amino, amida, carboxilato, etc., los cuales contribuyen a la

interaccion con los iones metalicos de la solucion.

Este tipo de adsorcion se caracteriza por ser de poca especificidad y facil

desorcion.

C. Intercambio Ionico

Es uno de los principales mecanismos responsables de la remocion de metales

desde una solucion.

Los polisacaridos, que son la unidad basica de la biomasa, al ponerse en

contacto con una solucion cargada de iones, producen la adsorcion, ya que



pueden ser capturados por grupos funcionales que poseen la propiedad de
intercambio i6nico principalmente hidroxilo y carboxilo que se encuentran en
la cadena de polisacaridos, de tal manera que los iones metalicos presentes,
son intercambiados por otros iones como protones, sodio, potasio, amonio,

etc.

Una reaccion tipica de intercambio i6nico entre el grupo carboxilo y un i6n

metalico es el siguiente:

2RCOOH + ML, ——— + 2HL

D. Reaccion de Complejamiento:

Este es el principal mecanismo de la reaccion de bioadsorcion, en que el
metal puede ser removido a través de la formacion de complejos intra o
interparticula de la cadena polimérica después de la interaccion entre el metal

y los grupos funcionales activos.

Se ha observado que los principales grupos funcionales responsables del

mecanismo de acomplejamiento, son los grupos amino y sulfidrilo:



E. Precipitacion:

Este mecanismo también esta asociado al metabolismo celular. En este caso la
remocion de iones metalicos esta asociada al sistema de defensa de los
microorganismos, los cuales reaccionan en presencia de algun elemento toxico
produciendo compuestos que favorecen la precipitacion de los iones, por lo
que el mecanismo estaria basado en el atrapamiento de los iones metalicos en

forma de microdepositos insolubles [20].

La biomasa es un material inmovilizado en forma de particulas suspendidas
en un medio acuoso y por lo tanto presenta baja densidad de particulas en un
gran volumen de solucion donde la biomasa se mantiene flotando y en donde

el proceso de separacion solido-liquido es muy bajo.

Una alternativa interesante consiste en obtener el biopolimero lo mas
purificado posible, creando un material solido de granulometria adecuada, con
buenas propiedades mecanicas y con un area superficial de alto contacto que
permita mejorar el proceso de adsorcion de iones metalicos pesados a traves
de columna de adsorcion. De esta manera, el uso del material adsorbente en
ciclos de adsorcion- desorcidn consecutivos, mejoraria sustancialmente su

potencial aplicacion en la captura de metales valiosos.

2.5. Teoria de la adsorcion solido-liquido

El proceso de adsorcion solido-solucion puede ser descrito como la

distribucion de especies ionicas entre las dos fases [21], [22],[23].

El proceso de adsorcion es una manifestacion de la tension superficial e

involucra un decrecimiento de la energia libre del sistema.



(98]
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Las interacciones comprendidas en la adsorcion pueden ser de varios tipos,
desde las debidas a las débiles fuerzas de Van der Waals, hasta aquellas en que

se producen enlaces fuertes que se conocen como interacciones quimicas.

Todos los procesos de adsorcion son exotérmicos y el decrecimiento en el

contenido de calor del sistema se denomina calor de adsorcion.

Se puede dividir el proceso de adsorcion en dos tipos:

e Adsorcion fisica y

e Adsorcion quimica

Las caracteristicas de estos dos tipos de adsorcion se resumen como sigue:

Cuadro 2.11. Caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica

ADSORCION FISICA ADSORCION QUIMICA
Fuerza de Van der waals Fuerzas a través de enlaces especificos
AHaps < 10 kcal/mol AHaps > 20 kcal/mol
Energia de activacion baja Energia de activacion alta
Adsorcion posible en multicapas Adsorcion en monocapa
Desorcion facil(reversible) Desorcion dificil (irreversible)

Para explicar estos procesos se usa la isoterma de Langmuir que es
probablemente la mas conocida de todas las isotermas, principalmente por la

sencillez de la ecuacion misma. Asi, la isoterma que describe el fenomeno de
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la adsorcion de un 10n metalico de una solucidon sobre un sélido, resulta del
equilibrio que se establece entre la fase solucion (ion de un metal en un medio
acuoso) y la monocapa del adsorbato parcialmente formada. Se interpreta
como un equilibrio dinamico que se alcanza al igualarse la velocidad de
adsorcion del elemento metalico y la velocidad de desorcion de estos iones

desde el solido.

Si para la reaccion de adsorcion siguiente:

ki

A+M™  — A M (1)
k2

. B=ki/k; (2)

Donde:

A = sitios activos del biopolimero.

M"™ = i6n metalico

A-M = producto en la superficie del polimero.

ki, k, = constantes de velocidad.

B = constante de equilibrio de adsorcion.



Si designamos por a a la fraccion de la superficie cubierta, (1-a) a la fraccion

de sitios activos disponibles y c.q a la concentracion del i6on metalico en la

solucion.

Entonces,

ki c. (1-a) = velocidad de adsorcion. (3)
ko o = velocidad de desorcion. (4)

En el equilibrio dindmico:

(5)

(6)

9 (7)

Dmix

Definiendo: «a =

Donde:

q = Es la cantidad de soluto adsorbido sobre el solido.

qmax = cantidad de soluto necesario para formar la monocapa en el

solido.
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Por lo tanto:

q max k 1 ¢ eq
g = 8
, k 2 + k 1 ¢ eq ( )

kl
q ,—.C
max k eq

q = T 2 9

| + k] o

Finalmente queda:

q max * B'Ceq

q == Al ..
1 + B.C(,q Ec. De Langmuir solido-solucion  (10)

Para concentraciones bajas:

B.ceq <<1

Por lo tanto, la ecuacion se reduce a:

q= (]méx.-B~ Ceq (l ])

En la que la adsorcion es proporcional a la concentracion.

Para concentraciones altas, la ecuacion queda:

q = Qmax.. En que la adsorcion se hace constante. (12)



Esto se puede apreciar claramente en la figura siguiente:

|

Fig 2.11. Curva tipica de adsorcion de iones metalicos

I

Si la cantidad adsorbida, “q” se denomina como concentracion superficial Cs,

la primera parte de la curva (concentraciones bajas) puede escribirse como:

Cs = Qmax.- B. Ceq (]3)
Definiendo:

B =qmax.. B (14)

(15)

Donde [ se denomina coeficiente de adsorbabilidad.
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La representacion grafica es la siguiente:
T "
I

Ba

Fig 2.12. Coeficientes de adsorbabilidad para diferentes solutos

Al comparar distintos solutos que se adsorben sobre un mismo solido
(biopolimero), es valido decir que habra mayor adsorcion para aquel soluto

que tenga mayor coeficiente de adsorbabilidad.

Finalmente, se representa la isoterma de Langmuir completa como:

C C, |

eq eq

— + -
q qmdx Bq max. ( 1 6)

c ) )
Donde se grafica —“? vs ce, siendo la pendiente
q Dmax
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 J

Ceq
Fig 2.13. Representacion de la ecuacion de una isoterma de
Langmuir tipica.

Otra isoterma de uso comun es la isoterma de Freundlich. Esta es una isoterma

empirica cuya ecuacion es la siguiente:

qg=Kc! : g=Kc!"
1 “ o bien d e (17)
donde K, ny l/n son constantes y en que:
q = cantidad de iones adsorbidos por gramo de adsorbente

Ceq = concentracion del ion en el equilibrio.
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Tomando la expresion logaritmica de la ecuacion, permite obtener una linea
recta, que es una forma habitual de presentar los resultados de adsorcion de

acuerdo con Freundlich.

Lng=nlnc,+InK (18)
Lnq
P
O
Lnk
0 I g

Fig 2.14 Representacion de la ecuacion de Freundlich

Es importante sefialar que todos estos modelos solo pueden ser aplicados

manteniendo algunos parametros constantes como:

e Temperatura

e (QGranulometria

e Velocidad de agitacion de la solucion (método batch)
e Concentracion del adsorbente

e pH de la solucion vy

e Tiempo de agitacion.
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La cantidad de metal adsorbido es habitualmente medido por el parametro

q[18].

q= mg de soluto por gramo (mol) de material adsorbente, y qmax = cantidad
maxima de iones (mg) que se pueden acumular por gramo (mol) de material
adsorbente ( Saturacion de la monocapa del biopolimero en condiciones

“lote™).
2.5.1. Efecto de algunos parametros sobre el proceso de adsorcion

Temperatura: Es un factor importante en la velocidad de extraccion de iones

metalicos, como se puede ver en la fig 2.15

100

Extraccion (%)
Pb
50 |

5 20 40
min

Fig. 2.15. velocidad de extraccion de plomo de una solucion 0,44 mM
(50 mL) por 200 mg de quitosano a 0°C y 25°C
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Sin embargo, no hay una regla general para predecir la influencia de la
temperatura sobre la extraccion de iones metalicos y por lo tanto puede

esperarse variaciones en ambas direcciones.

Tamaiio de las particulas: El tamano de las particulas del adsorbente es otro
factor que influye en la capacidad de retencion de iones metalicos. Las
particulas de granulometria menor realizan la remocion de los metales de una
manera mas rapida y en mayor extension que el adsorbente de granulometria
mayor, debido principalmente a una mayor area superficial especifica
disponible para la extraccion. Este hecho esta de acuerdo con las conocidas
reglas utilizadas en cromatografia, en donde, se conoce que mientras menor es
el tamano granular del adsorbente, menor es el volumen de adsorbente
necesario para la operacion de cromatografia y las condiciones de equilibrio

son alcanzadas mas rapidamente.

Velocidad de agitacion: Con el fin de obtener resultados reproducibles, la
agitacion de la solucion de iones metalicos (en condiciones lote) con el solido

extractante debe ser constante y enérgica.

pH de la soluciéon: Es uno de los parametros mas importantes, debido a que
afecta fundamentalmente el estado en que se encuentran los iones metalicos en
solucion, la actividad de los grupos funcionales existentes en el polimero y
también la competencia que existe entre los diferentes iones por adsorberse
[18].

La maxima remocion de iones metalicos, se alcanza generalmente a un pH
cercano a la neutralidad. La disminucién de la adsorcidén con la disminucion
del pH se debe probablemente a la disminucion de la capacidad de disociacion
de los grupos funcionales existentes en el adsorbente biopolimero. En cambio
a altos valores de pH, la adsorcion disminuye o simplemente no ocurre debido
a la formacion de hidroxidos insolubles, los cuales no pueden participar en la

interfase adsorbente-solucion. Es decir, el estado en que se encuentran los



45

componentes de la solucion influira en la tendencia de estos a participar,

formar complejos o adsorberse sobre el area superficial activa del adsorbente.

La precipitacion dependera tanto de la concentracion del ion metalico como
del pH de la solucion y por lo tanto, se puede plantear la construccion de
diagramas de concentracion del ion metalico con el pH para representar el
equilibrio de las reacciones de hidrolisis de los metales que interesa estudiar.
De esta manera es posible obtener informacion del estado en que se
encuentran los componentes de la solucion: como i16n en la solucion, como
hidroxido o como complejo, lo que determinara si el metal puede ser
adsorbido o no desde la solucion, por ejemplo de la fig. 2.16 se puede
observar que el cobre a un pH de 6 tiene una solubilidad de 20 mg/L y a un
pH de 8 la solubilidad es de 0,05 mg/L, mientras que otros metales tales como
el cromo y zinc son solubles en condiciones alcalinas y acidas. El cromo
alcanza su menor solubilidad teorica de 0,08 mg/L a un pH de 7,5; si
queremos eliminar el cromo y el niquel presentes en una misma solucion, debe
ser elegido un mismo valor de pH que precipite ambos iones. Es comin

utilizar un pH de 9,0 — 9,5 para precipitar ambos metales.

El pH también tiene un efecto sobre el potencial Z que es un parametro
asociado a la carga superficial negativa existente sobre un polimero
adsorbente determinado [24]. Valores por debajo del punto isoeléctrico (pH
alto) implica que existe una cierta carga superficial negativa, lo que trae como
consecuencia una atraccion sobre las cargas positivas existentes sobre los
iones metalicos hacia el solido adsorbente. Pero al disminuir el valor del pH,
la carga superficial sobre el adsorbente adquiere carga positiva, lo cual inhibe

el acercamiento de los iones con carga positiva.
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Hal

fit nnes

Fig 2.16. Diagrama de solubilidad de hidroxidos metailicos

Tiempo de agitacion: El tiempo de agitacion (método lote) debe mantenerse

constante, para lograr las condiciones de equilibrio de adsorcion.

Concentracion del adsorbente: La concentracion del adsorbente influye
logicamente en el parametro (max, €s decir, a mayor concentracion del
adsorbente mayor capacidad de adsorcion de iones, pero aparentemente existe
una concentracion Optima, puesto que a concentraciones demasiado altas del

adsorbente, pueden producirse interferencias entre los sitios activos existentes.

Ademas se ha encontrado que existen metales que tienen tendencia a

adsorberse mas que otros, influyendo claramente en el parametro (. [18].
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Se ha encontrado una regla muy general que dice que “La capacidad de
adsorcion de un ion metalico sobre un solido adsorbente se incrementa con el

numero atomico y la valencia de dicho ion”.



