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RESUMEN

La acumulacién de los descartes o conchas de ostiones tiene
un impacto ambiental negativo debido a su lenta degrada-
cién, y se ha demostrado la potencialidad de estos residuos
para la obtencién de sales de calcio. En este trabajo se esta-
blecieron las mejores condiciones de operacién para obtener
lactato y citrato de calcio a escala de laboratorio, a partir de la
harina de conchas de ostién de mangle mediante lixiviacion
con HCl, formacién de las sales con acidos organicos (lacti-
co y citrico), utilizando como agente precipitante NaOH. Se
evalud la influencia de cuatro factores: tipo de acido (lactico
y citrico), concentracién de HCI (3,5 %y 7 % v/v), relacion sol-
vente:solido (7:1 y 10:1 mL/g) y velocidad de agitacion (150
y 200 min™) sobre la masa de sal y el rendimiento (referido a
la masa de harina, de CaCO, y la cantidad de sal teérica a ob-
tener), para un disefio experimental 2* con réplica en todos
los puntos. El andlisis de composicion de la harina arrojo el
mayor porcentaje para el CaCO, (89,60 %). El disefio experi-
mental demostré que las Unicas variables estadisticamente
significativas con 95 % de confianza fueron la concentracion
de HCly larelacion solvente:sélido para ambas sales. Las me-
jores condiciones de operacion resultaron la concentracion
de HCl de 7 %, la relacién de 10:1 mL/g a 150 min™.

Palabras clave: conchas de ostiones, lixiviacion, precipita-
cion, sales de calcio.
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ABSTRACT

The accumulation of discarded or oyster shells has a negative
environmental impact due to its slow degradation, and the
potential of these residues to obtain calcium salts has been
demonstrated. In this work, the best operating conditions
were established to obtain calcium lactate and citrate on a
laboratory scale, from mangrove oyster shell meal by leach-
ing with HCI, formation of salts with organic acids (lactic and
citric). using NaOH as precipitating agent. The influence of
four factors was evaluated: type of acid (lactic and citric),
concentration of HCI (3,5 % and 7 % v/v), solvent:solid ratio
(7:1and 10:1 mL/g) and stirring speed (150 and 200 min™) on
the mass of salt and the yield (referred to the mass of flour,
of CaCO, and the amount of theoretical salt to be obtained),
for an experimental design 24 with replication at all points .
The flour composition analysis showed the highest percent-
age for CaCO, (89,60 %). The experimental design showed
that the only statistically significant variables with 95 % con-
fidence were the concentration of HCl and the solvent:solid
ratio for both salts. The best operating conditions were the
HCI concentration of 7 %, the ratio of 10:1 mL/g at 150 min™.

Keywords: oyster shells, leaching, precipitation, calcium salts.

Aceptado: 20/4/21



Revista Cubana de Investigaciones Pesqueras
Enero-junio | 2021 | Vol. 38 | No. 1 | ISSN 0138-8452

INTRODUCCION

Uno de los productos marinos consumidos por el hombre es
el ostién, debido a las grandes ventajas que reporta como
alimento, por su alto valor nutritivo y por las posibilidades
de su cultivo. En Cuba se han identificado por las condicio-
nes de su habitat dos tipos de ostiones: Crassostrea rhizopho-
rae, conocido como ostiéon de mangle y Crassostrea virginica
identificado como ostion de fondo, aunque las estadisticas
de captura no los diferencian (Betanzos & Arencibia, 2016).

Se reporta que la captura media anual de ostién en su con-
cha ha mostrado un promedio de 1 280t (2011-2015) con un
rendimiento en carne del 5,7 %, siendo el volumen de concha
desechada 1 207 t anuales equivalentes al 94,3 % con respec-
to al peso total. Estos residuos al ser desechados representan
un problema ambiental debido a su creciente acumulacién en
las plantas de procesamiento, asi como por su escasa degra-
dacion, por lo que se ha convertido en una necesidad actual la
busqueda de alternativas que permitan la utilizacion eficiente
de estos residuos de moluscos bivalvos.

