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RESUMEN

El exoesqueleto de cabeza de langosta precocida constituye un
recurso pesquero con amplias potencialidades para la obten-
cion de aditivos alimentarios. En Cuba a este residuo no se le da
ningun uso. Como una alternativa de aprovechamiento se pro-
pone la obtencién del clorhidrato de glucosamina por hidrélisis
acida de la quitina derivada del exoesqueleto de cabeza de lan-
gosta precocida a escala de laboratorio. Se efectué el acondicio-
namiento de la materia prima mediante la limpieza manual, la-
vado, secado, trituracién y molienda. Se procedié a la obtencion
de quitina, siguiendo el protocolo de desproteinizacion, blan-
queo y desmineralizacién. Para la obtencién de glucosamina se
estudiaron como factores la concentracién de acido clorhidrico
(3;4mol/L) y el tiempo de reaccion: 75y 90 min, y como variable
respuesta el rendimiento. Se realizé el procesamiento estadis-
tico mediante el programa STATGRAPHIC Centurién 15. El ren-
dimiento de obtencién de quitina fue de 85,66 % + 1,53 y para
la glucosamina de 85,52 % * 2,92. Los mayores rendimientos
de glucosamina se obtuvieron con una concentracién de
4 mol/L y un tiempo de reaccién de 90 min. Se comprobd la
presencia de glucosamina en todas las corridas realizadas
mediante el cambio de coloracién del reactivo de Fehling. La
transformacion de este residuo contribuye al cuidado del me-
dio ambiente, por su reutilizaciéon y la posibilidad de obtener un
producto de valor agregado.
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ABSTRACT

The precooked lobster head exoskeleton is a fishery resour-
ce with great potential for obtaining food additives. In Cuba
this residue is not given any use. As an alternative use, it is
proposed to obtain glucosamine hydrochloride by acid
hydrolysis of chitin derived from the exoskeleton of pre-
cooked lobster heads on a laboratory scale. The conditio-
ning of the raw material was carried out by means of manual
cleaning, washing, drying, crushing and grinding. Chitin was
obtained, following the deproteinization, bleaching and
demineralization protocol. To obtain glucosamine, the con-
centration of hydrochloric acid (3; 4 mol/L) and the reaction
time: 75 and 90 min were studied as factors, and the yield
as a response variable. Statistical processing was performed
using the STATGRAPHIC Centuriéon 15 program. The yield
for obtaining chitin was 85,66 + 1,53 and for glucosamine,
85,52 % + 2,92. The highest yields of glucosamine were ob-
tained with a concentration of 4 mol/L and a reaction time
of 90 min. The presence of glucosamine was verified in all
the runs carried out by changing the color of Fehling's rea-
gent. The transformation of this waste contributes to caring
for the environment, due to its reuse and the possibility of
obtaining a value-added product.

Keywords: precooked lobster heads, exoskeleton, glucosa-
mine, acid hydrolysis, chitin.
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INTRODUCCION

Los problemas ambientales de la sociedad se han ido incre-
mentando a medida que los paises avanzan en su desarrollo
y en el implemento de nuevas tecnologias. Cada dia surgen
nuevas industrias que solo se preocupan en generar produc-
tos para el consumo humano, dejando a un lado la proteccién
del habitat (Martin, 2001).

Una de las actividades socioeconémicas que se lleva a
cabo en Cuba es la industria pesquera y dentro de esta se
encuentra la industria langostera; la cual expulsa al me-
dio ambiente gran cantidad de desperdicios organicos
que constituyen contaminantes. Cada langosta representa
un 85,8 % de desechos y 14,2 % de producto comestible
(Trujillo, 2001).

La langosta comun del Caribe (Panulirus argus) es una
especie de crustaceo decapodo. Se distribuye desde Brasil a
través del Caribe y el Golfo de México hasta Islas Bermudas y
las costas de Carolina del Norte (Holthius, 1991).

En Cuba esta especie se distribuye a todo lo largo de la
plataforma del archipiélago y es el principal recurso pesque-
ro del pais. En el golfo de Bataband en el periodo 2014-2018
constituyo el 83 % de la captura total nacional (Subdireccion
de Pesquerias, 2020).

Teniendo en cuenta que la quitina se extrae de los exoes-
queletos de los crustaceos, considerar la obtencién de la
glucosamina utilizando como materia prima los desechos de
langosta, constituye una alternativa que genera beneficios
econémicos y disminuye el impacto ambiental de la indus-
tria pesquera (Larez, 2006).

