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Resumen

En esta investigacion se propuso como objetivo plantear ajustes a la extraccion quimica del quitosano obtenido a partir
de los desechos de camardén para su uso como coagulante natural. La metodologia propuesta consistié en la
modificacion de la etapa de preparacion de la materia prima del proceso de extraccién quimica, adicionando un paso
de cocido de los exoesqueletos (agua hirviendo por 5 minutos), luego se desarrollaron pruebas de calidad al quitosano
obtenido, dentro de las cuales se incluyd la revisién de su efecto en la descontaminaciéon de agua residual industrial.
En los resultados obtenidos de la modificacién realizada se tuvo un quitosano (Q-RECO) con rendimiento y porcentaje
de solubilidad en acido acético menor de 5y 4 puntos porcentuales, respectivamente, pero con un grado de
desacetilacion en 25 puntos porcentuales mayor que el quitosano obtenido sin el paso de coccion (Q-RECR). Los
guitosanos obtenidos fueron probados como coagulantes naturales en dos tipos de aguas residuales industriales: (i)
aguas residuales de las curtiembres de Villapinzén, Colombia, y (ii) aguas residuales industriales provenientes del
proceso de cementacion de una industria de tratamientos térmicos de Bogota, Colombia. En todos los casos el
quitosano obtenido con el método propuesto (Q-RECO) presentdé mejor desempefio en la remocion de los
contaminantes. Como conclusién se establece que el quitosano obtenido del proceso modificado (Q-RECO) favorece
la remocion de agentes contaminantes, ya que disminuyeron los valores de turbidez, DBO y DQO de los vertimientos
provenientes del proceso de cementacion, mientras que en los vertimientos del proceso de curtido se remueven los
pardmetros de turbidez, pH, sélidos suspendidos totales (SST), conductividad eléctrica, tensoactivos anidnicos (SAAM),
clorurosy cromo.

Palabras clave

Coagulacion/floculacion, extraccién quimica, pretratamiento de coccién, quitosano, tratamiento de aguas residuales
industriales.
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Abstract

The objective of this research was to propose adjustments to the chemical extraction of chitosan obtained from shrimp
waste for use as a natural coagulant. The proposed methodology consisted of modifying the raw material preparation
stage of the chemical extraction process, adding a cooking step of the exoskeletons (boiling water for 5 minutes), then
quality tests were carried out on the chitosan obtained, including a review of its effect on the decontamination of
industrial wastewater. In the results obtained from the modification carried out, a chitosan (Q-RECO) was obtained
with a yield and percentage of solubility in acetic acid less than 5 and 4 percentage points, respectively, but with a
degree of deacetylation 25 percentage points higher than the chitosan obtained without the cooking step (Q-RECR).
The chitosans obtained were tested as natural coagulants in two types of industrial wastewater: (i) wastewater from
tanneries in Villapinzén, Colombia, and (ii) industrial wastewater from the cementation process of a heat treatment
industry in Bogota, Colombia. In all cases, the chitosan obtained with the proposed method (Q-RECO) presented better
performance in the removal of pollutants. In conclusion, it is established that the chitosan obtained from the modified
process (Q-RECO) favors the removal of pollutants, as the turbidity, BOD and COD values of the discharges from the
cementation process decrease, while in the discharges from the tanning process, the parameters of turbidity, pH, total
suspended solids (TSS), electrical conductivity, anionic surfactants (SAAM), chlorides, and chromium are removed.

Keywords

Coagulation/flocculation, chemical extraction, cooking pre-treatment, chitosan safety factor, industrial wastewater
treatment

1. INTRODUCCION

Actualmente la produccién y transformacién de alimentos derivados de la industria
pesquera tiene gran importancia econédmica a nivel mundial; sin embargo, este tipo de
industria genera enormes cantidades de desechos. En el caso de Colombia, la industria
pesquera produce alrededor de 4000 toneladas de residuos al ano [1] que, al ser
incorrectamente desechados, ejercen un impacto medioambiental negativo debido a su gran
volumen y lenta degradacién, creando riesgos para la salud humana y sobre costos al
generador de los residuos [2]. Para el caso especifico del procesamiento de los camarones
(Palaemon serratus), se desecha entre el 48 % y 60 % de su peso, lo que corresponde a la
cabeza y al exoesqueleto (caparazoén) [3]. Los exoesqueletos estan constituidos por quitina, el
cual es el biopolimero mas abundante en la naturaleza después de la celulosa [4], [5]; este
biopolimero esta presente en aproximadamente el 18 % en base seca del caparazén [2] o entre
un 30 % y 40 % del exoesqueleto del camardn [5], [6]. La quitina es un polisacarido lineal
(polimero de B-(1+4) 2 acetamido-2 deoxi-D Glucopiranosa) del cual se puede obtener
quitosano por medio de una reaccion de N-desacetilacion, reaccion en la que se disminuyen
los grupos amida de la quitina y se aumentan los grupos amino, en medio basico [5], [7]. El
quitosano es biorenovable, biocompatible, biodegradable, y no es téxico, al igual que la quitina
[5], pero este es mas soluble [4], [8]. Las anteriores caracteristicas convierten al quitosano en el
derivado de la quitina de mayor uso industrial [7]. Sus usos se extienden a la medicina, a la
industria farmacéutica, a la industria de alimentos, a la agricultura, a la remediacién ambiental,
entre otros [5], [9]. La utilizacién del quitosano en el tratamiento de aguas es una contribucién
directa ala disminucién de la contaminacién ambiental, ya que reduce la cantidad de desechos
del beneficio del camardn [9] y aumenta el valor agregado de los exoesqueletos.

