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Resumen

En esta investigacién se utilizaron residuos de camarén, cefalotérax y exoesqueletos, para extraer quitina y ob-
tener esponjas usando un proceso de quimica verde ©. Se probé la inclusién de tres agentes plastificantes: po-
lietilenglicol acuoso al 10%, sorbitol acuoso al 70% y propilenglicol acuoso en una concentracién desconocida
(muestra comerciall para verificar la resistencia del biopolimero. Se estudiaron dos grupos (con/sin la adicién
de agentes plastificantes) empleando las metodologias establecidas por la ASTM: tensién en la carga mdxima,
tensién en el punto de ruptura, médulo de Young, porcentaje de deformacidn, limite eldstico y tenacidad. Se
calculé el limite eldstico desde los datos experimentales. El control fue una probeta de poliestireno espumado. El
andlisis de los resultados entre grupos (p<0.05) indicé que la inclusién de los agentes plastificantes favorecieron
las caracteristicas mecdnicas de las esponjas con respecto de la probeta de poliestireno usada como referencia,
siendo el sorbitol el agente que no presenté diferencias significativas con el control en las pruebas de tensién
en la carga mdxima, tensién de ruptura, médulo de Young, % de deformacién y limite eldstico (p<0.05). Dado
que si hubo diferencias significativas (p<0.05) con respecto de la tenacidad, se continuard la investigacién para
buscar nuevos y mejores plastificantes.

Palabras clave: Cefalotérax-exoesqueleto de camarén, quitina, esponja de quitina, agentes plastificantes, qui-
mica verde.

Comparison between chitin sponges cephalothorax

shrimp covered with different plasticizers

Abstract

In this study, shrimp exoskeletons and cephalothorax were used for the extraction of chitin and the production of
sponges using a green chemistry process ©. The inclusion of three plasticizing agents, 10% aqueous polyethyl-
ene glycol, 70% aqueous sorbitol, and propylene glycol at an unknown concentration (commercial sample), was
tested to evaluate the biopolymer resistance. Two test groups (with/without plasticizers addition) were analyzed
using the ASTM Testing: Energy of rupture tension, rupture tension, Young’s modulus, % rupture elongation, and
toughness. From experimental data tensile strength was calculated. The control was a cylinder cast with poly-
styrene foam. The analysis of results between groups (p<0.05) showed that the inclusion of plasticizers favored
the mechanical characteristics of the sponges with respect to the sample of polystyrene (control], except for the
sorbitol agent, which had no significant differences with the control (p <0.05) in energy of rupture tension, rup-
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ture tension, Young'’s modulus, % rupture elongation, and tensile strength. As there were significant differences
(p<0.05) with respect to toughness, research is being carried out to find new and better plastifying agents.

Key words: Shrimp cephalothorax-exoskeletons, chitin, chitin sponge, plastifying agents, green chemistry.

1. Introduccion

México es considerado uno de los diez paises de ma-
yor produccién de camarén a nivel mundial [1]. De
un camardn entero, sélo es aprovechado alrededor
del 50% ya que el resto es considerado material de
desperdicio (cefalotérax y exoesqueleto). Uno de los
principales componentes de este animal, es un polime-
ro biolégico natural: la quitina, que es el segundo po-
limero mds abundante en la naturaleza, después de la
celulosa [2]. En este estudio se planted la posibilidad
de crear un polimero espumado elaborado a partir de
quitina, como una alternativa de los polimeros sintéti-
cos, utilizando tecnologias mds limpias y que no dafien
el ambiente como las tradicionales en donde se utilizan
HCl y NaOH [3] . Estas esponjas podrian sustituir a
los polimeros sintéticos como el poliuretano y el polies-
tireno para la elaboracién de empaques biodegrada-
bles. Para ello se propuso la adicién de tres diferentes
agentes aditivos como se muestran en la Figura 1y
que no modifican el periodo de biodegradabilidad de
los polimeros elaborados a base de quitina que, segin
investigaciones previas, es de dos semanas al contacto
con la basura, bajo las condiciones normales de un si-
tio de disposicién controlada de desechos urbanos [4].
En algunos casos, como el sorbitol, los aditivos pueden
acelerar este proceso de degradacién [5] [6].
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Figura 1. Estructuras quimicas de los