CAPITULO 111

TECNOLOGIA DE LA EXTRACCION DE
QUITINA Y QUITOSANO
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3. Tecnologia de la extraccion de quitina y la obtencion de quitosano

El aislamiento de la quitina consiste primero en aplicar una operacion de
desproteinizacion a 20°C utilizando NaOH (6 a 10% p/p), posteriormente una
desmineralizacion con HCI a 20°C (10% v/v). La conversidon en quitosano se
hace por desacetilacion termoalcalina de la quitina a 120°C utilizando NaOH

(50% plp).

H

OH Na0H 50%
>

d - u H 120°C

N
i l
|C=O

CH

w

Se elige este método porque permite extraer altas concentracion de proteinas
y minerales, obteniendo ademas un alto porcentaje de desacetilacion ( 70-

85%).

3.1. Procedimiento experimental a nivel laboratorio

3.1.1. Preparacion de la materia prima.

Las cabezas de langostino rojo son descongeladas, lavadas con agua para

eliminar materia organica u otro material extrafio adherido a la superficie vy

escurridas hasta no gotear a temperatura ambiente, posteriormente se

OH

2N
as



Fig. 3.1 Descongelamiento y lavado de las cabezas de langostino

procede a una reduccion de tamano del material entre 1 a 1,5 cm para
facilitar el contacto intimo entre los reactivos liquidos y los sitios activos,
evitando fracciones finas para reducir la pérdida de particulas en las etapas de
separacion solido-liquido. La reduccion de tamaiio se hace en una licuadora

doméstica.

3.1.2. Aislamiento de la quitina

A pesar de la gran abundancia de métodos reportados en la literatura, en este
trabajo no se recurre a ninguno de ellos, debido a que en muchos casos
emplean demasiados tratamientos, en otros casos los tiempos de reaccion son
muy largos o se emplea temperaturas superiores en el proceso de

desmineralizacion. La combinacion de estos factores puede contribuir a la
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degradacion del polimero. En su lugar se desarrolla una nueva metodologia

acorde con las condiciones de la materia prima utilizada.

Fig. 3.2 Cabezas de langostino limpias y escurridas

3.1.3. Procedimiento
a) Proceso de desproteinizacion

Se trabaja con muestras de 20 g de cabeza de langostino rojo humedo y

molido, el cual se coloca en un vaso de 600 mL.
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e Se agrega al vaso que contiene la muestra 160 mL de NaOH, y se
mantiene el sistema con agitacion constante a temperatura ambiente

durante 2 h.

e Este procedimiento se efectia manteniendo la relacion entre la fase s6lida
compuesta por los fragmentos de la cabeza de langostino rojo y la liquida
de la solucion basica en la proporcion de 1/8, expresada en kilogramos de
solido por litro de solucion y variando la concentracion de la solucion

basica en 6, 8y 10 % (p/p).

e A fin de evaluar el tiempo minimo de la desproteinizacion de las muestras,
se toman alicuotas de 500 pL de las soluciones basicas cada 10 minutos,
las cuales son evaluadas en la prueba de Biuret.

e Finalizado el tiempo, se filtra separando la parte solida de la solucion.

e Las cabezas de langostino rojo se lavaron con agua hasta la neutralidad.

Analisis de contenido de proteinas por el método de Biuret

e Setoman 3 alicuotas de S00 pL de la solucién cada S minutos y se

coloca en tubos de ensayo que contienen 7 mL de reactivo de Biuret.

e Se calienta por espacio de 15 minutos a 37 °C y luego enfriar hasta

temperatura ambiente.

e Se mide la absorbancia UV a A = 540 nm.
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Fig. 3.3. Desproteinizacion

b) Proceso de desmineralizacion.

Las cabezas de langostino rojo desproteinizadas, lavadas y escurridas se

someten, a un ataque acido con el proposito de retirar los minerales.

Se agrega al vaso de 600 mL una solucion de HCI al 10 %(v/v) y se

mantiene en agitacion constante a temperatura ambiente por 30 minutos.

Este procedimiento se efectua variando la relacion entre la fase solida
compuesta por los fragmentos de la cabeza de langostino rojo y la liquida
de la solucion acida en las proporciones de 1/8, 1/10 y 1/12, expresada en

kilogramos de solido por litro de solucion .
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e A fin de evaluar el tiempo minimo de desmineralizacion de las muestras,
se toman alicuotas de 1 mL de las soluciones acidas cada 4 minutos, las
mismas que se titulan con una solucion de NaOH 0,1 M utilizando para

ello una microbureta, las mediciones son por triplicado.

e Se procede a neutralizar el producto mediante sucesivos lavados con

agua potable y finalmente se enjuaga con agua destilada.

Fig. 3.4. Desmineralizacion

3.1.4. Obtencion de Quitosano.

Para la obtencion de quitosano tampoco se utiliza ninguno de los métodos
reportados en la literatura. En lugar se desarrolla una nueva metodologia
acorde con las condiciones de la materia prima utilizada de modo que permita
contar con un producto final con caracteristicas apropiadas para el uso que

posteriormente se le dara.

La quitina obtenida anteriormente (20 g) se introduce en un balon redondo de
1L de capacidad, luego se somete a un tratamiento basico drastico

introduciendo 200 mL de NaOH al 50 % (p/p) manteniendo una relacion
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solido/liquido de 1:10 y a una agitacion que permitiera movilizar
permanentemente todo el producto, a una temperatura de 120 °C durante 4
horas, tomando muestras del producto en cada hora para evaluar el grado de

desacetilacion en cada periodo, el producto de final de cada hora se lava con

Fig. 3.5. Desacetilacion

agua hasta eliminar todo el hidroxido de sodio remanente, y finalmente es

secada a 65 °C durante 12 horas.
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Fig. 3.6. Quitosano seco

3.2. Resultados experimentales.

A nivel laboratorio se obtiene los siguientes resultados.

3.2.1. Desproteinizacion.

e Para los tres casos ensayados a distintas concentraciones de NaOH, la
desproteinizacién aumenta en el tiempo, siendo muy marcada hasta los 60

minutos, luego la rapidez disminuye ligeramente llegando a los 120

minutos hasta tener niveles parecidos de desproteinizacion.
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CABEZA DE
LANGOSTINO

v

ACONDICIONAMIENTO
DE LA MATERIA PRIMA
Lavado y trituracion

v

DESPROTEINIZACION
NaOH 10%, 120 min.,
T= Ambiente

N

4

DESMINERALIZACION
HCI1 10% v/v, 16 min

NEUTRALIZACION
Lavado con H,O, pH=7

@

A 4

QUITINA

NEUTRALIZACION
Lavado con H,O, pH=7

)4

DESACETILACION
NaOH 50%, 60 min.,
T=120°C

-

y

QUITOSANO

NEUTRALIZACION
Lavado con H,O, pH=7

Fig 3.6 Esquema de obtencion de quitina y quitosano
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En esta etapa del proceso es muy importante ya que se obtiene la quitina y
las proteinas, estas ultimas pueden ser aprovechadas como subproductos
comercializables por lo cual hay que controlar el tiempo Optimo de
desproteinizacion ya que un tiempo prolongado hace que se destruya la

proteina.

La relacion de solido/liquido se mantiene constante ya que un incremento
o disminucion del mismo tiene un minimo efecto sobre los niveles de la
desproteinizacion, se toma el valor de 1/8 para obtener una mayor

uniformidad de reaccion con una apropiada agitacion.

Un aspecto importante a tenerse en cuenta durante la desproteinizacion es
la formacion de espuma caracteristica de las proteinas. Para reducir este
problema se debe adecuar la velocidad de agitacion, de esta manera

facilita el muestreo durante el proceso.

Los resultados de los experimentos para determinar la mejor condicion

del proceso de desproteinizacion aparece en el cuadro 3.1.

El cuadro 3.1 y la fig 3.7 muestra la absorcion de las proteinas enel UV y
el tiempo para el cual esta absorcion se hace constante es decir, indica que
la reaccion de desproteinizacion a finalizado, este tiempo es de 120

minutos aproximadamente para las tres ensayos.
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Cuadro 3.1 Analisis del contenido de proteinas por el método de Biuret

Absorbancia promedio a 540 nm
_ Relacion:1 /8 | Relacion: 1 /8 | Relacion: 1/ 8
Tiempo
, [NaOH] [NaOH] [NaOH]
(min)
6% (p/p) 8% (p/p) 10% (p/p)
18 0,3239 0,4158 0,4365
30 0,3841 0,4529 0,4986
60 0,4539 0,5121 0,5583
70 0,4954 0,5262 0,5705
80 0,5010 0,5254 0,6018
90 0,4990 0,5436 .0,5909
100 0,5088 0,5528 0,6194
120 0,5210 0,5658 0,6042
0.7
E06 |
% 05— T | —e—NaOHE% (pip)
® 0.4 +— g NaOH 8% (p/p)
‘% 0.3 % . | NaOH 10% (p/p)
Kol
s 0.2
2]
2 0.1 = = Trah
0 . | '

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Fig. 3.7. Niveles de desproteinizacion expresados en absorbancia
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3.2.2. Proceso de desmineralizacion

e Para obtener las mejores condiciones de desmineralizacion se debe tener
un tiempo minimo en el cual el contenido de cenizas al final del proceso
sea lo mas bajo posible ya que un tiempo prolongado solo contribuye a la

degradacion de la quitina

e Para los tres casos ensayados a diferentes relaciones solido/liquido, la
desmineralizacion aumenta hasta los primeros 12 minutos, luego la rapidez
disminuye ligeramente llegando a los 16 minutos para tener niveles

parecidos de desmineralizacion.

e El cuadro 3.3 y la fig 3.8 muestra los volumenes de solucion de NaOH

0,1M gastados en la titulacion del HCI remanente en la desmineralizacion.

e El cuadro 3.3 muestra que la mejor condicion del proceso se obtiene en el
ensayo 3, cuando la relacion solido-liquido es 1/12 y tiempo de reaccion

16 minutos.

e De estos resultados se puede concluir que trabajando a temperatura
ambiente se obtienen contenidos de cenizas aceptables sin la necesidad de

utilizar calor.



Cuadro 3.2 Analisis del contenido de cenizas
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Etapa de Desmineralizacion

: Relacion Temperatura - o .
Corrida Sol./ Lig. ©C) %o Cenizas
1 1/8 20 1,72
2 1/10 20 1,38
3 1/12 20 1,33

Cuadro 3.3 Titulacion de alicuotas de soluciones acidas.

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Relacion. 1/8 Relacion. 1/10 Relacion. 1/12
Tiempo Vol. NaOH Vol. NaOH Vol. NaOH
(min) (mL) (mL) (mL)
4 12,38 13 13,4
8 12,35 12,48 12,8
12 12,22 12,26 12,62
16 11,9 12,22 12,6
20 11,9 12,24 12,6
24 11,88 12,24 12,58
28 11,88 12,24 12,6
32 11,9 12,24 12,6




62

|
= 135
T

13 Lo
% —o—R1/8
= 12.5 ' R1/10
S 12| N . R1/12
g 1 1
S 115 _
> 0O 4 8 12 16 20 24 28 32 36

Tiempo (min)

Fig. 3.8. Titulacion de solucion desmineralizante.

3.2.3. Obtencion de Quitosano.

En el proceso de desacetilacion para la obtencion de quitosano se realiza en

condiciones alcalinas muy severas, debido a la combinacion de tres factores:

1) La baja reactividad debida a configuracion frans de los sustituyentes
acetamida con respecto al grupo OH-3 del anillo piranosico de la unidad

monomerica.

2) La presencia de enlaces de hidrogeno entre grupos carbonilo y amida de

cadenas adyacentes .

3) El denso empaquetamiento de las cadenas en el enrejado cristalino de la

quitina, que previene el acceso del alcali a los sitios reactivos.

Las fig 3.9 y 3.10 muestra que a medida que el tiempo del proceso aumenta el

grado de desacetilacion también es mayor mientras que el peso
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molecular del quitosano obtenido desminuye es decir a mayor grado de

desacetilacion menor sera su peso molecular.

87.00
86.00 {—— e
80 +—mm — ——

84.00

83.00 4+—mM8M —— =~
82.00 s

% de Desacetilacion

81.00

0 40 80 120 160 200 240 280
Tiempo (min)

Fig. 3.9. % de desacetilacion de quitosano a diferentes tiempos.

480000

360000 2SS <

240000 |— . == .

120000

Peso Molecular

0 T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280
Tiempo (min)

Fig. 3.10. Peso molecular de quitosano a diferentes tiempos.
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3.3. Resultados de los parametros elegidos en el proceso

En el cuadro 3.4 se presentan en resumen los parametros elegidos en el

aislamiento de la quitina y obtencion de quitosano a partir de la cabeza de

langostino rojo, a nivel laboratorio, que se desprende del trabajo experimental

antes indicado.

Cuadro 3.4 Parametros elegidos en el aislamiento de la Quitina y obtencion de

Quitosano a nivel laboratorio.

Parametros

Desproteinizacion

Desmineralizacion

Desacetilizacion

Relacion:

solido / liquido

1/8

1/12

1/10

Temperatura

(°C)

Ambiente

Ambiente

120

Tiempo de

proceso (min)

60

16

60

% de
Concentracion

de NaOH (p/p)

10

50

% de
Concentracion

de HClI (v/v)

10

Rendimiento

(%)

65.14*

* Son rendimientos respecto a la materia prima en base seca



CAPITULO IV

CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA,
QUITINA Y QUITOSANO.
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4.1.

