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La perla de gran precio yace profundamente escondidd .
Como un pescador de perias, aima mia, bucea,
bucea profundamente, :
bucea aiin mas profundamente, iy busca!
Tal vez no encontraras nada la primera vez.

Como un pescador de perlas, alma mia.
Sin cansarte, insiste, insiste de nuevo,
bucea profundamente, cada vez mas profundamente,
i y buscal.

Los que no conocen el secreto,
se burlaran de t,
y te sentiras triste por ello.
Pero no te desanimes,
pescador de perfas ialma mia!.

La perla de gran precio esti ciertamente alli escondida,
escondida en lo mas hondo.
la fe es la que te ayudara a encontrar el tesoro
y es eila fa que te permitira que lo que estaba escondido
sea por fin revelado.

Bucea, bucea atin mas profundamente,
como un pescador de perias, aima mia,
i y busca, busca sin cansartel.

Swami Paramananda
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RESUNMEN

En el presente, todas las industrias. cualquiera que sea su rama o nivel de produccion,
deben ser conscientes de la importancia que tiene el cuidado del ambiente vy el reciclaje de!
material de desecho gque en ellas se genera. La industria camaronicola es una rama de vitat
importancia economica de! pais, pero con fa desventaja que genera un alto volumen de
residuos que no se han sabido aprovechar y que, por ende. estan generando darnos severos
al ambiente. Ultimamente. se han realizadc diversas investigaciones en las cuales se han
propuesto nuevas vias de canahzacion de estos desechos. especiaimente, aprovechando el
cefalotorax de! camaron. Este subproducto se ha visto qQue es una materia prima rica en
proteina. quitina, sales minerales y pigmentos. Todos estos componentes son utiles en
diversas ramas industriales como es la alimentaria. cosmeética y farmaceutica. La obtencion
de los pigmentos (astaxantinas) del cefalotorax del camardn tiene un impacto comercial
importante. FPor lo tanto, en el presente trabajo de investigacion bibliografica. se hizo un
analisis técnico de los dos diferentes métodos que se han probado a nivel de laboratoric
para la obtencion de dicho producto. Al realizar una comparacion entre la extraccidn
quimica y la extraccion enzimatica de los pigmentos. se llegd a !a conclusion de que el
proceso mas factible desde el punto de vista de calidad quimica. fue el proceso enzimatico.
La caracteristica principal de este proceso. es que se obtiene el complejo denominado
carotenoproteina, que es la asociacion de los pigmentos a las proteinas solubles de la
cabeza del camardn, dandole una mayor estabilidad y calidad nutritiva al producto obtenido.
Ademas, tiene la ventaja de que con este sistema no se generan a su vez subproductos
dificiles de canalizar y altamente contaminantes. Los riesgos de operacién no son elevados
va que el tipo de sustancias manipuladas no son peligrosas. Finalmente, con e! proceso
enzimatico el rendimiento de extraccion de las astaxantinas es mayor al rendimiento del
proceso fisicoguimico. Por lo que se recomienda. realizar un estudio de factibilidad
econdmica del sistema de extraccion enzimatica. para transportar la propuesta a nivel

industrial.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

b

1.1 INTRODUCCION

Los productos marinos constituyen uno de los rubros econdomicos de mayor

importancia para paises que. como Meéxico. poseen un amplio litoral Entre estos. el
camaron destaca por ser uno de los productos de mayoer demanda en el mercado nacional
e internacional. debido principalmente a su excelente valor nutricio v @ sus prop‘edades

sensoriales. lLa industna camaronera ocupa en Meéxico el cuarto lugar dentro de las

pesquerias de mavyor volumen de produccion Le anteceden la sardina. los tunidos y 1a
mojarra. E! camaron es. ademas. el producto con mavor participacion en el valor de la
exportacion pesquera. representando el 66.0% del total (Sepesca, 1994)

La produccion pesquera nacional en 1994 en peso vivo. fue de 1.260.019 toneladas.
de las cuales. 76.324 toneladas fueron de camardn lo aue representa un 6. 057% de la
Actualmente. se tiene que del total de la produccion nacional

produccion total nacional.

anual de camaron un 62°% se distribuve para consumo nacional y el restante 38% es

exportado

De todo el camarén que se produjo en el pais en 1994, el 17% aproximadamente
proviene de la camaronicultura por sistemas controlados. cantidad que le permite a Mexico
estar entre los 15 primeros productores de camaron de granja a nmvel mundial con grandes

expectativas de mejorar (Hernandez, 1994).




Debe mencionarse que del peso vivo del camardn soélo el 50% del animal es

comestible y que el 50% restante corresponde a partes no comestibles del camarén

constituido principalmente por el cefalotérax. mejor conocido como la cabeza. que se

considera como una parte aparentemente no aprovechable

En el barco en que se realiza la captura, los camarones son descabezados y solo

ocasionalmente se utilizan estos “desperdicios”. En Meéxico, una minima parte de los

desechos de camarén que se generan son secados y molidos para obtener harina de

camaron, que puede ser utilizada en el alimento para animales cuando se desean altas

concentraciones de proteina (Desrosier, 1986). Sin embargo. esta idea es eguivocada. ya

que el camaron contiene una proporcion bastante elevada de nitrogeno no proteinico.
procedente de la sustancia llamada quitina. componente principal del caparazon de este
crustaceo. El cefalotorax de camaron puede ser empleado también como fuente natural de

sabores para preparar los concentrados de caldo de camardn, pero ésta no es una practica

generalizada v los volumenes de desperdicio son muy elevados.

La mayor parte de los desechos de esta industria (cefalotorax v demas partes no

comestibles del camaron), son desechados en altamar durante la captura y, por su

volumen, causan un impacto ecoldgico que altera el ambiente; siendo una fuente de

contaminacion para los cuerpos receptores {rios o mares en gue son vertidos o suelos




donde son depositados), ya que contienen una considerable concentracion de materia

organica potencialmente reutilizable.

Los cuerpos receptores. especialmente los acuicolas. en los que se descargan tales

desechos se caracternizan por presentar una gran cantidad de solidos en suspension vy.

sobre todo. un contenido de matenal disuelto. medido como demanda bioquimica de

oxigeno (DBO) muy elevado (No v Mevers, 1989) Esto significa que. para poder degradar

esta materia organica. los microorganismos prescntes en ese cuerpo receptor requieren
ta fauna existente en ese

una gran cantidad de oxigeno disuelto en el agua v. per lo tanto
ecosistema puede morir por asfixia. En el caso de los cultivos camaronicolas. tampoco se
aprovecha el cefalotorax v. en vez de contaminar el mar. se contaminan los suelos de Ias

zonas aledanas a las areas de cultivo con el consiguiente deterioro ambiental vy

proliferacidon de fauna nociva.

El aprovechamiento de estos residuos significaria darle un importante valor agregado

a este subproducto que favoreceria en todos los aspectos a la poblacion ligada a la

captura, cultivo v comercializacion del camaron.

Actualmente. se ha visto que estas descargas y vias de contaminacion pueden
evitarse, va que los cefalotorax de camaron contienen proteinas. lipidos. sales minerales.

pigmentos y un biopolisacarido llamado quitina (14 a 27%). que mediante un tratamiento




especial se pueden separar para ser utilizados en diversas industrias, especialmente en las

ramas alimentaria y farmaceutica (Mathur y Narang, 1990). Ademas, la facilidad con que
industrias pesqueras. puede

se dispone de este maternial no aprovechado por ciertas

justificar el uso de los caparazones de los crustaceos como la principal fuente de extraccion

de quitina y pigmento (Jeuniaux y col., 1988). Por ejemplo. paises como Japon y

Estados Unidos. producen grandes cantidades de quitina y sus derivados. exportandolos a

los demas paises.

La quitina es un polimero estructural del grupo de los aminopolisacandos (Pine y

col, 1984). Su nombre quimico es poli-{}-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina. o 3-(1-4)-2-

acetamido-2-deoxi-D-glucosa. Podria considerarse como derivado de la celulosa en donde

fos grupos hidroxilo del C2 han sido reemplazados por residuos acetamido.

las proteinas de manera covalente. lo cual le da

La quitina esta asociada a
considerable estabilidad v le confiere a la estructura dureza. rigidez y resistencia a la

la quitina se encuentra en algunas plantas como

hidrélisis enzimatica. Por ejemplo.

matenal de la pared celular ademas de celulosa o. en algunos casos, en lugar de celulosa.

En estructuras animales. la quitina es el principal componente del exocesqueleto de

crustaceos, representando del 13 al 27% de su peso seco y, en algunas ocasiones. se
y/o pigmentos carotenoides,

encuentra conjugada con proteinas (Knorr, 1984),




generalmente beta-carotenos, astaxantinas y derivados. que le confiere color a los tejidos

(Muzzarelli, 1977). Ademas. se le encuentra también en insectos. hongos vy levaduras.

En la naturaleza se presenta en distintas configuraciones, (. [t y v quitina), siendo

la mas abundante Ila «-quitina. que forma una estructura cristalina muy compacta que no

se hidrata (Huitron, 1983). Las cadenas gue la conforman presentan un arreglo

antiparalelo, a diferencia de las cadenas de [i-quitina que estan ordenadas de manera

paralela y de las de v -quitina. donde existe una cadena "hacia abajo" por cada dos
cadenas "hacia arriba" (Muzzarelli, 1977). En los tres casos. las cadenas son no

ramificadas. Su representacidon quimica. en general. es la siguiente:
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El hexafluoroisopropanol y la hexafluoroacetona son disolventes para la quitina
obteniéndose soluciones al 2% y al 1.4%. respectivamente (Muzzarelli, 1977), sin
embargo. tienden a degradar la quitina y su uso no es altamente recomendado. También
los cloroalcoholes como el 2-cloroetanol o el 1-cloro-2-propanol. junto con soluciones
acuosas de acides minerales o con ciertos acidos organicos son un sistema efectivo para
disolver la quitina. lograndose soluciones de baja viscosidad. en las cuales !a degradacion
hidrolitica del polisacando se presenta con lentitud. En ta busgueda continua de

disolventes adecuados para la quitina, se encontro gue el N-N dimetil acetamido

conteniendo 5% de cloruro de litio disuelto (MEACc-LICL) es una opcidn conveniente para tal

efecto.

El derivado mas importante de la quitina es la quitosana. un biopolimero de caracter
poliaminico. soluble en soluciones acidas diluidas y cargado positivamente. Su obtencion
comercial se realiza mediante una desacetilacion alcalina de la quitina utilizando alcalis a

temperatura de ebullicidon. Dependiendo de los requerimientos. puede ser utilizado

directamente o bien, transformado a uno de sus muchos derivados

.