agentes aditivos utilizados

2. Materiales y métodos

2.1 Obtencién y limpieza de la materia prima

Se emplearon cefalotérax y exoesqueletos de cama-
rén fresco, proporcionados gratuitamente por los co-
merciantes de la zona de pescados y mariscos de “La
Nueva Viga”, en la ciudad de México, D.F. Una vez
adquiridos, se lavaron con un chorro de agua de la
llave, hasta observar que el agua saliera limpia, de-
jandose escurrir durante 20 minutos.

2.2 Separacién y formacién de las
esponjas de quitina

La separacién de quitina de los subproductos de ca-
marén y su disolucién, se realizé siguiendo la meto-
dologia propuesta por Flores [7] [8], donde, una vez
obtenidos los exoesqueletos del cefalotérax de cama-
rén (CC), se limpian y se lavan bajo un chorro de
agua de la llave. Posteriormente, se mezclan en una
licuadora a 1.000 rpm, adiciondndose los exoesque-
letos limpios y el agua en una relacién 1:2 en masa.
La pasta obtenida se filira con un tamiz de tamafio
de malla de Tmm de abertura. Los sélidos retenidos
en el famiz se secan en una estufa eléctrica a 60°C
durante 18 horas. La harina obtenida de exoesquele-
tos de camarén parcialmente desproteinizado (EPD),
se tamiza con la finalidad de obtener un tamafio de
particula homogéneo de 149 pm < P < 2 mm vy se
conserva en refrigeracién dentro de un envase her-
mético. Posteriormente, se prepara el disolvente MAC
(mezcla de Metanol-Agua-Cloruro de Calcio 1:4:1)
para disolver la quitina presente en el EPD. La quitina
presente en los exoesqueletos es disuelta en esta mez-
cla MAC-1:4:1, para permitir su extraccién. La mezcla
de harina de EPD con MAC se coloca en frascos de
100 ml, con tapa hermética, se homogeneiza y se
deja en reposo a 25°C en una incubadora durante
48 horas con el objetivo de que se forme el complejo
soluble quitina-calcio. Transcurrido este tiempo, el so-
brenadante (QUIMAC o quitina en solucién), se filtra
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al vacio en equipo millipore, utilizando una membra-
na polimérica con la finalidad de separar los residuos
sélidos de EPD. Las soluciones QUIMAC se pesan y
emplean para la obtencién de las esponjas de quiti-
na, en donde se agitan manualmente durante tres mi-
nutos, con una varilla de vidrio, hasta la produccién
de espuma. La espuma QUIMAC se coloca en moldes
rectangulares de 22 cm de largo x 15 ¢cm de ancho y
se guardan en una cdmara de humidificacién con una
medida relativa mayor al 90% para que el cloruro de
calcio, absorba agua del ambiente y la quitina preci-
pite en forma de esponja. Transcurridas 48 horas, el
disolvente separado es extraido, dejando en el molde
a la esponja de quitina (SPQ), la cual se lava con
agua destilada y se procede a secar a temperatura
ambiente. Una vez obtenidas las esponjas de quiting,
son pesadas y medidas.