Caracterizacion de la materia prima, Quitina y Quitosano.

Determinacion del porcentaje de humedad.

El contenido de humedad tanto para la materia prima, Quitina y Quitosano se

realiza mediante el analisis térmico diferencial en el cual se determina el

contenido de agua a partir de la pérdida de peso de la muestra a temperaturas

entre 50 y 105 °C, el procedimiento consiste en:

Pesar aproximadamente 0,5 g. de muestra en un crisol limpio y seco.

Llevar a la estufa a una temperatura de 105°C, hasta peso constante

durante 4 h.

Retirar de la estufa el crisol con el contenido y dejar enfriar en el

desecador y pesar.

Calculo de la humedad:

Peso inicial — Peso final
% de Humedad = x 100
Peso inicial

Cuadro 4.1 Resultado del analisis de Humedad

Humedad Materia Prima Quitina [ Quitosano

l ( % ) 75.5 72 62,7
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4.2. Determinacion del contenido de cenizas.

El contenido de cenizas es indicativo del contenido de materiales inorganicos
presentes en la muestra. Es un parametro muy importante al momento de
evaluar las aplicaciones de un quitosano determinado. Por ejemplo, en las
aplicaciones biomédicas se requiere un valor muy bajo de cenizas. El método
gravimétrico es empleado para hallar el contenido de cenizas de la materia

prima, la quitina y quitosano, el procedimiento consiste en:

Pesar aproximadamente 0,5 g. de muestra seca en un crisol limpio y seco.

e La muestra seca contenido en el crisol se calcinan previamente en un

mechero de Bunsen hasta que la muestra este blanca.

e Luego llevar a una mufla una temperatura de 800 °C durante 6 h.

e Retirar el crisol y el contenido dejandolo enfriar en un desecador y pesar.

e C(Calculo de la cenizas:

(A-B)
% de Cenizas = — x 100
C



68

Donde:
A = Peso de crisol mas cenizas.
B = Peso del crisol vacio.

C = Peso de muestra.

Cuadro 4.2 Resultado del analisis de Cenizas

Cenizas Materia Prima Quitina | Quitosano

(%) 18,62 1,33 0,9

4.3. Determinacion del contenido de Nitrogeno.

El analisis elemental de nitrogeno se determinod por el método Kjeldahl [25].

El procedimiento consiste en:

1. Digestion de la muestra:

e Pesar un gramo de muestra seca y envolverla en un papel de filtro, luego

colocarlo en un balon Kjeldahl de 750 mL

e Ainadir 15 g de K;SO4; 1,2 g de CuSO4.5H,0 y 25 mL de H2SO,4

concentrado, agitar despacio para mezclar el contenido.

e Sostener el balon en forma inclinada (45° ) sobre un soporte con aro.

e Calentar el balon con un mechero Fischer, primero con la llama moderada

hasta que deje de formar espuma, luego aumentar la llama para que la

mezcla hierva uniformemente.
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Digerir hasta que el liquido este de un color verde esmeralda
(Mantener el liquido en ebullicion aproximadamente 1h), evitando el sobre
calentamiento durante la digestion, ya que significaria pérdida de H>SO4 y
una baja recuperacion de nitrogeno, el calentamiento es adecuado si el

acido en ebullicidon condensa alrededor de la mitad del cuello del balon.

Dejar enfriar.

Destilacion del Amoniaco

En un matraz de 500 mL colocar 25 mL de HCI 0,25 M, 100 mL de agua
destilada y 4 gotas de indicador mixto (2 g. de rojo de metiloy 1 g de azul

de metileno en 1 L de etanol al 96% v/v).

Por otro lado, afadir al balon de digestion Kjeldahl 100 mL de agua para
disolver completamente los sulfatos y transferir este contenido a un balon

de de destilacionde 1 L.

En el balon de 1L afiadir 200 mL de agua destilada y trozos de porcelana,
luego anadir lentamente 100 mL de NaOH al 33% en p/p de modo que las
fases no se mezclen. Inmediatamente conectar el balon al equipo de

destilacion.
Destilar aproximadamente 150 mL de solucion ( hasta pH neutro)
Retirar el matraz de 500 mL al final de la destilacion, de modo que la

salida del condensador quede por encima del nivel del destilado para evitar

que el flujo regrese.



70

Fig. 4.1. Determinacion del contenido de Nitrogeno.

3. Titulacion

e Titular el exceso de HCI contenida en el matraz de SO0 mL con solucion

de NaOH 0,25 M, hasta el cambio de color de violeta a verde.

4. Realizar una determinacion en blanco usando 1 g de sacarosa.

Calculo del porcentaje de Nitréogeno:

A1 A2
% de Nitrdgeno = 100 x PM x ( = s
W1 W2
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Donde:

Al = ViIycaxMlucr - V InaoiXM2naon
A2 = V2peixMl el — V2naonxM2naomn

Ademas:

Vlua = Volumen de la solucion de HCI empleado, en la

recoleccion del amoniaco destilado, para la muestra.

Vlnaoir = Volumen de la solucion de NaOH empleado en la

neutralizacion de la solucion del HCI (muestra)

V21 = Volumen de la solucion de HCl empleado, en la
recoleccion del amoniaco destilado, para el blanco

V2na011 = Volumen de la solucion de NaOH empleado en la

neutralizacion de la solucion del HCI (blanco)
Mluci. = Molaridad del HCI
M2naon = Molaridad de la solucion de NaOH

Wi = masa en gramos de la muestra
w2 = masa en gramos del blanco
PM = 0,014 miliequivalente de nitrogeno

Cuadro 4.3 Resultado del analisis del contenido de nitrogeno

Nitrogeno Materia Prima Quitina Quitosano

(%) 10,37 7.3 6.4
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4.4. Determinacion del grado de desacetilacion del quitosano.

El grado de desacetilacion es una de las propiedades de mayor importancia en
el quitosano, pues influye en las propiedades fisico-quimicas de este polimero
y por lo tanto en sus aplicaciones. Por ejemplo la utilizacion de quitosano en
la retencion de metales se podria ver especialmente influenciada por esta
variable pues la retencion de iones metalicos tiene lugar por los grupos aminos

libres.

Diferentes técnicas han sido propuestas para evaluar el grado de desacetilacion
promedio del quitosano. Entre ellas se encuentran: Espectroscopia infrarroja,
la espectroscopia ultravioleta, la espectroscopia de RMN, la potenciometria, la

conductimetria, el analisis elemental y el dicroismo circular.

Para el presente trabajo se utiliza la técnica reportada en [26], y hace uso de la
primera derivada del espectro UV de la N-acetil glucosamina (NAG) y del
quitosano. Se basa en la observacion de que, en el espectro UV- primera
derivada de las disoluciones de acido acético en el intervalo 0,01 a 0,03 M
registradas contra agua, es posible notar un punto comun a aproximadamente a
203 nm designado como punto de cruce cero. El punto de cruce cero
corresponde con el maximo de la N-acetil-glucosamina. Este hecho origina
que la determinacion de la N-acetil-glucosamina sea independiente de la
concentracion de acido acético usualmente empleada en las soluciones

diluidas de quitosano.

Procedimiento

El grado de desacetilacion se obtiene indirectamente hallando primero el

grado de acetilacion.
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Determinados el grado de acetilacion de los quitosanos midiendo la
concentracion de N-acetilglucosamina (NAG) que contienen, esta es una
medida cuantitativa del numero de grupos amino del quitosano. Para ello se
prepara una recta de calibrado con medidas de la primera derivada de UV de
las absorbancias en el rango de 190 a 240 nm. para las concentraciones de

NAG de 5, 10, 20, 30 y 40 ppm en acido acético 0,01M.

Se debe conocer la longitud de onda (A) a la que tenemos al mismo tiempo un
maximo de absorbancia de la NAG y ninguna interferencia del disolvente

empleado (acido acético).

Este valor de A se calcula observando a la longitud de onda en que cruzan las
curvas de la primera derivada de las absorbancias obtenidas a distintas
concentraciones de acido acético, paro lo cual se preparan soluciones de 0,01;
0,02 y 0,03 M de esta acido. Se vea la vez que esta longitud de onda es donde
tiene el maximo de absorbancia la NAG, ya que las curvas de la primera

derivada en esta longitud de onda toman valores proximos a 0.

Ac. Acético 0,0 M ( )
Ac. Acético 0,02 M ( )
Ac. Acético 0,03 M ( )

202.63, 0.97620

A (nm)

Fig. 4.2 Curvas de primera derivada de UV para las muestras de soluciones de

acido acético
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Con este valor de A= 202,63 nm hallado se calculan la absorbancia de las
curvas de la primera derivada para cada solucion de NAG en acido acético

(5,10,20,30y40 ppm)

La recta de calibrado se confecciona tomando como eje Y la diferencia en
valor absoluto de la absorbancia entre el punto de cruce (A = 0,9762 a A=
202,63 nm) de las curvas del acido acético y la absorbancia de la primera
derivada para cada solucion de NAG hallada anteriormente a A=202,63 nm. y

como eje X la concentracion de las soluciones de NAG.

202,63; 21,072
a—_ 202,63; 17,204
—
: Sol. de N - Acetil Glucosamina S ppm (

! Sol. de N - Acetil Glucosamina 10 ppm (
_ Sol. de N - Acetil Glucosamina 20 ppm (
' Sol. de N - Acetil Glucosamina 30 ppm (

de N - Acetil Gliicosamina 40 nom (

- N N N N

202.63: 10,945

A/;ez,m; 6,2312
L 202.63; 3.5903

D1

Anm

Fig. 4.3 Curvas de primera derivada de UV para las muestras de soluciones
de N-Acetil Glucosamina
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A partir de esta recta podremos extrapolar la concentracion de NAG de
cualquier quitosano problema, solo con conocer el valor de la derivada de su

absorbancia a A=202,63 nm.

Para ello pesamos 2,5 mg de quitosano y se disuelve en 2,5 mL de acido
acético 0,1M. Esta solucion se afora a 25 mL con agua destilada y se corre el
espectro de la primera derivada en el espectrofotometro en un rango de

longitud de onda de 190 nm a 240 nm, utilizando agua destilada como blanco.

/ 202.63;10.228

I
[l
—_— '
'
'

M1 = Muestra problema de quitosano (1h) ( )
M2 = Muestra problema de quitosano (2h) ( ——)
; M3 = Muestra problema de quitosano (3h) ( )

| M4 = Muestra problema de quitosano (4h) ( )

9,0961

202,63, 8,5671

A (nm)

Fig. 4.4 Curvas de primera derivada de UV para las muestras de soluciones
problema de quitosano
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Extrapolando el valor de la diferencia en la recta de calibrado, obtenemos el
grado de acetilacion, y posteriormente utilizando las expresiones 19 y 20

hallamos el grado de desacetilacion

% Acetilacion = Concentracion de NAG X 100 (19)
Concentracion de quitosano

% Desacetilacion = 100 - % Acetilacion (20)

e De la fig. 4.2 se observa que las curvas de la primera derivada de UV de
las soluciones de Acido acético se cruzan en A= 202,63 nm. y
Absorbancia =0,9762

e La absorbancia de la primera derivada de la solucion de quitosano en acido
acético a A=202,63 nm. es 10,228

e La concentracion de quitosano en la solucion de acido acético es 100 ppm

Cuadro 4.4 Absorbancia de CH3COOH a diferentes concentraciones a

A=202,63 nm
Concentracion de NAG Absorbancia Diferencias de
en CH3COOH a Absorbancia con
(ppm) (A=202,63 nm.) | respecto al punto
de cruce.
10 3,5903 2.6141
20 6,2312 5,255
30 10,945 9,9688
40 17,204 16,2278

Con los datos del cuadros 4.2, 4.3 y 4.4 se grafica las diferencias de

absorbancia Vs concentracion de NAG. Obteniendo el siguiente grafico.



y = 0.51x + 0.1211

| g 22 - R2=09955
| § 15 — » Seriet |
| §10 Lineal (Serie1) |
2 5|
0 - .
0 20 40 60

NAG(ppm)

Fig 4.5 Variacion de Absorbancia vs NAG para el calculo del contenido
de desacetilacion

De la fig. 4.5 interpolando para una absorbancia igual a 9,25 se encuentra que
la concentracion de NAG es 17,90 ppm . Con este valor y con la
concentracion de quitosano (QT) de 100 ppm se procede hallar el valor del %

de desacetilacion, segun las ecuaciones 19 y 20.

El grado de desacetilacion del quitosano encontrado para una hora de proceso

es por lo tanto  82,10%.

El cuadro 4.5 muestra el porcentaje de desacetilacion del quitosano sometido

a diferentes tiempos.
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Cuadro 4.5 % de desacetilacion para diferentes tiempos

muestra Tiempo de %
Desacetilacion | % N-acetilo Desacetilacion
(min)
M2 120 16,79 83,21
M3 180 14,65 84,32
M4 240 14,52 86,44

4.5. Determinacion del peso molecular promedio del quitosano

El peso molecular de un polimero es una de sus propiedades fundamentales.
Es conocido que los polimeros son generalmente polidispersos, o sea, en una
muestra las moléculas individuales no son todos del mismos tamafio sino que
existe un rango de pesos moleculares. Por lo tanto la determinacion del peso
molecular conduce a un valor medio. Existen varios tipos de peso molecular
promedio los cuales dependen del método empleado para la determinacion.
Entre los métodos mas corrientes en la determinacion de pesos moleculares se
encuentran: Crioscopia y ebulloscopia, osmometria, microscopia electronica,
difusion, difraccion de la luz, métodos quimicos, velocidad y equilibrio de

sedimentacion en la ultracentrifuga, doble refraccion y viscosimetria.