La quitina. la quitosana y sus derivados mas importantes. poseen propiedades
singulares que las hacen muy atractivas desde el punto de vista comercial. LLa cantidad de
derivados que se pueden obtener de ellas, lo mismo que sus aplicaciones. es amplia v se

debe fundamentalmente a que se trata de polimeros naturales biodegradables. bioactivos,




flexibles y facilmente modificables. Por ejemplo, la quitina al ser un recurso natural.

biologicamente reproducible y no téxico (tiene un indice de dosis letal media. DL50, de

16g/kg de peso en ratones), puede emplearse en la fabricacion de geles v peliculas

(Hirano, 1988) Por ser un polisacarido. puede ser agregado a los alimentos para controlar
propiedades funcionales. pues cuenta va con la aprobacion de la FDA para ser usado como

aditivo alimentario Por otra parte la gquitosana es ampliamente utilizada en la industrnia.

especialmente en plantas procesadoras de alimentos y tratadoras de aguas residuales

{Bough y col., 1978a; Bough y col., 1978b; Muzzarcli, 1977). La quitina y la quitosana

cuentan con la aprobacion de la Agencia de los EEUUA de Proteccion Ambiental (conocida

ampliamente por sus siglas en inglées, EPA. Environmental Protection Agency), para ser

empleadas en ia purificacion del agua potable en una concentracion no mayor a 10 mg/L .

Se ha pensado también en la industrializacion de los desechos del camaron para

fabricar un insecticida bioldgico que ataque uUnicamente a las plagas sin afectar al

manipulador. pues por medic de una fermentacion de este material pueden obtenerse

enzimas quitinoliticas que ataguen a las plagas de insectos va que éstos estan constituidos

principalmente de guitina (Sanchez-Silva y Navarrete, 1993). La biodegradacion de la

quitina depende de ia destruccion de la estructura cristalina de la molécula mediante

modificaciones quimicas. ademas de la introduccion de sitios anionicos (Tokuva, 1988).

Tales derivados aquitinicos poseen propiedades biologicamente importantes. En los

organismos animales existen varias glucosidasas que permiten la biodegradacion de estas




moléculas. por lo que se ha pensado en !a aplicacion de la guitina en materiales

biomeédicos. una vez que se le hayan aplicado modificaciones tan simples como la

desacetilacion o la carboximetilacion

Los pigmentos presentes en el cefalotéorax de camaron se encuentran asociados a
proteina. quitina y sales minerales formando un comple|o estable lHamado

carotenoproteinas. La asociacion de proteina-quitina es covalente. en tanto que la

asociacion de los pigmentos es no covalente Se oiensa gue los carotenoides presentes en
el camaron estan combinados con los grupos amiino de l1a quitina mediante enlaces de tipo

base de Schiff. Durante las operaciones para obtencr guitosana este enlace no es atacado

v. por lo tanto. la quitosana aun conserva su color (Muzzarelli. 1977). Los pigmentos que

se encuentran conformando a las carotencoproteinas forman parte de! grupo de las

xantofilas (forma oxidada de los carotenos) de los cuales la astaxantina v cantaxantina son

los pigmentos responsables de tefir los ptumajes de algunas aves como el flamenco v

los tejidos de especies acuicolas como el salmon. trucha arcoins. truchas salmonadas.
entre otras Estas especies no pueden sintetizar “de novo’ estos pigmentos. por fo que
deben de ser adicionados en su alimentacion cuando no se encuentran en su habitat
natural. Por lo tanto, estos pigmentos se han utilizado principatmente para conferir color a la

parte "carnosa" de muchas especies acuicolas. como las truchas arco iris y los salmones.

aumentando asi su valor comercial (Meyers, 1977; Simpson y Haard, 1985). E! origen




natural de este pigmento ha llamado poderosamente ia atencidon, siendo actualmente sujeto

de numerosas investigaciones con el fin de elevar su aprovechamiento.

En cuanto a las proteinas. estudios preliminares indican que constituyen
aproximadamente el 50% del peso seco del cefalotérax del camarén. La secuencia de
aminoacidos que conforma las proteinas del cefalotérax incluye a todos los aminoacidos
esenciales. siendo especialmente rica en los acidos glutamico (91.2 mg/g) y aspartico (63.4
mg/g). La proporcion en relacion al contenido de proteina de los aminoacidos
indispensables que estan presentes es la siguiente: treonina 5.38, metionina 2.62, valina
5.42. fenilalanina 4.83. isoleucina 4.68, leucina 7.05, lisina 6.71 y triptofano 1.17 (Simpson
y Haard, 1985). Estas proteinas han sido utilizadas como fuente alimenticia en platillos

tipicos y para preparar medios de cultivo para microorganismos.

Los componentes restantes del cefalotérax de camaron son las sales minerales
(carbonatos vy fosfatos) y las sustancias volatiles y no volatiles responsables del peculiar
aroma y sabor del camardn. Al parecer la separacion de estos componentes no resulta

atractiva desde el punto de vista comercial y por ello no se les ha dado importancia.

El presente trabajo monografico forma parte de un proyecto giobal que permite el
aprovechamiento de los subproductos de la industria camaronicola, evitando asi la

generacion de sustancias contaminantes. Después de realizar un analisis de factibilidad




técnica de las diferentes propuestas que permiten la extraccion de pigmentos del

cefalotérax de camaron, se selecciond al proceso éptimo desde el punto de vista de calidad

quimica.
1.2 OBJETIVOS

A lo largo de los dltimos afos, se han desarrollado diversos procescs alternativos
que permiten obtener los diferentes componentes del cefalotdérax de camaron. Sin
embargo. se requiere hacer una analisis de factibilidad técnica para conocer al mejor

proceso. En esta ocasion, solo se estudiaron los procesos que permiten extraer los

pigmentos de esta nueva materia prima. Los objetivos a seguir fueron:

laboratorio para la

Determinar cual de los dos procesos qQue se han trabajado en el

extraccion de pigmentos del cefalotdrax del camaron es el mejor méetodo desde el punto de

vista de calidad quimica.

Hacer una propuesta de factibilidad técnica de acuerdo al proceso o6ptimo para la

extraccion de pigmentos de cefalotorax de camaron.

10
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

="~

2.1 PROBLEMATICA DE LA INDUSTRIA

= oo
MEXICC

CAMARONICOLA EN

2.1.1 Panorama general de la industria pesquera nacional
Meéxico es un pais que cuenta con una extensa zona litoral rica en diversas especies

marinas. que le permite ser un rubro econdomico importante para su desarrollo.
La industria acuicola en Meéxico ha tenido un notable crecimiento en los uitimos

anos, alcanzandose para 1994 una produccién total de 1,260,019 toneladas (peso vivo)

(Sepesca, 1994).

Tabla 1. Volumen de producciéon nacional pesquera de 1984-1994

ANC PESO VIVO PESO DESEMBARCADO
{Ton) (Ton)
, 18045 1.134.5902 952,694
11985 1.255.588 1,099,046
11986 1.357.000 1.176.859
1987 . 1,464 841 1,280,882
, 1988 1.385.178 1,236.886
11989 1.519,882 1,336,416
11990 1.447.143 , 1,288,510
11991 ) 1,453,276 1,281,623
1982 246,425 1,133,657
11993 1,191,600 1,006,768
'1994 1,260.019 1,143,467
ucntc Scposco. 1994
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La captura del camardn esta entre las actividades pesqueras mas antiguas del pais.
Si bien los primeros datos nacionales de las pesqueria se consignan a partir de 1947, la
continuidad de la informacion se mantienc parcialmente por medio de estimaciones y es

hasta los afnos setenta cuando se empicza a tener informacion mas real de esta actividad

(de la Lanza y col., 1993)

Actualmente la industrnia camaronera ocupa en nuestro pals el cuarto lugar dentro de

las pesquerias de mavor volumen de produccidn, representando el 8% de la producceidon

total. Le anteceden la sardina. los tunidos v la mojarra (Tabla 2y Figura 1),

Tabla 2. Orden de produccion nacional de las principales especies en 1994

’;

) cepEoie ==t ®) h:Q:!‘.HD.‘\D".“.h
B D= g =L 0% § = VLD Fosl LChmoomiVisZARCs

=i ST RAYIAVIa) H
g PESO Vv o
' (Ton) (Ton) i
. TOTAL 1.2G0. 1140407 |
‘Sarama 269, 215.401)
Atun 109 109.405
Mojzrra a2, 2o 551
.Camaron 76 55,482
:Osuon 36, 35.8/0
'Sarqgazos 32, 29.506
(Tiburdn 22, 21,225
Carpa z3, 22.348
‘Puipo 17,801 17,083
Jaiba 15.980 15,682

Fuente: Sepesca. 1994
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Figura 1. Produccidén nacional de las principales especies para 1994
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Fuente Sepesca. 1994

2.1.2 Localizacion de la industria camaronicola en México

En México. las principales regionas dedicadas a esta actividad se localizan en
el litoral del Pacifico que incluye a los estados de Baja California. Baja California Sur,
Sonora, Sinaloa. Nayarit, Jalisco, Colima. Guerrero, Oaxaca y Chiapas; y el litoral del Golfo

y Caribe que incluye a los estados de Tamaulipas, Veracruz, Tabasco, Campeche. Yucatan

y Quintana Roo. Los principales puertos camaronicolas se localizan en Mazatlan. y

Topolobampo. Sin., Tampico, Tamps.. Guaymas y Puerto Pefnasco. Son., Campeche,

Camp.. Salina Cruz. Oax.. Chiapas, Chiap. y Veracruz.

13



De acuerdo a los datos reportados en 1994, de las 76,324 toneladas de camardn, el
70% se produjo en los litorales del Pacifico y el restante 30% pertenece a la produccidén en

el litoral del Golfo y Caribe (Tabla 3).

Tabla 3. Volumen de produccion de camardén en peso vivo por litoral para 1994

LITORAL . PRODUCCION (Ton)
TOTAL ] 76.324
Pacifico 54,021
Golfo v Caribe 22.303

"uente. Sepasca, 1904

Tabla 4. Producciéon de camarén en peso vivo por principales entidades
federativas en 1894

ENTI!DAD ~ PRODUCCION (Ton)
Sinalua 27,128
Sonora ) 14.215
Tamaulipas 12.648
Campeche ) 7.1e¢e
Oaxaca . 4,588
Chiapas 4.536
Varacruz ) 914
Otras 5,086
TOTAL 78.3Z24

Fuente: Sepesca. 1994
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2.1.3 Produccioéon nacional de camaron

La produccion de camarén en los ultimos 10 afios, se ha mantenido practicamente
sin grandes variaciones. En la tabla 5 se presentan los datos de la actividad pesqguera de
camaron, traducidos en términos de produccion nacional, produccion acuicola y volumen e

ingresos obtenidos por las exportaciones del producto.

