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Resumen

Este proyecto presenta la sintetizacion de laminas elaboradas a partir de quitosano, el cual
se obtuvo de la desacetilacién de la quitina presente en las cascaras de camarén. Se realizé
adicionalmente la caracterizacion del quitosano obtenido y la de un quitosano comercial de
marca Sigma Aldrich CAS 9012-76-4, a través de los procesos de determinacion del grado
de desacetilacion y célculo del peso molecular del quitosano a partir de espectrofotometria
FTIR. Una vez obtenido el quitosano, se elaboraron laminas a través de 3 distintas
formulaciones variando la concentracion de quitosano — pasta de celulosa — latex, mezcla
necesaria para obtener una estructura compacta. Posteriormente, se caracterizaron las
laminas, valorando el espesor y gramaje que deben tener las mismas. Para las muestras de
quitosano, el mejor resultado obtuvo un grado de desacetilacion de 82,48% y un peso
molecular de 198700 g/mol, resultados que permitieron continuar con la elaboracién de las
laminas, recomendando la formulacién que contiene 2g de quitosano, 2ml de latex y 10ml de
pasta de celulosa.
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Abstract

This project presents the synthesis of films made from chitosan, which was obtained from the
deacetylation of the chitin present in shrimp shells. The characterization of the chitosan
obtained and that of a commercial chitosan of the Sigma Aldrich brand CAS 9012-76-4 was
also carried out, through the processes of determination of the deacetylation degree and
calculation of the molecular weight of chitosan from FTIR spectrophotometry. Once the
chitosan was obtained, films were prepared using 3 different formulations varying the
concentration of chitosan — cellulose pulp - latex, a required mix to obtain a compact structure.
Subsequently, the films were characterized, assessing the thickness and grammage that they
should have. For the chitosan samples, the best result obtained a deacetylation degree of
82.48% and a molecular weight of 198700 g/mol, results that allowed to continue with the
preparation of the films, recommending the formulation containing 2g of chitosan, 2ml of latex
and 10ml of cellulose pulp.

Author Keywords: chitin, latex, deacetylation degree, molecular weight
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1. Introduccion

La produccién, el consumo de papel y el futuro de los bosques estan intimamente ligados,
debido a que alrededor del 40% de toda la madera aprovechada con fines industriales en el
mundo se utilizaron para la produccién de papel, el 25% es cosecha directa para la industria
papelera y el 15% restante son subproductos de otros sectores. A nivel mundial el uso del
papel alcanza cifras de mas de 115 millones de hojas que son consumidas anualmente,
siendo el consumo por persona cercano a los 48 kg de papel al afio. Mannise, R., & Navarrete,
V (2012), indican que cada afio se talan 3.066.665 hectareas de arboles, aproximadamente
la tercera parte de ese total es destinado a la elaboracion del papel, dando un promedio de
1.052.332.050 arboles talados. Para la elaboracion, de 500 hojas de papel bond blanco se
necesita en promedio 1 arbol y medio, y 150 litros de petréleo, datos que demuestran la
afectacion directa al ecosistema, por lo que se plantea buscar alternativas para la elaboracion
del papel (ETIMED, 2019). El quitosano es una sustitucion de la materia empleada para la
elaboracion del papel, lo cual, promoveria a la no extraccion de celulosa de los &rboles
(Chéavez et al., 2012).

La principal problemética de las industrias procesadoras de productos del mar, es la
disposicion final de los desechos generados a partir de diversos tipos de crustaceos. En este
sentido, encontrar métodos efectivos para la disposicion final de estos desechos, al mismo
tiempo que se busca generar ingresos econdmicos, se presenta como una oportunidad
valiosa tanto para las empresas de procesamiento de camardén como para el medio ambiente
(Reyes, 2019).

Jesus Alberto Bojorque Cordero - Juan Martin Orellana Palacios
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Elaborar y caracterizar lAminas obtenidas a partir de quitosano, producto de la desacetilacion
de quitina, presente en las cascaras de camaron.

2.2 Objetivos Especificos

e Obtener quitosano a partir de la desacetilacion de quitina presente en las cascaras de
camaron.

e Caracterizar el quitosano mediante viscosimetria capilar y espectroscopia FT-IR.
e Elaborar laminas a partir de quitosano, afiadiendo latex como aglutinante.

e Caracterizar las laminas mediante normativas INEN utilizadas para papel.

Jesus Alberto Bojorque Cordero - Juan Martin Orellana Palacios



UCUENCA 13

3. Marco Tebrico

3.1 BIOPOLIMEROS

Los biopolimeros son macromoléculas con una estructura definida, denominando a esta
estructura como estructura primaria. Al ser un tipo de polimeros, sus unidades monoméricas
se unen covalentemente para formar estructuras mas grandes (Valero-Valdivieso et al.,
2013).

_ .
OH O
AN NH
o) O  HO -
HO O 3
NH
o:< OH
B CHs In

Figura 1. Estructura de la quitina (Valero- Valdivieso, 2013).

3.2 PAPEL

El papel, un material comunmente utilizado, se fabrica a partir de fibras vegetales,
principalmente pulpa de madera, obtenida a través de procesos quimicos o mecanicos, que
se puede combinar con otras fuentes de fibras como algodon o materiales reciclados. La
produccion de papel implica la descomposicion de la celulosa presente en estas fibras para
formar hojas planas. El proceso incluye la obtencion de la materia prima, la descomposicion
de la celulosa, la formacion del papel sobre un tamiz, y finalmente, el secado para consolidar
las fibras y eliminar el exceso de agua (Atkinson et al., 2016). La versatilidad del papel se
refleja en su ligereza, flexibilidad y capacidad para imprimir facilmente. Ademas de su uso
convencional en escritura e impresion, el papel tiene aplicaciones en empaques, arte y
filtracion (Sardi, 2007). Las principales caracteristicas del papel son: gramaje, espesor,
textura, opacidad, color, brillo, resistencia a la traccion, permeabilidad al aire y vapor de agua,
estabilidad dimensional, absorcion de tinta, pH, reciclabilidad, biodegradabilidad, capacidad

de plegado y flexion.
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3.3 CELULOSA:

La celulosa representa un polisacarido natural conformado por una cadena lineal de
moléculas de glucosa unidas mediante enlaces glucosidicos 3 (1—4). Destaca como uno de
los principales constituyentes de las paredes celulares de las plantas y constituye la sustancia
organica mas prevalente en la biosfera (Canché-Escamilla et al., 2005). La unidad
fundamental de la celulosa es la glucosa, la cual se une mediante enlaces B (1—4) para
formar cadenas lineales extensas. Sus principales propiedades son: insolubilidad, estructura

cristalina, resistencia mecanica.