2.3  Inclusién del agente aditivo

Para definir el mejor agente plastificante que sirviera
para proporcionar las mejores propiedades mecdni-
cas de las esponjas de quitina, se disefidé un experi-
mento con tres diferentes niveles de concentracién de
cada uno de ellos, considerando como variable de-
pendiente las propiedades mecdnicas de las esponjas
obtenidas. De los tres agentes plastificantes, solamen-
te el polietilenglicol, fue acondicionado (preparacién
del agente plastificante con agua, con una relacién de
100 g de plastificante en 1000 mL de agua, segin el
instructivo del fabricante), ya que los otros dos plastifi-
cantes: sorbitol y propilenglicol, si venian en solucién.
En el caso del sorbitol, se encontraba en un porcen-
taje del 70% en disolucién acuosa. El propilenglicol
fue adquirido en la farmacia “Paris”, del centro de
la Ciudad de México, sin ninguna especificacién por
parte del proveedor de su contenido en agua. Esta in-
cégnita no afecté su aplicacién en estos experimentos.
Debido a que la masa promedio de las probetas de
esponja de quitina era de 0.1g, la adicién del agente
plastificante se realizé de manera individual sobre las
probetas ya cortadas, dejdndolas en contacto con la
solucién por un lapso de 24 horas. En la Tabla 1, se
presentan las proporciones en g de esponja/mlL de
plastificante: Nivel bajo 1:1; Nivel medio 1:10; Nivel
alto 1:100, con un lote sin plastificante.

Tabla 1. Proporcién de los agentes plastificantes con rela-

cién a la masa de las probetas de esponja de quitina

Agente Polietilenglicol Sorbitol Propilenglicol
plastificante (mL/g EQ) acuoso al 70% (mL/g EQ)
(mL/g EQ)

Sin agente 0 0 0
plastificante

Nivel bajo 1 1 1

Nivel medio 10 10 10

Nivel alto 100 100 100

*EQ: Esponja de quitina

2.4  Pruebas mecdnicas

Una vez obtenidas las esponjas que presentaron una
mayor dureza (determinada de manera subjetiva: vi-
sual y téctil), se prepararon probetas de quitina y po-
liestireno de 40 mm x 10 mm. Dichas probetas se cor-
taron con un “suaje” o molde y se tomaron medidas
de la anchura y el espesor con un Vernier (Figura 2).
Cada probeta se probé en un equipo Instron Modelo
5500R, en el Instituto de Investigaciones en Materiales
de la UNAM, a una velocidad de cruceta de Tmm/
min y una distancia inicial de 30 mm, bajo condi-
ciones ambientales de 50% de humedad y de 22.7
°C (73°F). Con este equipo, fue posible la obtencién
de los siguientes datos: tensién en la carga mdxima
(MPaq), tensién en el punto de ruptura (MPa), médulo
de Young (MPa), porcentaje de deformacién (%) y la
tenacidad. De los datos experimentales, obtenidos se
pudo calcular una sexta propiedad mecdnica: el limite
eldstico [9].

Figura 2. Probetas de esponja de quitina
acondicionadas con aditivos
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2.5 Comparacién entre una probeta de esponja de

quitina y una de poliestireno espumado
Después de realizar las pruebas mecénicas para am-
bos grupos, los resultados fueron sometidos a un ané-
lisis de varianza utilizando el software Statgraphics
Plus versiéon 5.1. Con esto se pudieron analizar y
comparar los diferentes valores obtenidos en las cin-
co pruebas mecénicas realizadas para cada una de
las probetas acondicionadas con los tres aditivos, asi
como los valores de las pruebas mecénicas para las
probetas de poliestireno espumado de uso comercial
que se emplearon como control.

3. Resultados y discusion

3.1 Porcentaje de rendimiento de harina obtenida a
partir de exoesqueletos frescos

Para la elaboracién de la harina de exoesqueleto-cefa-

lotérax parcialmente desproteinizado, EPD, se obtuvie-

ron los subproductos de camarén del nuevo mercado

de “Lla Viga”, en la Ciudad de México, realizandose
dos ensayos para conseguir la harina (cada ensayo con
una muestra de harina) con la finalidad de evaluar la
eficiencia de separacién (cefalotérax transformado en
harina seca). Se pesaron los kilogramos para cada en-
sayo como se aprecia en la Tabla 2. En ella se presenta
la produccién de harina de 1 mm de tamafio promedio
de particula de exoesqueleto de camarén a partir de
residuos frescos, que traen todavia érganos internos.
El porcentaje de rendimiento estd calculado a partir de
exoesqueletos-cefalotérax frescos de camarén.