El método viscosimétrico, es el mas empleado en la determinacion de pesos
moleculares por su exactitud y sencillez. El mismo no necesita de un
equipamiento relativamente sofisticado ni costoso, y consiste en medir la
viscosidad, para el solvente y para diferentes concentraciones de polimero
disuelto. La viscosidad se mide en el viscosimetro Ostwald, el cual se

mantiene sumergido en un bafio termostatizado a 30°C +/- 0, 1.
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La relacion entre los tiempos viene dada por la viscosidad relativa.

g =" :% (21)

La viscosidad relativa es siempre mayor que la unidad porque la presencia del
soluto polimérico incrementa la viscosidad. A partir de este analisis, se define
la viscosidad especifica (#.s) como el incremento fraccional en viscosidad

causado por la presencia del polimero disuelto.

H—Ah,

=n, —1 (22)

”esp . r

ny

Cuando se quiere tener en cuenta el efecto de la concentracion (c) en la
viscosidad, se pueden utilizar otros parametros, conocidos como viscosidad
inherente (M) y viscosidad reducida, definidas en la ecuacion (23) y la

ecuacion (24).

Ninh = Ln (r]. ) ( 23)
C
n
Nred = _(fi (24 )

Finalmente, el limite de la viscosidad reducida o viscosidad inherente cuando

la concentracion tiende a cero es conocido como viscosidad intrinseca.

.| Pesp . n=hn,
[n]:c—->0hm(—j:c—>0 hm[
(% h,cC

o

["]:c—>0]im( [J””'e/ j
C
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La relacion entre la viscosidad y la concentracion fue dada por Huggis

(ecuacton 25) y Kramer (ecuacion 26)

Nrea=M1+ku[m)Pxc (25)

Nea=M]-keMPxc (26)

Para disoluciones diluidas, las formas de estas curvas se aproximan a dos
lineas rectas que, extrapoladas a concentracion nula, coinciden con la
viscosidad intrinseca que esta directamente relacionado con el peso molecular
del polimero en disolucion. ki y ki dependen del tipo de polimero, del
disolvente y la temperatura. Asimismo son independientes del peso molecular

y su suma da 0,5.

La ventaja del uso de la viscosimetria se debe a la existencia de una relacion
empirica entre el peso molecular promedio viscosimétrico y la viscosidad

intrinseca, representada por la ecuacion de Mark- Houwink

Para una temperatura dada, K y a son constantes para un par polimero-
disolvente. Estos valores se encuentran tabulados en la literatura para muchos
polimeros. Para el quitosano, los valores de K y a estan influenciados por el
grado de desacetilacion [27]. Para el calculo de su peso molecular conociendo
su viscosidad intrinseca y su proporcion de desacetilacion, se utiliza una de las
siguientes ecuaciones o encontrando una ecuacion por interpolacion de

acuerdo a la proporcion de desacetilacion obtenida experimentalmente.
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% Desacetilacion Ecuacion Unidad
69 [7]=0104x10°M'"? | mL/g
84 [7]=1424x10°M°* | mL/g
9] [7]=6,589x107°AM°% | mL/g
100 [7]=16.80x10 *A1°* | mL/g

El procedimiento experimental es el siguiente.

Preparar una solucion de acido acético 0,2 M y con esta preparar una
solucion de acetato de sodio 0,1 M.

Preparar una solucion de concentracion inicial de 0,005 g/mL de quitosano
en acetato de sodio 0,1 M y a partir de esta se diluye a 1/2, 1/4,1/8 y 1/16
de la concentracion inicial.

Preparar un bafio a 30°C y mantenerla constante durante la medicion de la
viscosidad.

Medir 10mL de solvente (acetato de sodio en acido acético) y transvasar al
viscosimetro de Ostwald.

Medir el tiempo de flujo del solvente en el viscosimetro entre los puntos
marcados.

Repetir la medida de tiempo de flujo por 3 veces, dando el tiempo como
un promedio de estas medidas.

Luego se procede a medir los tiempos de flujo en el viscosimetro para
cada concentracion de quitosano utilizando el procedimiento anterior.

Se calcula mye con la ecuacion 21 para cada una de las concentraciones.

Con los valores de n. se calcula 1 ;ed ¥ 1 inn utilizando las ecuaciones

(23) y (24).
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e Se grafica N4 y Ninh Vs la concentracion, la interseccion de estas rectas

determina la viscosidad intrinseca, el cual se puede determinar por

minimos cuadrados, en la fig 4.3 se muestra dichas graficas.

e Con el dato de proporcion de desacetilacion se determina la ecuacion entre

la viscosidad intrinseca y el peso molecular.

e Reemplazar el valor de viscosidad intrinseca en la ecuacion determinada y

calcular finalmente el peso molecular del quitosano.

Cuadro 4.6 Tiempo de la solucion de quitosano en el viscosimetro

de Ostwald.
Solvente | Ty (s) | T2 (s) | Tz () | Tprom (S)
Buffer 6,45 6,43 6,44 6,44

Cuadro 4.7 Calculo de la viscosidad reducida e inherente

l1h
C T, T, Ts Tprom i Nred Ninh
(g/ml) (s) (s) (s) (s) (ml/g) (ml/g)
0,005000 28,86 28,87 28,88 28,87 4,485 697,048 300,158
0,002500 13,97 | 13,98 | 13,96 13,97 | 2,170 | 468,151 309,961
0,001250 9,52 9,54 9,50 9,52 1,479 383,221 313,107
0,000625 7,85 7,83 7,88 7,85 1,220 351,321 317,604
0,000313 7,14 7,10 7,12 7,12 1,106 339,720 322.870
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800.0
700.0 e T
600.0 - — —~*

500.0 fo—i—— =t

400.0 = . *nred

)

300.0
200.0
100.0 -

0.0 -
0.000000 0.002000 0.004000 0.006000
Concentracion (g/mL)

Fig. 4.3 Concentracion de quitosano VS n red, n inh

Mrea = 77173xC + 298,37 1% =0,9868

Ninh = -4348,8x C + 321,17 r* = 0,9397
Las graficas se interceptan en :

C =0,000281 entonces:

[n]=319,99

El peso molecular se halla reemplazando [n] en la ecuacion:

[n]=1.424x107 p 09
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De donde se obtiene el peso molecular: 375 500

En el cuadro 4.8 se dan las viscosidades intrinsecas y peso moleculares de

los otro quitosanos desacetilados a diferentes tiempos.

Cuadro 4.8 Viscosidades intrinsecas y peso moleculares a

diferentes tiempos

quitosano Viscosidad intrinseca Peso molecular |
2h de desacetilacion 303,77 355 695
3h de desacetilacion 285,22 333 098
4h de desacetilacion 253,66 294 796

4.6. Analisis y discusion de los resultados

Para la optimizacion

desmineralizacion, que son las etapas fundamentales en el proceso de
obtencion de quitina, se inicio estos procesos fijando la relacion sélido-
liquido 1/8 en la desproteinizacion y se varia la concentracion de NaOH en
6; 8 y 10% (p/p), mientras que en la etapa de la desmineralizacion se fija la
concentracion de HCI 10% (v/v) y se varia la relacion solido-liquido en
1/8, 1/10 y 1/12 . Los valores fijados y los niveles de las variables

seleccionadas se realizaron teniendo en cuenta otros datos reportados en la

literatura.

las etapas de desproteinizacion
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Seguidamente se optimizaron estas variables para el caso de
desmineralizacion, teniéndose como indicador el porcentaje de ceniza,
mientras en el caso de la desproteinizacion, se tiene como indicador la

absorbancia mostrada por las proteinas en el UV.

En la desproteinizacion se obtuvo mejores resultados cuando se trabaja
con NaOH al 10 %(p/p) dando mayor absorbancia en el UV, lo cual nos
indica que se esta extrayendo mayor cantidad de proteinas obteniendo por
lo tanto quitina mas pura para un tiempo de 120 minutos. En esta etapa
donde se recupera las proteinas hay que tener en cuenta en controlar la
concentracion de NaOH y el tiempo de reaccion, ya que un incremento de
estos dos parametros no solo produce la ruptura de los enlaces entre
proteinas y quitina, sino que las proteinas sufren una sustancial hidrolisis
de su estructura, generando cadenas de polipéptidos de bajos pesos
moleculares los cuales no precipitan en la etapa de recuperacion al bajar el
pH de la solucion. De esta manera las proteinas no pueden ser
aprovechadas y al ser descargadas al sistema de efluentes liquidos,
incrementa la demanda biologica de oxigeno (DBO) y los costos de

tratamiento.

En el caso de la desmineralizacion la relacion solido-liquido de 1/12
resulto ser la mas eficiente ya que se obtuvo al final del proceso la menor
cantidad de cenizas para un tiempo aproximado de 16 minutos. Hay que
tener cuidado en determinar el tiempo adecuado para la desmineralizacion
ya que una prolongacion del proceso solo trae como consecuencia una leve

disminucion de la cenizas pudiendo ocurrir una despolimerizacion.
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Para obtencion de quitosano también se fija los valores de temperatura a
120 °C, relacion solido-liquido de 1/10 y concentracion del NaOH al 50%
(p/p) teniendo como referencia otros datos reportados en la literatura,
mientras que el tiempo se varia desde | h hasta 4 h para obtener quitosanos
con diferentes grados de desacetilacion observandose que a tiempos muy
largos no hay un aumento significativo en la desacetilacion y sirve
solamente para la degradacion de la cadena molecular como muestran las

figuras 3.9y 3.10



CAPITULO V

ADSORCION DE IONES PLATA.



5. Adsorcion de iones plata.

La recuperacion de metales preciosos como el Ag, Au, Pt, etc es un campo de

interés dado los valores economicos de los mismos.

Los metales preciosos en bajas concentraciones se encuentran en efluentes de
algunas industrias que los tratan o como subproductos de otras. Las
principales fuentes son la industria de fotografia, la electrodeposicion, la
mineria, plantas de recuperacion de plata y en la industria de la tecnologia

médica.

El alto costo de estos metales en el mercado explica el enorme interés en
investigar métodos de recuperacion, asi se dispone de métodos
electroquimicos, técnicas de precipitacion, membranas semipermeables,
resinas de intercambio i6nico, entre otras. Si bien cada técnica es efectiva para
una situacion particular, el problema de aplicar procesos complicados y
econOmicamente poco convenientes ha orientado la busqueda hacia métodos

mas baratos y de facil aplicacion.

Los procesos de adsorcion de metales sobre soportes solidos o geles son
apropiados para estos fines, por lo que el estudio de las etapas de adsorcion y

desorcion son de importancia ya que conllevan perspectivas de uso practico.

En los ultimos afios el uso de bioadsorbentes se ofrece como una alternativa
para recuperar ciertos metales preciosos, entre ellos el quitosano un derivado
de la quitina, biopolimero presente en los exoesqueletos de crustaceos,

algunos insectos y paredes celulares de hongos.

El quitosano es un polimero [B(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa, es el

unico polisacarido cationico natural, ello le confiere caracteristicas utiles para
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estas aplicaciones. Sus propiedades dependen del grado de desacetilacion,

peso molecular promedio y de la fuente de la cual es extraido.

La literatura muestra en los Gltimos afios estudios de aplicaciones de
bioadsorcion de metales sobre quitosanos [28] los mas comunes son con Cu,
Pb, Cd y Hg, sin embargo pocos son los trabajos reportados con metales
preciosos entre ellos el de uso de quitosano para la remocion de plata soluble

de efluentes industriales

Este trabajo hace un estudio de la adsorcion de iones plata a bajas
concentraciones, simulando de esta manera la concentracion de iones plata en
los efluentes de diferentes industrias y evaluar asi la capacidad que tiene el
quitosano de adsorber iones plata bajo estas condiciones, para lo cual se

prepara soluciones de 50 ppm de este ion.

S.1. Experiencia de adsorcion

Para realizar la experiencia de adsorcion se utiliza quitosano con 82,10% de

desacetilacion y peso molecular de 375 500.

5.1.1. Determinacion de la influencia de pH.

Para determinar la influencia del pH, se preparan soluciones conteniendo
iones plata con una concentracion de 50 ppm, a partir de su sal de nitrato,
ajustando para diferentes valores de pH entre 2 y 8. El ajuste de pH se hace
con soluciones diluidas de acido sulfurico y hidroxido de sodio p.a. El ensayo
es por lotes y consiste en poner en contacto SO mL de la solucion del ion
metalico con 100 mg del polimero-adsorbente de malla entre 40-60 durante 2
h para garantizar el logro de las condiciones de equilibrio al pH determinado

con agitacion permanente y constante a la temperatura 21°C.



90

Finalmente las muestras se filtran por papel de filtro y en la solucion se
determina la concentracion de equilibrio utilizando para ello Espectroscopia

de Absorcion Atomica.