El uso del quitosano en el tratamiento de aguas se ha centrado principalmente como
adsorbente para la remocidon de especies idnicas de metales pesados, como Hg?*, Cré, Cd?*, Cu?
y Zn% [10] en aguas, y como coagulante [9]. Tanto la adsorcidén como la coagulacion/floculacion
son procesos fisicos Utiles para la remocidn de contaminantes en medios acuosos; sin embargo,
la coagulacion/floculacién es un procedimiento estandar en las plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) para la remocion de coloides y materia organica en general [11].
Teniendo en cuenta que el quitosano se considera un producto verde, que no genera
contaminacion ambiental secundaria, este puede ser empleado en la coagulacién/floculacién,
lo cual permite dejar de lado la utilizacidén excesiva de coagulantes inorganicos (FeCls, Al(SO4)3),
los cuales generan grandes volumenes de lodos tdxicos [11], [12]. La eficiencia del quitosano
como coagulante se puede atribuir a que, en medio acido, los grupos aminos de este
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polisacarido lineal se protonan (-NH%), y como resultado se tiene un biopolimero catiénico
soluble, de alta densidad y larga cadena polimérica que, permite la neutralizacion de las cargas
negativas de los coloides [12], la formacidén de puentes y la precipitacién de agregados [5], [11].
El quitosano y sus derivados han demostrado ser eficaces en el tratamiento de aguas con
elevadas concentraciones de dcidos humicos, asi como en la reduccién de la turbidez causada
por particulas coloidales como la caolinita y el latex. Ademas, se han utilizado para eliminar
metales, aceites de pescado y agentes tensoactivos [13]. Su uso ha sido validado ampliamente
en el tratamiento de aguas superficiales, como lo son embalses y rios; sin embargo, son pocas
las investigaciones en aguas complejas como las residuales industriales. En la revisidn realizada
por [12] se presentan los resultados de investigaciones que han utilizado quitosano como
coagulante natural, indicando que este polimero reduce en un buen porcentaje, incluso mayor
que el sulfato de aluminio, la turbidez del agua de rio; sin embargo, los resultados estan
directamente relacionados con la calidad del quitosano que se utilice, especificamente, con el
grado de desacetilacién. Aunque también se analizan los estudios del uso de quitosano en
aguas residuales, se llega a la conclusién de que las eficiencias de remocién son menores
(disminuyendo aun mas cuando se tratan aguas residuales de origen industrial) lo cual se
mejora al utilizar el quitosano en combinacidn con otro tipo de coagulantes. Por otro lado, [11]
investigaron el uso de quitosano como ayudante de coagulacidon del coagulante quimico
cloruro férrico (FeCls) en la remocién de los contaminantes de las aguas residuales
provenientes de refinerias de aceite vegetal, encontrando que con una dosis de 1,6 g/L de FeCls
y 13,4 mg/L de quitosano se puede remover el 100 % de la turbidez, el 86 % de la DQO y el 90 %
de los polifenoles presentes en este tipo de agua residual industrial. Este tipo de industria y la
del petréleo son las dos en las que mas se ha probado el uso de quitosano como coagulante
natural, encontrando porcentajes de remocién por encima del 80 %, como es el caso de [14],
quienes lograron remociones superiores al 87 % en los parametros de turbidez, DQO, SST, SSV,
grasas y aceites del agua residual industrial de la produccién de aceite de palma en el
municipio de Agustin Codazzi, departamento del Cesar (Colombia). La mayor parte de las
investigaciones sobre el uso de quitosano en el proceso de coagulacidén de aguas residuales de
origen industrial han sido desarrolladas a escala laboratorio, es decir, se han realizado ensayos
en equipos de jarras que permiten simular el proceso convencional que se lleva a cabo en las
plantas de tratamiento de agua residual; sin embargo, [15], realizaron pruebas a escala piloto
en una industria de pegamento y pintura de Venezuela, encontrando que el tratamiento de
estos vertimientos con quitosano permite el cumplimiento de la normatividad ambiental de
dicho pais.

La utilizacion del quitosano a partir de los exosqueletos de camardn no es directa, ya que
dichos caparazones estan constituidos por una red compleja de quitina asociada con proteinas
(30 % — 40 %), lipidos, pigmentos y depdsitos de calcio (30 % — 50 %) [6], [16], [17] por lo tanto, es
dificil extraer dichos biopolimeros [4]. En la literatura se encuentran varias vias de extraccion,
como la biolégica, en la que se usan enzimas y bacterias [18]-[20] por medio de la cual se
obtiene quitina y quitosanos con buenas propiedades fisicoquimicas, pero es costosa y tiene
bajo rendimiento. Otras metodologias son, extraccidn quimica, asistida por microondas,
asistida por ultrasonido, uso de liquidos iénicos, agua subcritica, método electroquimico [20].
Sin embargo, la extraccién quimica se considera la extraccién convencional [5], [20] vy la
preferida a escala industrial [21], [22]. Esta via tiene tres etapas clave, las cuales no
necesariamente deben seguir el siguiente orden: la primera es la desproteinizacion en medio
basico, la etapa dos consiste en la desmineralizacion en medio acido y, por ultimo, el proceso
de N-desacetilacidn para obtener el quitosano [5]. No obstante, la fuente y las condiciones de
reaccion en cada etapa de extraccidon son determinantes en la composicidén y el tamano de las
cadenas de quitosano, asi como en el grado de desacetilacion y la solubilidad [5], [12], [22], [23],
los cuales son parametros de interés para tener en cuenta en la efectividad del quitosano en el
proceso de coagulacion [12], [23], Algunos articulos que se enfocan en la extraccién quimica de
quitina a partir de los caparazones de camarones, que estan encaminados la preparacion de
alimentos [24] o fertilizantes [25], han planteado la opcidn de hacer un pretratamiento de
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escalfado (coccidn por poco tiempo, 5 a 15 min en agua hirviendo) [24] a dichos residuos antes
de iniciar la etapa de desmineralizacion, con la intension de romper la estructura de los
exoesqueletos y mejorar la extraccion de quitina [17], [24], [25], o quitosano [16]. Los
pretratamientos con agua caliente se han hecho a presidon atmosférica (encontrando bajos
niveles de desproteinizacidn) [24], y a presiones altas utilizando procesos hidrotérmicos, en los
que se induce la explosion de vapor para garantizar la ruptura completa de los exoesqueletos,
favoreciendo asi la desproteinizaciéon. Al incrementar la presidon se favorece la
desproteinizacion [17], [25], pero decrece la cristalinidad, de esta manera se logra obtener
quitina de alta pureza [25] y como consecuencia se favorece |la extraccién de quitosano [16]. De
tal manera que es Util explorar condiciones de extraccidén en las que se logre tener una
metodologia intermedia.