3.2 Elaboracién de esponjas de quitina utilizando
los tres agentes aditivos

Los cefalotérax del lote 1 (Tabla 2) fueron los que arro-
jaron un mayor porcentaje de rendimiento al momento
de realizar el proceso de limpieza, siendo el lote uti-
lizado para preparar las probetas en la realizacién
de las pruebas mecdnicas las cuales se aprecian en
la Tabla 3.

Tabla 2. Obtencién de harina de cefalotérax

y exoesqueleto

No. de Cefalotorax y exoesqueleto limpio % de Cefalotorax y exoesqueleto % de
Lote/Muestra, g hamedo sin érganos internos, g rendimiento seco molido (harina), g rendimiento
1/7,000 524 7 182.1 34.75
2/30,000 1420 4.7 519.5 36.58
Tabla 3. Obtencién de esponjas de quitina
para las pruebas mecdnicas
Adicion de Masa Masa Masa Masa Volumen Diametro del tamano Rendimiento partiendo
plastificante CPD MAC-141 QUIMAC* esponja de aditivo de la esponja de g iniciales de CPD
(9) (9) (9) (9) (mL) (mm) (%)
Propilenglicol ~ 12.03 240.34 125.45 7.31 73 45.90 67.76
Sorbitol 12.07 241.63 113.97 6.41 64 48.02 53.10
Polietilenglicol ~ 12.00 240.07 114.31 6.42 62 49.24 53.50

CPD: Cefalotorax y exoesqueleto parcialmente desproteinizado

MAC-141: Solvente, por sus siglas en espafniol Metanol, Agua y Cloruro de calcio, en relacién molar 1:4:1

QUIMAC: quitina en solucion como producto de la incubacion y la filtracion de la mezcla

3.3 Resultados de las pruebas mecanicas a las probe-
tas de quitina y poliestireno espumado (control)
Para la realizacién de las pruebas mecanicas, se fabri-
caron 15 esponjas de quitina con cada aditivo, de las
cuales se tomaron tres probetas para cada una de las
cinco pruebas mecdnicas, teniendo asi un total de 45
probetas con plastificante y 15 mds sin plastificante,
todas fabricadas a partir de exoesqueletos-cefalotérax

de camarén. Las cinco pruebas realizadas en las es-
pumas de quitina son las mencionadas en el método
de la American Society for Testing and Materials [9].
En la Tabla 4 se muestra una comparacién de las pro-
piedades mecdnicas de las probetas acondicionadas,
del poliestireno puro y espumado y de las probetas de
quitina sin la adicién de agente plastificante. Utilizan-
do los resultados promedio de cada una de las pro-
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piedades mecdnicas realizadas, de acuerdo con los
valores que se enlistan en esta tabla, se observd que
los tres aditivos que se utilizaron, modificaron algunas
de las propiedades mecdnicas de las esponjas que fue-
ron acondicionadas, siendo el sorbitol el que produjo
espumas mds semejantes a las probetas de poliestireno
espumado usado como control. En la Tabla 5 se resu-

men los resultados estadisticos obtenidos al evaluar las
propiedades mecdnicas de las probetas acondiciona-
das con los tres diferentes aditivos estudiados (propi-
lenglicol, polietilenglicol y sorbitol, adicionados en una
proporcién 1:10) y elaboradas con quitina de origen
natural y su comparacién con un polimero sintético, el
poliestireno espumado de uso comercial.

Tabla 4. Comparacién de las propiedades mecdnicas de las probetas acondicionadas con polietilenglicol, propilenglicol

y sorbitol con probetas de poliestireno puro y espumado y con las probetas de espuma de quitina sin acondicionar

Comparacion de propiedades mecanicas

Material Tension de % De Médulo de Limite Tenacidad
ruptura (MPa) deformacion Young (MPa) elastico (MPa) (MPa)
SPQ 0.11 33.93 3.77 0.2 0.040
SPQ-PG 0.37 6.55 14.63 6.33 0.009
SPQ-S 1.28 3.42 50.31 3.90 0.019
SPQ-PEG 0.67 3.39 49.67 2.68 0.005
PS PURO 48.71 6.08 1542 1.610
PS ESPUMADO 1.14 6.60 35.42 6.88 0.040

