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Abstract

The purpose of this study was to characterize the discarded shells of shrimp caught in the Gulf
of Venezuela, establish optimum pre-treatment conditions and use acid hydrolysis of chitin to obtain

glucosamine.

The composition of the shells Indicated 39.6% protein, 22.6% chitin and 28.1% ash. Optimum
protein-extraction conditions were: 2-hours alcaline digestion at pH12, stirring, at 30°C, with a 1/20

p/v solid/liquid ratio.

Acld hydrolysls of chitin with concentrated HCl yielded 79.9% glucosamine.
Key words: Shrimp shell waste, acid hydrolysis, glucosamine.

Conversion del desecho de conchas de camarén a
glucosamina por hidrolisis acida

Resumen

El proposito de este estudio fue la caracterizaciéon de desechos de conchas obtenidos del camaron
extraido del Golfo de Venezuela, el establecimiento de las condiclones de su pretratamiento y la hidrolisis

acida de la quitina para la obtencion de glucosamina.

La compoéiclén del desecho Indicé un alto contenido de proteina, 39.6% ; quitina, 22.6% y cenlzas,
28.1%. Las condiclones optimas para la extracciéon de la proteina fueron : digestion alcalina, pH 12,
durante 2 horas con agitacién a 30 C, y una relacion sélido/liquido de 1/20 p/v.

La hidrolisis acida de la quitina con HCI concentrado, alcanzd un rendimiento en glucosamina

de 79.9% .

Palabras claves: Desechos de conchas de camarén, hidrolisis acida, glucosamina.

Introduccion

En Venezuela los residuos de conchas de
mariscos, tales como camarones, langostinos,
cangrejos, etc., tienen un gran potencial para ser
utilizados como materia prima a través de los
procesos de bloconversion, tomando en cuenta
factores tales como la facllidad de recoleccién del
desecho, cantidad generada y escaso pretrata-
miento. En particular, el desecho de conchas de
camarén, tiene miultiples ventajas frente a los
residuos de los otros mariscos, ya que se produ-

cen en grandes cantidades a nivel de las plantas
procesadoras. Para 1991, la produccion de ca-
marones en Venezuela fue de 8.186 TM [1], casl
la totalidad de esa producclén esta constituida
por la especle mas comercial, el Penaeus van-
namei. Basicamente la concha de camarén esta
constituida por proteinas, quitina y otros com-
ponentes tales como sustancias solubles y gra-
sa. La quitina es un carbohidrato, que tiene una
estructura parecida a la celulosa, es un polimero
de N-acetilglucosamina con enlaces $-1.4 entre
cada unidad monomeérica [2].
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En el aprovechamiento de la quitina del
desecho de conchas de camarén, las investiga-
clones se han dirigido principalmente hacia la
produccién 6ptima del sistema enzimatico quiti-
nasa [2,3,4,5,6].

La finalidad de la presente investigacion es
la caracterizacién del desecho de conchas de
camaron, el establecimiento de las condiciones
del pretratamiento y la hidrélisis acida de la
quitina.

Materiales y Metodologia
Experimental

Desecho de conchas de camarén

La materla prima, fue obtenida de una
planta Industrial procesadora de camarones si-
tuada en Carirubana, Punto Fijo, estado Falcon.
Procedente del procesamiento del camaron ex-
traido de las aguas del Golfo de Venezuela, cer-
canas a la Peninsula de la Guajira.

Caracterizacion del desecho de
conchas de camarén

El sustrato, conchas de camarén, fue mo-
lido y clasificado con un rango de tamano de 20
a 60 mesh (0,85 a 0,25mm), de acuerdo a Romo
et al [7]; y luego caracterizado en términos de
proteina, quitina, grasa, cenizas y humedad. La
evaluacion fisico-quimica, se realizo a traves de
los sigulentes analisis:

- Proteina cruda: por métodos Microkjeldahl
[8].

- Quitina: el porcentaje de quitina sobre un
peso base en muestras de mariscos, fue
determinada gravimétricamente, despueés
de solubllizar la proteina y los minerales
[3l.

- Grasa: método extractivo de grasa Soxhlet,
usando Hexano como solvente a 140°C [8].

— Cenizas: por diferencia de peso, luego de
incinerar la muestra a 530°C [8].

— Calclo, Magnesio, Hierro, Zinc, Cobre,
Manganeso, Fosforo organico: por espec-
trofotometria de absorcion atémica [8,9].

— Cloruros: método de Mohr [8].

- Sulfato: método fotocolorimétrico [9].

- Humedad: por diferencia de peso, [8].

Pretratamiento del desecho de
conchas de camarén

Este Involucra reduccién de tamaiio, des-
proteinizacion y desmineralizacion, de acuerdo
al esquema propuesto por Bough et al [10].

Reducciéon de tamaiio

El desecho de conchas una vez secado a
temperatura de 32°C, fue molido utilizando un
molino eléctrico (Electrolux) y clasificado, en
rangos de tamano de 20 - 60 mesh [4,11], tal
como se hizo en la etapa de caracterizaciéon.