La cantidad de metal retenido por el polimero-adsorbente, q, se calcula

mediante la siguiente expresion.

q= (("i —(weQ).V
m

Donde C; es la concentracion inicial de iones metalicos en solucion, C.q es la
concentracion de los iones metalicos en la solucion después de alcanzado el
equilibrio en la reaccion de acomplejamiento, V es el volumen de la solucion

empleado y m es la masa de polimero- adsorbente utilizada.

5.1.2. Determinacion de la influencia de la granulometria

del polimero en la velocidad de adsorcion.

Para determinar la influencia de la granulometria, se prepara soluciones
conteniendo iones plata con una concentracion de SO ppm. El pH de estas
soluciones corresponden al pH en el que se obtiene la mayor adsorcion del
experimento anterior. Se utiliza para este experimento quitosano cuyo tamafio
de particula se encuentra entre las mallas 20-40, 40-60 y 60-80, se pone en
contacto 100 mg del polimero adsorbente con agitacion permanente a cada
vaso conteniendo 50 mL de Ag” | los tiempos de contacto para el experimento

son: 20, 40,60, 120,180 y 240 minutos a la temperatura de 21°C.

Finalmente la reaccion de adsorcion es detenida para cada tiempo, se filtran y
se determina la concentracion de equilibrio utilizando para ello Espectroscopia

de absorcion atomica
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5.1.3. Determinacion de la influencia de la granulometria

del polimero en las isotermas de adsorcion.

Para determinar la isotermas de adsorcion se preparan 50 mL de soluciones
de 50 ppm de iones Ag’", el pH de estas soluciones corresponde al de mayor
adsorcion hallado en la primera experiencia, estas soluciones se ponen en
contacto con diferentes pesos de quitosano durante 2 horas y con agitacion
constante, luego las soluciones se filtran y se determina la concentracion de

equilibrio por Absorcidén Atdmica.
S5.1.4. Experiencia de desorcion

Para realizar esta experiencia 1,6 gramos de quitosano de malla 40-60 se pone
en contacto con 800 mL de una solucion conteniendo 50 ppm de iones Ag’, la
cual es agitada durante 1h a pH=4 . Luego el adsorbente cargado con los iones
Ag’ se filtran , lavan y se secan a 45°C , posteriormente 0,1 g de quitosano
conteniendo los iones Ag’, se colocan en un vaso de precipitado con 20 mL
de acido sulfurico 0,1 M, y se procede a agitar durante de 20, 40, 60 y 90

minutos.

La proporcion desorbida de los 10nes metalicos se calcula de la siguiente

manera:

D%)= —_—  x100
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Donde:
a = cantidad (mg) de los iones metalicos en el adsorbente, antes
gel tratamiento.
b = cantidad (mg) de los iones metalicos en el adsorbente.
después del tratamiento.

D(%) = desorcion de los iones metalicos (%6).

5.1.5. Capacidad de adsorcion de quitosano recuperado.

Para realizar esta prueba se utiliza el quitosano recuperado de la experiencia
de desorcion de los tiempos de 60 y 90 minutos, el cual es lavado y secado a
45 °C , posteriormente este quitosano se pone en contacto con 50 ml de una
solucion al 50 ppm de Ag™ a pH = 4 y agitacion constante durante 1 hora,

evaluando posteriormente su capacidad de adsorcion

5.2. Resultados de la experiencia de adsorcion

S5.2.1. Determinacion de la influencia de pH.

Los resultados de este experimento muestran que la cantidad de iones Ag

adsorbido por el quitosano depende del pH de la solucion.

El cuadro 5.1 y la fig. 5.1 muestran los resultados de adsorcion de iones Ag”
a diferentes pH para una hora de proceso donde se puede observar que a
condiciones muy acidas y basicas la capacidad de adsorcion disminuye,

dando mejores resultados para pH 4y 6.



Cuadro 5.1 Valores de mg Ag'/ g de quitosano adsorbidos a diferentes pH
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G Ceq q
Quitosano(g) pH (mg/L) (mg/L) (mg/g)
0,1 2 S0 2,99 23,51
0,1 4 S0 0,45 24,78
0,1 6 50 0,55 24,72
0,1 8 50 0,63 24,68

C; = Concentracion inicial de la solucion( mg/L)
C.q = Concentracion en el equilibrio (mg/L)

q = Cantidad del ion metalico sobre el adsorbente (mg/g).

pH

Fig. 5.1 Adsorcion de Ag" a diferentes pH
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S5.2.2. Determinacion de la influencia de la granulometria del

polimero en la cinética de adsorcion.

Los resultados de la velocidad de adsorcion de iones Ag+ se presentan en la
fig. 5.2 y el cuadro 5.2, paratres rangos de tamafio de particula de quitosano.
De estos resultados se puede observar que la capacidad de adsorcion en la
primera hora del proceso es de 83,88% para el tamafo de particula de malla
entre 20-40 mientras que para la malla 40-60 y 60-80 es de 96,28% vy
96,39% respectivamente. Estos resultados nos indica que a medida que el
tamano del quitosano disminuye aumenta la capacidad de adsorcion notandose
una notable diferencia en la capacidad de adsorcion entre la malla 20-40 y 40-
60, mientras que entre las mallas 40-60 y 60-80 son muy cercanas las

diferencias.

También se muestra que a medida que el tiempo del proceso continua la
adsorcion de iones Ag aumenta para los tres tamanos de particula con la

tendencia a adsorber la totalidad de iones presentes en la solucion.

100
90 . ooy

80 — o)
70 i.! e : P g

60 | —&— Malla 20-40
50 f — - Malla 40-60
40 1 Malla 60-80 |
30 f = — —
20
10 —
0 - el
0O 40 80 120 160 200 240 280

Tiempo (min)

% de Adsorcion

Fig. 5.2. Cinética de adsorcion de Ag+ sobre quitosano a
diferentes granulometria




Cuadro 5.2 valores de mg de Ag" adsorbidos a diferentes tiempos y sobre quitosano de diferentes

granulometria
Tiempo Malla 20-40 Malla 40-60 Malla 60-80
(min) Adsorcion Ag' Adsorcion Ag Adsorcion Ag’
Ceq (%) Adsorbido Ceq (%) Adsorbido Ceq (%) Adsorbido
(mg) (mg) (mg)
0 50 0 0 50 0 0 50 0 0

20 12,0 +/-0,13 75,98 1,9 5,07+/-0,25 89,86 2,24 4.,71+/-0,22 90.58 2,26
40 9,50 +/-0,32 80,98 2,02 3,46+/-0,22 93,07 2,32 1,95+/-0,26 96.10 2,40
60 8,05+/-0,11 83,88 2,09 1,85+/-0.10 96,28 2,40 1,81+/-0,18 96,39 2,41
120 3,63+/-0,19 92,72 2,31 1,81+/-0,05 96,36 2,40 1,15+/-0,08 97,71 2,44
180 | 3,424/-0,05 93,15 2,33 1,16+/-0,10 97,67 2,44 1,10+/-0,07 | 9781 2,45
240 2,13+/-0,1 95,73 2,39 0,72+/-0,004 98,54 2,46 0,52+/-0,05 98,97 2,47

C.q = Concentracion en el equilibrio (mg/L)




5.2.3. Determinacion de la influencia de la granulometria en la

isoterma de adsorcion
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Para los dos casos ensayados a distintos rangos de tamafio de particula de

quitosano se puede observar que a medida que se aumenta la cantidad de

adsorbente en la solucion, la adsorcion de iones Ag” aumenta dejando en la

solucion cada vez menor cantidad de este ion.

En el cuadro 5.3 se muestra los resultados de las isotermas de adsorcion de

iones Ag' para cada tamafio de particula de quitosano.

La fig. 5.3 muestra que el sistema en estudio no ha llegado a la saturacion

debido a que la curva sigue creciendo por lo cual no se puede determinar la

maxima cantidad de iones Ag+ adsorbido por gramo de quitosano utilizado,

en esta experiencia los valores mas altos de adsorcion alcanzados son de 123

mg/g para la particulas mas pequefias y 120 mg/g para la de mayor tamaiio

Cuadro 5.3 Efecto de la granulometria en la Isoterma de
adsorcion y a pH 4

Quitosano Malla 40-60 Malla 60-80
(8) Ceq q Ceq q
0,010 25,90+/-1,04 120,508 25,38+/-1,04 123,10
0,025 16,38+/-0,58 67,390 15,86+/-0,31 68,29
0,050 8.00+/1.40 42,004 5.34+/-1,65 44.66
0,075 4.51+/-0,006 30,330 1,57+/-0,32 32,29
0,100 2,32+/-0,29 23,838 0,87+/-0,42 24,56
0,200 0,38+/-0,03 12,404 0,24+/-0,06 12,44

C.q = Concentracion en el equilibrio (mg/L)

q = Cantidad del 1on metalico sobre el adsorbente
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Fig. 5.3 Isoterma de adsorcion de Ag’ para diferentes granulometrias

El cuadro 5.4, se presentan los parametros de la isotermas de Freundlich y de
Langmuir, obtenidas por linealizacion de estas dos ecuaciones y comprobando
de esta manera que la mejor representacion de nuestras isotermas esta dada
valor de R? mas

por Freundlich, debido que al linealizar nos muestra el

cercano a la unidad.

Cuadro 5.4 Parametros de las isotermas de adsorcién de Ag"

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Tamaiio de particula

de quitosano
(malla) Gmongy | BLmg) | K2 | K | n | R
40-60 151,51 0,071 0,6458 16,964 | 0,510 | 0,9403
60-80 123,45 0,187 0,817 24,508 | 0,438 | 0,9662




5.2.4. La desorcion.

Se confirma la existencia de un alto porcentaje de desorcion de iones plata con

H,SO,.

El tiempo de la desorcion debe controlarse minuciosamente en el proceso a fin
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de evitar que la proporcion de desorcion disminuya.

Gran parte de la desorcion se da en los pnmeros 20 minutos, luego
disminuye a medida que el tiempo se prolonga, invirtiéndose el proceso,

entendiéndose que los iones plata se adsorben.

El cuadro 5.5 y la fig. 5.4 muestra los resultados de la experiencia de

desorcion para diferentes tiempos realizado con acido sulfiirico 0,1 M.

Cuadro 5.5 Desorcion Ag+ con H,SO, 0,1 M

Tiempo V .H,S04 Ag' Desorcion
(min) (mL) (mg) (%)
20 20 2,04 84,99
40 20 2,00 83,14
60 20 2,02 83,93
90 20 1,91 79,44
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Fig 5.4 Desorcion de Ag+ con HSO4 0,1 M

5.2.5. Capacidad de adsorcion de quitosano recuperado.

Se puede apreciar en el cuadro 5.6 que la reutilizacion del quitosano no es
muy eficiente en la adsorcion de iones plata ya que solo recupera

aproximadamente el 30 % de Ag’, esto puede ser por :

e El acido sulfurico utilizado en la desorcion afecta la superficie del
quitosano disminuyendo su porosidad.

e Los iones sulfato en la solucion son atrapados por el quitosano durante la
desorcion disminuyendo los sitios activos de este.

e [a forma original de la cadena de quitosano favorece la recuperacion de
iones plata en el primer proceso, luego de la desorcion se altera su forma

disminuyendo su habilidad en la adsorcion de Ag’.
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Cuadro 5.6. Adsorcion Ag' a pH=4 con quitosane

reutilizado
|_ Muestra Tiempo de Adsorcion
adsorcion Ceq (%)
(min)
R1-60 60 35,19+/-0,63 29,61
R1-90 60 34,81+/-0,67 30,37

Donde :

R1-60 = quitosano desorbido con H,SO4 durante 60 minutos
R1-90 = quitosano desorbido con H,SO4 durante 90 minutos

Ceq = Concentracion en el equilibrio (mg/L)

5.2.6. Anadlisis y discusion de los resultados

En la experiencia de adsorcion de iones Ag' utilizando quitosano como
material adsorbente, la fig. 5.1 muestra que la maxima adsorcion ocurre a
pH =4 | mientras que a pH 2 y 8 la adsorcion es menor. Esto se debe
fundamentalmente a la disminucion de la concentracion de H' a medida
que el pH aumenta, lo cual se traduce en una menor competencia de estos
por los grupos NH; presentes en el polimero, mientras que a pH basicos la
adsorcion también disminuye debido a que los iones Ag' forman
hidroxocomplejos, los cuales no solo aumentan el volumen del catién sino
que disminuye su carga neta, de esta manera disminuye su afinidad con el

adsorbente.

En la determinacion de la influencia de la granulometria del polimero en
la cinética de adsorcion, se puede observar que el 96% de la adsorcidn se
lleva a cabo en la primera hora del proceso para las particulas mas

pequeiias (malla 60-80), apreciandose también un ligero aumento en el
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porcentaje de adsorcion de Ag+ al disminuir el tamafo de particula de
quitosano, esto es debido principalmente a que las particulas mas
pequeiias presentan mayor disponibilidad de area especifica, ademas al
romper particulas mas grandes se tiende a abrir pequeiias grietas y canales

sobre la superficie del material dando mas accesibilidad para la difusion.

e Las isotermas mostradas en la fig. 5.3 se ajustan bien a la isoterma de
Freundlich que a la de Langmuir. Este comportamiento se produce cuando
el sistema estudiado esta lejos de la saturacion, esto se pudo comprobar al
linealizar ambas ecuaciones de Langmuir y Freundlich utilizando los datos
experimentales dandonos valores de R? muy proximos a la unidad para las

isotermas de Freundlich.

e El proceso de desorcion utilizando H2SO4 como eluente resulta ser muy
rapido ya que a los 20 minutos de iniciado el proceso, ya se habia

desorbido el 85% de iones Ag inicialmente adsorbidos por el quitosano.
5.2.7. Aplicacion al Medio Ambiente.