PS: Poliestireno

SPQ: Esponja de quitina sin la adicion de agente plastificante

SPQ-PG: Esponja de quitina acondicionada con propilenglicol

SPQ-S: Esponja de quitina acondicionada con sorbitol

SPQ-PEG: Esponja de quitina acondicionada con polietilenglicol

Tabla 5. Resumen del andlisis de varianza para los diferentes aditivos

Agente Existe diferencia No existe diferencia
plastificante Propiedad estadisticamente estadisticamente
Control (aditivo) mecanica significativa (a=0.05) significativa (a=0.05)
Poliestireno espumado sorbitol Tension en la carga maxima X
poliestireno espumado sorbitol Tension en el punto de ruptura X
poliestireno espumado sorbitol Médulo de Young X
poliestireno espumado sorbitol Porcentaje de deformacion X
poliestireno espumado sorbitol Tenacidad X
poliestireno espumado sorbitol Limite elastico X
Poliestireno espumado propilenglicol ~ Tension en la carga maxima X
poliestireno espumado  propilenglicol  Tensién en el punto de ruptura X
poliestireno espumado  propilenglicol Médulo de Young X
poliestireno espumado  propilenglicol Porcentaje de deformacion X
poliestireno espumado  propilenglicol Tenacidad X
poliestireno espumado  propilenglicol Limite elastico X
poliestireno espumado polietilenglicol ~ Tension en la carga maxima X
poliestireno espumado polietilenglicol Tensién en el punto de ruptura X
poliestireno espumado polietilenglicol Médulo de Young X
poliestireno espumado polietilenglicol Porcentaje de deformacion X
poliestireno espumado polietilenglicol Tenacidad X
poliestireno espumado polietilenglicol Limite elastico X
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De las Tablas 4 y 5 puede verse que en las probetas
acondicionadas con sorbitol, comparadas con las de
poliestireno espumado, en cinco de las seis evaluacio-
nes mecdnicas realizadas, no se encontraron diferen-
cias estadisticamente significativas. Las propiedades
en las que no se encontraron diferencias estadistica-
mente significativas fueron: tensién en la carga méxi-
ma, tensién en el punto de ruptura, médulo de Young,
porcentaje de deformacién y limite eldstico. La Unica
propiedad mecdnica en la que se encontré diferencia
estadisticamente significativa fue la que correspondié
a la tenacidad; siendo, por tanto, interesante reeva-
luar en experimentos futuros a este aditivo para tratar
de mejorar la tenacidad de las espumas acondiciona-
das con el sorbitol o buscar otro agente que permita
que las esponijas si se comporten como las de poliesti-
reno espumado.

En las mismas Tablas 4 y 5 se enlistan también las
propiedades mecdnicas evaluadas de las probetas
acondicionadas con propilenglicol comparadas con
las probetas de poliestireno espumado. De acuerdo
con los resultados estadisticos obtenidos, se encontra-
ron diferencias significativas en tres de las seis propie-
dades evaluadas. Estas propiedades fueron: tensién
en la carga méxima, tensién en el punto de ruptura
y tenacidad. Las pruebas mecdnicas en las que no se
encontré una diferencia estadisticamente significativa
fueron: la del médulo de Young, en el porcentaje de
deformacién y en el limite eldstico. Este aditivo no re-
sulté tan efectivo como el sorbitol.

Por Gltimo, se encuentran las propiedades mecdnicas
correspondientes a las probetas acondicionadas con
polietilenglicol, comparadas con las propiedades del
poliestireno espumado, en donde se ve que no existié
una diferencia estadisticamente significativa en tres
de las propiedades evaluadas correspondientes a: la
tensién en el punto de ruptura, médulo de Young y por-
centaje de deformacién. Las propiedades mecdnicas
en las que se encontraron diferencias estadisticamente
significativas fueron: tensién en la carga méxima, te-
nacidad y en el limite eléstico. Al igual que el anterior,
no resulté tan efectivo como el sorbitol.