La glucosamina se obtiene a partir de la quitina mediante
hidrdlisis acida y se utiliza principalmente en la rama de la
medicina para las personas que padecen problemas en las
articulaciones, debido a que cumple funciones importantes
en el cuerpo humano (Ramos, 2017). También es utilizada
en la industria alimentaria, como por ejemplo, en la elabo-
racion de galletas de mantequilla tipo pastiscetas. La adicién
de glucosamina a estas galletas interfiere positivamente en
los atributos de calidad mecanica, color y sensorial (Ramos,
2017).

El objetivo del presente trabajo fue realizar la hidrdli-
sis acida de la quitina para la obtencion de clorhidrato de
glucosamina a escala de laboratorio, a partir de cabezas de
langostas precocidas provenientes de la Empresa Pesquera
Industrial Mayabeque.

MATERIALES Y METODOS

Esta investigacion se desarroll6 en los laboratorios del Cen-
tro de Investigaciones Pesqueras (CIP) y la facultad de Inge-
nieria Quimica de la Universidad Tecnoldgica de La Habana
(Cujae). Las cabezas de langostas precocidas correspondien-

tes al proceso de descole de langosta, fueron trasladadas en
un camion refrigerado desde la Unidad Empresarial de Base
Pesquera Industrial Mayabeque (EPIMAY) ubicada en el mu-
nicipio de Batabané. Las cabezas de langostas se mantuvie-
ron congeladas hasta su utilizacién.

Preprocesamiento de la materia prima

Para obtener la harina de cabeza de langostas precocidas
(HCLP) se realizé la seleccidon en cuanto a la frescura de la
materia prima, la limpieza manual, el lavado y el secado en
una estufa a una temperatura de 50 °C por un tiempo de 5 h.
Posteriormente se realizd la trituracion de forma manual y la
molienda en una batidora, seguido de la operacién de tami-
zado donde se obtuvo un tamano de particula de 0,063 mm,
un almacenamiento en bolsas plasticas en local seco, fresco
y separadas del suelo hasta su utilizacion.

Obtencion de quitina

Para la obtencién de quitina se realizaron dos corridas expe-
rimentales a partir de la HCLP. Se tomd como referencia la
metodologia descrita por Mackiff (2016), donde se efectua-
ron las siguientes etapas:

1. Desproteinizacion: Se realizé con el propoésito de reti-
rar la mayor cantidad de proteina existente. Con ayuda
de una balanza se pesaron 100 g de HCLP en un vaso de
precipitacién de 500 mL y se le agregd una disoluciéon
de hidréxido de sodio (NaOH) al 3 % en una relacién 1:3,
a una temperatura de 80 °C en un bafo termostatado
por un tiempo de 2 h con agitacién constante. Al cabo
del tiempo previsto se filtré la solucién con la ayuda de
una bomba de vacio, utilizando un papel de filtro de ta-
mafo de membrana de 90 mm.

2. Blanqueo: A la pasta obtenida en la desproteinizacion se
le anadié una solucién de hipoclorito de sodio (NaClO)
al 2,5 % por un periodo de 15 min, en una relacién 1:3, a
temperatura ambiente y agitacidon constante. Posterior-
mente, la solucién fue filtrada con la ayuda de una bom-
ba de vacio. Este proceso se repitié de 2 o 3 veces hasta
que la pasta se decoloré lo suficiente.

3. Desmineralizacién: Luego de obtener la pasta decolo-
rada, se anadié una solucién de acido clorhidrico (HCI)
1 mol/L en una relacién 1:3 con agitaciéon constante, a
temperatura ambiente por 1 h. Posteriormente, la solu-
cién fue filtrada con la ayuda de una bomba de vacio, y
la fase sélida obtenida fue secada en una estufa a 60 °C
por 3 h.

En cada una de las etapas descritas anteriormente des-

pués de la filtracidn se realizo el lavado de la torta sélida
con agua destilada, para eliminar el resto de los reactivos
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quimicos utilizados. Ademas, fue pesada la torta sélida obte-
nida para determinar el rendimiento.