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se propusieron ajustes a la extraccidon quimica
del quitosano obtenido por extraccién quimica a partir de exoesqueletos de camardn crudo y
exoesqueletos cocidos (a condiciones de agua hirviendo y presién atmosférica), los cuales
fueron evaluados en el proceso de coagulaciéon de aguas residuales industriales y de esta
manera contribuir al estudio de metodologias que mejoran las propiedades de dicho
biopolimero para ser empleado en las primeras etapas descontaminacion de aguas residuales
industriales, todo enfocado a mejorar desde la sostenibilidad el proceso actual de
descontaminacién de aguas residuales industriales.

2. METODOLOGIA
2.1 Extraccion de quitosano

La materia prima utilizada en este estudio fueron exoesgueletos de camardén Palaemon
serratus (caparazones o cascaras) adquiridos en el mercado local (pesquera Alzate, Bogota-
Colombia). La extraccion del quitosano se realizé tomado como base la metodologia propuesta
por [9], la cual consiste en cinco etapas (ver Figura 1), en la primera etapa se prepard el material,
para lo cual se removieron mecanicamente los restos organicos presentes en los exoesqueletos
y se lavaron con abundante agua potable. Luego, el material seco se dividié en dos muestras,
una fue denominada residuos de exoesqueletos crudos (RECR) y la otra se sometié a coccién
en agua hirviendo durante 5 minutos (500 g de residuos por 1L de agua). Se asume que esto
conduce a una leve desproteinizacidn. Posteriormente, se dejé enfriar a temperatura ambiente
y se filtré para obtener un material denominado residuos de exoesqueleto cocido (RECO). Los
dos solidos (RECR y RECO) se secaron a 40 °C durante 2 horas, se trituraron y tamizaron por
malla ASTM No. 20 (polvo con tamanos <0,8 mm). Seguidamente, fueron desmineralizados
(segunda etapa), usando en cada caso 1 gramo de muestra en 5 mL de HCI 2 N, a temperatura
ambiente y agitacién constante (120 rpm) durante 90 minutos. Las muestras se filtraron y se
lavaron con agua desionizada hasta alcanzar un pH cercano a 7. De esta manera se logrd tener
un sélido libre de compuestos de calcio, que en su mayor proporcidon contiene quitina, proteina
y algo de grasa. Las muestras desmineralizadas se sometieron a la tercera etapa que
corresponde a una purificacién inicial por inmersidn en solucién de hidréxido de sodio al 2 %,
en relacion soélido - liquido 1:5, a 100°C durante 1 hora y agitacion (remocidon parcial de proteina
y gasa). Posterior a esto, las muestras fueron filtradas, lavadas (hasta pH neutro) y se secaron a
80 °C durante 30 minutos. Este procedimiento permitié remover algunas impurezas
remanentes después del proceso de desmineralizacién, como lo es, la grasa adherida, asicomo
también remover parcialmente la proteina y probablemente inducir desacetilacién temprana
de la quitina debido a las condiciones de trabajo [26]. A continuacion, los sélidos resultantes, se
sometieron a la cuarta etapa que es un proceso de desproteinizacion, en el cual se elimina la
proteina que se encuentra unida a la quitina, esto se logré al hacer reaccionar las muestras con
NaOH 35 % (relacién 1g: 10 mL) a 95°C por dos horas y agitacién constante. Los sélidos
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resultantes se separaron por filtracion al vacio y se lavaron con agua desionizada hasta pH
neutro y se dejaron secar a temperatura ambiente. Por Ultimo, se llevd a cabo la Ultima etapa
que corresponde a una desacetilacion, para esto, los productos anteriores se sometieron a
reaccion con una solucién de hidréoxido de sodio de 60 % (en relacién 1g: 10 mL) por una hora
a 100 °C y 120 rpm. Las muestras obtenidas se filtraron, lavaron y secaron a 80 °C durante 30
minutos. El quitosano (Q) resultante fue nombrado dependiendo de si el residuo de camardén

TecnolLdgicas, Vol. 28, no. 63, €3236, 2025

del cual fueron extraidos estaba crudo (Q-RECR) o cocido (Q-RECO).

Desmineralizacion
Con HCI 2 N a temperatura
ambiente y agitacion
constante (120 rpm)

i
(]3:0
CH,OH H NH
0, 0
B/H on HN\H
OH H H
-0 H H o
er CH,OH
(‘}:0
CH;
Desproteinizacion

Remocion de proteinas con
NaOH al 3.5% a 95°C por
dos horas y agitacion
constante

n

EXTRACCION QUIMICA
DEL QUITOSANO

Preparacion

Limpieza, secado, triturado y
tamizado (Malla ASTM No. 20

Cocion
Con agua hasta hervir
durante 5 minutos
(RECO

()

Purificacion
Inmersion en NaOH al 2% a

100°C por una hora y
agitacion constante

Desacetilacion

Reaccion con NaOH al 60%
por una hora y agitacion
constante

Q-RECO |° ¥ w

’“7

Figura 1. Diagrama del proceso de extraccion quimica del quitosano propuesta por Escobar y Sierra.
Fuente: elaboracién propia con base en [9].
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El porcentaje de rendimiento (%R) en ambos casos se determind con (1).