Tabla 5. Produccion y exportacidon nacional de camarén (1984-1994)

"ANC PRODUCCION PRODUCCION VOLUMENES DE VALOR DE LAS

: NACIONAL DE ACUICOLA DE EXPORTACION DE EXPORTACIONES DE
; CAMARCN CAMARCN CAMARCN PROD. PESQUERCS
¢ (Ton) (peso vivo, ton) (Ton) CAMARON TODAS

ESPECIES

! (Miles de dolares)

I 1984 16,114 - 33.69/ 402,061 453,316
| 1985 74,599 35 30,500 328.768 392,396
! o086 72.215 4z 21.178 354,082 477,226
issT 83,882 256G 35,457 435,128 586,582
¢ 1988 73,200 bo1 28,517« 370,838 545, 1249
! 1989 74,804 2846 25922  338.873  523.677
ET-Y-To 60,310 4960 21,267 276,471 247,394
1991 G2.833 4969 | 21,076 263,450 454,230
1992 66,215 8326 17.349 205,608 383.577¢
‘1993 74,361 10125 21.458 267.118  422.788
{1004 76,324 13138 28,8268 309,261 468 664
Fuente. Secretaria qe Pesca, 1994
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En la figura 2 se muestra una grafica de la produccion nacional de camardén con
base en los datos anteriores. Se puede observar que el afio de mayor produccion fue 1987
(83.882 ton) y que ésta disminuyo en 1990 y 1991, alcanzando una paulatina recuperacion
en 1992 y 1993. Entre 1993 y 1994, se tuvo uUnicamente un incremento del 3% de la
produccion, que en el ultimo ano le permitid a México obtener ingresos por cerca de 309

millones de dolares por exportaciones.
A pesar de que se esperaba que en cada afio se incrementara la produccion, la
industria camaronicola atraviesa por una etapa dificil. que ha limitado su desarrollo y que

cada vez tiene una mayor competencia internacional.

Figura 2. Produccién nacional de camarén durante el periodo de 1884-1994
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Fuente: Sepesca. 1994

16



2.1.3.1 Produccién nacional acuicola de camarén

De toda la produccion de camaron en los ultimos afnos, un porcentaje importante
corresponde al cultivo en granjas. En la década de los ochenta, paises como Ecuador se

convirtieron en importantes productores de camardn a nivel mundial gracias a esta

actividad (Servicio de Actualizacién Pesquera, 1990).

La superficie potencial disponible para la camaronicultura en Meéxico es de

aproximadamente 335,000 hectareas. distribuidas en ambos litorales. En la tabla 6 se

presenta l!a superficie potencialmente disponible para esta actividad, distribuida por

estados. Las mejores condiciones para el cultivo de camardén en Meéexico, estan

representadas por terrenos salinos, aledarios a los esteros vy lagunas costeras. las

cuales presentan condiciones de inundacidén estacional. Esta superficie disponible. que aun

no se aprovecha ni en el 1% se ha seleccionado en la areas que reunen las mejores

condiciones de cultivo con un minimo de inversion (Pefita, 1987).

17



Tabla 6. Superficie potencialmente disponible para la camaronicultura en México

( EETADC SUPERFICIE {(Hectarcas)
Sinaloa 100.000
Nayvarit 92.000
Caxaca 50 000
Sonora 4G.G6G0
Chrapas 15.000
Veracruz 15.000
Campeche 10,000
Tamauiipas 5.0G0
Baja Calforma Sur 3.000
Colima 3.000
Tabasce 1,800
Baja Caiifornia (iR ete1e]
TOTAL 335.000

Fuente Barrera. 1987

En México el cultivo de camaron en granjas empezo su verdadero ascenso hace 5

anos. Entre 1993 v 1994, el cultivo paso de 10.125 a 13.138 toneladas (cerca de 30%).

siendo éste. el unico rubro acuicola que tuvo un aumento de produccion. A fines de 1994,

se contaban con 286 granjas camaronicolas en el pais 1o que lo ubica entre los 15

primeros productores de camarén de granja a nivel mundial v el tercero en América Latina v

con grandes expectativas de mejorar (Hernandez, 1994)

En la figura 3 se muestra la produccion acuicola de camaron con base en los datos

de la tabla §. Se puede apreciar el rapido desarrolio de esta actividad en !os ultimos anos;

en donde actualmente representa cerca del 17.2% de la produccion total de camarén. Es

18



importante mencionar que el sistema de acuacultura corresponde al meétodo denominaao
por sistemas controlados.

Figura 3. Produccion acuicola de camardn en el periodo de 1984-1994
]

[ PRODUCCION ACUICOLA DE CAMARON

PESO VIVO {Ton)
\

ARC
Fuente: Sepesca. 1994

2.1.4. Exportaciones de camaron

Las exportaciones de camarodn representan una importante fuente de divisas para el
pais. Por ejemplo, para el ario de 1994 se obtuvieron 468.664 miles de dolares por las
exportaciones de los productos pesqueros: de los cuales el camardén aporté un valor de

309,261 miles de ddblares. representando mas del 60% (Tabla 7 y figura 4).
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Tabla 7.

Figura 4. Porcentaje de aportacion

Valor de las exportaciones de productos pesqueros para 1994

T EsPeEciE VOLUMEN varor |
H (Ton) (Vhhiles de dolares]
‘TOTAL R7.435 468 664!
. Camardén 2e.82¢ 288,281

;Tonidos $. 302 28,151 §
iLangosta 1 2G3 21.751|
IAlgns ¥ Sargaros 20 8587 18 anal
CAbulcn ToC TC;
(Pieies 2z 106
‘Otras comestibles 14.300 65|
Otross Nno cnmeastihleg 3. 2283 &2!

FTueente Banco g Memico, 13349

al valor comercial que generan
diferentes especies en las exportaciones nacionales
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Si se observan los datos que se manejan del valor comercial de los Ultimos afos

(Tabla 5), se tiene que el valor de las exportaciones de camardon ha venido disminuyendo

desde 1983. lograndose una ligera recuperacion en 1984 (figura 5). Esto se debe

principalmente. a que a diferencia de nuestro pais, otras naciones han aumentado su

produccion de camaron aumentando la oferta del producto y generando que se baje el

costo de venta del camaron nacional. Por o tanto. es importante crear nuevos proyectos en

acuacultura que permitan generar ingresos en el futuro, superiores a los 300 millones de

dodlares. gracias a las exportaciones de camaran cultivado (Hernandez, 1994).

Figura 5. Valor de las exportaciones de camardn en el periodo 1984-1994

VALOR DE LAS EXPORTACIONES

DE CAMARON
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]
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Q
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Fuente: Sepesca. 1994

21



2.1.5 Residuos generados en la industria camaronicola nacional

Observando las tablas y graficas anteriores se muestra el gran significado que tiene
el camaron para Meéxico. Ademas, la industria camaronicola es un sector en el cual se esta

trabajando arduamente para mejorar los niveles de captura y de produccion en las granjas

camaronicolas.

La mayoria del camardon que se produce se utiliza para exportario a paises como

Estados Unidos. Japon o Canada. Para comercializario en el extranjero. por lo general al

camaron se le quita la cabeza y se congela inmediantamente para mantener su frescura.

Por otra parte. el camaron de consumo nacional también en su mayoria se vende

congelado con o sin cabeza. Solo una pequerfa proporcion del camaron se utiliza para

procesarlo ya sea enlatado. salado o para la industria productora de harna de pescado

Por lo que, independientemente de su via de consumo. solo se aprovecha cerca del

50% del peso del camaron que corresponde al abdomen: siendo el 50% restante el

cefalotdrax, mejor conocido como la cabeza. un desperdicio.

En nuestro pais. solo una minima parte del cefalotérax se deja secar y moler para

poder ser utilizado con fines culinarios. La gran mayoria se desecha en altamar y. por su

volumen. causa dano al ecosistema, porque se requiere de una gran demanda bioquimica

de oxigeno (DBO), para que los microorganismos utilicen la materia organica presente.
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limitandose la cantidad de oxigeno disuelto en el medio que provoca la muerte de la
fauna marina por asfixia. En el caso de los cultivos camaronicolas., tampoco se aprovecha
el cefalotorax v. en vez de contaminar el mar, se contaminan los suelos de las zonas

aledarfias a las areas de cultivo, con el consiguiente deterioro ambiental y proliferacién de

fauna nociva.

Por lo tanto. si se considera la produccion anual promedio de 70,000 toneladas se
tendria una generacion cercana de 35.000 a 60,000 toneladas anuales de desechos. que

generan un gran dano al medioc ambiente.

E! aprovechamiento de estos residuos significaria darfe un importante valor
agregado a este subproducto que favoreceria en todos aspectos a la poblacidn ligada a la
captura, cultivo y comercializacion del camardn. Por lo tanto. se requiere desarrollar y

proponer nuevas tecnologias que permitan aprovechar los diferentes componentes del

cefalotérax del camaron .
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2.2 COMPOSICION QUIMICA DEL. CEFAL OTORAX DEL CAMARONMN

Como se puede apreciar en la tabla 8. el cefalotorax de camardn tiene una cantidad

alto contendio de fibra cruda y cenizas que

significativa de proteinas (47 70%) y un
respectivamente (Mathur y Narang,

corresponden a la quitina v a las sales munerales

1990)
Tabla 8. Analisis proximal de! cefalotérax de camaroén (% base seca)

COMPONENTE PORCENTAUE (% RASE SECA)!

Froteina cruda <7.7C :

|Cenizas 28.86 |

|Fibra cruda 19 35 ]

Gracsa 4 13732 !

L i bui Hd1alus asuritidbies 2.47 l‘
Fuente Agricultural Hanacoock 1975

Entre la fraccion de lipidos se encuentran. ademas de las sustancias liposolubles
responsables de aroma y sabor tipicos del camardon. unos prigmentos de tipo carotenoide,
responsables en parte del color que presenta el camaron o que presentara luego de su

coccion. Todos estos componentes elevan el potencial de aprovechamiento del camarén v

merecen ser estudiados.

A continuacién se describen las caracteristicas relevantes de los pigmentos.
quitina y quitosana, que se pueden obtener a partir del

proteinas. sales minerales,

cefalotérax de camaron.
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2.2.1 Pigmentos

Los pigmentos carotenocides que se encuentran en el cefalotdorax de camaron
presentan estructuras muy parecidas entre si. que globaimente se conocen como
astaxantinas. En la fig.6 se muestran algunos de ellos. Las primeras tres estructuras
corresponden a los estereoisomeros de la astaxantina, y la restante, a la cantaxantina
(Foss y col.,, 1984). Otro carotenoide presente es el astaceno. considerado como el

producto oxidativo de la astaxantina (Mevyers y Bligh, 1981; Chen y Meyers, 1982a).