3.3.1 Formulacién para elaborar papel:

La fabricacion de papel convencional representa una serie de pasos donde la pulpa de
celulosa, derivada de diversas fuentes vegetales, es el componente principal. El proceso
comienza con la preparacion de la pulpa, seguida por la formacion de la hoja, y culmina con
el prensado y secado. El agua es fundamental para crear una suspension homogénea de las
fibras de celulosa, que posteriormente se convierte en papel a través de la eliminacion gradual
del agua durante las etapas de prensado y secado. Sus principales ingredientes son: pulpa
de celulosa, la cual se extrae mediante procesos mecanicos o quimicos, que separan las
fiboras necesarias para formar una red cohesiva. Los aditivos y cargas mejoran las
propiedades del papel. Por ejemplo, el almidén incrementa la rigidez, el carbonato de calcio
actiia como relleno para aumentar la opacidad, y los agentes de retencion facilitan la adhesién

de las fibras y otros componentes durante su formacioén (Smook, 2002).

Reducir la dependencia de la celulosa en la fabricacion de papel ha sido un objetivo clave en
la investigacion para lograr una produccion mas sostenible. El reciclaje de papel es una
estrategia fundamental que no solo disminuye la necesidad de celulosa virgen, sino que
también reduce la cantidad de residuos generados. Aunque las fibras recicladas tienden a ser
MAs cortas y menos resistentes, siguen siendo Gtiles para producir papel reciclado, que tiene
una menor demanda de celulosa nueva (Hubbe, et al., 2007). El uso de fibras de plantas no
madereras, como el bagazo de cafa de azlcar y la paja de trigo, ha sido propuesto como una
alternativa viable para reducir el consumo de celulosa maderera. Estas fibras son mas
abundantes y generan un impacto ambiental menor, lo que las convierte en una opcion
atractiva para la fabricacion de papel (Paavilainen, 1996). La incorporacién de nanocelulosa,
gue posee propiedades mecénicas superiores a las de la celulosa convencional, permite

fabricar papeles méas delgados, pero con una resistencia comparable. Esta tecnologia no solo
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reduce la cantidad de celulosa utilizada, sino que también mejora la calidad del papel (Klemm,
et al., 2011). Biopolimeros como el quitosano y lignina han sido estudiados como aditivos que
refuerzan la estructura del papel, permitiendo disminuir la cantidad de celulosa requerida. Por
ejemplo, el quitosano ha mostrado mejorar la resistencia del papel a la traccién y su capacidad
de absorcion de humedad, lo que lo hace ideal para aplicaciones especializadas (Xie, et al.,
2014).

3.4 QUITINA

La quitina es un polisacarido estructural que desempefia un papel fundamental en la biologia,
ya que forma parte de los exoesqueletos de artrépodos, como insectos y crustaceos, asi como
de las paredes celulares de hongos y algunos otros organismos (Ramirez, 2010). La quitina
estd involucrada en la proteccidn de varias especies, se encuentra distribuida ampliamente
en la naturaleza. Sus fuentes principales son los crustaceos, alas de insectos, paredes
celulares de hongos, algas, etc. Como un escudo de alta eficiencia construido con pura
guimica, una sustancia que forma parte del caparazén de insectos, crustaceos, moluscos y
otros seres vivos de su contacto con lo externo. Sin embargo, la produccion industrial de este
biomaterial practicamente se basa en el tratamiento de las conchas de diversos tipos de
crustaceos debido a la facilidad de encontrar estos materiales como desecho de las industrias
procesadoras de estas especies (Velasquez, 2006).

Los usos de la quitina son: en la agricultura para mejorar rendimientos agronémicos, en la
medicina como enzimas para la cicatrizacion de heridas, en la farmacéutica para la liberacion
controlada de farmacos, en el tratamiento de aguas como coagulante y floculante, en los
alimentos como preservante, purificante y en los biosensores como soporte para la

inmovilizacion de enzimas sensibles a un sustrato especifico (Muthu et al., 2021).

3.5 QUITOSANO

Es un polisacarido obtenido a partir de la quitina, la cual es el segundo polisacarido mas
abundante encontrado en la naturaleza, es un copolimero lineal constituido por residuos de
unidades de B-D-glucosamina y N-acetil D-glucosamina, diferenciandose de la quitina, a
través del grado de desacetilacion. Se lo puede definir como una clase de macromolécula
natural que posee una tendencia bioactiva, derivAndose de exoesqueletos de crustaceos
como camarones, cangrejos, langostas. Tiene la capacidad de ser biodegradable,

biocompatible y la de no ser toxico, considerdndose un compuesto muy Util en varios aspectos
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(Rodriguez-Pedroso et al., 2021). El quitosano es un compuesto versatil, por lo que, se ha
convertido en uno de los biopolimeros mas empleados, teniendo afinidad en varias ramas
como por ejemplo la industria de cosméticos, quimica de polimeros, cerveceria y en el campo

de la salud (Navarro et al., 2010).