La contaminacion ambiental en sus diversas formas, es un problema sensible
a la sociedad actual, sobre todo con el aumento gradual de las actividades
industriales. Esto se ha traducido en un constante aumento de la
contaminacion y por lo tanto en un deterioro de los ecosistemas, con la
consiguiente acumulaciéon de contaminantes tales como: metales pesados,
compuestos sintéticos, material organico, etc. Estos problemas medio
ambientales explica el interés de la ciencia por aportar nuevas tecnologias para
el tratamiento de efluentes, y la remocion de los metales toxicos desde

soluciones diluidas provenientes de desechos industriales.

Los metales pesados son considerados la mayor fuente de contaminacion de

los efluentes industriales. A diferencia de otros contaminantes, una
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caracteristica preocupante de los metales pesados es la tendencia a persistir
indefinidamente en el ambiente, circulando a través de la cadena trofica y

acumulandose eventualmente en los organismos superiores.

La toxicidad de los metales pesados no dependen solamente de su
concentracion sino, también de otros factores como el pll, compuestos
organicos e inorganicos y de la dureza del agua. Por lo general, la acidez

incrementa la toxicidad de los metales.

Los métodos mas comunmente utilizados para el tratamiento de los efluentes

son:

e Precipitacion quimica.
e Intercambio i6nico.

e Extraccion por procesos electroquimicos y membrana liquida.

Sin embargo, la utilizacion de estos procesos resulta en la mayoria de veces
economicamente poco viables por la ineficacia para tratar contaminantes
provenientes de soluciones diluidas. De este modo, tanto las aguas
superficiales como las subterraneas estan expuestas a la contaminacion por
efluentes liquidos que provienen principalmente de las actividades
industriales, en donde la presencia de iones de metales pesados, es una de las
razones que limitan su uso para el consumo humano o para la utilizacion
agricola. El problema de aplicar procesos complicados y econdmicamente
poco convenientes ha orientado la busqueda de métodos mas baratos y de facil

aplicacion.

En los ultimos tiempos, la biosorcion se ha convertido en una alternativa para

la recuperacion de metales presentes desde soluciones acuosas contaminantes.
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El proceso de biosorcion provee un rendimiento comparable a las resinas
sintéticas de intercambio ionico. El precio de un bioadsorbente esta en el

orden de 1/10 del precio de una resina de intercambio.

La biosorcion utiliza polimeros naturales, llamados biopolimeros; las
caracteristicas funcionales de estas macromoléculas les confieren la capacidad
de adsorber bajo condiciones predeterminadas, especies metalicas diversas,
algunos son derivados de algas como los alginatos, poliamidas de cabellos,
colageno de tejidos Oseos, quitina y quitosano provenientes del caparazon de

crustaceos

Muchos investigadores han demostrado que estos materiales son una poderosa
herramienta para la remocion de elementos nocivos para la salud de la
poblacion, y que puede servir como base para el desarrollo de nuevos y

mejores productos para los propodsitos descritos.

El quitosano en particular se obtiene de la quitina, biopolimero mas abundante
después de la celulosa, su fuente principal es la industria alimenticia de
langostinos, camarones, cangrejos, etc. La biosorcion en el caso del quitosano
es una técnica limpia a partir de materiales de desecho industrial. En el Peru la
fuente principal es los desechos de la industria langostinera es nuestra costa

norte.

Por otro lado al utilizar los desechos de la industria langostinera tales como
cabezas y caparazon de langostino disminuye la contaminacion producida por
estos desechos, los cuales se botan en rios y botaderos a cielo abierto, y

permite obtener un material de mayor valor agregado.

Los procesos de bioadsorcion estan empezando a convertirse en un importante
componente de nuevas tecnologias de tratamiento de aguas. Sin embargo, son
necesarias mayores investigaciones para lograr mayor desarrollo y obtener
procesos aplicables que sean técnica y econoOmicamente viables para tales

tratamientos.
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6.1. Balance de masa.
De los resultados de laboratorio, en base a los parametros que reportan
mejor resultado se hace un balance de masa partiendo de 100 kg de
materia prima

Se presenta el balance de masa de las etapas principales.

A. ETAPA DE DESPROTEINIZACION

Relacion carga / solvente ©1/8
NaOH - 10% (p/p)
Tiempo (minutos) - 120
Temperatura (°C) - Ambiente

NaOH : 724,5 kg
(10% p/p)
( 80 kg NaOH + 644,5 kg agua)

Cabeza: —_— DESPROTENIZACION
100 kg.
(75,5% Humedad) l

Quitina calcarea + solucion de proteinas.
824,5 kg
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Cuadro 6.1. Balance de materia- Desproteinizacion

Entrada (kg) Salida (kg)
Cabeza de Langostino 100 -
Solucion de NaOH 724.5 -
Quitina calcarea +
solucion de proteinas - 8245

Para el calculo del agua agregada en esta etapa, se debe considerar el 75,5 %
de humedad de la cabeza de langostino, por lo tanto al preparar la solucion de

NaOH al 10% se debe agregar 644,5 kg y no 720 kg de agua.

e ETAPA DE FILTRACION

Quitina calcarea+ solucion de proteinas.

824.5 kg
Solucion de
. » proteinas
FILTRACION 254 5 kg
\ 4

Quitina calcarea humeda
170 kg
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Cuadro 6.2. Balance de materia- Filtracion

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina calcarea +
solucion de proteinas 824,5 -
Quitina calcarea humeda - 170
Solucion de proteinas - 654,5
e ETAPA DE LAVADO
Quitina calcarea himeda
170 kg
v
H,O0.
» —— basica
LAVADO_ 4 000 kg
v
Quitina calcarea humeda
170 kg
Cuadro 6.3. Balance de Materia- L.avado
Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina calcarea humeda 170 170
Agua 4 000 -
Agua Basica - 4 000




e ETAPA DE PRENSADO
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Quitina calcarea humeda

170 kg

PRENSADO

v

Quitina calcarea himeda y prensada

70 kg

( 74,5 % Humedad )

> 100 kg

Cuadro 6.4. Balance de Materia- Prensado

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina calcarea humeda 170 70
Agua - 100

B. ETAPA DE DESMINERALIZACION.

Es la etapa se extrae el mineral constituido principalmente por carbonato de

calcio.

Se trabaja con la relacion carga / solvente

hay mucha diferencia en el contenido de cenizas.

1 /10 en vez de 1/12 ya que no
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CONDICIONES:
Relacion carga / solvente :1/10
HCI 1 10% (v/v)
Tiempo (minutos) 216
Temperatura (°C) . Ambiente

HCI 10% (v/v) : 648 Kg
(578 kg agua+ 70 L HCI)

Quitina calcarea
70 kg — DESMINERALIZACION
(74,5% Humedad)

MEZCLA: Solucion acida +
Quitina. 718 kg

Cuadro 6.5. Balance de Materia- Desmineralizacion

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina calcarea 70 -
Solucion de HCI (10% v/v) 648 -
Solucion acida + Quitina - 718

Para el calculo del agua agregada en esta etapa, se considera el 74,5% de
humedad de la cabeza de langostino desproteinizada,

materia prima hay 52 kg de agua, por lo cual al preparar el agua acidulada hay

que agregar 578 kg y no 630 kg de agua.

por lo tanto en la
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e ETAPA DE FILTRACION

MEZCLA: Solucion acida + Quitina

718 kg
¥ Solucion acida
, | (CaCl, +HCl+ H,0
FILTRACION 2 20)
601 kg
v

Quitina humeda
117 kg

Cuadro 6.6. Balance de Materia- Filtracion

Entrada (kg) Salida (kg)
Solucion acida + Quitina 718 -
Quitina Himeda - 117
Solucidn acida | - 601

e ETAPA DE LAVADO
Quitina himeda

117 kg
H,O
> LAVADO —> 4cida.
4000 kg
Quitina.

117 kg
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Cuadro 6.7. Balance de materia-l.avado

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina Himeda 117 117 -
Agua 4 000 -
Agua acida - 4 000

e ETAPA DE PRENSADO

Quitina Humeda.

117 kg

—— —  » Hzo.

PRENSADO 60 kg
Quitina
57kg (72 % Humedad)
Cuadro 6.8. Balance de Materia-Prensado
Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina Himeda 117 57
Agua - 60
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C. ETAPA DE DESACETILACION

Relacion carga / solvente
NaOH
Tiempo (minutos)

Temperatura (°C)

- 1/10

- 50% (p/p)
© 60

- 120°C

Quitina Himeda y Prensada
57 kg (72 % Humedad )

Soi. NaOH: 526,66 kg
50 % p/p
(283,33 kg NaOH + 243,33 kg agua)

\ 4

DESACETILACION

Quitosano + solucion basica.
583,66 kg

Cuadrao 6.9. Balance de materia-Desacetilacion

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitina Himeda 57 -
Solucion de NaOH (50% p/p) 526,66 -
Quitosano + solucion basica - 583,66
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Para el calculo del agua agregada en esta etapa, se debe considerar el 72 % de
humedad de la quitina obtenida, por lo tanto al preparar la solucion de NaOH

al 50% se debe agregar 243,3 kg y no 283,33 kg de agua.

e ETAPA DE FILTRADO

Quitosano + solucion basica.
583,66 kg

. Solucién basica
FILTRACION " 531,67 kg

Quitosano Humedo
S2 kg
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Cuadro 6.10. Balance de materia-Filtrado

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitosano + solucion basica 583,66 -
Quitosano Humedo - 52
Solucion basica - 531,67

e ETAPA DE LAVADO

Quitosano Humedo.

S2kg
v
H,0
o LAVADO ——  basica.
4000 kg

Quitosano Humedo
52 kg
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Cuadro 6.11. Balance de materia-l.avado

Entrada (kg) Salida (kg)
Quitosano Humedo 52 52
Agua 4 000 -
Agua basica - 4 000
e ETAPA DE PRENSADO
Quitosano Humedo.
52 kg
PRENSADO
— =
Quitosano Humedo y Prensado
32 kg
Cuadro 6.12. Balance de materia-Prensado
Entrada (kg) Salida (kg)
Quitosano + Humedo 52 32
Agua - 20




e ETAPA DE SECADO

Tiempo ( h) z 12
Temperatura (°C) : 65

Quitosano Himedo y Prensado
32 k g (62.7 % de Humedad)
I

v

- » Agua

SECADO evaporada.
19, 87 kg
Quitosano seco
12, 13kg
Cuadro 6.13. Balance de materia-Secadon
Entrada (kg) Salida (kg)
Quitosano Humedo 32 -
Quitosano Seco - 12,13
Agua Evaporada - 19,87




6.2.

A.
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Observaciones del balance de masa

Etapa de desproteinizacion.

En la operacion de filtracion de la quitina calcarea, la solucion basica final
que contiene las proteinas es posible recircular ya que todo el NaOH
inicial no es consumido y de esta manera es posible tener soluciones mas

concentradas de proteinas.

En la operacion de lavado de la quitina calcarea el agua basica resultante
puede ser utilizada en la etapa de desmineralizacion para lavar quitina

obtenida neutralizando de esta manera el HCI remanente.

Etapa de desmineralizacion.

En la operacion de filtracion la solucion acida que contiene las sales
principalmente CaCl; es posible recircular ya que al igual que en la etapa
de desproteinizacion no todo el HCI inicial es consumido y de esta manera
es posible obtener soluciones concentradas de CaCl, que pueden ser
utilizadas en las industrias como la papelera. Otra alternativa es utilizar
las soluciones acidas para la extraccion de las proteinas desminuyendo el
pH de las soluciones basicas que inicialmente se encuentran hasta alcanzar

su precipitacion.

En la operacion de lavado de la quitina el agua acida resultante puede ser
utilizada en la etapa de desproteinizacion para lavar quitina calcarea

obtenida neutralizando de esta manera el NaOH remanente.
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C. Etapa de desacetilacion.
e En la operacion de filtracion la solucion basica remanente al igual que en
la etapa de desproteinizacion no se consume totalmente por lo que la

solucion puede ser reutilizada reponiendo el NaOH consumido en la

reaccion.

6.3. Balance de energia

A. Energia en el proceso de desacetilacion.

Se realiza en un reactor con aislante térmico, por lo que se considera que no

existe perdida de calor.