RR
0 — (== 1
%R (RT) x100 (1)

Donde, RT es la masa del producto obtenido después de la etapa de desproteinizacidon
(cuarta etapa) y RR es la masa obtenida después del proceso de desacetilaciéon (quinta etapa).

2.2 Técnicas de caracterizacion

Los dos sélidos Q-RECR y Q-RECO fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier en modo de transmisién (FTIR) para identificar los grupos funcionales
presentes en cada uno de ellos. Los espectros FTIR se obtuvieron usando un espectrofotémetro
Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10 por el método de pastilla de KBr, con una resolucién de
4,0, realizando 16 escaneos por muestra entre 400 — 4000 cm-1. La cristalinidad y la estructura
fueron caracterizadas por Difraccién de rayos X (DRX).

Los patrones de difraccién de rayos X en polvo se obtuvieron a temperatura ambiente,
dentro del rango de 10° a 30°, utilizando un incremento de 0,02 °20 y un tiempo de adquisicidon
de 90 segundos por paso. Se empled un difractémetro Panalytical X'Pert PRO MPD con un
anodo de cobre (radiacion Ka, A = 1,5406 ,&). El calculo del porcentaje de cristalinidad (% Crl) se
realizd siguiendo la ecuacién (2).

% Crl = —(’“1;’()1‘1: <)“m>) @)

Donde I(11¢) €s la intensidad el pico de difraccion correspondiente al plano (110) € Iy es la
intensidad de la difracciéon amorfa tomada en 16 °26 [16], [17], [25], [27].

El grado o porcentaje de desacetilacion (%GD) fue determinado por valoracion
potenciométrica: Los ensayos se realizaron por triplicado usando un multiparametro Hanna
HI991300, previamente calibrado con soluciones buffer pH 4,0,7,0 y 10,0. Para la determinacion
se tomaron 0,25 g de quitosano y se disolvieron en 10 mL de acido clorhidrico al 0,3 M. Luego
se procedid a titular la solucién con hidréxido de sodio 0,1 M (titulante), hasta alcanzar un
volumen total de 50 mL de hidréxido de sodio anadido [28]. Las curvas de pH vs. mL del
titulante permitieron identificar de manera visual los puntos de inflexidn, lo que se asocia con
la cantidad de acido necesaria para protonar los grupos amino del quitosano obtenido. El %GD
se determina mediante (3).

3)

v, —V
%GD = 100 — [FC-Q-M]

w

Donde, V> y V; hacen referencia al volumen de NaOH en el punto de inflexion mayor y
menor, respectivamente. M es la concentracién molar del titulante, W es la masa en gramos
de la muestra (en este caso 0,25 g) y FC es un factor constante de 16,1 que indica el valor del
peso equivalente del quitosano [28].

Pruebas de solubilidad: Los ensayos de solubilidad se realizaron mezclando 10 gramos de
quitosano (mg) con 500 ML de disolvente (acido acético 0,2 M o acido clorhidrico). La mezcla se
calent6 a bano Maria y se agité durante una hora. Después se dejé en reposo por 24 horas, para
luego filtrar la mezcla usando un crisol de porosidad 3, previamente secado y pesado (m;), el
conjunto residuo mas crisol, se secaron por una hora a 100 °C (hasta obtener masa constante),
se enfriaron en un desecador y se midié la masa (my). La solubilidad se determind
indirectamente con (4).
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m; —m
% Insoluble = (——— ) x100 4)
mg

Caracterizacién de las aguas residuales: Para las medidas de turbidez se tomaron 10 mL de
la muestra con previa agitacion y se llevaron al Turbidimetro Hanna HI93703 en viales de vidrio
graduados, para lectura directa de turbidez en la unidad de turbidez de la formazina (FTU). La
eficiencia de remocién (E) se determiné con (5).

So—S
E = ( )x1oo ®)
0

Donde, SOy S corresponden al valor de la turbidez antes y después de la prueba de jarras
[29].

Otros parametros, tales como: pH, CE y Sélidos Totales Disueltos (STD) se midieron con un
multipardmetro WP pH/EC/OPDo/ORP Hanna HI98494. Los Sdélidos Suspendidos Totales, SST
fueron medidos con el portable pH/EC/TDS/Temperature meter Hanna HI991300. La Demanda
Bioldgica de Oxigeno, DBO se determind con el equipo Dissolved Oxigen and BOD meter
Hanna HI98193. Para la Demanda Quimica de Oxigeno, DQO) se utilizd un termoreactor de
DQO Hanna HI839800 y un fotédmetro multiparametro (con DQO) para aguas residuales y
medidor de pH Hanna HI83314.

Los Tensoactivos Anidnicos (SAAM) fueron analizados con una adaptacion de la
metodologia 425,1 propuesta por la EPA, en la cual se prepard la muestra en viales de 25 mL a
la que se le agregaron dos gotas del reactivo HI95769A — 0 y HI95769B -0 del kit para mediciéon
de tensoactivos de Hanna Instruments, esto se llevd en agitacién constante hasta
homogeneizar el color azul de la muestra, seguido se agregaron 10 mL de cloroformo para
retirar las sales presentes y generar una separacion de fases. Luego, la muestra se dejo
reaccionar por 2 minutos; acabado el tiempo de reaccién, se removid la capa acuosa superior
dejando el cloroformo al fondo del vial. Seguido se agregan 15 mL de agua destilada y dos gotas
adicionales del reactivo HI95769A — O dejando reaccionar por 2 minutos adicionales. Finalizado
el tiempo, se removid la capa inferior de cloroformo para transferirla al vial de 10 mL para su
lectura directa en el fotdbmetro multiparametro HI83399, teniendo en cuenta que se usa un vial
adicional con 10 mL de cloroformo como blanco.