Para su obtencién se parte de la quitina, a través de un proceso de desacetilacion (Cocoletzi
et al., 2009). La seleccion del bio deshecho a utilizarse como materia prima para la obtencién
de quitina y quitosano debe hacerse teniendo en cuenta las cantidades disponibles, la
composicion quimica, las impurezas incluidas, la época del afio y la aplicacion deseada. Estas
variables condicionan inevitablemente los protocolos del proceso. Debido a su alto contenido
de humedad y composicién quimica, los desechos o materia prima utilizables industrialmente
para producir quitina y quitosano constituyen una biomasa altamente perecedera desde el
punto de vista microbiolégico, es también muy susceptible a la degradacién enzimatica,
especialmente bajo las condiciones climatoldgicas prevalecientes la mayor parte del afio en
muchas de las regiones donde se generan (Rodriguez-Pedroso et al., 2021). Retirar los
minerales (calcio, magnesio, potasio, sodio, fésforo) es un proceso clave dentro del proyecto,
debido a que evitaremos la interferencia del carbonato de calcio (CaCOs3) en los siguientes
procesos (Hernandez, 2015). Cabe mencionar que los usos del quitosano son similares a la
quitina en las areas de farmacéutica, alimentos, tratamiento de aguas, envasado de

alimentos, aplicaciones biomédicas y agricultura.

Para su sintesis los procesos a los que debe someterse son: desproteinizacion,

desmineralizacién, despigmentacion y desacetilacion (Romero—-Serrano et al., 2020).
3.6 CARACTERIZACION DE QUITOSANO

3.6.1 GRADO DE DESACETILACION

El grado de desacetilacion es un parametro importante al hablar de quitina, quitosano y
quitano. Se refiere al porcentaje de grupos acetilo eliminados de la estructura original de la
quitina para obtener quitosano. Cuanto mayor sea el grado de desacetilacion, menor sera la

cantidad de grupos acetilo presentes en el polimero final (Khan, 2002).
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Figura 2. Reaccion de conversion de quitina (Larez Velasquez, 2006).

Un quitosano con un grado de desacetilacién con un porcentaje del 100% significa que todos
los grupos acetilo se han convertido, y se tiene una cadena compuesta Unicamente de

unidades de glucosamina, convirtiendose en quitano (Arbia, 2013).

El grado de desacetilacion es un factor critico que afecta las propiedades fisicas y quimicas
del quitosano y, por ende, su idoneidad para diferentes aplicaciones. Por ejemplo, el
quitosano con un mayor grado de desacetilacion tiende a hidratarse mas en soluciones
acuosas y puede tener propiedades diferentes en comparacién con aquellos con un menor
grado de desacetilacion. Por lo tanto, el control preciso del grado de desacetilacién es
esencial en la produccion y aplicacion de quitosano para diversas aplicaciones industriales y
biomédicas (Trang Si et al., 2006).

3.6.2 Célculo del Grado de Desacetilacion mediante FTIR

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica
fundamental en la caracterizacion de materiales debido a su capacidad para analizar las
vibraciones moleculares de los enlaces quimicos presentes en una muestra. Esta técnica
proporciona un espectro infrarrojo que revela informacion detallada sobre la composicion

quimica y la estructura molecular del material estudiado (Kasaai, 2007).

El grado de desacetilacion en polimeros de quitina, como de quitosano obtenido de la cascara
de camaron, es crucial para determinar sus propiedades y aplicaciones. Este parametro
cuantifica la proporcion de grupos acetamida (-NHCOCHS3;) convertidos en grupos amino (-

NH.) en la estructura polimérica. La espectroscopia FTIR se utiliza ampliamente para calcular
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el grado de desacetilacion mediante el analisis de las bandas de absorcién caracteristicas en
el espectro infrarrojo. Las bandas de absorcibn mas relevantes para este célculo se
encuentran tipicamente en el rango de 1200-1800 cm™, donde las vibraciones de las bandas
amida | y amida Il son cruciales. Especificamente, las bandas de absorcion alrededor de 1320
y 1420 cm son indicativas de las vibraciones de los enlaces C-N en los grupos acetamida y

amino, respectivamente (Smith et al., 2015).

3.6.4 Calculo del peso molecular por viscosimetria

El peso molecular es una medida de la masa de una molécula de un polimero. En el caso de
los polimeros, esta medida es crucial ya que influye directamente en propiedades mecanicas,
térmicas y de solubilidad del material. Para polimeros como el quitosano, conocer el peso
molecular es esencial para aplicaciones especificas en biomedicina, alimentos y otras
industrias. La viscosimetria es una técnica comunmente utilizada para determinar el peso
molecular promedio de polimeros en solucion. Esta técnica se basa en la medicion de la
viscosidad de soluciones de polimeros a diferentes concentraciones, mediante un
viscosimetro de Ostwald. A partir de estos datos, se procede a calcular las distintas
viscosidades necesarias (especifica y reducida) para al final calcular la viscosidad intrinseca,
la cual esta relacionada directamente para el calculo final del peso molecular del polimero
(Chen & Liu, 2014).
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4. Metodologia

Se propuso una metodologia a partir de distintas investigaciones realizadas. Segun (Younes
& Rinaudo, 2015), (Hernandez, 2015) y (Valbuena, 2012), quienes proponen la misma ruta
para la sintesis de quitosano y la posterior fabricacion de las laminas deseadas, sin embargo,
en todas las bibliografias investigadas, se utilizan distintas cantidades y distintos parametros,

por lo que se planted la siguiente metodologia:

4.1 Obtencién de materia prima:

Se obtuvieron 2kg de cascaras congeladas de un proveedor de fuera de la ciudad

(camaronera ubicada en Guayaquil), sin embargo, se trabajoé unicamente con 30g.
4.1.1 Acondicionamiento de materia prima:

Se inici6 el proceso descongelando 2 kg de cascaras de camarén para la primera prueba, 1
kg para la segunda prueba y 2 kg para la tercera prueba, de manera gradual. Una vez
descongeladas, las cascaras de camarén fueron sometidas a un lavado continuo durante un
periodo de 8 horas para todas las pruebas. Se utiliz6 agua destilada para garantizar la
eliminacion de cualquier residuo, suciedad o impureza que pudiera estar presente en las
cascaras. Se lavo la muestra (cascaras de camarén) con agua, para posteriormente secarla
(a temperatura ambiente o en horno de secado a 50°C por 24 horas) retirando la mayor
cantidad posible de impurezas presentes en la muestra, pasando a reducir el tamafio de
particula mediante trituracién, pasando la muestra por un tamiz #20 (Younes & Rinaudo,
2015). Almomento de realizar la trituracién, en la tercera muestra, el tiempo de trituracion fue
menor en comparacion a las otras dos muestras. Las dos primeras muestras se las trituré
durante un minuto, mientras que, a la tercera muestra se la tritur6 durante 15 segundos. Por
lo tanto, el tamafio de la particula fue mayor, asi que la cantidad de cascaras fue inversamente
proporcional al tiempo de trituracion, es decir, a mayor tiempo de trituracion, menor cantidad

de cascaras.