Las conchas de ostiones contienen un alto porcentaje de
calcio en forma de carbonato de calcio fundamentalmente,
convirtiéndose debido a su composicion en una materia prima
idénea para la obtencion de productos quimicos de alto valor
agregado, como son las sales de calcio con multiples aplicacio-
nes en la industria alimentaria, farmacéutica, etc., lo que garan-
tiza la sustitucion de importaciones y la introduccion de nuevas
lineas de mercado (Grande, 2015; Arencibia & Betanzos, 2018).

Los especialistas del Centro de Investigaciones Pesque-
ras (CIP) han profundizado en el aprovechamiento de estos
residuos, mediante la elaboracion de una harina que cumple
con los requisitos para ser empleada como suplemento de
calcio en la industria alimentaria (Pis et al,, 2005; 2011).

El objetivo del presente trabajo estuvo dirigido a estable-
cer las mejores condiciones para la obtencién de lactato y
citrato de calcio a partir de conchas de ostién de mangle a
escala de laboratorio.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacidn de esta investigacion se empleé como ma-
teria prima la concha del ostion de mangle, facilitada por la
Unidad Empresarial Basica (UEB) El Morrillo, perteneciente a
la Empresa Pesquera Industrial La Coloma (EPICOL), ubicada
en la provincia de Pinar del Rio. Para la obtencién de la harina
a partir de las conchas se realizé un proceso de descarnado,
lavado, secado, molienda (molino de bolas) y tamizado. La
caracterizacion fisica de la harina se realizé de forma cuali-
tativa, teniendo en cuenta el color, la forma (fina o gruesa)

y el olor, entre otros aspectos, que permitieron realizar una
valoracion de la efectividad de los procesos de secado, mo-
lienda y tamizado.

La caracterizacién quimica de la harina fue realizada en el
Centro de Investigaciones Pesqueras (CIP), e incluyo la deter-
minacion del contenido de humedad, cenizas y carbonato
de calcio. Todas las determinaciones se hicieron por triplica-
do y los reactivos utilizados fueron de calidad analitica. Las
concentraciones de calcio y otros metales presentes se obtu-
vieron en el Instituto de Investigaciones del Tabaco, median-
te la determinacion de macro y microelementos, haciendo
modificaciones a los métodos normalizados (IIT 1; 1IT2).

La evaluacién microbiolégica de la harina fue realizada
en el laboratorio de Microbiologia de la Facultad de Ingenie-
ria Quimica de la Universidad Tecnolégica de La Habana José
Antonio Echeverria. Esta caracterizacion incluyd la realizacién
de la técnica de dilucidn y siembra en placa para detectar la
presencia de bacterias, levaduras y hongos. Para obtener
la morfologia de las bacterias se realizé la tinciéon simple vy,
adicionalmente, la técnica de tincién de Gram para su clasi-
ficacion. También se aplicé la técnica del Numero Mas Proba-
ble (NMP), con el objetivo de determinar la existencia de m.o.
Coliformes totales y fecales en la muestra de harina analizada
(Street, 2006; Ruan, 2013). Adicionalmente, se realizaron ob-
servaciones de las muestras en un microscopio éptico marca
Novel, modelo HalogenLamp, utilizando el objetivo 4X. Una
vez seleccionado el campo de interés, las imagenes obtenidas
fueron analizadas, definiendo las estructuras celulares y las ca-
racteristicas morfométricas de tamano y forma.

Diseno experimental

Para establecer el nimero de experimentos y la aleatoriedad
de las variables se decidio realizar un disefio factorial con el
programa estadistico Statgraphics, versiéon XV Centurion, te-
niendo en cuenta cuatro factores (Tabla 1), obteniéndose un
disefno experimental 24 con réplica en todos los puntos, para
un total de 32 experimentos.