Desproteinizaciéon

Se realizé un estudio preliminar para cono-
cer el efecto del pH sobre la solubllidad de ia
proteina nativa de la concha; esto con el fin de
ubicar el pH optimo de extraccion de proteina de
la concha. Para ello se tomaron fracciones moli-
das de conchas y se colocaron en contacto con
agua, a una relaciéon sélido-liquido de 1:20, de
acuerdo a lo recomendado por Meinke [12] y
Romo [7]; se ajusté el pH, en un Intervalode 2 a
12, con soluciones de NaOH y HCI. Cada sistema
o fracclén al respectivo pH , se someti6 a agita-
cion constante en plancha con agitador magne-
tico a temperatura de 30°C. Se probé el efecto
del tlempo de extraccion de la proteina de la
concha; aplicando tiempos de extraccion de 2 y
16 horas [4]. La efectividad del tratamiento para
cada una de las soluciones, fue medida por
duplicado empleando el método espectrofotomé-
trico de Bluret [8] a 540 nm, con una sensibilidad
de 0,25 a 200 mg.

Desmineralizacion

La fraccion de desecho desprotelnizado,
fue desmineralizado siguiendo la técnica pro-
puesta por Cosio [4], que consiste en utilizar una
relacion solido/liquido de 1:10 (100 g de desecho
de concha desproteinizada en un litro de solu-
cion de acido clorhidrico al 8%), y luego some-
terse a agitacion constante por una hora. El
reslduo de quitina se filtré al vacio, utilizando
papel Whatman 42, se lavé con agua destilada 'y
se sec6 a 103°C durante 3 horas en estufa de
atre forzado [10].
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Tabla 1
Composicion porcentual aproximada en base seca (%P/P) del desecho
de conchas de camaron

Proteina Quitina Grasa Humedad Cenizas
39.6 22.6 1.9 % 28.1
Resultados y Discusidn
Tabla 2 y

Composicion de la ceniza, obtenida del
desecho de conchas de camar6on

Componente Valor promedio

Calclo, (%) 23.94
Magneslo, (%) 7.34
Cloruros, (%) 3.37
Azufre, (%) 2.92
Sulfatos, (S como sulfato) 8.77
Hierro, (%) 0.48
Zinc, (ppm) 0.52
Cobre, (ppm) <0.10
Fosforo, (ppm) 23.00
Carbono Inorganico, (%) 1.14
Mercurio, (ppb) ND!

Plomo, (ppb) < 50.00
Manganeso, (ppb) < 20.00

(1) No detectado, limite de detecclén = 0.5 ppb.
Hidrélisis acida de la quitina

Se aplico el proceso propuesto por Hack-
man [13]. Se sometié a la quitina obtenida del
pretratamiento, a reflujo con acido clorhidrico
concentrado durante 20 minutos. El volumen de
HCI usado fue el necesario para cubrir el sélido
de quitina. Luego la soluciéon se dejo en reposo
por 14 horas, precipitando la glucosamina, que
fue recogida por flltracion, lavada con agua fria
y recristalizada. La glucosamina recristalizada
se identific6 medlante la obtencion del espectro
infrarrojo, el cual fue comparado con el de una
muestra patrén (Sigma Chemical Co.).

Caracterizacion del desecho de
conchas de camardén

LaTabla 1 muestra la composicién porcen-
tual promedlo del desecho de conchas de cama-
ron molldo antes del pretratamiento.

Estos resultados se pueden comparar con
los reportados por Ashford, citado por Cosio [4],
que reporta un contenido de proteina de 34.9%
y 18.1 de quitina. En cambio Carroad y Tom [3]
reportan un 24.4% de quitina en desechos de
conchas de camarén. En cuanto a las cenizas el
estudio de Boug [10], determina 31%-36%. El
alto porcentaje de cenizas obtenido, 28,1%, re-
vela el gran contenido de minerales en la concha.
El analisis de cenizas se presenta en la Tabla 2,
e indica altos contenidos de Calcio, Magnesio y
Sulfatos, asi como cantidades apreciables de
Hierro, Zinc, Cloruros y Fosforo. Estos compo-
nentes de las cenizas podrian incorporarse como
constituyente mineral del medio del cultivo en
los procesos de fermentacion.

Pretratamiento

La Figura 1 presenta los perfiles de solubi-
lidad de la proteina nativa del desecho de con-
chas a diferentes pH y sometida a extracciéon
durante dos horas (curva A), y 16 horas (curva
B).