4.2 Proceso de desproteinizacion:

La desproteinizacion de las cascaras de camaron es el siguiente paso para la extraccion de

quitina. Las proteinas presentes en las cdscaras de camarén se removieron mediante un

Jesus Alberto Bojorque Cordero - Juan Martin Orellana Palacios



UCUENCA 20

medio alcalino, por lo que, la muestra se sumergié en hidréxido de sodio (NaOH 4% m/v), en
una relacién 1:1 g/mL, a temperatura ambiente durante 12 horas (recomendado), o en
tiempos variables mayores (Hernandez, 2015). La seleccién de NaOH se basdé en su
capacidad para desnaturalizar y solubilizar proteinas de manera efectiva, lo que facilita su
extraccion posterior. Para todas las muestras se seleccionaron 30 g de cdscaras de camaréon
previamente acondicionadas y se mezclaron con 30 mL de la solucion de NaOH al 4%. Las
cascaras fueron completamente sumergidas en la solucibn y se mantuvieron en esta
condicion durante distintos periodos de tiempo, que se encuentran en la tabla 3, presentada
posteriormente. Al finalizar el proceso, las cascaras de camarén fueron cuidadosamente
retiradas de la solucion de NaOH. Posteriormente, se lavaron continuamente las cascaras
durante 8 horas a temperatura ambiente, con agua destilada para eliminar cualquier residuo
de NaOH y proteinas desnaturalizadas. Este lavado busca la eliminacion de contaminantes
residuales y prepara las cascaras para su uso en el siguiente paso del proceso de extraccion
de quitosano, sin embargo, se debe mencionar que en la primera muestra, no se realizaron

estos lavados.

4.3 Proceso de desmineralizacion y despigmentacion:

La desmineralizacion se realiz6 utilizando una soluciéon acuosa de &cido clorhidrico (HCI al
10%) en una relacién 1:5, a temperatura ambiente, controlando los parametros de
temperatura y agitacion, con el fin de obtener condiciones Optimas para la reaccién, hasta
gue ceso por completo la efervescencia. Finalizado este proceso, se dej6 reposar la muestra
durante 2-3 horas antes de proceder con la despigmentacion, la cual consistié en realizar

lavados continuos con etanol al 98% durante 8h (Hernandez, 2015).
4.4 Proceso de desacetilacion (obtencidon de quitosano):

En este proceso se transformaron los grupos acetilo en grupos amino, como podemos ver en
la figura 2, en un medio alcalino. Por lo que, se sumergio la muestra en un medio alcalino de
hidréxido de sodio (NaOH 50% m/v), en una relacion 1:5; en lapsos de 2 a 48h (Hernandez,
2015). Esta mezcla se dejo reposar durante distintos periodos, los mismos que se encuentran

reportados en la tabla 3 presentada posteriormente.
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Acondicionamiento

Desproteinizacion

Lavado y secado

Trituracién y tamizado malla
#20

Sintesis

Desmineralizacion

NaOH 4% m/v
Relacion 1:1 m/v
T° ambiente
12-18h

Despigmentacion

HCl 10% m/v
Relacién 1:5 m/v
T° ambiente
2-3h

Desacetilacién

Lavados continuos con
etanol al 98% durante 8h

NaOH 50% m/v
Relacién 1:5 m/v
T° ambiente
2-48h

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de sintesis de quitosano a nivel laboratorio.

4.5 Caracterizacion

21

4.5.1 Determinacion del grado de desacetilacién por espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR)

Para comenzar, el analisis se lo realiz6 en un espectrofotometro FTIR, mediante el cual se

obtuvieron graficas con picos de absorbancia representativos de las muestras de quitosano.

Una vez obtenidos los valores de estos picos, se calcul6 el grado de desacetilacion de cada

una de las muestras, utilizando la formula establecida por Brugnerotto, J et al, 2001 (ecuacion

1y 2). Adicionalmente, se puede calcular el grado de desacetilacion por area bajo la curva

de los mismos picos establecidos anteriormente.
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4.5.1.1 Caélculo del Area Bajo la Curva con el Método del Trapecio

Primero, es necesario obtener los datos de absorbancia correspondientes a las longitudes de
onda cercanas a las bandas de interés (1320 cm™ y 1420 cm™). Es importante tener
suficientes puntos de datos para que la aproximacién sea precisa; entre mas puntos de datos,
mayor sera la precision en la integracion (Brugnerotto et al., 2001). Siendo la férmula para su

calculo la siguiente:

DA =31.92 (1)) — 12.2 1)

DD(%) = 100 — Grado de Acetilaciéon (2
Donde segun (Johnson & Brown, 2018):
° DA: Es el grado de acetilacion.
° DD: Es el grado de desacetilacion.
) A1420: Es el érea de la banda asociada con las vibraciones de los enlaces C-N en los
grupos amino (-NHy).
) A1320: Es el area de la banda que esta asociada con las vibraciones de los enlaces
C-N en los grupos acetamida (-NHCOCH:).
° 31.92: Factor de correccion para ajustar la relacion entre las intensidades de las
bandas 1320y 1420.
° 12.2: Ajuste para normalizar las mediciones de FTIR.

Posteriormente, se organizaron los datos en una tabla con dos columnas: una para los valores
de longitud de onda y otra para los valores de absorbancia. Finalmente, se usé la formula del
método del trapecio para calcular el area bajo la curva entre dos puntos adyacentes X; + 1

y X;, como se presenta en la ecuacion 3.

i+i+1)
A= EZED (X + D + X) 3
Donde:
¥; Y ¥; +1 Son los valores de absorbancia.