Los niveles de concentracion se establecieron segun es-
tudios reportados en la literatura para la obtencién de sales
de calcio y magnesio a partir de conchas de choro (Vasquez
& Glorio, 2007). Los valores de relacion solvente:sélido se de-
cidieron segun un estudio previo realizado sobre los reque-
rimientos de la reacciéon de hidrélisis acida para garantizar
que el carbonato de calcio fuera la sustancia limitante, de
manera que ocurriera la reaccion total del carbonato presen-
te en la harina de conchas de ostiéon de mangle. Finalmente,
los niveles de velocidad de agitacion se establecieron para
garantizar un buen mezclado entre las dos fases en contacto.
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Tabla 1. Disefio experimental para cada tipo de 4cido organico

Tipo de acido organico

Lactico-citrico

Concentracion de HCl (%, v/v)

Relacién solvente-sélido (mL/g)

Velocidad de agitacién (min™)

3,5-7 Masa de sal (g)
P [0)
110 Rendimiento de sal (%)
150-200

Obtencion de las sales de calcio

El procedimiento seguido para la obtencion de sales de cal-
cio a partir de las conchas de ostién de mangle se muestra
en la figura 1. Como se observa en la etapa de precipitacion,
en funcion del acido organico que se utilice se obtendra lac-
tato o citrato de calcio.

Para la lixiviacion acida se colocd un Erlenmeyer en
la zaranda por una hora a temperatura ambiente, con la
correspondiente cantidad de acido clorhidrico a diferen-

tes concentraciones, segun la relacidon solvente:sélido
considerada en cada caso y 10 g de harina anadidos. Una
vez concluida la etapa anterior, se procedié a realizar la
filtracién con una bomba de vacio para separar la hari-
na que quedé sin reaccionar (torta residual) del licor de
interés, que pasard a la etapa posterior de precipitacion.
La reaccién quimica que se produce en esta etapa es la
siguiente:

CaCO,, +2HCL_. — aCL

3(s) (ac) 2(ac) 2(g)

+CO, +HO0 (M

2

Harina de conchas de ostidon de mangle

HCL3,5%y7,0% —» [ EVOVEEl]) Tk

Sol. 60 % (p/v) de
acidos organicos

Sales de calcio

Fig. 1. Esquema de obtencidn de sales de calcio.
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Al licor obtenido durante la filtracion se le incorporé
el acido organico que corresponda (lactico o citrico) al 60 %
(p/v) en proporcién 2,5:1 (dcido: harina de conchas), in-
mediatamente seguido de una soluciéon de NaOH al 60 %
(p/v) en proporcién 3,0:1 (hidréxido de sodio:harina de

Cadl,,, +2CHO,

3Cadl,,+ 2CaH,0

8- 7()

Las operaciones de filtrado/lavado se realizaron con
ayuda de una bomba de vacio. Para eliminar los restos
de acido y base del precipitado, se realizaron dos ciclos
de lavado con un promedio de 100 mL de agua des-
tilada cada uno, resultando la sal de interés precipita-
da en forma de torta y el residual liquido, al cual se le
determind presencia de calcio mediante el indicador
Murexida. Posteriormente, se sometié la sal a la etapa
de secado en la estufa durante 6 h a una temperatura
de 80 °C, segun Vasquez & Glorio (2007). Finalmente,
la muestra seca fue almacenada e identificada para los
analisis correspondientes.

Determinaciones analiticas

Las sales de calcio obtenidas fueron sometidas a diversas
técnicas analiticas, entre las que se encuentran: Punto de Fu-
sion, Espectrofotometria de Absorcion Atémica, Espectros-
copia Infrarroja, y Andlisis Térmico Diferencial (Cruz, 2018;
Piloto, 2018).

conchas), garantizando los requerimientos estequiomé-
tricos de las reacciones correspondientes en la etapa de
precipitacion, las cuales se correspondieron con la obten-
cion de lactato de calcio (2) y citrato de calcio (3) respec-
tivamente:

(0]

+2NaOH_ — CH, CaO, +2NaCl_ +2H,0, (2)
+6NaOH, — Ca,(CH,0))

6 7 7’2(ac)

0

27

+6NaCl +6H 3)

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la harina de conchas
de ostion de mangle

La caracterizacion quimica de la harina utilizada en el trabajo
se reporta en la tabla 2. Como se observa la preparacién y
acondicionamiento de la harina de ostidn se considerd satis-
factoria al compararlo con lo reportado por Pis et al. (2011).
Se comprobd la alta concentracién de minerales en la con-
cha de ostién con un porcentaje de cenizas de aproximada-
mente 96 % y dentro de ello el carbonato de calcio es ma-
yoritario, lo que demuestra la potencialidad de este residual
pesquero como fuente de obtencion de sales de calcio. Tam-
bién se evidencié que la molienda realizada permitié dispo-
ner de una harina con un tamafo de particula que favorece
la lixiviacion acida a la que fue sometida.