Las curvas son similares a las obtenidas
por Romo [11] para desechos de Krill y a las de
Coslo [4] para desechos de conchas de mariscos.
Se observo un minimo de solubilidad en solucio-
nes neutras, y un maximo a pH 12 - 13,

Una comparacion de las curvas A (2 horas)
y B (16 horas) de la Figura 1 permiten concluir
que tiempos de extraccién mayores de 2 horas
no influye significativamente en la cantidad de
proteina solubilizada. Segiin indican las curvas
Ay B delaFigura 1, la maxima solubilidad de la
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Figura 1. Efecto del pH sobre la solubilidad de la proteina en la concha de camaron.

proteina de la concha se consigue a pH de 12 -
13, asi mismo, se indican valores maximos que
son aproximadamente Iguales, 84,34% -
87,88%; y 87,0% - 88,9%, para 2 horas y 16
horas de digestion respectivamente. Sin embar-
go, estos resultados son mas bajos que los re-
portados por Cosio [4], que logra un 90% - 95%
de proteina en soluclén para un tiempo de dos
horas. Se debe tener presente que este porcen-
taje de proteinas en solucion, es con relaciéon a
la proteina cruda, determinada por el método de
Kjeldahl, que da valores ligeramente mayores
debido al nitrogeno de fuentes tales como ami-
nasy compuestos aminados como la N-acetilgiu-
cosamina presente en ellas; por lo que la diferen-
cla entre los resultados podria ser menor. Igual-
mente a partir de la Figura 1, se puede realizar
un estimado de la cantidad de proteinas solubles
que se espera recuperar por ajuste del pH del
extracto, hasta un valor en la regién isoeléctrica;
por tanto, mas del 90% de la proteina soluble a
pH 12 - 13, se podria recuperar por precipitaciéon
al llevarla a pH isoeléctrico. Respecto a esto
Melnke [12], asi como Romo [11], han reportado
en estudios sobre extraccion de proteinas en
miusculos de peces y en residuos de Krill, que
una combinacion simultinea del ajuste dei pH
del extracto hasta la region Isoeléctrica, y luego
un breve calentamiento, permite recuperar del
93 al 96% de la proteina en soluciéon. En base a
estos resultados, se establecieron como condi-
clones para el tratamiento de desprotelnizacion

de las conchas de camarén: digestion en solu-
cién alcalina (pH 12) durante 2 horas con agita-
cion a témperatura 30°C con una relacién séli-
do/liquido 1:20.
Hidrdlisis écida de la quitina

La Figura 2 presenta los espectros Infrarro-
jos (IR), logrados a muestras de glucosamina
patron (Sigma Chemical Co), y al producto solido
obtenido del proceso de hidrélisis acida a la
quitina del desecho de conchas de camaron. El
analisis del IR obtenido del producto de la hidro-
lisis aclda y su comparaciéon con el espectro IR
de la glucosamina pura, confirma que el anico
carbohidrato obtenido de la hidrolisis acida es la
glucosamina. El proceso de hidrélisis acida de la
quitina, utilizando acido clorhidrico concentra-
do, permitié obtener un rendimiento en glucosa-
mina del 79,89%. Durante el proceso de revision
bibliografica no fue posible encontrar estudios
que aplicaran el proceso de hidrolisis acida a la
quitina del desecho de conchas de camaron. Por
consiguiente no se pudieron comparar rendi-
mientos de glucosamina obtenidos mediante el
mismo proceso de extraccion. La literatura re-
porta procesos de hidrélisis enzimatica de la
quitina [2,3,4,5,6,10,14]. El inconveniente de
este proceso es el tiempo necesario para obtener
la quitinasa a concentraciones adecuadas. En la
Tabla 3 se observan los resultados del proceso
de hidrolisis acida de la quitina comparandolo
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Figura 2. Espectros Infrarrojo de la glucosamina patrén (Sigma Ch. Co) y del producto de la
hidrolisis acida de la quitina del desecho de conchas de camarén.

Tabla 3

Comparacion de los % de conversion de quitina obtenidos por hidrélisis acida y enzimatica

Autores Proceso Actividad Enzimatica Duracion Conversion
(Unidades/ml) (h) %
Garcia et al Hidroélisis acida - - 79.89
Coslo et al (4) Hidrélisis Enzimatica 73 24 80.00
Carroad y Tom (3) Hidrolisis Enzimatica 83 40 57.60
Tom y Carroad (6) Hidrolisis Enzimatica 193 44 78.00
Revah et al (2) Hidroélisis Enzimatica 61 10 93.00
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con la hidrélisis enzimatica reportados por otros
autores. La conversion obtenida de 79.89% en
glucosamina permite apreciar que éste es un
método adecuado de hidrolisis, considerando su
sencillez, rapidez y economia.

Conclusiones

1.- Los componentes principales del dese-
cho de conchas de camardn, son: proteina (apro-
ximadamente 40%), quitina (23%) y cenizas
(28%).

2.- La proteina nativa en el desecho de
conchas de camarén, puede ser extraida en me-
dlo alcalino a pH 12 y recuperada de] extracto
hasta en mas de 90%, a pH de 7-8; lo que
representa un resultado a tomar en cuenta, con
miras a su posible uso como suplemento alimen-
ticio adicional para animales.

3.- El proceso de hidrolisis acida aplicado
a la quitina del desecho de conchas de camaron,
permite obtener rendimientos de glucosamina
de un 80%, demostrando ser un proceso sencillo
y rapldo para la obtencién de aziicares fermen-
tables. Estos azucares podrian servir como sus-
trato para el proceso de bloconversion del dese-
cho de conchas de camarén a proteina unicelu-
lar.
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