En un estudio acerca del contenido de pigmentos en desechos de cangrejos, se
lograron extraer 150 ug/g de muestra que, por estudio cromatografico, se separaron en
49.4% de astaxantinas esterificadas. 40.3% de astaxantinas sin esterificar y 10.3% de
astaceno (Meyers y Bligh, 1981). Ademas de estar esterificadas. las astaxantinas se
presentan combinadas con proteinas en varios crustaceos. entre ellos el camaron. Diversos
trabajos han demostrado que {os cambios de color en estos productos son inducidos por el
calor, oxidacion. deshidrogenacion, disolventes organicos y otros agentes desnaturalizantes
(Chen y Mevers, 1982b). Los mismos autores concluyen gue la cantidad de astaxantina
extraida depende de! sistema de extraccion empleado y que la calidad depende del calor,
exposiciéon al oxigeno atmosférico v exposicion a la luz, es decir, de las condiciones de

procesamiento v almacenaje.
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Para extraer el pigmento, el principal obstaculo lo constituye la unién con las
proteinas. En estado natural, hay una mutua interaccion entre proteinas y carotenos que
aumenta !a estabilidad de los ultimos. Si esta unidén se debilita o se rompe. por ejemplo en
el secado, entonces la estabilidad de los carotenos decrece. Por esta razon., el
precalentamiento de las muestras favorece la extraccion de pigmentos (Chen y Mevyers,
1982a; 1982b) Estos mismos autores probaron la aplicacion de enzimas proteoliticas para
remover la union de proteinas y pigmentos. mejorando el rendimiento en un 58%. En otro
estudio se utilizaron proteasas bacterianas para separar el compie|o caroteno-proteina de la
quitina. logrando con ello obtener pigmentos enriquecidos con proteinas (Simpson y

Haard, 1985)

Se han probado otros sistemas de extraccion. tales como acetona. éter de petréleo,
aceite de soya, mezclas de éter de petroleo-acetona-agua v acetona-ciclohexano (Kelley y
Harmon, 1972; Mevyers y Bligh 1981; Chen y Mevers, 1982b). Para el caso de la
extraccion con aceite de soya. la cantidad de astaxantinas extraidas a partir de desechos
de cangrejos de mar resultaron ser mavores a las extraidas por otros metodos. Se
probaron adicionalmente el efecto de antioxidantes, Endox y Ethoxyquin. sobre muestras
secas. sélo el Endox resultdé ser efectivo debido a que contiene EDTA como agente
quelante gue bloquea la accion catalizadora del hierro durante la autooxidacion de la

astaxantina (Chen y Mevers, 1982b).
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Entre las aplicaciones de las astaxantinas, se puede mencionar su emplec como

indicadores de las condiciones de procesamiento, almacenaje y calidad de los camarones

(Kelley y Harmon, 1972) Por otro lado, considerando que las astaxantinas son los

principales carotenoides en muchas especies acuaticas y que no pueden ser sintetizadas
por truchas, salmones y otros animales, es necesario incluifes en su dieta este tipo de
pigmentos (Chen y Meyvers, 1982a; Foss y col., 1984; Fang y Cheng, 1993). Se encontré
que la astaxantina esta libre en el tejido muscular de los peces, mientras que en la piel esta
fila y en forma de diéster (Choubert y Luquet, 1983). El problema con las astaxantinas no
es precisamente la concentracion de pigmentos presentes en el alimento. sino la absorcion
en el aparato digestivo del animal que las ingiere. Esta situacion determina la preferencia

de ios acuacultores por el pigmento natural sobre el sintético (Choubert y Luquet, 1983;

Fang y Chen, 1993).
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Figura 6. Principales pigmentos encontrados en el cefalotdérax de camaron. Las tres
primeras estructuras corresponden a los iséomeros opticos de la astaxantina y la
ualtima a la cantaxantina
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Fuente. Fuss y coi., 1534,

2.2.2 Sales minerales

Después de las proteinas, el segundo componente mas abundante lo constituven las

sales minerales. principalmente fosfatos y carbonatos de calcio. Estas sustancias se

encuentran asociadas a la quitina y las proteinas. dandole al animal la rigidez que lo

caracteriza (Broussignac, 1968). Para removerlas, se han utilizado diversos disclventes

al acido acetico al 50% (Mevyers

entre los que se pueden mencionar al acido ciorhidrico vy

y Bligh, 1981). Al incrementar la concentracion de acido, la desmineralizacion también
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pero se afecta negativamente a la viscosidad del! biopolimero residual

aumenta.
Aparentemente, las sales minerales no representan

(Madhavan y Ramachandran, 1974)

un subproducto de interes econdmico

2.2.3 Proteinas

En la tabla 8 se observaba que las proteinas representan casi el 50% del peso seco

del cefalotorax de camaron. En la tabla 9 se presenta la composicion de aminoacidos de la
proteina presente en desechos de camaron.

Tabla 9. Composicion de aminoacidos de proteinas provenientes de desechos
de camaron

fAMINOACIDO CONTENIDO (mg/g)
Acido giutamico 812
|Acido aspartico 63 .4
Leucina 446
Arginina 372
Lising 36 .4
Alanina 31.2
Fenilalanina 26.9
Serina 2.7
Valina 286.1
Treonina . 263
Glicina - 25.3
Tircsina 214
FProlina 263
Isoleucina - 19.2
Metionina - 16.8
Hictidina 11.2
TOTAL 523.2

Nota: E! triptotano se destruyo durante ta higrolisis
Fuente Tomay Meyers, 1975
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La extraccidon quimica de proteinas del cefalotérax de camaron implica un

tratamiento con NaOH y calor. Las proteinas se pueden recuperar del fillrado proveniente
de dicho proceso. si son centrifugadas. ajustadas a un pH de 4 5 con HCI. centrifugadas

por segunda vez y secadas en un horno con vacio a 50°C durante 8 horas (No y col.,

1989). La recuperacion de proteinas de los desechos de camarén requieren solo que se

neutralice el medio. lo cual a la vez facilita la formacion de sales en ia proteina recuperada

(Muzzarelli, 1977)

Queda también la alternativa de utilizar enzimas proteoliticas que permitan extraer
las proteinas sin darfar a los aminoacidos ni a la quitina. pues en dicho polimero existen
algunos grupos amino libres. las cuales forman grupos conjugados de tipo complejo ionico

o enlaces covalentes con las proteinas (Mathur y Narang, 1990)

Tedricamente, al tratar de separar este complejo quitina-proteina del cefalotorax de
camarén mediante la hidrdlisis enzimatica. se tendra un rompimiento gradual de los enlaces
peptidicos que permita que la proteina se desprenda de! complejo quitinico v se soclubilice

en el medio de reaccion. quedando un polisacarido menos dafado. ya que las enzimas no

lo atacan.

Las proteinas y peéptidos pueden ser utilizados en la alimentacion de humanos o

animales y para la formulacion de medios de cultivo (Bough vy col., 1978a).
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2.2.4 Quitina vy quitosana

2.2.4.1 Generalidades y fuentes

La quitina es. por mucho, el componente de mayor importancia en el cefalotérax de

camaron. Fue descrita por primera vez en 1811 por H. Braconnot. al estudiar la

Agaricus volvaceus con alcali. aislando una sustancia

composicion de hongos como

nitrogenada a la cual llamo “fungina” En 1823. A. Qdier descubnd la misma sustancia en la

estructura de algunos insectos. dandole el nombre de aquitina (palabra derivada del griego

gue significa turica o envoltura) Posternormente. se encontro que ambas sustancias eran
la misma vy que se encontraban presentes en otros organismos cemo levaduras. hongos.

insectos v algunos crustaceos. siendo estos uUltimos. su fuente principal Sin

bacilos.
embargo. fue hasta 1878 cuando se indicd que estaba compuesta por glucosamina v acido

acetico. estableciéndose finalmente en 1943 aque la gquitina es un polisacando acetilado de

ia glucosamina (Muzzarelli, 1977)

La quitina es un carbohidrato presente en muchos organismos: hongos. levaduras.

pared celular de plantas (junto o sustituyendo a la celulosa). insectos.

(Muzzarelli, 1977; Berkley,

diatomeas.
1979; Knorr, 1984,

artropodos, crustaceos. entre otros

Mathur y Narang, 1990). Sin embargo, actualmente la fuente principal de quitina la
Pero

constituyen los crustaceos como el camaron vy el cangrejo (Mathur vy Narang, 1990).
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como puede apreciarse en las tablas. hay varias fuentes naturales de quitina que podrian

llegar a utilizarse en caso de aumentar la demanda (Tablas 10 y11)

Tabla 10. Fuentes actuales y futuras de quitina y quitosana

INSECTOS n.a.'cp.oo;qe,zw!s.nﬂ.osf

MARISCOS
- Escorpiones RHourngyos

Langosta
Cangrejo  * Aranas Levaduras

Camaron * Hormigas Algas verdes v pardas ]
Kl Cucarachas Esporas l
Qlius ciustaceus Escarabajus Dialutieas |

* Fuentes comerciales actuales

Nota
Mathur v Narang, 1990

Fuente

Tabla 11. Fuentes potenciales de quitina a nivel mundial
QuITINA ]

T I R e

[ PRODUCTO DESECHOS (B.S)

10 Tourn meliicas 10 Tun lnetuuabl
{Crustaceos 154 39{
| Krill 801 56
'A.’meja ¥ Cstra 182 22"
Caiarniai P 1’
| TOTAL 1458 118}

Fuente Knorr 1991

La obtencion de quitina a partir de desechos de algunos crustaceos, como el

camaron y el cangrejo. consiste basicamente en dos etapas: desproteinizacion y

desmineralizacion (Bough y col., 1978a).
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La quitosana fue descubierta en 1859 por Rouget al hervir quitina con KOH,

convirtiéndose en una sustancia soluble en acidos organicos. Le llamd "quitina modificada”.
La quitcsana es obtenida comercialmente mediante una desacetilacion alcalina de la
qUitina {(Muzzarelli, 1977). Se han propuesto muchos tratamientos; pero el mas estudiado
indica que se obtienen buenos resultados si la quitina es sometida a la accién del NaOH a!l
1978a;

50% a temperatura de ebullicion v por un periodo de 3 horas (Bough y col.,

Pelletier y col., 1990) La calidad de la quitosana es determinada por las condiciones de
desacetilacion empleadas (Broussignac, 1968; Bough y col.,, 1978b; Muzzarelli, 1977;

Wu y col., 1978)

2.2.4.2 Estructura y propiedades

El nombre quimico de la quitina es poli--(1.4)-N-acetil-D-glucosamina, un biopolimero
similar a la celulosa. distribuido ampliamente en la naturaleza. donde ocupa el segundo

lugar en abundancia. En la figura 7 se presentan las estructuras de este polisacarido y de

fa quitosana. su derivado (Austin y col., 1981)
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Estructura quimica de la quitina (a) y la quitosana (b)

Fuente Cdampd. 1994
La quitina se presenta en tres formas polimdrficas: « 3 y v . que difieren en el
arreglo de las cadenas moleculares. La a quitina presenta cadenas antiparalelas v es la
mas compacta y cristalina. La [3 presenta cadenas paralelas y es la mas vulnerable. La
quitina presenta dos cadenas arriba y una abajo siendo la menos abundante. La exphicacion
en cuanto a la cristalinidad y resistencia al tratamiento termico. se debe a los puentes de

hidrogeno que se forman entre cadenas (MuzzareHli, 1977; Mathur y Narang, 1990).