Para la determinacion de iones cloruro se usd el método del tiocianato de mercurio |l
(Hg(SCN)z) con el kit HI93753-01 de Hanna Instruments de determinacidn colorimétrica.
Usando dos viales de vidrio, uno con 10 mL de agua destilada y otro con 10 mL de muestra, se
agregaron 0,5 mL del reactivo HI93753A-0 y 0,5 mL del HI93753B-0, para llevarlos a agitacion
constante por 30 segundos, seguido se deja reaccionar por 2 minutos. Al cabo de los 2 minutos,
se introdujo el vial con agua destilada al fotdmetro multipardmetro HI83399 para marcar el
blancoy se hizo la lectura directa de la muestra.

La medicién del cromo (VI) se baséd en la metodologia de 1.5-Difenilcarbohidrazida. En el
analisis se programo el fotdmetro en un rango de 0 a 1000 ug/L, y se aforé un vial de vidrio con
10 mL de muestra, la cual se usé como blanco. Seguido se agregd el reactivo HI93723-0 de
Hanna Instruments y se dejd reaccidn por 6 minutos; posterior al tiempo se hizo la medicién
directa en el equipo fotométrico.

2.3 Ensayo de coagulacién/floculacién
Las muestras de agua residual sobre las cuales se estudid el efecto del quitosano, objeto de
estudio en este trabajo, fueron recolectadas de la industria de curtiembres de Villapinzéon -

Cundinamarca, y del proceso de cementacion de una industria de tratamientos térmicos de
Bogota.
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Los ensayos de coagulacién-floculacidn se realizaron con la prueba de jarras, siguiendo la
metodologia establecida en la Norma Técnica Colombiana NTC 3903 (adoptado y modificado
de ASTM D2035:08). Se utilizé un equipo de jarras de cuatro puestos (Marca EyQ Floculador).
Las pruebas se llevaron a cabo por triplicado y se utilizaron tres diferentes coagulantes, que
fueron Q-RECR (en solucién en acido acético al 0,5 %p/V), Q-RECO (en soluciéon en acido acético
al 0,5%p/V) y policloruro de aluminio (PAC). Estas pruebas se llevaron a cabo de manera
simultanea, incluyendo una muestra control (la cual corresponde a la muestra de agua cruda).
Para iniciar la prueba, en cada uno de los puestos del equipo de jarras, se colocd un recipiente
de 1L de capacidad con 500 mL del agua residual a tratar, luego se adicionaron, de manera
independiente en cada recipiente los coagulantes (excepto en el control), de la siguiente forma:
en el recipiente uno se adicionaron 0,5 ml de la solucion de Q-RECR, en el recipiente dos se
adicionaron 0,5 ml de la solucidon de Q-RECO, en el recipiente tres se adicionaron 0,5 ml de PAC
y en el recipiente cuatro no se adiciona nada. Luego se ajustd la agitacién a 120 rpm (mezcla
rapida), transcurridos diez minutos, se redujo la agitacidén a 60 rpm (mezcla lenta) y sin detener
la agitacion, se adiciond 0,5 mL del floculante carboximetil celulosa sédica CMC (1000 mg/L) en
cada uno de los recipientes, excepto en el control. Después de 20 minutos se finaliza la
agitacion y se dejan en reposo las mezclas por 30 minutos para favorecer la decantacion.
Posteriormente se realizaron mediciones de turbidez, pH, conductividad eléctrica (CE), Sélidos
Totales Disueltos, DBO, DQO en la fase acuosa (clarificado) y se midié el volumen de lodo en
cadajarra. Adicionalmente, para las aguas residuales de la industria de curtiembre se realizaron
los analisis de tensoactivos anidnicos (SAAM), cloruros (Cl-) y contenido de cromo (V).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la inclusiéon del proceso de cocido en la etapa de preparacion de la extraccion quimica
del quitosano extraido del proceso propuesto por [9] se mejora el grado de desacetilacion del
quitosano y se obtienen altas remociones de turbidez (90,5 %), SST (84,7 %) y conductividad
(85,6 %) en las aguas residuales industriales provenientes del proceso de curtido. A
continuacidn, se presentan los resultados de la caracterizacidén de los quitosanos obtenidos Q-
RECRy Q-RECO.

Los espectros infrarrojos de los sélidos Q-RECR y Q-RECO (series A y B de la Figura 2,
respectivamente) muestran una banda ancha que se extiende desde 3000 cm’ hasta
3723 cm’, lo que puede atribuirse al solapamiento de las bandas de estiramientos de los
grupos -OH (3450 cm™) y -NH (3293-3100 cm™) [27], [30], [31] que se encuentran libres y asociados
formado puentes de hidrégeno intramoleculares [27]. Entre 2850 cm™ y 3000cm’ se
encuentran las bandas del estiramiento -CH alifatico [27], [30], [31] especificamente las sefales
de los grupos metilos y metilenos. Las bandas centradas en 1655 (C=0) y 1625 cm™ (NH,) se
atribuyen a la presencia de amida |, debido a diferentes puentes de hidrégeno entre grupos

amidas en alineacion antiparalela [16], caracteristicas de regiones cristalinas tipo a-quitina o a-
quitosano [4], [8], [27]. En 1560 cm™ se le atribuye a N-H a la amida |l deformada [30], [16]. Dos
bandas ubicadas alrededor 1421cm™ y 1380 cm™ pueden ser asignadas a la deformacion
simétrica de los grupos -CHs [8], [16]. Entre 1156 cm™ y 952 cm™ se encuentra la zona de los
estiramientos de los grupos C-O-C y C-0 [8], [30].

Sin embargo, la banda de 1026 puede ser atribuida al estiramiento -CN en amina alifatica.
Si bien existen bandas propias del quitosano, como la de los grupos amino, no se puede
descartar la presencia de quitina, ya que, la mayoria de las anteriores bandas en el infrarrojo
corresponden a grupos funcionales que comparten ambos biopolimeros (serie C de la
Figura 2). En este sentido, la presencia de bandas de quitina es evidencia de que ésta no fue
desacetilada completamente. El grado de desacetilacién determinado por curvas de titulacién
potenciométrica confirma lo anterior, debido a que, el porcentaje de desacetilacién fueron
60% y 85% para Q-RECR y Q-RECO, respectivamente. Por lo tanto, se logré sintetizar
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quitosano, ya que, segun literatura, so6lo se puede tener quitosano si el porcentaje de
desacetilacion es =2 50 % (o0 £ 50 % de acetilacion) [4], [8], [16].