X; y X; + 1 Son los valores correspondientes a las longitudes de onda (Rinaudo, 2006).
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Se sumaron todas las areas de los trapecios para obtener el area total bajo la curva en el
intervalo de interés. Una vez obtenida el area bajo la curva para las bandas de 1320 cm™y
1420 cm™, se utilizaron las ecuaciones 1y 2, para obtener el grado de desacetilacion de cada

muestra.

4.5.2 Determinacion de peso molecular del quitosano a partir de medidas

viscosimétricas

Este proceso se realizé preparando una solucién de quitosano, adicionando 10 mL de una
solucion de cloruro de sodio 0,2M, disuelta en acido acético hasta obtener una concentracion
de 0,1M, para posteriormente, medir los tiempos en un viscosimetro de Ostwald. Una vez
obtenidos los datos, se calculd6 matematicamente los valores a través de la formula de
viscosidad especifica, viscosidad reducida y posteriormente de viscosidad intrinseca, para

finalmente calcular el peso molecular de cada una de las muestras.

La viscosidad especifica es una medida relativa de cémo la viscosidad de una solucion
polimérica difiere de la viscosidad del solvente puro (Roberts, 1996). Se calcul6 utilizando la

siguiente férmula:

Ngp = (4)

La viscosidad reducida se define como la viscosidad especifica dividida por la concentracion
de la solucién de polimero:

Ng
Nyeq = Tp (5)

Esta relacion permite estudiar como varia la viscosidad con la concentracion del polimero en
solucion (Strobl, 2007). Mientras que, la viscosidad intrinseca es una medida que refleja la
contribucién intrinseca del polimero a la viscosidad de la solucién. Se obtuvo extrapolando la
viscosidad reducida a concentracion cero. La relacion se expresa graficamente y se determina

la interseccion en el eje y, lo cual representa la viscosidad intrinseca (Elias, 2005).

- Ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada

- n 0,93
Mv = (1.81x 10—3) (6)
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La ecuacién describe la relacion entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular del

polimero, donde segun (Nilia de la Paz et al., 2013):
[n] es la viscosidad intrinseca.
Mv es el peso molecular.

4.6 Formacion de laminas de quitosano:

Se prepararon 4 muestras distintas variando la adicion y cantidades de los compuestos. Los
compuestos que se usan para la elaboracion son: quitosano, latex, pasta de celulosa. Cabe
destacar que se realizaron pruebas con el quitosano obtenido y con quitosano comercial, para
comparar finalmente sus resultados. El proceso realizado fue el siguiente: Licuar 1g de papel
reciclado por cada 10mL de agua, hasta formar una pasta uniforme. Posteriormente, en un
vaso de precipitacion se coloc6 cada una de las formulaciones que se presentan en la tabla
1, y se mezclaron hasta conseguir igualmente, una mezcla homogénea. Se colocé una capa
de la muestra en cajas Petri de vidrio 0 en un marco para papel reciclado, ya que son los mas
recomendados para este ensayo. Posteriormente, se secaron durante 48 horas a temperatura
ambiente (aire libre). Una vez completado este proceso, Unicamente en el caso de ser
necesario, se puede colocar los moldes en un horno durante 30 minutos para desprender de
manera facil la lamina de papel del molde (Valbuena, 2012). Una vez secas y desprendidas

del molde, a las laminas se las pasé por un rodillo hasta disminuir su espesor.

Tabla 1

Formulaciones para la elaboracion de laminas.

Pasta de celulosa

Formulacion Quitosano (g) Latex (ml) (m)
m

F1 2 10 10

F2 2 - 10

F3 2 2 10

F4 - - 10

El procedimiento se realiz6 con las mismas formulaciones tanto para el quitosano obtenido

como para el quitosano comercial.
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4.7 Caracterizaciéon de papel:

4.7.1 Gramaje del papel:

La normativa INEN 536:2013 “Papel y Carton — Determinacion del gramaje” indica que el
papel bond y/o papel para impresiéon debe tener un gramaje de 75-90g/m?, mientras que la
siguiente categoria de gramaje corresponde para cartulinas y papeles en general que buscan
tener una mayor durabilidad y resistencia, teniendo un gramaje igual o mayor a 200g/m2. Por
lo que para medir el gramaje de las ldminas obtenidas, primero se realizd un pesaje de las
mismas, y posteriormente se calculd su area en m? a partir de la mediciéon de su diametro.

Por lo que, al ser una ldmina circular, para calcular su area se utilizé la siguiente formula:
A= nmr?= n(%)z (7

Donde:

A = area de la lamina,

r = radio de la lamina,

d = didmetro de la ldmina.

Una vez obtenido su area, se dividié el peso en gramos para el area en m?, y se obtuvo el
gramaje final de la lamina. Adicional, se valoré el espesor de la lamina, ya que la misma debe

cumplir un espesor de 0,09 a 0,12mm.
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5. Resultados y Discusion

Se destaca la sintetizacion de tres distintos quitosanos, variando los tiempos de cada muestra
y los lavados de neutralizacién posterior a cada etapa de la sintesis, lo cual se detalla a

continuacion.
5.1 Proceso de Acondicionamiento y Preparacién de Cascaras de Camaron

El proceso de acondicionamiento y preparacién de cascaras de camarén comienza con un
lavado con agua potable y agua destilada. Después del lavado, las cascaras de camardn
fueron secadas a una temperatura constante de 52°C. Este proceso de secado se llevo a
cabo durante un periodo de 24 horas con el fin de eliminar humedad residual de las cascaras.
El control de la temperatura busca que las cascaras se sequen de manera uniforme y
completa, para mantener su integridad estructural y evitar futuras degradaciones durante el
almacenamiento y procesamiento posteriores. Una vez secas, las cascaras de camarén
fueron trituradas con el fin de obtener una textura uniforme y homogénea. Este proceso se
llevé a cabo mediante una trituracion en licuadora, continuando con un tamizado utilizando
una malla de tamafio #20. Este proceso permitié separar las particulas de cascara triturada
en fracciones de tamafio uniforme, asegurando asi que solo las particulas de tamafio éptimo
sean utilizadas en las pruebas y experimentos subsiguientes. A las distintas muestras
obtenidas se las nombré con los cédigos M1 (muestra #1), M2 (muestra #2) y M3 (muestra
#3).