Del estudio comparativo estadistico (software Statgra-
phics Plus versién 5.1), que utiliza el método de las
menores diferencias significativas de Fisher, LSD, por
sus siglas en inglés, para las medias de todas ellas,

fue posible discernir cudl de los tres aditivos estudia-
dos dio las probetas con las mejores caracteristicas
mecdnicas cuando fueron comparadas con las del
control de poliestireno espumado.

Para la tensién a la ruptura (Tabla 4), se encontré que
el valor de esta propiedad, para las probetas acondi-
cionadas con sorbitol, fue de 1.28MPa y para las pro-
betas elaboradas con poliestireno espumado fue de
1.14MPa. Los valores obtenidos fueron muy semejan-
tes, siendo mayor el valor obtenido por las probetas
acondicionadas con sorbitol, por lo que dichas probe-
tas, presentaron una mayor resistencia a romperse que
las elaboradas con poliestireno espumado.

Para la propiedad de porcentaje de deformacién, las
probetas que obtuvieron un valor numérico semejante
a las elaboradas con poliestireno espumado, fueron
las acondicionadas con propilenglicol, con un valor
de 6.552% mientras que las de poliestireno espuma-
do, presentaron un valor de 6.60%, por lo que ambas
probetas tienen una resistencia a deformarse muy si-
milar.

Para la propiedad del médulo de Young, los valores
de las probetas acondicionadas no fueron semejantes
a las de poliestireno espumado, dos de las probetas
acondicionadas presentaron un valor mayor. Este fue el
caso de las acondicionadas con sorbitol (50.31 MPa)
y las acondicionadas con polietilenglicol (49.67MPa),
comparadas con el valor obtenido con las elaboradas
con poliestireno espumado (35.42MPa). Al ser estos
valores mayores, se concluye, que las probetas acon-
dicionadas presentan una mayor rigidez que las elo-
boradas con poliestireno espumado.

Para la propiedad de limite eldstico, las probetas
acondicionadas con propilenglicol (6.33MPa) fueron
las que obtuvieron un valor semejante a las elabora-
das con poliestireno espumado (6.88MPa), por lo que
ambas, presentaron casi la misma tendencia de regre-
sar a su forma original al ser sometidas al ensayo de
elasticidad.

Para la propiedad de tenacidad, los acondicionado-
res disminuyen su valor, ya que la tenacidad de las
esponjas sin acondicionar fue la misma que la tenaci-
dad de las probetas elaboradas con poliestireno espu-
mado, por lo que, todas las probetas acondicionadas,



presentaron una menor capacidad de absorber ener-
gia antes de romperse que las que no fueron acondi-
cionadas.

Para la prueba de tensién en la carga méxima, no se
encontraron valores reportados en la literatura para el
poliestireno espumado de uso comercial, por lo que,
sélo pudo realizarse la comparacién a nivel estadisti-
co.

4. Conclusiones

Fue posible obtener esponjas de quitina a partir de
cefalotérax y exoesqueletos de camarén vy, una vez
acondicionadas las probetas de quitina, fue posible
realizar su caracterizacién fisica a través de pruebas
mecdnicas (tensién en la carga méxima, tensién en
el punto de ruptura, Médulo de Young, porcentaje de
deformacién, tenacidad y limite eldstico), determindn-
dose que el agente aditivo que mds semejanzas le
confirié a las probetas de quitina con el poliestireno
espumado, fue el sorbitol. La caracteristica que posee
este aditivo frente a los otros dos probados, es el ma-
yor nimero de grupos oxidrilo (OH-) en su molécula,
lo que le permite interactuar mejor con los grupos fun-
cionales de la espuma de quitina.
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Continuard la investigacién para buscar nuevos y me-
jores plastificantes que permitan obtener esponjas de
quitina que puedan sustituir al poliestireno espumado
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