Las quitosanas son una familia de polimeros derivados de la quitina que han sido lo
suficientemente desacetilados para ser solubles en soluciones acidas diluidas, es decir, las

quitosanas, a diferencia de las quitinas. estan parcialmente desacetiladas (Broussignac,

1968; Muzzarelli, 1977).
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En la tabla 12 se presentan algunas propiedades fisico-quimicas de la quitina y la
quitosana.

Tabla 12. Propiedades fisico-quimicas de la quitina y quitosana

CARACTERISTICA QUITINA QUITOSANA
Cormmposiscion ideal CHON CHORN
Contenido de nitrogeno (%) 6-7 . 7-95
Humedad (%) 2- 10 2-10
Decsacetilacion (9z) . 10 . s0 - 80
Feso moiecuiar (dailurns) 1-5 x 16 1.5x 10
Viscosidad (cP) insoluble 250-2500

Fuente Mathur yv Narang 1990

La quitina es un sdlido de color blanco translucido. practicamente insoluble en agua.

acidos diluidos. alcalis concentrados o diluidos y solventes organicos: los acidos

indrganicos concentrados la degradan (Broussignac, 1968). La quitina y la quitocsana
sufren degradacion a altas temperaturas: no pueden resistir temperaturas mayores a 100-
120°C. La descomposicion térmica de la N-acetil-D-glucosamina, alcanza su valor maximo
alrededor de los 200°C. En la coccidn, la [3-quitina se degrada mas rapido que la a-quitina

debido a que permite una mejor penetracion de agua entre sus cadenas (Muzzarelli, 1977).

En general, las propiedades de la quitina varian con la fuente y el método de preparaciéon

(Austin y col., 1981)
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La quitosana es soluble en soluciones acuosas de acidos organicos e inorganicos, al
igual que en soluciones alcohdlicas acidas. Es insoluble en aqua. soluciones alcalinas y

solventes organicos puros. Es muy estable v poco sensible a la humedad: se descompone

a temperaturas mavyores a 185°C La viscosidad que presenta en soluciones de
acido aceético es dependiente del tiempo de tratamiento para su desacetilacion (Muzzarelli,

1977;. Pelletier y col., 1990) Las caracteristicas de la gquitosana dependen de los grupos
acetilo residuales. con la aclaracion de que la desacetilacion tiene un limite superior del
Sus caracteristicas finales dependen de los reactivos. concentraciones. tiempo y

85%.
nufactura (Bough y col., 1978a)

temperatura empleados durante su proceso de ma

La quitosana empieza a precipitar a valores de pH mayores a 58 (Broussignac,

1968). Ademas. forma numerosas sales. por ejemplo: acetato. acrilato. benzoato. citrato.
glicolato. lactato. malato. piruvato v tartrato. por citar las mas comunes. Todas las sales son
solubles en agua. excepto el cromato. tungstato sulfato. picrato y molibdato Para preparar
una de estas sales es necesario agregar al medio el acido correspondiente. La formacion

de sales es un meétodo util para purificar la quitosana de material extrano como residuos,

proteinas y gomas (Nud’'ga y col., 1970).

En la tabla 13 se presentan las propiedades cationicas que posee la quitosana

cuando se encuentra solubilizada en un medio acido diluido.
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Tabla 13. Propiedades catiénicas de 1a quitosana

Polielectrolito nea!l
Alla densidad de carga
Exceiente floculante

Adherencia a superficies cargadas negativamente
betlc v piel

Afimidad con proteinas estructurales come el ca
Queianle 1onicu de mmeldies (He, Cu)

Quelante de metales toxicos (Cd. Hg. Pb. Cr, Ni)
Quelante de radionuclidos (Pu. U)

Fomemte Sandfard 1GAG

D

En la tabla 14 estan las propiedades de importancia industrial de la quitina vy la

quitosana.

Tabla 14. Propiedades de importancia industrial de 1a guitina y la quitosana

Q
8]
i)

3

ales de bicmasas tales como caparazen

Proviene de recursos naluiaies LiiGyicainienle ieproducibies

Biodegradables y no contaminantes del ambiente natural

Biocompatibles no solo con tejido animal. sino también con veagetal
anqrnr—(r\c/\

Dnnr\r\hmc‘r‘n¢ famimnonahc
epo {ammnepehsacarnces

Baja loxicidad (DL50
Bioclogicamente funcionales

Intercambiables en la conformacidén molecular :
Apgtes para la manufactura de geles, fibras, coloides, pe a
quitnicamente modificabies

6 y/kg de peso enialunies)

Conlienen grupous anmino e indroxiio,

Fuente Hirano, 1988
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2.2.4.3 Usos

A) Alimentos

Son agentes para tratar sistemas acuoses. esto incluye la reduccidn de sdlidos

totales. recuperacion de proteinas. purificacion de bebidas (agua. jugos. cerveza. vinos,

etc.) y remocion de sustancias indesecables como metales pesados. plaguicidas, etc

(Bough y Landes, 1978; Knorr, 1984 y 1991) Ademas de reducir la turbidez a cero, la

quitosana redujo tambien la cuenta microbiana al ser utihzada para tratar jugo de manzana

inoculado con bacterias gram positivas y gram negativas (Soto-Peralta y col., 1989;

Popper vy Knorr, 1990). Como va se menciond la Agencia de Proteccion Ambiental de

Estados Unidos (EPA). aprobo el uso de la quitosana para la purificacion de agua potable

hasta una concentracion maxima recomendada de 10 mg/L. (Knorr. 1984)

Gracias a sus propiedades funcionales. controlan la textura. la estabilidad. el flujo de

otros ingredientes. dan volumen. controlan la viscosidad e incrementan el contenido de fibra

dietética (Knorr, 1984). Dado que la quitina y guitosana no se absorben. han sido

empleadas como acarreadores de enzimas. ceélulas. pigmentos. sabores y nutrimentos.

También como medios de atrapamiento que permiten la liberacion controlada de

ingredientes concentrados. sabores. nutrimentos. agentes antimicrobianos v sustancias

agroquimicas (Knorr, 1983 y 1984).
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La actividad anticolesterolémica detectada en la quitosana, ha permitido su
incorporacion como ingrediente en algunos alimentos como galletas y pastas dietéticas

(Hirano, 1988)

B) Medicina

Propiedades importantes de la quitosana como su biocompatibilidad. ausencia de
toxicidad. capacidad para absorber liquidos. formacidn de peliculas y unién selectiva a
ciertos lipidos como el colesterol. le han permitido tener grandes aplicaciones en el area
meédica. Se puede mencionar su capacidad como cicatrizante, hemostatico,
anticolesterolémico y formador de sistemas para la liberacidon controlada de farmacos.
También se ha usado en la elaboracion de hilos de sutura y la fabricacion de lentes de
contacto (Sandford, 1989) En Japdn, se ha probado con éxito la implantacion de piel

artificial hecha a base de quitosana y colageno (Hirano, 1988).

C) Cosmetologia

En esta industria, la quitina. quitosana y sus derivados, se utilizan para la
elaboracion de cosmeticos dérmicos, capilares y pastas dentales. La quitosana
despolimerizada es utilizada como ingrediente en "shampues”, enjuagues y tonicos
capilares debido a que su solucidn acuosa es viscosa. forma una pelicula. retiene la

humedad v da suavidad al cabello (Hirano, 1988; Sandford, 1989).
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D) Agricultura
La quitosana tiene la aprobacion de la EPA para ser usada como recubrimiento de
semillas. Esta técmica permite mejorar la produccion en el campo yva que incrementa su
viabilidad. También ha sido aprobada como un agente floculante para recuperar residucs
proteinicos de desechos en plantas elaboraderas de allmentos Actualmente se trata de
aplicar a la quitosana en la elaboracion de productos que permitan la liberacion controlada
de plaguicidas vy herbricidas. La quitosana puede ser adicionada a los cultivos para estimular
el desarrollo de cierto tipo de microrganismos beneficos para la agricultura (Sandford,

1989) lLa quitosana tiene efectos antimicrobianos que pueden ser aprovechados en el

empaque de vegetales y frutas altamente perecederos (Hirano, 1988).

E) Biotecnologia

Debido a su naturaleza no toxica. biocompatibilidad. versatilidad y propiedades

unicas. la quitosana se utiliza comercialmente para inmovilizar enzimas (por ejemplo

glucosa isomerasa) y celulas (Sandford, 1989) Otros usos en este campo se dan en la

aplicacion de estos polimeros en la remocion de sustancias indeseables (celulas. enzimas.

industriales. La quitosana se usa ampliamente para

iones) presentes en los desechos

la industria alimentana que incluyen vegetales.

recuperar biomasa y nutrimentos en

carnicos. camaron v leche (Knorr, 1984).
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F) Tratamiento de aguas residuales

Esta es una de sus principales aplicaciones. La quitosana es un floculante natural
que reacciona con polimeros anidnicos para formar complejos polielectrolitos que precipitan
y pueden ser prensados., deshidratados y destruidos o aprovechados dependiendo de!
producto (Sandford, 1989). La quitosana también ayuda a remover algunos metales como
mercuro. cobre. etc, gue causan darfios a la agricultura. (No y Mevyers, 1989). E! uso de la
quitosana para recuperar compuestos organicos provenientes de los residuos de la

industria pesquera significa una total integracion del proceso. pudiendo generar solidos

coagulados con un uso adicional como aditivos (sabores y colores) o como alimento para

animales (No y Meyers, 1989)

G) Otros usos

lLa quitosana ha sido probada en otras areas como en la industria del papel

(Muzzarelli, 1978). en cromatografia (Ilwata y Nakabayashi, 1974), en alimentacion animal

y como favorecedor del crecimiento de bifidobacterias que permitan la tolerancia a la

lactosa (Austin y col., 1981).
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2.3 OPCIONES DE SOLUCION PARA EL APROVECHAMIENTO DE
OE A CAMARONICCLA

LSS RESIDUCS LA INDUSTRI ]

En el presente. todas las industrias. cualquera que sea su rama o mvel de

produccion. deben ser conscientes de la importancia que tiene el cuidado del ambiente y el

reciclaje del material de desecho que en ellas se genera

Como se menciono anteriormente. la industria camaronicola es una rama de vital

importancia economica del pais. pero con la desventaja gque genera un alto volumen de

residuos que no se han sabido aprovechar y que por ende estan generando dafos severos

al medio ambiente

Sin embargo. se han realizado diversas investigaciones en las cuales se ha estudiado
la composicidon guimica que tienen estos desechos. con el fin de proponer vias de

canalizacion que contaminen menos y den un valor agregado a los mismos.

Actualmente. se tienen tres diferentes procesos que se han desarrollado a nivel de

los cuales se ha utilizado el cefalotorax del camarén. Cada uno de ellos

laboratorio en
permite la extraccion de alguno de ios componentes de la cabeza del camardn, pero no se

ha visto un metodo gque permita el aprovechamiento integral de la cabeza de camaron.