Tabla 2

Pesos de las cascaras obtenidos durante el proceso.

Cascaras lavadas ) Cascaras trituradas
Muestra Céscaras secas (9) _
(kg) y tamizadas (g)
M1 1,3 600 60
M2 0,576 105 38,17
M3 1,5 1000 187,77

La variacion de pesos en comparacion al peso inicial se presenta por la eliminaciéon de

residuos de camaron existentes en las cascaras, y por la separacién también de cascaras
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descompuestas. Al haber tenido un menor tamafio de particula en los dos primeros procesos
fue la principal causa de contar con una menor cantidad de cascaras disponibles para el

proceso.

5.2 Desproteinizacion

Una vez obtenidos los resultados, se establece que la desproteinizacion es directamente
proporcional al tiempo del proceso, sin embargo, no se puede exceder el tiempo limite de 18
horas, debido a que se pueden romper las cadenas poliméricas presentes en la muestra
(Cocoletzi et al., 2009). La variacion de resultados es producto de que en la primera muestra

no se realizaron lavados de neutralizacion.
5.3 Desmineralizacién y Despigmentacién

La etapa de desmineralizacion y despigmentacion tiene el objetivo de producir quitina a partir
de las cascaras de camaron. A continuacion, se detalla a profundidad el procedimiento

utilizado:
5.3.1 Desmineralizaciéon con HCI al 10%

La muestra previamente desproteinizada, fue sumergida en una solucién de acido clorhidrico
(HCI) al 10% debido a su capacidad para disolver los componentes minerales de las cascaras

de camardn, permitiendo asi la eliminacion de los mismos.

5.3.2 Despigmentacion con Etanol

El tiempo de lavado fue un pardmetro variable, debido a que, mientras mayor tiempo estén
las cascaras en contacto con el etanol debe existir mayor eliminacion de impurezas y de
pigmentos propios del crustaceo, siempre que el tamafio de particula de las cascaras sea

pequefio.
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5.4 Desacetilacion

El NaOH al 50% reacciona con la quitina, convirtiendo los grupos acetilo de su estructura y lo
convierte en quitosano. Este proceso consideraba dos parametros variables: la temperatura
y el tiempo de desacetilacion. Se eligio el tiempo como el parametro a variar para observar el
comportamiento de la muestra, ya que, segun Cisneros Pérez et al. (2018), a mayor tiempo
de contacto con el NaOH, mayor es la conversion de los grupos acetilo a grupos amida,
caracteristicos del quitosano. Esto se evidenci6 en los resultados mostrados en la tabla 6,
donde la muestra M3, que tuvo un mayor tiempo de contacto con el hidréxido de sodio,
present6 el mayor grado de desacetilacion.

Al finalizar el proceso, las cascaras de camardn fueron cuidadosamente retiradas de la
solucion de NaOH. Posteriormente, se realizaron lavados durante 8 horas a temperatura
ambiente, con agua destilada para eliminar residuos de NaOH. Al igual que en los procesos

anteriores, en la primera muestra no se realizaron estos lavados.

Tabla 3

Tiempos de procesamiento en la obtencién de quitosano de diferentes muestras.

Tiempo de Tiempo de Tiempo de Tiempo de

Muestra desproteinizaciébn desmineralizacién despigmentacién desacetilacion

(h) (h) (h) (h)
M1 12 2 8 2
M2 18 3 36 48
M3* 18 3 36 48

*Nota: Muestra M3 se la realiza con mayor tamafio de particula que muestra M2.
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Tabla 4

Rendimiento final de las cascaras con relacion a peso inicial utilizado para cada una de las

muestras.
Rendimiento con Rendimiento con
Muestra Peso (g) relacién a peso relacién a 30g
inicial de 2kg (%) utilizados (%)
M2 7 0,7 23,33
M3 19 0,95 63,33

Los datos presentan que el mejor rendimiento entre las tres muestras, es la muestra M3,
siendo la que mayor rendimiento tiene en comparacion a las otras dos muestras en las que
se perdi6 una gran cantidad de cascaras, debido al menor tamafio de particula. A partir de
esto se realizdé también una caracterizacion del quitosano, mediante dos métodos distintos

para conseguir mas resultados comparables.

5.5 Caracterizacién Grado De Desacetilacién Del Quitosano Obtenido

5.5.1 Anédlisis FTIR

El andlisis FTIR se ha realizado en los Laboratorios de Quimica Instrumental, de la
Universidad del Azuay, en el equipo “Nicolet Summit Pro FTIR Spectrometer”, con la finalidad
de obtener resultados comparativos entre las muestras de quitosano obtenidas y el quitosano
comercial utilizado en el laboratorio (Sigma Aldrich CAS 9012-76-4).
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Tabla b

Porcentaje de similitud entre las muestras sintetizadas con el quitosano comercial.

MUESTRA PORCENTAJE (%)
COMERCIAL -
M1 24,5
M2 29,2
M3 79,5

5.5.1.1 Bandas Caracteristicas del Quitosano en FTIR

El espectro FTIR del quitosano presenta varias bandas caracteristicas que son utiles para
identificar y cuantificar su estructura y grado de desacetilacion. Las bandas mas relevantes

incluyen:

Amida | (1650 cm™): Asociada con la vibracion de estiramiento C=0 propio de una amida

primaria.
Amida Il (1550 cm™): Relacionada con el estiramiento de CO en amida secundaria.

Amida Ill (1320 cm™): Corresponde a la vibraciéon de estiramiento C-N y la vibracién de

flexion N-H.

Grupo Hidroxilo (3200-3400 cm™): Bandas amplias correspondientes a las vibraciones de
estiramiento O-H Y N-H.

Grupo Amino (1420 cm™): Bandas representativas a las vibraciones de flexion del grupo
amino (Van de Velde & Kiekens, 2004).

Acetamida (~1720-1740 cm™): Relacionadas con la vibracion de estiramiento C=0 en los

grupos acetamida, indicativas de las unidades de N-acetilglucosamina (Duarte et al., 2002).
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Figura 4. Picos caracteristicos de los grupos funcionales de quitosano en FTIR.