(5]

(A) 34?0 29%5 Q-RECR 165 102‘“\6

e

2800
A

29691@
3100 * i
At

! 3203 |
A AN

(C) Quitosano

4000 3600 3200 2800 2400 2000 160 1200 800 400
Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros infrarrojos para los quitosanos (A) Q-RECR y (B) Q-RECO. (C) Representacion de
la estructura quimica del quitosano. Fuente: elaboracion propia.

Transmitancia (u.a)

Varios factores fisicoquimicos son reconocidos en literatura que afectan el grado de
desacetilacion de la quitina [5], [12], [23], [22]. Sin embargo, [22] encontraron evidencia para
afirmar que la temperatura y bafos alcalinos sucesivos sobre la quitina durante la etapa de
desacetilacién son los factores que mas influyen en el %GD pero en este trabajo se mantuvieron
constantes los parametros y las etapas de extraccidn [9], no obstante, el %GD fue mayor para
Q-RECO. La Unica diferencia fue que para obtener Q-RECO se partié de exoesqueletos cocidos
Yy no crudos como si se usd para obtener Q-RECR. Es decir, incluir la etapa de cocciéon de los
exoesqueletos de camardén antes de llevar a cabo el proceso de extraccién quimica de
quitosano mejord en 25 % el grado de desacetilacién; este resultado induce a pensar que dicho
proceso también afecta el grado de desacetilacion. La diferencia en los %GD puede deberse a
que durante la coccion se rompe la estructura de los exoesqueletos y por efecto de la
temperatura se inicia la desproteinizacién de manera temprana. Como consecuencia, a
medida que se avanza, hasta la cuarta etapa del proceso de extraccién, la quitina puede ser
cada vez mas pura y reactiva quimicamente, comparada con la obtenida a partir de los
exoesqueletos crudos.

Por otra parte, el perfil de difraccion (Figura 3) muestra la sefal del plano (110) del quitosano
(19,503 °20) [16], [25], el cual también comparte con la quitina, sin embargo, las otras senales
representativas de esta ultima son levemente observadas a angulos 20 iguales a 12,509°; 23,091°
y 26,185° [8], [17], [27]. Los resultados de DRX nos permiten determinar la cristalinidad (+ 1 %) del
56 % para Q-RECR y 60 % para Q-RECO.

En cuanto al rendimiento del quitosano Q-RECO (23 %R) se observa una disminucion de 5
puntos porcentuales frente al 28 %R de Q-RECR, lo cual puede deberse al fortalecimiento en el
proceso de desproteinizacién, ya que, al tener un residuo mas limpio, se logra obtener una
quitina y un quitosano de mayor pureza. No obstante, los anteriores valores se encuentran
dentro de los rendimientos reportados por [32], quienes obtuvieron un rendimiento real del
30 %. Los cuales son superiores comparados con el rendimiento obtenido por [28], quien realizd
extracciéon quimica en exoesqueletos de camarén Titi y logré extraer quitina que
posteriormente transformd en quitosano con un rendimiento del 6 %. Y el que obtuvieron [33],

Pagina 9|17



D. M. FUquene Yate et al. TecnolLdgicas, Vol. 28, no. 63, €3236, 2025

quienes obtuvieron un rendimiento del 9 % al extraer el quitosano del exoesqueleto de
camarones de estero, obtenidos del laboratorio de tecnologia de alimentos de la Universidad
Autdénoma de Aguascalientes.

(110)

Intensidad (u.a)

10 15 20 25 30
Angulo 26 (°)
Figura 3. Perfil de difraccién de rayos X para los sélidos Q-RECR y Q-RECO. Fuente: elaboracién propia.

Otro parametro de calidad que se evaluo fue la solubilidad (Tabla 1); ya que es necesario
dejarlo polielectrolito para que sea mas soluble y de esta forma, como lo indica [34] se asegure
la formacién de los complejos organometalicos. Este pardmetro es importante debido a que la
mayoria de las plantas de tratamiento de aguas residuales utilizan dosificadoras o resaltos
hidraulicos para asegurar la mezcla rapida, por lo que se hace indispensable que el quitosano
gue se obtenga sea soluble. En esta ocasidén se determind indirectamente la solubilidad con el
porcentaje de insolubles tanto en acido acético como en acido clorhidrico, con el fin de tener
un punto valido de comparacion, obteniendo que para ambos casos (Q-RECR y Q-RECO) se
logran mejores resultados con el acido acético, lo que establece que se obtuvo un buen
quitosano, ya que con base en lo indicado por [35], si se obtiene una solubilidad menor del 20 %
se puede afirmar que se esta en presencia de un buen quitosano, y en este caso se obtuvo una
solubilidad en acido acético del 10 % para el proceso de extracciéon convencional y del 14 % para
el proceso de extraccion modificado.

Tabla 1. Porcentaje de insolubilidad de Q-RECR y Q-RECO. Fuente: elaboracién propia.

. Quitosano Q-RECR Quitosano Q-RECO
Disolvente
CHzCOOH 0,2 M HCI 0,2 M CHzCOOH 0,2 M HCI0,2 M
m2—ms (9) 1,8476 1,4530 1,7381 2,0990
mo (9) 2,0480 2,0270 2,0280 2,0640
Insoluble (%)* 90 72 86 102

* A temperatura ambiente (17 °C =1 °C).