Obtencion de glucosamina

Se realizaron ocho corridas empleando 10 g de quitina en
cada una para un total de 80 g. El procedimiento que se
empled para la obtencién de glucosamina fue el descrito en
la patente US 6486307 “Preparacion de clorhidrato de glu-
cosamina” (Gandhi, 2002). Las etapas del procedimiento se
enumeran a continuacién:

1. Precalentamiento del acido clorhidrico con una concen-
tracién de 3y 4 mol/L en un Erlenmeyer de 100 mL hasta
una temperatura aproximada de 65 °C.

2. Hidrdlisis acida de la quitina: En el Erlenmeyer de 100 mL
con el HCl previamente calentado se adicionaron lenta-

Masa quitina obtenida (g)

mente 10 g de quitina y se continué el calentamiento
hasta llegar a 95 °C; a partir de este momento se comienza
a cuantificar el tiempo de reaccion, la relacion sélido/liqui-
do fue de 1:3; este proceso se realizo en un sistema a reflujo
durante un tiempo de 75y 90 min.

3. Filtracién: Esta operacidn se realizd con la ayuda de una
bomba de vacio, utilizando un papel de filtro de tamafio
de membrana de 90 mm. Se lavo dos veces con el filtra-
doy se descart6 el hidrolizado.

4. Secado y envasado: El producto obtenido se colocé en
una estufa a 50 °C durante 4 h, y de esta forma se obtuvo
el clorhidrato de glucosamina como producto final, que
fue almacenado en cornis plasticos de 50 mL e identifi-
cado para su posterior caracterizacion.

Los rendimientos de quitina y glucosamina para cada expe-
rimento se determinaron mediante la siguiente expresién:

x 100

Rendimiento (%) =

Masa de harina de cabeza de langosta (g)

Comprobacién de la presencia quimica de azticar reductor 4.

con el reactivo de Fehling en la glucosamina obtenida

A continuacién se presentan los pasos para realizar dicha
comprobacioén:

1. Se pesaron 0,5 g de la glucosamina obtenida y se trasva-
saron en un tubo de ensayo.

2. Seagregaron 5 mL de la solucion A (sulfato cuprico cris-
talizado y agua destilada) y 5 mL de la solucién B (sal de
Seignette, hidréxido de aluminio y agua); estas dos solu-
ciones conforman el reactivo de Fehling.

3. Seintrodujo el tubo de ensayo en el bafio de agua a 70 °C
aproximadamente para dar comienzo a la reacciéon que
identifica la presencia de azucares.

Finalmente, se observé cambio de coloracién, lo que
indicé que hay presencia de azucares cuando ocurre
un cambio de color del medio de azul a rojo ladrillo
(Fehling, 1848).

Analisis estadistico

Para el andlisis estadistico se utilizd el programa STATGRA-
PHICS Centurién 15, a través del cual se comprobé si las
variables independientes tiempo y concentracién de acido
clorhidrico tienen influencia significativa en la cantidad de
glucosamina obtenida. En la tabla 1 se muestran las caracte-
risticas del disefio experimental.

Tabla 1. Condiciones del disefio estadistico

Concentracion de acido clorhidrico (mol/L) 3;4 A Rendimiento de
i [0)
Tiempo (min) 75: 90 B glucosamina (%)
Se empled un disefio factorial 22 con el propésito de cono- RESULTADOS Y DISCUSION

cer las mejores condiciones que garantizaran los mayores ren-
dimientos en la obtencién de glucosamina. Fueron estudiados
dos factores a dos niveles, dando como resultado cuatro corridas
experimentales. Se realizaron réplicas en todos los puntos experi-
mentales de forma aleatoria para un total de ocho experimentos.
Al finalizar cada corrida se realizd la prueba cualitativa con el
reactivo de Fehling para comprobar la presencia de glucosamina.

Obtencion de quitina

La masa de quitina obtenida en cada una de las corridas
experimentales y el rendimiento correspondiente, expresa-
do con respecto a la masa de harina inicial se muestran en la
tabla 2.
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Tabla 2. Resultados de rendimiento de quitina obtenida

1 100 84,58

84,58

2 150

130,12

85,66 + 1,53
86,74

Segun se observa, el rendimiento de obtencion de quiti-
na oscilé entre 84,58-86,74 %, lo cual depende de la masa de
harina de partida. Fue necesario utilizar diferentes cantida-
des, para garantizar disponer de la cantidad de quitina sufi-
ciente para su trasformacién en glucosamina. Estos resultados
son superiores a los obtenidos por Martinez (2019), que
oscilan entre 48-50 %. En el estudio realizado por Martinez
se trabajé con camardn estero y de alta mar; es posible que

la diferencia entre sus resultados y los del presente estudio
esté asociada al tipo de especie marina empleada en cada
estudio.