Dependiendo del tipo de proceso aplicado se han obtenido diversas caracteristicas de los

productos, con rendimientos variados.
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Los tres diversos métodos que se han probado son:

1) Aprovechamiento del cefalotorax utilizando proceos fisico-quimicos para la

obtencion de pigmento y quitina (Cariipa, 1994).

2) Aprovechamiento de! cefalotdrax del camarén para la obtencidon de quitina por

meétodos enzimaticos (Escobedo, 1994).

3) Aprovechamiento del cefalotorax del camaron para la obtencidén de

carotenoproteinas mediante métodos enzimaticos (Garcia y Sanchez,1995).

A continuacion, se van a mostrar los diferentes procesos que se han probado a nivel
de laboratorio en el cual se hace el aprovechamiento del cefalotérax del camardn. Con el
fin de dar un panorama general de cada uno de ellos en l0s cuales se ha tratado de extraer

fa quitina y los pigmentos de esta nueva materna prima

2.3.1 Aprovechamiento del cefalotorax utilizando métodos
fisicoquimicos
En esta primera propuesta se logra la separacion de ios tres componentes principales
del cefalotérax de camaron que son: pigmentos, proteina y quitina a través de la aplicacion
de meétodos fisico-quimicos (Cafipa, 1984). Es un proceso con etapas consecutivas:
obtencién de harinas, despigmentacion, desmineralizacion y desproteinizacion quimica. En
donde. la quitina obtenida es desacetilada para ser convertida en quitosana, su derivado

comercial mas importante.
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1)
2)
3)

4)

5)

6)

7)

8

-

Eil proceso general consiste de las siguientes etapas:

Obtencion de las cabezas de camaron

Lavado con agua

Secado

Para el secado de las cabezas se requiere una temperatura aproximada de
80 +5 "C durante 8 horas, utiizando un secador eléctnco.

Molienda

Las cabezas de camaron secadas (11% H) se deben moler para obtener una
harina fina. a partir de la cual se le extrae el pigmento v la quitina

Tamizado

Se debe obtener una harina con un tamanfo de particula entre 0 42-0. 84 mm,.
Extraccion del pigmento utitizando disolventes organicos

Se ha visto que el mayor rendimiento en la despigmentacion se logra al utilizar
mezcla de disolventes conformada por éter de petroleo acetona:agua (15:75:10)
con una relacion masa:volumen de 1:10y 3h de contacto a temperatura ambiente.
agitacidon constante a 300rpm vy al abrigo de la luz. Con esta extraccion se alcanza
un valor de 205 g de pigmento/100g de hanna Para mantener estable al
pigmento es necesarno adicionarie una mezcta al 19% de los antioxidantes BHA vy
BHT (50%/50%); generandose un efecto protector de tos pigmentos de hasta 80%
al cabo de 4 semanas.

Desmineralizacion quimica

La desmineralizacion se realiza con HC! 1N, siendo suficiente un tiempo de 3h.
a temperatura ambiente, con una relacion m:v de 1:10 v agitacién constante a 300
rom. condiciones que permitien remover el 95% de las sales minerales.
Desproteinizacion quimica para la obtencion de quitina

E! tratamiento para la desproteinizacion quimica consiste en el empleo de NaOH
al 4.5%. con una relacion m:v de 1:15, durante 3h. a 65°C v agitacion constante a
300 rpm, alcanzandose asi un 97% de desprotemnizacion. E! producto residual




que queda es la quitina. que presenta las siguentes caracteristicas: sdlido en

forma de escamas de color rosa.con un contenido de 0 51 a 0.65% de cenizas, sin
lipidos detectables y con un contenido de nitrogeno de 7 14 a 7.16%.

9) Desacetilacidn para la obtencidn de quitosana

Para lograr la conversion de la quitina a la quitosana s¢ requiere la desacetilacion

alcalino empleando NaOH al 50%.
nitrogeno. con calentamiento con

que consiste en un tratamiento a una relacion

m:v de 1:15 durante 860 min. en atmosfera de
105+5°C vy con agitacion constante a 200 rom. La quitosana resultante

reflujo a
ligera tonalidad rosa. Ademas. presenta

son escamas de color blanco con una
valores de 7.89 a 8.07% de nitrogeno. 0.5% de

las sigutentes propiedades’
un grado de desacetilacion mayor

cenizas. alta solubilidad en acido acetico al 29%.

al 64% vy una viscosidad superior a 450 ¢cp Todos estos valores sobrepasan los

requerimientos comerciales mintmos

Al aplicar este proceso. se obtiene un rendimiento del 12% para la quitina v del 11%

para la quitosana. a partir de harna entera

el cefalotérax del camardn para la obtencion

2.3.2 Aprov a
ti

da i cne
ce gut coeEsE

dos enzima

En este segundo método. la extraccion principal esta enfocada a la obtencion del

biopolimero llamado quitina. en donde, a diferencia de la primer propuesta Ia

desproteinizacion no es por medio de un tratamiento gquimico. sINo que se aprovecha la

accion de una enzima comercial (proteasa) (Escobedo, 1994) La extraccion de quitina

supone varias etapas de separacion., durante las cuales se van eliminando los diferentes

componentes del cefalotérax (pigmento. sales y proteina) y de la eficiencia con que se
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realice cada una dependera la pureza con la que al final se obtenga la quitina. Los

tratamientos que se llevan a cabo son lo suficientemente eficientes como para liberar la
quitina. pero sin ser tan drasticos que lleven a obtenecr un polisacando fragmentado. de baja

calidad. La ventaja de utlizar una enzima para la desproteinizacion. es que se controla de

la unién proteina-guitina. debido a su especificidad de

mejor manera la separacion de

ataque permitiendo la obtencion de moléculas de quitina mas largas vy enteras

El proceso general consiste de las siguientes etapas’

1) Obtencion de las cabezas de camaron

2) Lavado con agua
Se debe de utilizar la minima cantida de agua. con el fin de eliminar las impurezas

que tiene adheridas superficialmente

3) Secado
Para el secado de las cabezas se requere una temperatura aproximada de

80 +2 °C durante 12 horas.

4) Molienda

Las cabezas de camaron
una harina fina. a partir de la cual se le extrae el pigmento v la guiting

secadas (8% H). se deben moler para obtener

5) Tamizado
Se debe obtener una harina con un tamario de particula entre 0.48-2.00 mm.

6) Extraccion del pigmento utilizando disolventes organicos
Para la despigmentacion. también se utiliza una mezcla de disolventes formada
por éter de petroleo:acetona:agua

(15:75:10). con una relacion masa:volumen de
1:10 v 3 h de contacto a temperatura ambiente. agitacion constante a 150 rpm vy al

abrigo de la luz.
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7) Desmineralizacion quimica
La desmineralizacion se realiza con HCI
a temperatura ambiente.con una relaciéon m:v de 1:10 y agitacion constante a 150.

1N. siendo suficiente un tiempo de 3h,

Finalmente. se adiciona agua a la harina para disminuir la acidez

8) Secado al vacio
La muestra de harina desmineralizada y despigmentada. se seca al vacio a
Esta harina queda con el complejo proteina-quitina. que

temperatura ambiente
que

posteriormente es tratada enzimaticamente con una proteasa comercial

solubiliza a la proteina y deja libre a la quitina.
Desproteinizacion enzimatica para la obtencion de la quitina

Para llevar a cabo la desproteinizacion se hace una protedlisis enzimatica usando la
enzima comercial lamada Proteasa Alcalina PA 3000. Las condiciones oéptimas de
concentracion de la harina 2.8% vy la
la solubilizacion de las
la

9)

reaccién son: temperatura de 50°C. pH 9.5.
1%. Con esto se logra
la fraccion solida corresponde a
tiene una eficiencia de

relacion enzima/sustrato
sobrenadante vy

proteinas que quedan en el
enzima se

quitina. Mediante la utilizacion de esta
separacion de la proteina del 92.7%.

Aplicando este segundo proceso se tiene un rendimiento cercano al 16% de quitina y

6% de pigmento
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2.3.3 Aprovechamiento del cefalotorax del camarén para la obtencion
de carotenoproteinas utilizando métodos enzimaticos

En este tercer proceso. lo gue se busca principalmente es la obtencion del pigmento;

el cual se encuentra asociado a la proteina. formando el complejo denominado

carotenoproteina (Garcia y Sanchez, 1995) En esta propuesta. tambien se utiliza una
enzima proteolitica. que se encarga de romper gradualmente la unidon proteina-quitina.
Ademas. a diferencia de los otros dos métodos en este caso la desmineralizacion se
realiza utihzando agentes quelantes (EDTA) que permiten desestabilizar el complejo

quitina-proteina-sales y que faciltan la accion de la proteasa comercial

El proceso general consiste en lo siguiente’

1) Obtencion del cefalotérax del camaron

2) Lavado con agua
Se eliminan todas las impurezas superficiales con abundante agua.

3) Secado
El secado se realiza a 65* + 2°C durante 48 horas. utilizando estufas.

4) Molienda
Se muelen las cabezas para obtener una hanna fina.

5) Tamizado
tamarno de

Se tamiza la harina para obtener una harina homogenea de un

particula entre 0.48-0.84 mm.

6) Desmineralizacion con EDTA
agente quelante

Para eliminar las sales de calcio y magnesio se utliza el
EDTA a una concentracidn de O0.5M. con una relacion masa:volumen 1.3 y

agitacion constante a 200 rpm durante una hora.
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7) Filtrado y secado al vacio

8) Protedlisis enzimatica para la separacion de la carotenoproteina de la quitina
En este caso también la enzima comercial que se utiliza es la Proteasa Alcalina
PA 3000 (ENMEX). Las condiciones de reaccién son: temperatura 50° C, pH 9.5,
tiempo una hora, concentracion de la harina 5% y la relacién enzima/sustrato 1%.
Con esto se obtiene en la fase acuosa al pigmento asociado a las proteinas
solubles y en la fase sodlida a la quitina. Mediante centrifugacion se separan ambas
fases.

9) Precipitacion del complejo de carotenoproteinas
Para lograr la obtencion del producto en forma solida, se dede de precipitar el
complejo utilizando sulfato de amonio (80%) Posteriormente, se realiza una

dialisis, para eliminar el exceso de las sales de sulfato de amonio y se liofiliza.

Con este proceso se llegan a obtener 0.2 g de carotenoproteina/2.5 g de harina

desmineralizada de cefalotérax de camaron.
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* CAPITULO 3 ANALISIS Y DISCUSION

Lo =

3.1 ANALISIS GENERAL DE LLOS PROCESOS QUE PERMITEN LA
EXTRACCICN DE LOS PIGMENTOS DEL CEFALOTORAX DEL

CAMARON

Como se menciond anteriormente. de las tres diferentes propuestas que se han
manejado a nivel de !aboratorio para el aprovechamiento del cefalotéorax del camardn.
unicamente se han obtenido los pigmentos a traves de dos vias diferentes. Por una parte.
se tiene la extraccidn de los pigmentos mediante procesos Quimicos gue involucran el
emplec de disolventes organicos (Canipa, 1994) £n et otro proceso. los pigmentos se
obtienen mediante la utilizacion de una enzima comercial (Garcia y Sanchez, 1895) A

continuacion, se muestran las similitudes v diferencias existentes entre ambas técnicas.