A partir del alto porcentaje de cenizas, resulté interesante
conocer la composicidon de metales en la harina de conchas
de ostidn, cuyos resultados se reportan en la tabla 3.

Tabla 2. Caracteristicas de la harina de conchas de ostiéon de mangle

Humedad (%) 0,86+ 0,02 0,98+ 0,08
Cenizas (%) 96,05 + 0,20 97,37 +0,25
CaCo, (%) 89,60 + 3,00 NR
Dvs (mm) 0,141

Dvs: diametro superficial volumétrico; NR: no reportado.

Tabla 3. Composicion mineral de la harina de conchas de ostién (%)

0,2423 0,0736 0,3383 32,3429 ND ND 1,9057 0,7236
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Se observd la presencia de varios componentes y se ratifico
el alto porcentaje de calcio en la harina y no se detectaron
(ND) ni zinc, ni cobre. Pero el resto de los metales presentes
dan a la harina de conchas de ostién un valor adicional con
nutrientes para procesos bioldgicos.

La evaluacién microbioldgica de la harina de conchas de
ostion de mangle arrojod la presencia de formas cocaceas y
bacilares separadas y bien definidas mediante la tincion sim-
ple. Con la técnica de dilucién y siembra en placa se detecto
crecimiento en las placas con agar nutriente, siendo el nu-
mero de UFC/mL incontables para las dos ultimas diluciones
sembradas (10% 10%) transcurrido un periodo de incubacion
de 24 h, indicando contaminacién bacteriana en la harina.
Después de 48 h de incubacion se detecté en las placas con
agar extracto de malta crecimiento de levaduras, siendo las
UFC/mL incontables para las mismas diluciones sembradas,
indicando contaminacion por levaduras, las colonias creci-
das en las placas Petri se observaron cremosas con bordes
irregulares y coloracién beige.

En la preparacion humeda se observaron al microsco-
pio células de forma circular y algunas en proceso de re-
produccion por gemacion. Mediante la tincion diferencial
de Gram se observaron cocos y bacilos Gram positivos y
Gram negativos indistintamente. Por tltimo, con la técnica
del Niumero Mas Probable (NMP) no se detecto la presen-
cia de m.o. Coliformes totales, al no producirse gas en los
tubos de Durham, pero si se observé turbidez en los tubos
de cultivo indicando suciedad. A partir de los resultados
obtenidos se demostré que la harina de conchas de ostion
de mangle estd contaminada microbiolégicamente con le-
vaduras y bacterias, pero para la obtencidn de las sales de
calcio esto no es un inconveniente, debido a las reacciones
quimicas involucradas.

Diseino experimental

Como se expresd en la tabla 1, como variables respuestas se
consideraron la masa de sal obtenida segun el &cido organi-
co utilizado y el rendimiento. En este caso se definieron tres
tipos de rendimiento, todos a partir de la masa de sal, pero
con diferentes referencias:

Rendimiento 1 (R1; %) = masa de sal obtenida/masa de
harina

Rendimiento 2 (R2; %) = masa de sal obtenida/masa de
CaCO, enla harina

Rendimiento maximo (RM; %) = masa de sal obtenida/
masa de sal tedrica a obtener

El analisis estadistico realizado permitié definir los facto-
res en estudio que influyen significativamente con un 95 %

de confianza sobre las variables respuestas para la lixiviacién
acida, lo cual se ilustra para la masa de sal obtenida (Fig. 2).
Para el resto de las variables respuestas (rendimientos) el
comportamiento fue similar. Como se observa la concentra-
cion de HCI (A) y la relacion solvente/sélido (B) resultaron
estadisticamente significativas con un 95 % de confianza
sobre la masa de ambas sales (valor p < 0,05), al igual que
las interacciones de ambos factores (AB), todas con efecto
positivo, lo que indica que en la medida que el nivel de los
factores se incremente, aumentara la masa de sal obtenida.
Resalta que el tipo de acido (D) como factor en estudio no
influye estadisticamente sobre la masa de sal, sin embar-
go, resultaron significativas con un 95 % de confianza su
interaccién con la concentracién de &cido (AD) y la relacion
solvente:sélido (BD).