Los resultados de la prueba de jarra del agua residual del proceso de cementacion de la
industria del tratamiento termoquimico (Tabla 2) indicaron que, el quitosano no modifica el pH
del agua, lo cual es positivo en el momento de elegir una alternativa para tratar vertimientos
industriales y se encuentra en linea con los resultados obtenidos de la investigacion de [12],
guienes encontraron que el quitosano no genera cambios significativos en el pH, ni en la
alcalinidad del agua tratada; sin embargo, es importante tener en cuenta que los vertimientos
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gue se analizaron en esta investigacion son aguas residuales complejas, debido al pH y las
caracteristicas con las que vienen.

Tabla 2. Resultados antes y después del proceso de coagulacién/floculacién del agua residual del
proceso de cementacioén de la industria del tratamiento termoquimico (ARI) con el quitosano Q-RECR,
Q-RECOy el coagulante comercial PAC). Fuente: elaboracién propia.

; Antes de la prueba de jarras Después de la prueba de jarras
p:\;;?:;g;s AR AR con Q-RECR Q-RECO PAC
ajustedepH  valor E (%) Valor E(%) Valor E (%)
pH 10,14 9,34 9,31 N/A 9,31 N/A 9,31 N/AR*
Turbidez (FTU)* 9,43 10,8 9,57 n 9,18 15 12,58 -
SST (mg/L) 0 0 0 0 0 0 0 0
STD (mg/L) 6113 6,26 65,53 - 65,50 - 65,81 -
DQO (mg/L) 8800 34700 41900 - 26200 24 27900 20
DBO (mg/L) 2,70 522 4,82 8 377 28 3,70 29

*FTU = Unidad de Turbidez de Formacina. *N/A = No Aplica.

En el caso del vertimiento procedente de la cementacion, se puede decir que este
vertimiento es bastante alcalino (pH inicial 10,14) y es dificil disminuir su pH, ademas de no ser
positiva la reduccion del pH debido a que esto hace que se desencapsulen los contaminantes
presentes en el agua, tal como se puede observar en el caso de la DQQO; al disminuir una unidad
de pH, hace que se incremente en un 294 % su carga quimica contaminante y en un 93 % su
carga bioldgica (DBO), razdn por las cuales no se ajustd el pH entre 4y 6, valores recomendado
por [36]. Segun estos autores, el biopolimero quitosano muestra una mayor eficacia en la
desestabilizacidén de particulas coloidales presentes en aguas residuales cuando se encuentra
en un entorno ligeramente acido. En contraste, su rendimiento disminuye notablemente en
condiciones fuertemente alcalinas [36].

A pesar de no contar con las mejores condiciones de pH, segun literatura, para que se
desestabilicen de manera 6ptima las particulas coloidales en el agua del proceso de
cementacién, se logré disminuir los valores de turbidez en un 11% y DQO en 8% con el
quitosano Q-RECR, mientras que con Q-RECO, se logré remover en un 15 % la turbidez, en un
28 % la DBO y en un 24 % la DQO. Este comportamiento probablemente se debid a que a pH
altos el mecanismo por el cual ocurre la coagulacion-floculaciéon [12] es diferente a cuando el
pH es acido. Es importante mencionar que los dos quitosanos utilizados tienen grupos -OH, los
cuales se pueden deprotonar, por lo tanto, el polimero adquiere carga negativa, lo que puede
favorecer la remocidén de los contaminantes presentes en este tipo de aguas residuales. Al
realizar la comparacion entre los quitosanos Q-RECR y Q-RECO, se observa un aumento en los
porcentajes de remocion de los contaminantes, en 4 puntos porcentuales para el caso de la
turbidezy en un 20 % en el caso de DBO, ademas de promover la reduccidon de la carga quimica
original del vertimiento proveniente del proceso de cementacién. Es de resaltar que la
utilizacion de exosqueletos cocidos de camardn como materia prima para la extraccién de
quitosano mejora el %GD, la solubilidad en acido acético, la cristalinidad; lo que explica el mejor
desempeno de este coagulante ecoldgico en las pruebas de jarras.

Asimismo, los resultados de la pruebas de jarras para las aguas residuales de la industria de
curtiembre (Tabla 3), especificamente del proceso de curtido, muestran que al ser tratadas con
el quitosano Q-RECO, los parametros de turbidez, SST, conductividad, SAAM y cloruros se
reducen en diferentes porcentajes sin alterar de manera significativa el pH, lo cual es positivo
debido a que la mayoria de los coagulantes quimicos (sales de hierro y aluminio) tienden a
bajar el pH en valores de mas de 2 unidades de pH.
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Tabla 3. Resultados antes y después del proceso de coagulacién/floculacion del agua residual del
proceso de curtido con el quitosano Q-RECO. Fuente: elaboracién propia.

Agua residual sin Agua residual

Parametro tratar tratada con Q-RECO E (%)
pH 8,5 7.4 N/A
Turbidez (FTU) 2180 208 90,5
SST (ppm) 14630 2240 84,7
Conductividad (uS/cm) 27640 3970 85,6
SAAM (ppm) 71 53 25,4
Cloruros (ppm) 13600 5600 58,8
Cromo VI (ppm) 43 4.2 2,3

Otro aspecto importante para resaltar en cuanto al pH es que con esta investigacion se
puede decir que, el quitosano Q-RECO tiene un buen rango de accién para remover turbidez
en aguas con pH alcalinos. Teniendo en cuenta que el proceso de coagulacién se enfoca en la
remocion de los sélidos en suspension, se analiza la remocidn de la turbidez y de los SST del
agua residual de curtido, en los cuales se presentan remociones altas comparadas con las que
obtuvo [37] para el mismo tipo de agua residual, quien utilizé 270 mg/L de policloruro de
aluminio PAC y 1 mg/L de polimero aniénico Lipesa para lograr la disminucién del 43,3 % de los
SST, estando mas de 41 puntos porcentuales por debajo de la remocion obtenida con el
quitosano Q-RECO. También se superaron los resultados obtenidos por [38] quienes alcanzaron
valores de porcentaje de remocion de turbiedad de 66,5% en el tratamiento de las aguas
residuales generadas en el proceso de remojo en curtiembres por medio de oxidacién con
hierro ferroso y ozono. Es importante aclarar que las comparaciones con literatura son solo de
referencia, ya que el proceso de coagulacion/floculacion de literatura fue realizado a pH acido
y otros coagulantes o sistemas, mientras que en este trabajo la coagulacién/floculacion se llevé
a cabo a pH basico. Como se indicé antes, probablemente los mecanismos de
coagulacién/floculacién sean diferentes, pero en cuanto a remocidn de contaminantes
conducen a valores relativamente similares.