Antes de someter a la materia prima al proceso de extraccion de los pigmentos. se
realiza una secuencia de etapas que permiten obtener una harina homogénea. lista para su
utilizacion. En ambas técnicas (extraccion fisicoquimica v enzimatica). el tratamiento previo
que se sigue es el mismo. consistiendc en: lavado. secado. molienda v tamizado (Cafipa.

1994; Garcia vy Sanchez, 1995).
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a) Lavado
Las cabezas que se recolectan tienen adheridas impurezas superficiales asi como
visceras que se deben eliminar mediante un ligero lavado con agua.
b) Secado
Después de que se lavan las cabezas, se dejan secar para disminuir la cantidad de
agua disponible. que permite el desarrollo de los microorganismos y que dafan
notablemente a la materia prima. E! secado se realiza a una temperatura de 80° + 5°C,
hasta llegar a una humedad cercana al 11%.
c) Molienda
El cefalotorax seco se muele para obtener una harina con un tamafo de particula entre
0.4 - 2.00 mm
d) Tamizado
La harina que se molid se tamiza para obtener la harina del tamano deseado vy
homogeénea.
e) Conservacion
Una vez que se obtiene la harina del cefalotérax del camarédn, ésta debe de conservarse
en recipientes que no permitan la entrada de la luz y de preferencia a temperatura de

congelacion (- 10°C).
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3.1.2 Extraccion de piamentos (astaxantinas)

Despueées de !a obtencidn de 'a harnna de cabeza de camaron. ésta queda lista para

utilizarla en cualquiera de los dos procesos de extraccion de pigmentos.

La diferencia principal de éstos es el sistema que se utiliza para la extraccion de las
astaxantinas. El primer meétodo consiste en la extraccion quimica y el segundo en la

extraccion enzimatica

3.1.2.1 Extracciéon quimica de astaxantinas (Canipa, 1994)

La extraccion quimica se basa en la separacion de los pigmentos mediante la
utilizacidon de disolventes organicos. Se han probado diversas mezclas de disolventes con
e! fin de tener la mavor eficiencia en la despigmentacion. La mejor propuesta de solvente
extractor lo constituye una mezcla de eéter de petroleo: acetona agua en una proporcion de
15:75:10. Se obtienen mavyores rendimientos si se utiiza un harina con un tamano de
particula menor a 0.42 mm. La relacion masa:volumen de la harina y el solvente debe ser
1:10. Ei tiempo de reaccidn es aproximadamente de 3 horas. Ademas. se debe de
mantener una agitacion constante (150 rpom) v tener protegida la muestra de los ravos de

luz, para evitar 1a degradacién de! pigmento.
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El pigmento extraido queda disuelto en la mezcla de solventes y el residuo de la

harina despigmentada puede ser utilizada para la obtencién de quitina.

Para la separacion del pigmento. se hace una concentracion del solvente y se deja

evaporar hasta que se seca el producto

Finalmente. para mantener estable al pigmento es necesario adicionarle una
mezcla al 1% de los antioxidantes BHA y BHT (509%/50%); generandose un efecto protector

de los pigmentos de hasta 80% al cabo de 4 semanas

Con este procedimiento se alcanza un valor de 25 ng de pigmento/g de harina

de cefalotorax de camaron.

En la figura 8 se muestra el diagrama de flujo de este proceso de extraccion de los

pigmentos por via fisicoguimica.
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los

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso de extraccion fisicoquimica de
pigmentos de harina de cefalotérax de camaroén
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3.1.2.2 Extraccion enzimatica de astaxantinas acomplejadas con sus matrices
proteicas (Garciay Sanchez, 1995)

En este segundo meétodo. se tiene una diferencia importante en la forma como se
obtiene el pigmento Esto se debe. a que las astaxantinas se extraen junto con la parte
proteica de la materia prima formando un complejo denominado carotenoproteina.
Mediante la utilzacion de una enzima comercial se hace la separacidon de la guitina-
proteina. solubilizando a la parte proteica que al tener asociado los pigmentos, los arrastra

y se obtiene el producto deseado

Este proceso requiere de una metodologia mas sofisticada que la anterior propuesta,
con el fin de poner las condiciones éptimas para que la hidrélisis enzimatica se lleve a cabo

de la mejor forma y eficitencia.

Las etapas principales para la extraccion enzimatica de las carotenoproteinas son:

1) Desmineralizacion de la harina de cefalotorax de camaron

ta desmineralizacién de la harina consiste en el tratamiento con agentes quelantes que
ayudan a eliminar las sales de calcio y magnesio. La concentracion del reactivo (EDTA) es
0.5M. La relacidon masa:volumen de la harina y reactivo es de 1:3. La reaccion se lleva a

cabo a temperatura ambiente. con agitacion constante (200 rpm) durante una hora.
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2) Filtrado y secado al vacio
Posteriormente. se realiza el filtrado de la harina desmineralizada y se deja secar al vacio

con temperatura controlada para evitar el dafio a los pigmentos.
3) Protedlisis enzimatica para la separacién de la carotenoproteina de la quitina

Esta etapa es el punto critico del proceso. en el cual se logra la separacion del complejo

carotenoproteico (fase acuosa) de la quitina (residuo)
Se han estudiado diversas enzimas proteoliticas. pero se ha seleccionado a la proteasa

alcalina como la mas indicada. Este catalizador se conoce comercialmente con el nombre
Las condiciones dptimas de accion de la enzima son: temperatura

de PA 3000 (ENMEX)
relacion

50° C, pH 9.5 tiempo una hora. concentracion de la harina 5% vy la
enzima/sustrato 1%

Al final, se obtiene disuelto al pigmento asociado a las proteinas solubles v en la fase sodlida
a la quitina. Mediante centrifugacion se separan ambas fases

4) Precipitacion del complejo de carotenoproteinas
Al quedar disuelto los pigmentos asociados a las proteinas solubles, se deben de precipitar
las proteinas para separarlos de la fase acuosa La precipitacion se lleva a cabo mediante

la utilizacion de soluciones concentradas de sulfato de amonio (80%).

5) Dialisis
exceso de sales de sulfato de amonio de las

La dialisis sirve para eliminar el

carotenoproteinas.
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6) Liofilizacién

La liofilizacion permite obtener un producto estable sdolido.

Al aplicar esta segunda propuesta se obtienen 0 2g de carotenoproteina/ 2.5 g de

harina desmineralizada. la proporcion de pigmento es de 49% vy el resto corresponde a las

proteinas solubles.

3.1.3 Comparacionentre los métodos

Una vez que se hizo el planteamiento de los dos procesos diferentes que existen

para obtener los pigmentos se pueden mencionar las siguientes diferencias basicas.

a) Dependiendo del proceso aplicado se obtienen diferentes productos de extraccion. Si
se aplica el primer proceso., se obtiene uUnicamente a las astaxantinas. Si se aplica el
complejo carotenoproteina. en el cual las

proceso enzimatico. el producto es el

astaxantinas se encuentran asociadas a las proteinas.

Los tiempos utilizados para la despigmentacion son notoriamente diferentes. Se

b)
se utiliza la extraccion

requiere de un proceso mas largo y por ende mas costoso si

enzimatica.
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c) En cuanto a la estabilidad. las astaxantinas aisladas en el proceso quimico requieren de
la adicion de antioxidantes para mantenerla durante un periodo de 4 semanas. En cambio.

las carotenoproteinas no necesitan ningun conservador

d) Analizando la pureza que se obtiene en los diferentes productos en ambos casos se
obtiene un producto con propledades similares al pigmento que se vende comercialmente

Sin embargo. con el proceso quimico se queda un arrastre de grasa (extracto etéreo) que

demerita la cakdad del pigmento

e) Otro punto que se debe considerar. es el tipeo de desechos gque se generan en cada

proceso. En el proceso quimico se utilizan disolventes que son altamente contaminantes v
que deben tratarse con mucho cuidado va que son pehgrosos En cambio. en el proceso

enzimatico los reactivos utilizados no generan esos problemas.

f) Con e! proceso enzimatico se obtiene un productc de mavor calidad nutricia. si se
compara con el pigmento extraido de una manera aislada en el proceso quimico. Estudios
previos han mostrado que las proteinas de cefalotorax del camaron contienen a todos los

aminoacidos esenciales. Ademas, al estar asociado el pigmento a las proteinas le da una

mayor estabilidad al producto
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g) En el primer método se tiene el riesgo de que el pigmento quede con pequefios residuos
del disolvente empleado, incrementando un poco la toxicidad de! producto obtenido. En

cambio, en la extraccion enzimatica no existe la presencia de sustancias tan dafinas.

3.2 ELEMENTOS QUE PERMITEN LA SELECCION DEL PROCESO
OPTIMIC PARA LA EXTRACCIONDE LAS ASTAXANTINAS

Para poder definir cual de los dos procesos planteados es el mas conveniente desde
el punto de vista de calidad. se debe de hacer un analisis de las ventajas y desventajas de

cada uno de ellos. Por lo tanto, se muestra a continuacion los diferentes aspectos que se

deben de considerar para la evaluacion de factibilidad técnica del proceso.

3.2.1 Calidad de! producto obtenido
3.2.1.1 Estabilidad
Como se menciond anteriormente. la diferencia basica de los dos procesos es el tipo
de producto que se obtiene. En el caso del proceso por extraccion quimica, el pigmento se
.
extrae de manera aislada. En el proceso de extraccion enzimatica el pigmento se extrae

junto con las proteinas solubles, formando el complejo denominado carotenoproteina.
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La gran ventaja de extraer al pigmento asociado a las proteinas es que se obtiene

un producto de mayor estabilidad. siendo menos vulnerable a las reaccrones de detenoro
(oxidaciones), que generan un detrnnmento de la calidad del pigmento Esto se explica.

se genera un efecto de

porque al estar el pigmento asociado a la parte proteica

impedimento esterico que dificulta el ataque directo a las astaxantinas. Ademas. no es

necesario que se aplique ningun aditivo adicional al pigmentoe para mantener su estabilidad.
Como sucede en el caso del pigmento por extraccion quimica. que requiere de la adicion de

los antioxidantes como es la mezcla de BHA vy BHT Estos aditivos aunque actualmente

estan aprobados para ser utilizados en alimentos. ultimamente se estan teniendo mas

restricciones en su uso

Siendo la estabilidad del producto. uno de los factores mas importantes para la

calidad de un producto obtenido. se considera que el proceso por extraccion enzimatica es

mejor que el proceso por extraccion quimica.