Obtencion de glucosamina

Los rendimientos de glucosamina obtenidos en las ocho
corridas experimentales se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Resultados de rendimiento de glucosamina obtenida por hidrélisis acida

1 3 90 8,5449 85,449
2 4 90 9,0125 90,125
3 3 75 8,2483 82,483
4 4 75 8,5985 85,985
5 4 90 8,8253 88,253
6 3 90 8,5449 85,449
7 3 75 8,0246 80,246
8 4 75 8,3214 83,214

Los mayores rendimientos se obtuvieron utilizando una
concentracion de 4 mol/L y un tiempo de reacciéon de 90 min.
Estos valores son superiores a los reportados por Barriga (2016),
donde el rendimiento fue de 85 % trabajando con una con-
centracion de 6 mol/L y un tiempo de reaccién 120 min. En la
presente investigacion se reduce la concentracién del 4cido y el
tiempo de reaccién, logrando con esto que el proceso sea mas
econdmico sin afectar la calidad final del producto de interés.

Deteccion quimica de la glucosamina

Se comprobd la presencia de glucosamina en todas las
corridas realizadas, ya que al reaccionar con el reactivo de

Fehling se produjo un color rojo ladrillo, indicando que
ocurrié la oxidacion del grupo carbonilo a grupo carboxi-
lo en medio alcalino. Esta prueba positiva a la presencia
del monosacarido dependié de las concentraciones de
acido clorhidrico y el tiempo de reaccién con el que se
trabajé en cada una de las muestras analizadas. El resulta-
do se corresponde con el obtenido por Mackiff (2016), en
la cual se trabajo con una concentracién entre 2-3 mol/L
y un tiempo de reaccién entre 6-12 h, garantizando la for-
macion de glucosamina por el cambio de coloracién al
realizar la valoracién con el reactivo de Fehling. En la tabla 4
se reportan los resultados obtenidos del procesamiento
estadistico.
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Tabla 4. Andlisis de varianza para el rendimiento total de glucosamina obtenida

A: Concentracion HCI

0,0103

B: tiempo

0,0055

AB

0,7289

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se pudo
apreciar que variables como el tiempo de reaccién y la con-
centracién de HC, son estadisticamente significativos sobre
el rendimiento de glucosamina para un 95 % de confianza,
ya que p < 0,05. La interacciéon concentracién/tiempo no re-
sulto ser estadisticamente significativa para un 95 % de con-
fianza, por ser p > 0,05.

La figura 1 muestra la superficie de respuesta del disefio
de experimento realizado. Donde se comprobdé que los dos
factores estudiados tuvieron un efecto positivo sobre el ren-
dimiento de glucosamina.

Rendimiento

tiempo

Fig. 1. Superficie de respuesta para la obtencion de glucosamina.

Los mayores valores de rendimiento de glucosamina se
obtienen en los niveles maximos de cada factor, es decir, con
una concentracion de HCl a 4 mol/L y un tiempo de reaccion
de 90 min. Este resultado es similar al obtenido por Barriga
(2016), donde se obtuvieron mejores rendimientos cuando se
trabajé a mayor concentracion de HCl 'y tiempo de reaccién.

El modelo matemaético que permite predecir el rendi-
miento de glucosamina en el intervalo de los factores estu-
diados es el siguiente:

R=85,151+ 1,744 (cHCl) + 2,169 t
Donde:
R: Rendimiento (%);

¢ HCl: concentraciéon de HCI (mol/L);
t: tiempo (min).

El coeficiente de determinacion (R?) es de 96,9 % y el
coeficiente Durbin Watson (DW) es de 2,361, lo que significa
que no existié correlacién entre los residuos. Por lo tanto, el
modelo matematico se considero satisfactorio.

CONCLUSIONES

1. El rendimiento promedio de la glucosamina obtenida a
partir de la hidrdlisis acida de la quitina fue 89,19 %.

2. Las mejores condiciones de operacién para la hidrolisis
acida de la quitina obtenida de cabeza e langosta preco-
cida fueron: concentracién de HCl de 4 mol/L y un tiem-
po de reaccién de 90 min.

3. Lareaccion de Fehling positiva constaté la presencia de
glucosamina.
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