5.5.2 Célculo Grado de Desacetilaciéon

Mediante este estudio, se ha determinado el grado de desacetilacion del quitosano utilizando
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Para ello, se analizaron
muestras de quitosano comercial de marca Sigma Aldrich CAS 9012-76-4 y distintas muestras
de quitosano obtenido en el laboratorio. Los datos de absorbancia fueron obtenidos,
permitiendo asi determinar el grado de desacetilacion utilizando las bandas especificas a
1320 cm™y 1420 cm™. La absorcién alrededor de 1320 cm™ corresponde a las vibraciones
de deformacién en el plano de los grupos amida (—CO-NH-) caracteristicas de las unidades
de N-acetilglucosamina. Siendo un indicador clave de la presencia de grupos N-acetil en el
quitosano. A medida que el grado de desacetilacion aumenta, la intensidad de esta banda
disminuye, reflejando la conversion de unidades de N-acetilglucosamina a unidades de
glucosamina. Por lo tanto, se puede cuantificar la cantidad de N-acetilglucosamina
(Brugnerotto et al., 2001). Mientras que, la intensidad de la banda aumenta con el grado de
desacetilacion, reflejando un mayor contenido de glucosamina. Por lo tanto, es esencial para

cuantificar la cantidad de unidades de glucosamina en la muestra (Pavia et al., 2008).
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Figura 6. Picos de absorbancia del espectro de la muestra M2.
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Figura 7. Picos de absorbancia del espectro de la muestra M3.
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5.5.2.2 Procedimiento para el Célculo del Area Bajo la Curva con el Método del Trapecio

Tabla 6
Contenido de areas de absorbancia de las muestras sintetizadas y del quitosano comercial,

con el calculo del grado de desacetilacion

MUESTRA A1320 A1420 DD (%)
COMERCIAL 34,31 39,93 84,77
M2 3,230 2,100 63,23

M3 63,42 63,32 80,23

Los resultados finales de grado de desacetilacion, ayudan a comprobar lo presentado
anteriormente, que la muestra M2 tiene valores mas alejados de desacetilacién en
comparacion con el quitosano comercial, por lo que, la muestra aprobada que se acerca a los
valores tedricos planteados de quitosano es la muestra M3, que tiene valores deseados, los
cuales presentan similitud y cercania a los valores obtenidos experimental y te6ricamente del

guitosano comercial.

5.5.3 CARACTERIZACION VISCOSIMETRIA CAPILAR DEL QUITOSANO OBTENIDO

Una vez obtenidos los datos, se calculd matematicamente los valores reales a través de la
férmula de viscosidad especifica y posteriormente de viscosidad intrinseca a partir de la

formula de Mark-Houwink-Sakurada (Nilia de la Paz et al., 2013). Donde:

- 1, el tiempo de caida del solvente, siendo este 70,61s obtenido del promedio entre
datos de 70,74s y 70,48s.
- teseltiempo de caida de la solucion en el viscosimetro, v,

- ¢ la concentracion de la solucion,

Se calculé la viscosidad especifica con la formula de Mark Houwink Sakurada.

Posteriormente, a partir de los datos presentados, se procedid a calcular la viscosidad
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reducida. Una vez obtenidos los datos, se graficaron en Excel, colocando la concentracion en
el eje X y la viscosidad reducida en el eje Y. Esto permitid calcular la viscosidad intrinseca,
gue se obtuvo del intercepto de la linea de tendencia en el eje Y. Finalmente, utilizando los
valores de viscosidad intrinseca, se calculd el peso molecular aplicando la féormula establecida

por Mark-Houwink-Sakurada.

Tabla 7

Resultados viscosimétricos muestra quitosano comercial.

CONCENTRACION  TIEMPO

n n /ml
(g/ml) t(s) P et (0/M1)
3x10 113.6 0610 2032
4x10° 1234 0,750 1870
5x10% 1272 0,800 1602
6x 10 1479 1,090 1823
7x10 151,7 1,150 1640

Tabla 8

Resultados viscosimétricos muestra quitosano M2.

CONCENTRACION  TIEMPO

n ne /ml
(g/ml) t(s) i =2 (9/mb)
3x10%4 72,90 0,030 108,1
4x10%4 74,47 0,050 136,8
5x10%4 77,16 0,090 185,4
6x10%4 79,53 0,130 210,6
7x10* 81,62 0,160 222.8
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Tabla 9

Resultados viscosimétricos muestra quitosano M3.

CONCENTRACION  TIEMPO

n n /ml
(g/ml) t(s) * s (g/mi)
3x10* 86,66 0,230 757,8
4x10* 88,60 0,250 636,9
5x10* 89,72 0,270 541,3
6x10™* 92,78 0,310 523,3
7x10% 95,67 0,350 507,1
2500
5 2000
£
§ 1500
§ y =-83,189x + 2043,4
S 1000
©
g
< 500

0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007
Concentracién (g/mol)

Figura 8. Obtencién de viscosidad intrinseca de la muestra comercial
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Figura 9. Obtencion de viscosidad intrinseca de la muestra M2.
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Figura 10. Obtencion de viscosidad intrinseca de la muestra M3.
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Tabla 10

Resultados de viscosidad intrinseca y peso molecular de cada muestra.

MUESTRA Ninh Mv (g/mol)
COMERCIAL 2043,4 425500
M2 21,200 6000
M3 900,88 198700

Los valores obtenidos son resultados deseados, ya que la muestra M3 ha demostrado
consistentemente mejores resultados en comparacion con las otras muestras presentando
mejor valor de peso molecular (198700 g/mol), para continuar con el proceso de elaboracion
de las laminas, segun el proceso establecido en el punto 4.6.