3.2.1.2 Calidad nutritiva
Otro aspecto que se considera dentro de la calidad es e! valor nutricio que aporta el

producto. En ambos casos. se logra hacer la extraccion del pigmento que al ser del grupo

de los carotenoides. es precursor de la vitamina A micronutrimento esencial para el buen

funcionamiento del organismo. Ademas. son pigmentos que generan un efecto de
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fotoproteccion, propiedades anticancerigenas, incremento en la respuesta inmune y

aumento en la longevidad en mamiferos.

Sin embargo. en el caso del método por extraccion enzimatica, ademas de obtener al

pigmento. se extraen las proteinas solubles de! cefalotdrax. Se ha visto que la secuencia

de aminocacidos que conforma las proteinas incluye a todos los aminoacidos esenciales

(especialmente acido glutamico y aspartico), y a todos los aminoacidos indispensables que

dan como resultado una proteina de buena calidad

Por lo tanto, al extraer las carotenoproteinas se esta dando un valor agregado en la

calidad nutritiva del producto final

3.2.1.3 Pureza del producto obtenido

Analizando la pureza que se obtiene en los diferentes productos, en ambos casos

los pigmentos presentan propiedades similares a las muestras comerciales. Sin embargo,

con el proceso quimico se queda un arrastre de grasa (extracto etéreo) que demerita la

calidad del pigmento.

61



3.2.1.4 Potencial toxico de las astaxantinas extraidas

En cuanto a la toxicidad. las astaxantinas son pigmentos gque son aceptados como
aditivos no toxicos. que se pueden emptlear tanto para alimentacion animal como humana.
Sin embargo. se debe considerar el tipo de proceso aue se utihzd para garantizar la

inocuidad de! producto. En el proceso por extraccion guimica se tiene la separacion del

pigmento mediante la utihzacion de disolventes organicos  Esta mezcla de disolventes se

deja evaporar v se va scparando el pigmento Sin embargo. pueden quedar residuos de los

disolventes gue son toxicos En cambio en el proceso enzimatico no se utihzan reactivos

toéxicos que se pucdan quedar como impurezas. obteniendose un producto con mayor
seguridad inocua

3.2.2 Analisis del proceso

3.2.2.1 Tiempo necesario para obtener el producto deseado

Comparando el tiempo gque se requiere para obtener fas astaxantinas. se tiene que

en el proceso por via quimica. es el mas sencillo v el que implica un menor tiempo de

extraccion Unicamente. se requiere de wunas cuanias horas para realizar la

despigmentacion (tratamiento quimico) vy donde se lleva mavor tiempo es en la

concentracion v secado del pigmento. En el caso del proceso enzimatico. el tiempo que se

requiere es mayor. va que el proceso consiste de un mavor numero de etapas para la

extraccion.
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Aunque no se ha realizado un estudio econdmico profundo del costo de operacion
para cada proceso, por el simple hecho de que en el proceso quimico se requieren menos

etapas y reactivos, posiblemente es de menor costo

3.2.2.2 Seguridad de los reactivos utilizados

Un aspecto que se debe considerar cuando se selecciona un proceso es la facilidad

y medidas de seguridad que se deben de tener para instalar la técnica a nivel planta de

produccion.

En cuanto a este punto de analisis. la gran desventaja del proceso por extraccion
quimica es que se utilizan reactivos que son altamente inflamables v que a nivel de
laboratorio se pueden manipular facilmente. pero a nivel industrial las medidas de seguridad

para manipular las sustancias deben de ser muy cuidadosas y son también costosas, para

evitar accidentes en la planta.

En el proceso enzimatico las sustancias utilizadas no son reactivos tan peligrosos y

se pueden manipular con mayor facilidad.
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3.2.2.3 Impacto ambiental del proceso

Por otra parte, si el objetivo de la utilizacion de los desechos de la industria

camaronicola es evitar el dafo al medio ambiente, la seleccion del proceso que permita
aprovechar dichos residuos debe de ser un sistema que no genere a su vez oOtros

subproductos dificiles de canalizar vy altamente contaminantes

En el proceso de extraccion quimica la desventaja es que se utilizan disolventes que

generan danos al aire durante su evaporacion. Aunque se utilizara un sistema de
recuperacion de disolventes. una parte se estaria evaporando generando contaminacion al

ambiente. E! subproducto que gueda es la harina despigmentada que. posteriormente. se

podria utilizar para procesaria y extraerie la quitina.

En el proceso enzimatico, 1a principal contaminacién se debe a la produccion de
aguas ricas en sales minerales. provenientes de la etapa de desmineralizacion. Seria
necesario, tener una planta de tratamiento de aguas residuales para canalizar estas aguas.

Tambien. se obtiene al final un residuoc que corresponde a la guitina. la cual solo requeriria

una etapa de purificacién. Por lo que. en este proceso se obtienen al mismo tiempo las

carotenoproteinas y el biopolimero quitina.
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3.2.3 Rendimientode extraccion

Con el proceso quimico se obtienen cerca de 25 ng de pigmento/g de harina,
mientras que en el proceso enzimatico se extraen 53784 g de pigmento/ g de harina.
Como se puede apreciar existe una gran diferencia, teniéndose una mayor eficiencia en la

extraccion del pigmento asociado a la proteina (carotenoproteina).

Por lo tanto., considerando las ventajas de cada proceso el mas indicado para
obtener un producto de calidad con una pureza aceptable, estabilidad y mas nutritivo, es la
obtencion de! pigmento junto con las proteinas (carotenoproteina), mediante fa utilizacién
de la enzima comercial PA 3000.

3.3 PROCESO SELECCIONADO

De acuerdo al analisis anterior, el proceso que se propone para la extraccion de los
pigmentos es: el metodo enzimatico para la obtencion de carotenoproteinas y que consiste
de las siguientes etapas:

1) Obtencion del cefalotorax del camarén

2) Lavado con agua para eliminacién de impurezas

3) Secado a 80° + 5° C, hasta obtener un 11% de humedad

4) Molienda y tamizado para !a obtencién de la harina

5) Desmineralizacion quimica con EDTA

6) Extraccion enzimatica de las carotenoproteinas

7) Separacion de las carotenoproteinas mediante la precipitacion con suifato de
amonio.

8) Secado de las carotenoproteinas mediante liofilizacion.
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Figura 9.

Diagrama de flujo del proceso seleccionado para la extraccion de los
pigmentos
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3.4 PROPUESTADE TRABAJOA NIVEL PLANTAPILOTO

Suponiendo que se tiene una granja camaronicola en la cual se producen
anualmente 10,000 toneladas de camaron. Si se considera que se obtienen cerca del 50%

de residuos, se tendrian cerca de 5,000 toneladas de residuos que representan

principalmente la cabeza del camardn.
se penso en la

la contaminacion de los suelos camaronicolas,

Para evitar
Principalmente, se desea obtener astaxantinas de camaron,

reutilizacidon de los residuos.
de este pigmento es muy elevado. El residuo de la

porque el costo comercial

despigmentacion, se vende para que en otra empresa se purifique y separe la quitina.

Para la instalacidn de la planta. se requeriria la construccidn de un sistema de

lavado y secado. Un area de hidrolisis enzimatica y purificacion del producto. Finalmente.

la zona de empaquetado.
El equipo que se requeriria para cubrir las diferentes operaciones unitarias serian los

siguientes.

- Secado
Se necesita un sistema de calentamiento controlado por alto vacio. con una capacidad de

100 toneladas/8 horas.
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- Molienda

Se requiere un molino que permita obtener una harina con un tamano de particula entre
0.4-2.00 mm

- Desmineralizacion

Se requiere un tangue con una capacidad de 1000 litros. que tenga un sistema de agitacion

constante.

Camara de hidrolisis enzimatica

Se requiere de un tanque con capacidad de 1000 litros. con agitacion constante, con
sistema controlador de temperatura v pH

- Centrifugacion
Centrifugadora de 300 rpm
- Tanque de precipitacion

Tangue con dos sistemas de salida para hacer la separacion del liquido sobrenadante v el

precipitado.
- Liofilizadora de liquidos (RP20 LABCONCOQO)

Los puntos criticos de control serian:

1) Secado de la materia prima
Es muy importante que inmediatamente se disminuya la actividad acuosa del cefalotorax de

camaron, para evitar el desarrollo de los microorganismos que danarian notablemente al

producto.
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2) Las condiciones de hidrdélisis enzimatica
Si no se controlan los parametros de temperatura. aireacion, pH y tiempo, 1a enzima no

actua de forma optima y se pueden tener pérdidas de actividad enzimatica que disminuven
el rendimiento de extraccion de las carotenoproteinas.

3) Cantidad de luz presente en el procesc
Es importante mantener lo mas aislado posible al pigmento del contacto con la luz, ya que

se pueden favorecer las reacciones de degradacion del mismo.

Por uitimo. es importante mencionar que quizas al realizar las pruebas en una planta

piloto se requieran modificar un poco las condiciones de hidrolisis enzimatica y de tiempos

de proceso. para llegar a los mejores niveles de produccion y calidad.

También. se recomienda modificar el sistema de secado de! producto final, ya que {a
liofilizacion es un sistema muy costoso y poco rentable a nivel industrial. Como alternativas

se pueden utilizar sistemas de secadores por aspersion al alto vacio.
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES Y
RECONMENDACIONES

|

4.1 CONCLUSIONES

- El cefalotérax del camardn es una materia prima Util para la extraccion de astaxantinas.

- E! proceso que permite obtener a las astaxantinas de una mejor calidad. estabilidad.

pureza y riqueza nutricia es mediante la extraccidén enzimatica. dando como producto al

complejo llamado carotenoproteina.

El proceso enzimatico es un sistema que tiene la ventaja de que |los subproductos gque se

generan no son dificiles de canalizar v no son sustancias altamente contaminantes.

Con el proceso enzimatico se tiene un rendimiento de extraccion de astaxantinas mayor

al proceso de extraccion fisicoquimica.
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4.2 RECOMENDACIONES

Actualmente, aun no se ha definido de forma precisa las condiciones del proceso de

extraccion enzimatica a nivel laboratorio. Por io que. dificilmente se puede realizar una

aproximacion gruesa sobre los costos de operacion a nivel planta piloto.

Como va se hizo un analisis del mejor proceso desde el punto de vista de calidad. se
recomienda que en estudios posteriores y de acuerdo al tipo de tecnologia propuesta se
haga un estudio econdmico. Asi, se podria hacer una comparacion de esta nueva técnica,
con los procesos tradicionales de extraccion de astaxantina, para saber si es mas viable y

economica, dando un soporte mas a la utilizacion del cefalotérax del camarodn.

Con esto, se lograria disminuir el dafio tan drastico que se esta generando al medio
ambiente y se daria un valor agregado a estos subproductos que se consideran sustancias

contaminantes. beneficiando notoriamente a los productores y personas relacionadas a la

industria camaronicola nacional.
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