Calor absorbido:

Qsensible = q sol NaOH+ Qquilina ........................ (a)

T1=20 °C (temperatura ambiente inicial)

T2=120 °C(temperatura final de calentamiento)

q sol Naon = m* Cp*AT

Cp sol. NaOH =0,7834 Cal/g °C (Perry)
Densidad so1.NaoH(50% p/p) =1,5253 g/cc (Perry)
M 5ol NaOH = 526,66 kg

q sol. Naon = (526,66 kg)*(0,7834 cal/g°C)*(120-20) °C
= 41 258,54 kcal

Calculo del calor sensible absorbido por la quitina.
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Para ello se realizo experimentalmente usando un calorimetro a presion

constante.
e Se hallo para ello el contenido de humedad de la muestra.
W vaso +Muestra
W vaso (g) [W vaso + Muestra seca % Humedad
68,1931 69,0573 68,9821 8,71
47,293 48,2898 48,2072 8,28
44,3728 45,3753 45,2932 8,15
% Humedad prom.= 8,38
e Para el calculo del calor especifico se tomaron tres muestras de
quitina de pesos : 2,2459 g;2,0885gy 1,8837 g
e Primero se halla la capacidad calorifica del calorimetro a
utilizar, con la siguiente formula:
m agua*Ce*(T1-Teq.) + Cc (T1-Teq.) = m agua fria*(Teq-T2)
Donde:
T 1= temperatura inicial del agua y del calorimetro (°C)
T2=temperatura del agua fria (°C)
Teq= temperatura de equilibrio del sistema (°C)
m = masa de agua a Tly T2 (gr)
Ce= calor especifico del agua (1 cal/g °C)
Cc= Capacidad calorifica del Calorimetro
maguaa Tl
T1(°C) | T2 (°C) T eq.(°C) (gr) m agua T2 (gr) | Cc (Cal/°C)
26,23 5,5 17,05 50 50 12,9
26,15 2,5 15,7 50 50 13,15
26,23 3 16 50 50 13,53
CC(CaVOC) prom. 1 3, 19
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Calculado el Cc del calorimetro procedemos hallar el calor especifico de la

quitina utilizando la siguiente formula:

m agua*Ce*(T1-Teq.) + Cc (T1-Teq.) = m quitina*Ce quitina*(Teq-T2)

Donde:
T1= temperatura inicial del agua y del calorimetro (°C)
T2= temperatura de la quitina (°C)
Teq= temperatura de equilibrio del sistema (°C)
Ce= calor especifico del agua (1 cal/g °C)
Cc= Capacidad calorifica del Calorimetro (Cal/°C)
m agua a T Ce quitina |
T1(°C) T2 (°C) T eq.(°C) (g) m quitina (g) (Cal/g.°C)
25,47 70,8 26,08 70 2,0885 0,6588
25,99 722 26.87 50 1,8837 0,6927
25,2 72 26,5 50 2,2459 0,6614
Ce prom. quitina 0,6709

Por lo tanto: en (a)

q quitina = mquitina* chuilina*AT
= (57 000g)*( 0,6709 cal/g°C)*(120-20)°C
=3 824,13 kcal.

Qscnsible adsorbido — ] sol NaoHt qquilina

Qsensible adsorbido = 41 258,54 kcal + 3 824,13 kcal

Qscnsible adsorbido — 45082,671(03] = 188445,56 kJ
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Luego el calor necesario para el proceso es:

Q 1otal = 188 445,56 kJ

Pot = 52 346 W.

B. Agitadores
Estos permiten la correcta homogenizacion en el proceso. Se tienen dos
reactores en el proceso cada uno con sus respectivos agitadores. El
agitador en el reactor donde se realiza el proceso de desproteinizacion y
desmineralizacion tiene una potencia de 3 Hp, el agitador en el reactor
donde se realiza el proceso de desacetilacion es de 1 Hp. De manera

efectiva el primer agitador opera por 136 min. y el segundo por 60 min.

La energia necesaria y la potencia de eje para movilizar el motor de estos

agitadores es.

Q) = Potencia x t1+ Potencia x t2
Q=20948 kJ
Pot =2 200 W

C. Bombas del proceso

Se necesita dos bombas en el proceso de 0,5 HP. De manera efectiva la

primera bomba trabaja por 10 minutos y la segunda por 25 minutos

La energia necesaria y la potencia de eje para movilizar el motor de estas

bombas es:

Q) = Potencia x t1+ Potencia x t2
Q= 783KklJ
Pot = 746 W
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D. Transportadores tornillo sin fin.

Tienen una potencia de eje de 0,5 HP cada una, los dos transportadores
operan durante 30min. La energia necesaria y la potencia de eje para
movilizar estos transportadores es:

Q = Potenciax t

Q=1343kJ

Pot= 746 W

E. Secado del quitosano.
El quitosano obtenido es sometido a secado por 12 h a la temperatura de
65 °C. El calor ganado es:
Para hallar el valor del calor se considera Ce del quitosano igual al de la
quitina.
Ce quitosano = 0,67 cal/g °C
Q=1 2x2,8x(65-20) kJ
Q=1512KJ
Pot =35 W

F. Molino de cuchilla

La materia prima necesita ser molida hasta un tamafio adecuado para que

los reactivos liquidos tengan acceso a los sitios activos de la parte solida a

fin de obtener condiciones uniformes de reaccion.

Para ello se utiliza un molino de cuchilla de 1.5 Hp de una capacidad de

50 kg/h, por lo que la energia necesaria y la potencia es:

Q=7920KkJ
Pot=1100 W
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Cuadro 6.14. Consumo de Potencia

Potencia (kw) Tiempo (min) Consumo(kw-h)

Molino de cuchilla 1,1 120 - 2,2
Desacetilacion 52,35 60 52,35
Agitadores 2,2 196 7,18
bombas 0,746 35 0,43
Transportadores de 0,746 30 0,37
tornillo
Secador 0,035 720 0,42

Total 62,95

6.4. Costos de procesamiento.

En una Planta de produccion de quitosano que procesa 100 kg de cabeza de
langostino por lote, de esta cantidad que ingresa a la unidad piloto se obtiene
de acuerdo a los resultados experimentales 12,13 kg de quitosano. Se necesita

3 personas (mano de obra) para esta labor.

6.4.1. Costos Directos de produccion.

a) Materia prima e Insumos.

Se realiza el costo de materia prima e insumos en la obtencion de quitosano.

Se considera que el costo de materia prima es cero dado que es un residuo de
las industrias langostineras, el costo de los insumos de NaOH y HCI se
considera el precio de grado industrial y teniendo en cuenta que estos
reactivos son utilizados en exceso y no estequiometricamente se pueden

reutilizar completando lo faltante.
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Cuadro 6.15. Costo de materia prima e insumos

¢) Mano de obra

PRIMER LOTE SEGUNDO LOTE
I . Valor Total . Valor Total
LTl ash Cantidad '} iiorio. | (s7y [ Contidad | eario. | (S/)
Cabcza de
LS 100 0,00 0,00 100 0,00 0,00
(kg)
Ac.Clorhidrico (L). i = Sl e He L
H'dréx"(’fg‘;c Sodio 363,33 196 | 777,53 | 116,33 1,96 228
Total (S/.) 1170 Total (S/.) 326
b) Servicios.
Cuadro 6.16. Costo de servicios
Servicios Cantidad | Precio unitario (S/.) | Total (S/.)
Electricidad (kw-h) 62,95 0,34 21,4
Agua Potable(m”) 13,67 0,87 11,9
Total (S/.) 33,3

Para la produccion se requiere la participacion de 3 personas para la

elaboracion de este volumen de produccion se necesita 5 horas y 30 minutos

de trabajo. La remuneracion mensual que percibirian sera de S/ 600

considerando 20 dias de trabajo y un jornal de 10 horas diarias, por lo que el

costo de hora hombre sera de 3 S/. H-h.
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Cuadro 6.17. Costo de mano de obra

Personas | Cantidad | Salario (S/. H-h)

Trabajador 3 3

Total (S/.)
49,5

d) Costos directos de produccion

Cuadro 6.18. Costos directo de produccion

PRIMER LOTE SEGUNDO LOTE
Descripcion Costo Costo
(S/) (S/)
Materia prima
€ insumo 1170 326
> [

Mano de obra 49.5 49.5
Servicios 33,3 33,3
Total (S/)) 12527 408,8
Total (3/) 358 116,8

Tipo de cambio: 1$=S/. 3,5

e Del total de NaOH utilizado en el proceso de desacetilacion solo el
10% es consumido en la reaccion, por lo cual para el siguiente lote

solo hay que adicionar lo faltante.

e En la etapa de la desmineralizacion del total de HCI utilizado solo
el 25% es consumido, por lo cual para el siguiente lote tambi€n hay

que agregar solo lo faltante.

e El precio de venta de quitosano en el mercado varia mucho desde
10 a 1000 $/kg. Esta variacion depende de la calidad del producto,

su pureza y su funcionalidad en sistemas biologicos. Para uso como
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adsorbente el precio de venta del quitosano es de aproximadamente

15 $/kg [29], [30].

e El costo unitario de produccion de quitosano es de 9,7 %$/kg,

excepto para el primer lote que es de 30 $/kg.

6.5. Diagrama de flujo del proceso

Acontinuacion se propone el diagrama de flujo para la obtencion de
quitosano en donde se puede apreciar los equipos principales de la unidad

Piloto.
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6.6. Descripcion del Proceso:

El proceso de obtencion de quitosano se describe a continuacion:

La materia prima humeda es transportada a través del tornillo sin fin (M-
131A) hasta el molino de cuchillas (C-128) para obtener un tamafio adecuado
de la materia prima (1- 1,5 cm) que permita una reaccion homogénea entre los
reactivos y la materia prima, luego de obtener un tamafio adecuado de la
materia prima es trasportada por el tornillo sin fin (M-131B) hasta una tolva
tornillo (F-114), con el objetivo de almacenar la materia prima molida y
eliminar el agua en exceso por gravedad permitiendo alimentar al reactor (R-
120) la materia prima con menor cantidad de agua, evitando asi la dilucion de
la solucion de NaOH el cual iniciara el proceso de desproteinizacion. En el
reactor (R-120 ) se alimenta la materia prima molida y la solucion diluida de
NaOH para iniciar el proceso de desproteinizacion, al finalizar el proceso el
producto es lavado y la solucion que contiene proteinas es recuperado en el
tanque (F-115) para su posterior procesamiento, a continuacion en el mismo
reactor se realiza la desmineralizacion para ello se alimenta al reactor una
solucion  diluida de HCl. Terminado el proceso de desmineralizacion se
obtiene quitina el cual es lavada y transportado mediante la bomba (L-143 A)
a la tolva tornillo (F-114 B), antes de llegar la quitina a la tolva es filtrada en
la criba (H-124). En el reactor (R-121) se alimenta la quitina obtenida y una
solucion de NaOH concentrada para llevar acabo el proceso de desacetilacion
a temperatura alta (>100 °C) para obtener quitosano. El quitosano obtenido
es lavado, filtrado, prensado ( H-123) , secado (B-127) y molido (C-129)

segun su requerimiento para su posterior comercializacion.
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6.7. Requerimientos de equipos

La planta piloto para la obtencion de quitosano a partir de la cabeza de
langostino es de tipo discontinuo o por lotes tomandose una base de 100 kg de

materia prima por lote de produccion para efectos de disefio.

Este disefio propuesto no necesariamente se ajusta aquellos resultados

obtenidos a escala laboratorio.

ESPECIFICACIONES DEL TANQUE DE DOSIFICACION DE AGUA

Identificacion : Item Tanque
Codigo :F 111
Cantidad : |

FUNCION . Dosificacion del agua al proceso

OPERACION : Discontinuo o Batch

TIPO - Vertical cilindrico
MATERIAL - Concreto armado con recubrimiento interno de losetas
ceramicas

CAPACIDAD : 16,26 m’

DIAMETRO :2.4m

ALTURA L1 m
TAPA :Techo plano
BASE - Tronco plano

CONTROLES : Control de Nivel

AISLAMIENTO : Ninguno
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ESPECIFICACIONES DEL TANQUE DE DESPROTEINIZACION ( NaOH
AL 10% p/p) Y DESMINERALIZACION (HCIAL 10% v/v)

Identificacion : Item Tanque

Codigo :R 120
Cantidad : 1

FUNCION
OPERACION
TIPO
MATERIAL
CAPACIDAD
DIAMETRO
ALTURA
TAPA

BASE

AGITADOR

. Extraer las proteinas y los minerales de las cabezas de langostino
- Discontinuo o Batch
. Vertical cilindrico
: Acero Inoxidable 316L
- 0,98 m’
:0,9m
1,5 m
: Techo plano
. Tronco conico

- Turbina de 6 palas planas (300 rpm) , de acero inoxidable 316.

| MOTOR ELECTRICO: 3 HP

CONTROLES : Control de Nivel, tiempo.