5.5.4 ELABORACION DE LAMINAS A PARTIR DE QUITOSANO

Se realizaron laminas Unicamente con las muestras de quitosano comercial y quitosano
muestra M3, debido a que, fueron las muestras que mejores resultados arrojaron en la
caracterizacion. Las laminas que mejores resultados brindaron fueron las laminas de la
formulacion F3, tanto para la muestra comercial como para la muestra M3. Se definen como
las mejores pruebas, debido a que en las formulaciones F1 y F2, el exceso de latex y la no
presencia del mismo, respectivamente, no dan una composicion de papel. En primer lugar las
pruebas realizadas sin latex no se compactaron, y su resultado fue un polvo, similar al
guitosano. Mientras que, la formulacion que tenia un exceso de latex, brindé una estructura
similar a un caucho, por lo cual, no present6 flexibilidad, ni absorbi6 la tinta de ninglin material
para escribir. Finalmente, la prueba que se valido, presenté gran flexibilidad, un cuerpo similar
a una hoja y una dureza, realizando continuamente pruebas con tintas de esfero, marcador y
lapiz, el mismo que también se realizd una prueba con borrador para comprobar su funcion,
y la dltima prueba realizada fue de dureza, engrapando la misma. La variacion observada
entre las laminas sintetizadas con quitosano comercial y aquellas sintetizadas con quitosano
obtenido M3 se refleja en su coloracién. Las laminas de quitosano comercial presentan un
tono blanquecino, mientras que las de quitosano obtenido M3 tienen una coloracion
amarillenta, debido a ciertas impurezas provenientes del papel reciclado. Ademas, es
importante destacar que la formulacion F4 no mostré consistencia y se rompié al retirarla de

la caja de Petri, por lo que se decidié descartarla.
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Se adjuntan evidencias de laminas elaboradas con quitosano comercial y muestra M3:

Formulaciéon F1:

Figura 11. Resultado form. F1, muestra

comercial.

Figura 12. Resultado form. F1,

muestra M3
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Formulacion F2;

Figura 13. Resultado form. F2, muestra

comercial.

Figura 14. Resultado form. F2, muestra
M3.
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Formulacién F3:

Figura 15. Resultado form. F3,

muestra comercial.

Figura 16. Resultado form.
F3, muestra M3.
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Una vez elaboradas las laminas, se procedio con el célculo del gramaje:

Tabla 11

Resultados de gramaje de laminas elaboradas.

DIAMETRO . ESPESOR  GRAMAJE
MUESTRA  PESO (g) AREA (m?) ,
(m) (mm) (9/m?)
F1, Comercial 0,880 0,037 0,001 0,100 80,00
F1, M3 10,79 0,086 0,006 0,100 189,3
F3, Comercial 0,210 0,078 0,005 0,100 4,375
F3, M3 2,700 0,079 0,005 0,100 55,10

Los resultados obtenidos demuestran que la formulacion F1 de la muestra comercial y la
formulacion F3 de la muestra M3 tienen los mejores resultados en cuanto a gramaje, sin
embargo sus valores se encuentran por debajo del rango (90-120g/m?) para papel, por lo que,
seria recomendado aumentar el peso de la lamina sin modificar su espesor, y manteniendo
la relacién de la materia prima para obtener el gramaje deseado dentro de los limites
establecidos. Mientras que la formulaciéon F1 de la muestra M3 tiene un gramaje cercano al
establecido para cartulinas (200g/m?), sin embargo, su textura no es similar debido al exceso

de latex, por lo que no se recomienda su uso.
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6. Conclusiones

El presente estudio demuestra que es posible obtener quitosano a partir de cascaras de
camaron mediante un proceso de extraccion. El método desarrollado ha demostrado ser
efectivo. Los tiempos Optimos para cada etapa se determinaron como 18 horas para
desproteinizacion, 3 horas para desmineralizacion, 36 horas para despigmentacion y 48 horas
para desacetilacion. Las bandas de amida | y glucosamina en el FTIR confirmaron la
efectividad del proceso de desacetilacion. Se obtuvieron los valores de los picos, lo que
finalmente brinda resultados del grado de desacetilacion de 84,77% para la muestra
comercial, 63,23% para la muestra M2 y 80,23% para la muestra M3. Adicionalmente, se
obtuvo de manera simultdnea los pesos moleculares de cada una de las muestras siendo
425500 g/mol para el comercial, muestra M2 obtuvo un peso molecular de 6000 g/mol y
198700 para la muestra M3, concluyendo asi que la muestra M3 tiene los resultados mas

cercanos al quitosano comercial con respecto a las otras muestras obtenidas.

Los resultados de la muestra M1 no se incluyeron, ya que se determiné que esta muestra no
completo el proceso de desacetilacion. Por lo tanto, sus resultados no fueron considerados.

Sin embargo, los datos obtenidos se presentan a continuacion en los anexos.

La investigacion concluyd que la mezcla recomendada para la sintetizacion de laminas, se
compone de 2 gramos de quitosano, 2 mililitros de latex y 10 mililitros de pulpa de celulosa.
Se valoré el gramaje de cada una de las laminas, para con este valor obtenido, saber en qué
categoria de papel se encuentran las laminas sintetizadas, encontrandose cercano al rango

deseado, concluyendo que a través de este proceso si se puede obtener papel.

Finalmente, se recomienda que es preferible la adicion de quitosano a la formulacién de papel
gue reemplazar la celulosa con quitosano, ya que al retirar completamente la celulosa, el

papel no forma una estructura compacta.
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8. Anexos

Anexo A. Lavado de cascaras

Anexo B. Secado de cascaras.
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Anexo D. Desmineralizacién de cascaras.
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Anexo F. Lavados de cascaras con etanol.
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Anexo G. Desacetilacion de cascaras.

Anexo H. Quitosano obtenido.

CONCENTRACION  TIEMPO

n n /ml n;
(g/ml) t (S) sp red (g ) inh
3x10* 72,57 0,028 92,37
4x10* 75,14 0,055 160,4
5x10% 77,16 0,090 185,4 18,83
6x10* 79,53 0,130 210,5
7x10* 81,62 0,160 222.8

Anexo |. Resultados viscosimétricos para muestra quitosano M1.
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Viscosidad intrinseca M1
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Anexo J. Grafico para obtener viscosidad intrinseca de muestra M1.
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Anexo K. Espectro de muestra de quitosano M1.
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