A: Conc. HCL
AD - +

B:SS .-

D: Tipo acido
C:Vagit.

AC

cD

0 3 6 9 12 15

Fig. 2. Diagrama de Pareto estandarizado para la masa
de sal obtenida.

El coeficiente de determinaciéon (R?) reportado presentd
un valor de 91,0035 %, lo cual demuestra que el modelo
obtenido explica en esa magnitud la variabilidad de la masa
de sal obtenida. Lo planteado anteriormente se comprue-
ba mediante la comparacién entre el coeficiente de corre-
lacién de Pearson (R), cuyo valor es 0,9540 y el coeficiente
de correlacion critico (Rc = 0,645), considerando un tamafno
de muestra igual a 32 y un grado de significacion (a) igual
a 0,05, siendo R mayor que Rc. El estadigrafo Durbin-Watson
(DW) presentd un valor de 2,1566 (p = 0,2727), evidenciando
que no existe correlacion entre los residuos, ya que el valor p
es superior a 0,05.

Es importante sefalar que independiente de los fac-
tores experimentales siempre la masa de citrato de cal-
cio resultd mayor que la de lactato de calcio, partiendo
de 10 g de harina en la lixiviacién acida, lo cual se reflejé
también en el rendimiento. Este comportamiento puede
explicarse atendiendo a las reacciones quimicas involu-
cradas, pues como se observa en las reacciones (2) y (3)
que estequiométricamente en el caso del citrato de calcio
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se forman tres moles de citrato con respecto a un mol de
lactato.

En la figura 3 se muestran los resultados de la masa de sal
obtenida para cada acido y el rendimiento expresado en sus
diferentes formas, y como se observa para algunas corridas
experimentales el rendimiento tomé valores superiores al
100 %, lo cual puede explicarse por el comportamiento que

16
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tiene la masa de sal formada de acuerdo con el tipo de acido
utilizado.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se ratifica
que los mayores valores de masa de sal formada asi como
el rendimiento, se obtienen para el citrato de calcio, una
concentracién de HCl de 7 % y una relacion solvente:sélido
de 10:1.

160
140
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100
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40 -
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O T 1

0 10 20
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RM (%)

20 -
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Fig. 3. Efecto del tipo de acido organico sobre la masa de sal y el rendimiento de sal.

Caracterizacion de las sales de calcio obtenidas

Punto de fusion: Al realizar esta determinacion se observo
que ambas sales permanecian en estado sélido en el interva-
lo evaluado (110-350 °C), lo cual significa que no fundieron a
ninguna de estas temperaturas. Se reporta que el punto de
fusion para el lactato y citrato de calcio es de 240 °Cy 120 °C
respectivamente (Marques, 2011; Mendivil, 2012). Segun el
resultado obtenido, la temperatura necesaria para provocar

este cambio no se alcanzo, lo cual evidencia la presencia de
impurezas en las sales obtenidas.

Espectrofotometria de absorcion atéomica: Al aplicar esta
técnica basando el trabajo en la sal anhidra, se evidencié
la presencia de trazas de metales como K, Mg, Zn,Cuy Fey la
presencia de Na y Ca en mayor concentracion. El valor pro-
medio de calcio fue de 76,979 + 0,941 para el caso del lactato
de calcio y para el citrato de calcio de 38,165 + 2,179, ambos
valores expresados como gramos por kilogramo de sal “impu-
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ra”. Los cationes analizados representan solo el 8,68 % de la
muestra analizada, el resto lo constituyen otros elementos
no determinados. La elevada concentracién de sodio (0,8 %)
en comparacién con el resto de las impurezas en el producto,
estd asociada a la adicién en exceso del agente precipitante
(hidréxido de sodio) durante la segunda reaccién y a la for-
macion del cloruro de sodio como resultado de la coprecipita-
cién de sales de sodio y calcio. El resto de las impurezas tienen
su causa en la materia prima empleada para la obtencién de
las sales de calcio, ya que la concha de ostiéon de mangle esta
constituida por un elevado porcentaje de cenizas (96,05 %),
donde el mayor indice esta representado por el calcio.
Espectroscopia IR: El espectro IR obtenido para ambas
sales presentan las bandas caracteristicas del citrato (CCa) y
lactato (LCa), segun se reporta por Marques (2011); Marques