AISLAMIENTO : Ninguno
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ESPECIFICACIONES DEL TANQUE DE DESACETILACION CON NaOH
AL 50% p/p

Identificacion : Item Tanque
Codigo : R 121
Cantidad : 1

FUNCION - Transforma la quitina en quitosano
OPERACION : Discontinuo o Batch

TIPO . Vertical cilindrico

MATERIAL . Acero Inoxidable 316L
CAPACIDAD : 0,5Sm’

DIAMETRO :0.8m

ALTURA 1,2 m
TAPA :‘Techo plano
BASE - Tronco conico

AGITADOR - Ancla (600 rpm) , de acero inoxidable 316L.
MOTOR ELECTRICO: 0.7-1HP

CONTROLES : Control de Nivel, control de temperatura, tiempo

i_é_lSLAM IENTO : Enchaquetado para mantener la temperatura Optima
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ESPECIFICACIONES DEL TANQUE DE DOSIFICACION DE NaOH
AL 10% p/p

Identificacion - Item Tanque
Codigo :Fl12 A
Cantidad : 1

FUNCION - Dosificacion De Hidroxido de Sodio al 10% p/p al proceso
OPERACION : Discontinuo o Batch

TIPO - Vertical cilindrico

MATERIAL . Acero inoxidable 316L

CAPACIDAD  1,7m’

DIAMETRO :1.2m
ALTURA - 1,7m
TAPA :Techo plano
BASE - Tronco Plano

CONTROLES : Control de Nivel

AISLAMIENTO : Ninguno
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ESPECIFICACIONES DEL TANQUE DE DOSIFICACION DE HCI AL

_ B 10% v/v
Identificacion : Item Tanque
Codigo :F113
R Cantidad : 1
FUNCION . Dosificacion De Hidroxido de Sodio al 10% p/p al proceso

OPERACION : Discontinuo o Batch
TIPO - Vertical cilindrico
MATERIAL . Acero inoxidable 316L

CAPACIDAD - 1.5m’

>

DIAMETRO :1.1m
ALTURA ©1,7m
TAPA :Techo plano
BASE - Tronco Plano

CONTROLES : Control de Nivel

AISLAMIENTO : Ninguno




134

~ ESPECIFICACIONES DEL TANQUE DE DOSIFICACION DE NaOH |
AL 50% p/p

Identificacion : ltem Tanque
Codigo : F112B
Cantidad : 1

FUNCION . Dosificacion De Hidroxido de Sodio al 50% p/p al proceso
OPERACION - Discontinuo o Batch

TIPO . Vertical cilindrico

MATERIAL . Acero Inoxidable 316L

CAPACIDAD : 0,95 m’

DIAMETRO :0,95m

ALTURA 1,4 m
TAPA :Techo plano
BASE - Tronco Plano

CONTROLES : Control de Nivel

| AISLAMIENTO : Ninguno
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TRANSPORTADORES DE TORNILLO SIN FIN

Identificacion : Item Transportador
Codigo :M131
Cantidad : 2

FUNCION . Transportar el material solido.
OPERACION : Discontinuo o Batch
MATERIAL . Acero al carbon
DIAMETRO : 0,09 m

LONGITUD - 3,5m

MOTOR ELECTRICO: 0,5SHP

BOMBAS DEL PROCESO

Identificacion : Item Bomba
Codigo : L-143
Cantidad : 2

FUNCION . Transportar quitina y quitosano.
OPERACION : Discontinuo o Batch
MATERIAL : Acero inoxidable AISI 316L
CAPACIDAD : 10 gpm

VELOCIDAD DEL MOTOR : 750 rpm

MOTOR ELECTRICO: 0,SHP
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CONCLUSIONES

e Es posible obtener quitosano a partir de la cabeza de langostino rojo
utilizando condiciones de reaccion menos drasticas, que traen como resultado
que el polimero sufra una menor degradacion lograndose pesos moleculares
mayores, traduciéndose también a una reduccion de costos en el caso que se

utilice esta metodologia para la produccion de quitosano.

e Se pudo obtener un quitosano de alto grado de desacetilacion y peso
molecular, mediante la adaptacion de las condiciones reportadas en otros

meétodos.

e El quitosano procedente de la cabeza de langostino rojo con un grado de
desacetilacion de 82,10% presenta una alta capacidad de adsorcion de iones
plata (96 %) a pH =4 en procesos de | hora de operacion y trabajando con

un tamano de particula de malla 40-60.

e Al modelar un sistema de adsorcion de iones plata, utilizando la isoterma
de Langmuir o isoterma de Freundlich, se puede deducir que la adsorcion se
debe principalmente al complejamiento de los iones plata, con los grupos
funcionales activos del adsorbente, grupos amino, y en alguna medida a una

adsorcion fisica.

e Los datos del proceso de adsorcion de iones Ag" se ajustan a la isoterma
de Freundlich, debido a que no se logra la saturacion de la monocapa para las

condiciones estudiadas.

e El material adsorbente en estudio presenta un comportamiento similar a
una resina de intercambio i0nico en cuanto a que pueden retener y desorber

lones Ag . Por lo tanto, estos polimeros obtenidos a partir de un material de
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desecho de la industria pesquera-conservera, son potencialmente aplicables en

tratamiento de efluentes liquidos generados por la actividad industrial.

e Al evaluar la capacidad de retencion de iones Ag' al quitosano recuperado
después de ser desorbido con acido sulfurico 0,1 M, so6lo se tiene un
porcentaje de captacion de iones Ag’ del 30%, lo cual indica que al utilizar
acido sulfurico como eluente no es el adecuado ya que este altera las

propiedades adsorbentes del quitosano.

e Utilizando la técnica de la primera derivada de UV se pudo caracterizar el
material bioadsorbente determinando el grado de desacetilacion. El grado de
desacetilacion influye en la cantidad de metal que se retiene. A menor

cantidad de grupos acetilos mayor es la retencion del metal.

e Se concluye factible este proceso, por cuanto los costos de produccion son
bajos, ya que la materia prima es un desecho industnal que esta cada vez en
abundancia por el aumento en el requerimiento del langostino para consumo

directo.
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ANEXOS



ANEXO 1

FOTOGRAFIA REFERENTE A LOS EQUIPOS USADOS



FOTOGRAFIA 1. Reactor multiusos para obtener quitina y quitosano



FOTOGRAFIA N° 2 Medidor de pH

FOTOGRAFIA N° 3 Prueba de adsorcion de iones plata



ANEXO 11

EJEMPLO DE DISENO DE TANQUE AGITADO



PROCEDIMIENTO DE DISENO

El perfil de diseno y seleccion de los tanques que se presenta a continuacion se

hacen tomando en cuenta los criterios indicados en [31].

Para iniciar el disefio se tendra en cuenta la cantidad de cabeza de langostino que

se debera procesar por lote.
Cabeza de langostino procesada por lote = 100 kg

La capacidad de los equipos en metros cubicos se calcula mediante la siguiente

relacion:
i M
Capacidad =

Donde:
M = masa que ingresa al equipo en kg.

p = densidad de la solucion en kg/m’

El volumen de disefio ( V giseio), S€ calcula usando un factor de seguridad del 25%
sobre las dimensionamiento, excepto para los tanques de agitacion que se aplica
un 30% , por razones practicas derivadas de las observaciones derivadas de

laboratorio.

V diseio = 1,20 X Vn
Donde :

V,,= volumen nominal
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En el calculo del Vn para los tanques agitados donde hay material s6lido hay que
considerar que por cada 10 kilogramo de este solido el volumen de la soiucion se

incrementa en aproximadamente 3,3 litros ( valor experimental).

Luego, en el cuadro 10.1 se resume las capacidades de los equipos principales
que se utilizan en la produccion de quitosano. Es decir su volumen nominal y el

volumen de disefio ( V dgiseio)-

Cuadro 1. Capacidades de los principales equipos

Deseripcion Masa Densid}ad Vl; \Y% Di%eﬁo
(kg) (kg/m”) (m”) (m’)
LT TEE S 724,66 1000 0,757 0,984
desproteinizacion
fanqueiders 648 1000 0,671 0,872
desmineralizacion
LETRIIOC 586,66 1525 0,403 0,524
desacetilacion
Tanque de
Dosificacion de 1173,32 1525 0,769 0,923
NaOH (50% p/p)
Tanque de
Dosificacion de 144933 1000 1,449 1,739
NaOH (10% p/p)
Tanque de
Dosificacion de 1296 1000 1,296 1,555
HCI (10% v/v)

TAMANO OPTIMO DE RECIPIENTES.

En la construccion de un recipiente de cierta capacidad utilizando el minimo de
material, un criterio importante es determinar la relacion correcta de la longitud

(altura) al diametro.

Esta relacion optima de la longitud al diametro puede variar de 1,5 a2 segun el

Disefio y Economia de los Procesos de Ingenieria Quimica de Gael D. Ulrich.

En este trabajo se toma la relacion longitud al diametro (L/D) de 1,5
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PROCEDIMIENTO DE CALCULO DEL TAMANO OPTIMO

Se calcula el diametro 6ptimo en pies con la siguiente relacion:

D =

4x0.035xV,. )%
mxl.5

Cuadro 2. Dimensiones de los principales equipos

peseteon v Dis}eﬁo v Disgﬁo Diametro | Longitud
(m®) | (pies’) | (pie) (pie)
LERIEe sy 0,984 34,78 3,08 4,62
desproteinizacion
Lanqueide s 0,872 30,81 2,96 4,44
desmineralizacion
LEDAITIES 0,524 18,51 2,50 3,75
desacetilacion
Tanque de
Dosificacion de 0,923 32,59 3,02 4,52
NaOH (50% p/p)
Tanque de
Dosificacion de 1,739 61,41 3,72 5,59
NaOH (10% p/p)
Tanque de
Dosificacion de 1,555 54,92 3,59 5,38
HC1 (10% v/v)
Tanque de
Dosificacion de 16,44 580,80 7,88 11,81
Agua

CONSUMO DE POTENCIA EN TANQUES AGITADOS

El consumo de potencia se calcula con la siguiente expresion:

B SNEY n’D’p
- —

[)
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Donde:
P= Potencia necesaria para mover el rodete.

@ = funcién de potencia que depende experimentalmente del numero de

Reynolds (Nre) para factores de forma constantes.

Ng= Numero de Fraude

~ 17*Da
-

NFr

Donde:

n - velocidad de giro del rodete
Da: Diametro del rodete

p . Densidad del liquido

gc: constante de aceleracion de la gravedad

El nimero de Fraude interviene cuando se forma vortice y solamente para Nre >
300. En tanques con placas deflectoras con agitadores de hélice introducidos

lateralmente, o para Nre < 300 no se forma vortice y el NFr deja de ser una

variable.

Para Nre<10 el flujo es laminar y la densidad deja de ser un factor importante y la

potencia se calcula por la siguiente ecuacion:
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Para Nre > 10" el flujo es completamente turbulento y el tanque agitado con
placas deflectoras la funcion potencia es independiente del Nre y la viscosidad

deja de ser un factor. La variacion del NFr tampoco influye.

La potencia se calcula por la siguiente ecuacion:

En el cuadro 3 se dan valores de las constantes KL y KT para diferentes tipos de

rodetes.

Cuadro 3. Constantes KL y KT para diferentes tipos de rodetes

Tipo de rodete KL KT
Hélice (paso cuadrado, tres palas) 41 0,32
Hélice (Paso igual 2, tres palas) 43 l
Turbina( seis palas planas) 71 6,3
Turbina (seis palas Cuadradas) 70 4.8
Turbina de turbina (seis paletas) 70 1,65
Paletas planas (dos palas) 36,5 1,70
Turbina Cerrada ( sets palas curvadas) 97.5 1,08
Turbina cerrada (constator, sin placas 172,5 1,12
deflectoras).

Ancla 300 0,35

Fuente: Operaciones basicas de Ingenieria Quimica MC: Cabe, W; Smith,J.
Editorial Reverte S:A Barcelona, Espaiia 1981
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CALCULO DEL CONSUMO DE POTENCIA EN TANQUES AGITADOS.

Los tanques de desproteinizacion, desmineralizacion y desacetilacion seran
accionados con cuatro placas deflectoras y con un agitador de turbina de 6 palas a

excepcion del tanque de desacetilacion que utilizara un agitador tipo ancla.

Factores de forma:

s1=Pr 3 ool B gy B g
Da 1 Da Da 4 Di

Donde:

Dt= Diametro del tanque.

Da= Diametro del rodete.

E= Profundidad del rodete medido desde el fondo del tanque.
L= Longitud de las palas del rodete.

H=Altura del liquido en el tanque.

H ==
E
—
y y | L
le
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Cuadro 4. Datos de diseno para los tanques agitados

Datos de disefio

Tanque de

desproteinizacion

Tanque de

desmineralizacion

Tanque de
Desacetilacion

Densidad de solucion. 1000 1000 1500
( p), kg/m’®
Viscosidad de la
solucion(.u ), Pa.s LI 0,001 0,012
Velocidad de giro del
rodete. (7), rpm 900 300 600
Diametro del 0.31 0.30 0.25
rodete.(Da), m ’
Diametro del
tanque.(Dt), m 0,94 0,90 0,76
Potencia requerida para el funcionamiento del tanque agitado:
ONEL' n’Dip
P= -
8cC
Calculo del naimero de Reynols (Nre)
2
Nre = nba“p
2]
Cuadro S. Numero de Reynols para los tanques agitados
Tanque de Tanque de Tanque de
desproteinizacion desmineralizacion Desacetilacion
Nre 480 500 450 000 78 125
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Como el numero de Rynols Nre> 10* en cada uno de los casos el fluido es
completamente turbulento. Luego el consumo de potencia se evalua con la
siguiente ecuacion:

_K.'Dip

ge
Donde Kt es una constante que depende del tipo de rodete

])

Cuadro 6. Potencia necesaria para los tanques agitados

Tanque de Tanque de Tanque de
desproteinizacion desmineralizacion Desacetilacion

Kt 6,3 6,3 0,35

Potencia (P), Hp 3,0 2,5 07-1
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