Por otro lado, [39] llevd a cabo un rediseno del sistema de tratamiento de aguas residuales de
la curtiduria José Laura, ubicada en la provincia de Tungurahua, Ecuador, con el objetivo de dar
cumplimiento a la normativa ambiental relacionada con la descarga de efluentes al sistema de
alcantarillado publico. Para ello, se propuso un tratamiento fisicoquimico del efluente
proveniente del proceso de curtido, el cual inicia con la incorporacion de cal para ajustar el pH a
8,5, facilitando asi la precipitacion del cromo en forma de hidroxido de cromo (ll).
Posteriormente, se aplicd un proceso de coagulacion-floculacion utilizando policloruro de
aluminio (PAC) junto con un polielectrolito anidénico, alcanzando una remocién del 89 % en la
conductividad, valor cercano al que se obtuvo en esta investigacién, ya que, se pudo remover el
85,6 % de la conductividad eléctrica mediante el uso del coagulante natural quitosano (Q-RECO),
lo que indica que esta es una alternativa ecoldgica para la remocion de las sales disueltas en los
vertimientos de la etapa de curtido, lo que a su vez implica una posible reduccién de los sdélidos
disueltos totales (que comprenden las sales inorgdnicas y trazas de materia organica que se
disuelven en el agua), ya que estos tienen una relacién directa con la conductividad eléctrica. La
remocioén del cromo VI bajo las condiciones en las que se trabajaron en este trabajo tan solo fue
del 2,3 %, un porcentaje bastante bajo, aun cuando en literatura se encuentra que el quitosano
logra disminuir la concentraciéon de dicho catién hasta en un 99 % [40].

Otro pardmetro que es importante revisar en los vertimientos industriales son los
tensoactivos, que hacen referencia a las sustancias activas al azul de metileno (SAAM) que
generan tensiones entre un liquido y un sélido para poder crear el efecto de limpieza en una
superficie que presente suciedad y que poseen propiedades de espumosidad, emulsificacion,
detergencia y suspension de particulas [41], que aportan a la contaminacién del agua por
contaminantes emergentes, ademas de contribuir a afadir fosfato en las aguas, disminuir el
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poder de autodepuracion de los rios y favorecer la generacidon de algas que aportan a la
eutrofizacidén y generan disminucién de especies en los cuerpos de agua.

Es importante tener en cuenta que los procesos de coagulacidén no son los mas efectivos para
remover los tensoactivos (SAAM), para este tipo de contaminantes los procesos fotocataliticos
como el foto - Fenton son la mejor alternativa [42]; sin embargo, en esta investigacion se lograron
remociones con el coagulante natural Q-RECO de SAAM del orden de 254 %, lo cual es un
porcentaje alto comparado con otros coagulantes de origen natural como los obtenidos de la
cascara de platano, sustancia que fue trabajada por Mendoza y Santana en el 2021 encontrando
gue la cascara de platano mediante el proceso de coagulacién-floculacién ayuda en la remocién
de la DQO hasta en un 50 % [43]. Otro parametro para el cual la coagulacién no es la mejor
alternativa es la cantidad de cloruros presentes en el vertimiento, para este parametro lo
recomendable es la utilizacion de sistemas de ésmosis inversa, donde se pueden obtener
remociones del orden del 99 % [44]. No obstante, el quitosano extraido en esta investigacion
demostré una remocién de cloruros del 58,8 %, el cual es mas alto que el obtenido con el
quitosano extraido de camardén de rio por [45], el cual logré una remocién del 48,6 % de los
cloruros presentes en aguas procedentes de la produccion petrolera. La remocion de esta
investigacion también presenta un valor mas alto comparado con los obtenidos con otros
coagulantes de origen natural como la Moringa oleifera, la cual logra remover el 51,1 % de los
cloruros presentes en aguas asociadas, las cuales se componen de una mezcla de hidrocarburos,
gasesy cloruros [46].

4. CONCLUSIONES

El pretratamiento de coccidén de los exoesqueletos de camardn antes del proceso de
extraccion quimica del quitosano propuestos en esta investigacion no mejora
significativamente el rendimiento ni el porcentaje de solubilidad, pero si incrementa la
cristalinidad y el grado de desacetilacién del quitosano obtenido, pasando de 60 % GD al 85 %
GD, lo cual a su vez permite mejores resultados en la remocidén de contaminantes de aguas
residuales industriales, lo que indica que al mejorar el proceso de remocién de las proteinas
presentes en los exoesqueletos del camardn, se obtiene un quitosano mas efectivo en la
remocion de contaminantes presentes en las aguas residuales de origen industrial. Esto se
valida con los vertimientos provenientes del proceso de tratamiento térmico de cementacion,
en los cuales se logré aumentar la remocién de la turbidez del 11 % al 15 %, la DQO del 0 % al
24 %y la DBO del 8 % al 28 %. Asi como, la efectiva remocidén de la turbidez (90,5 %), SST (84,7 %)
y conductividad (85,6 %) de las aguas residuales industriales provenientes del proceso de
curtido en las curtiembres de Villapinzén Colombia. Ademas, a pesar de no ser la mejor
alternativa para la remocién de pardmetros como los tensoactivos (SAAM) vy los cloruros, el
quitosano Q-RECO presentd resultados positivos para la remocién de estos dos contaminantes
con eficiencias de remocion del 25,4 % y 58,8 %, respectivamente.
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