8| No. 1|ISSN 0138-8452

et al. (2012); Baysanger & Killer (2018). En la figura 4 se pre-
senta el espectro para el citrato de calcio y se identifican las
bandas caracteristicas de los grupos funcionales mas impor-
tantes del citrato de calcio: COO-, OH alcohélico y CH,.

Las sefales caracteristicas de vibraciones de vCsp3-H,
vC =0y doblaje &°CH, no se observan, producto de la poca
sensibilidad de la técnica ATR empleada.

Donde:

v: vibracién de enlace; d: doblaje de enlaces; 1, 2: vO-C=
0O 1560, 1 537 cm™; 3: * OH alcohol terciario 1 387 cm™;
4:vO-C 1 077cm™ (caracteristico de acido organico monomé-
rico); 5: 50-C 742 cm™ (doblaje en el plano de enlaces CH,).

El espectro IR para el lactato de calcio presenta las mis-
mas sehales analizadas anteriormente, pero con menor in-
tensidad.
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Fig. 4. Espectro IR del citrato de calcio.

Analisis térmico: Enlafigura 5 se presentan las curvas de DTA
(Andlisis Térmico Diferencial), TG (Termogravimétrica) y DTG
(Derivada Termogravimétrica) correspondientes al citrato de
calcio; las correspondientes al lactato de calcio tienen un com-
portamiento similar y no se presentan. En las curvas TG/DTG para
el citrato de calcio se presentan tres etapas diferentes de pérdi-
da de masa. La primera se inicia a temperatura de 75 °C hasta
250 °C (DTGpico = 146,0 °C), con pérdida de masa asociada a la
deshidrataciéon con formacion de citrato de calcio anhidro. La
segunda pérdida de masa se presenta en el intervalo de tempe-
ratura entre 375-475 °C (DTGpico = 442 °C) con un porcentaje

de pérdida de masa atribuido a la descomposicion de citrato
de calcio anhidro para formacion de CaCO,. La tercera pérdida
de masa referida a la descomposicion térmica de CaCO, ocurre
entre 625-800 °C (DTGpico =761 °C) para la formacion del éxido
de calcio y yeso (Mg, Si, O, (OH),), la formacion de este ultimo
puede estar asociada a la posible presencia de silicio (Si) y
magnesio (Mg) en la harina de concha de ostién empleada
como materia prima, constituyendo impurezas que no for-
man parte del citrato de calcio de referencia. Para ambas sales
los resultados obtenidos se corresponden con lo reportado
en la literatura (Marques, 2011; Marques et al., 2012).
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Fig. 5. Curvas del andlisis térmico para el citrato de calcio.

Se puede concluir que el producto obtenido a escala
de laboratorio corresponde al lactato y citrato de calcio, ya
que segun indica el analisis térmico realizado, se presentan
las principales transformaciones caracteristicas de ambas
sales.

CONCLUSIONES

Las conchas de ostién de mangle son una materia prima po-
tencial para la obtencién de sales de calcio, aprovechandose
este residual pesquero lo que minimiza el impacto ambien-
tal en las plantas procesadoras. Las mejores condiciones de
obtenciéon de las sales de calcio resultaron una concentra-
ciéon de HCl de 7 % y una relacion solvente:sélido de 10:1 en
la lixiviacién acida. Bajo las condiciones experimentales la
masa y rendimiento del citrato de calcio fueron superiores
en relacién con el lactato de calcio.
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