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Resumen

El proyecto final realizado representa un trabajo en conjunto entre lineas de trabajo
de bioprocesos y de desarrollo de hidrogeles compuestos donde se identificd un problema,
se estudiaron aspectos criticos y se plante6é una solucion alternativa y amigable con el
medio ambiente.

Se investigd sobre la contaminacién por amonio a nivel global, los problemas
ambientales que puede causar y cédmo las propiedades de los hidrogeles podrian ser
compatibles y aplicables para la remocién del contaminante mediante humedales artificiales.
Los hidrogeles de alginato, conformados a partir de alginato de sodio y entrecruzados
idnicamente, tienen buena capacidad de absorcién de agua, tienen potencial de adsorcion
de iones debido a su caracter polielectrolitico y son biodegradables. Estas propiedades
convierten a los hidrogeles de alginato en una alternativa factible al relleno convencional de
los humedales artificiales para el tratamiento de aguas domésticas.

En primer lugar, se formularon y sintetizaron hidrogeles con distintas composiciones
de alginato de sodio, almidén y bentonita. Luego de sintetizar con éxito siete formulaciones
distintas del hidrogel, se logré escalar el proceso de sintesis para la produccion de
cantidades mayores de material, suficientes para llevar a cabo los ensayos de campo. Se
realizaron ensayos de caracterizacién en la busqueda de determinar si las variaciones en la
composicion de partida tienen alguna influencia en las propiedades del hidrogel final, y se
logré hacer un analisis cualitativo y cuantitativo a partir de los ensayos termogravimétricos ,
de espectrofotometria , de microscopia y de otras propiedades fisicas.

Una vez finalizada la etapa de caracterizacion, se estudié el rendimiento de los
hidrogeles para su posterior aplicacion. A partir de la investigacion inicial sobre la
contaminacién de amonio, sus efectos y los métodos de descontaminacion se identificaron
dos aspectos criticos en el proceso de remocion: la adsorcion del amonio y de las bacterias
nitrificantes en la superficie del material. Por lo tanto, se diagramaron ensayos de
laboratorio en condiciones controladas con el fin de determinar si los hidrogeles de alginato
son factibles como potencial alternativa al relleno convencional de humedales construidos.
Mientras que se obtuvieron resultados prometedores en los ensayos de remocion de
amonio, los de adsorcién de bacterias trajeron a la luz problemas de durabilidad del material
que comprometen su integridad en funcionamiento. A partir de estos problemas, se
realizaron pruebas cortas que permitieron identificar las causas y plantear posibles

soluciones como trabajo a futuro.



Se construyo un sistema de columnas alimentadas con aguas servidas, simulando
un humedal artificial a escala de planta piloto. Algunas columnas se rellenaron con dos
composiciones distintas de hidrogeles de alginato y otras con el relleno convencional, a
modo de comparar el rendimiento de ambos. Los problemas de durabilidad de los
hidrogeles perduraron, pero se consiguié medir la remocién de amonio en los sistemas
durante un mes hasta la congestion de una de las columnas.

Finalmente, se hizo un analisis de factibilidad econémica bajo la premisa de haberse
solucionado el problema de durabilidad del material. Se conformdé un proyecto de inversién
con bases en el Parque Industrial de Mar del Plata, se realizdé un estudio de mercado para
estimar la potencial demanda en la region y se disefd una planta capaz de producir hasta
30.000 toneladas anuales de hidrogel. Utilizando los métodos de tasa interna de retorno y

tiempo de repago se determind que el proyecto seria rentable.



Capitulo 1

Introducciodn
Amonio como contaminante

El ciclo del nitrégeno

El nitrdgeno es uno de los elementos mas abundantes del planeta: conforma el 78%
de la atmésfera de la tierra, es el cuarto elemento mas comun en el cuerpo humano
después del carbono, hidrogeno y oxigeno (con un 3% de la masa total) y constituye, en
promedio, alrededor del 15% del peso de las proteinas. Junto con sus formas derivadas es
responsable de varios procesos bioldgicos™? y es esencial en todas las formas de vida. El
ciclo en el cual el nitrdgeno se transforma y fluye entre la atmdsfera, el suelo y los cuerpos
de agua es uno de los mas importantes en la biogeoquimica de la Tierra.® La Figura 1.1
muestra un esquema general del ciclo del nitrégeno y los componentes que lo conforman.

Nitrégeno atmosférico (N,)

3)

Bacterias
desnitrifica

Bacterias fijadoras de
nitrégeno en las raices
de las leguminosas

Descomponedores
(bacterias y hongos
aerdbicos y anaerdbicos)

i Bacterias
Amonificacion Nitrificacion nitrificantes

g amonio ) 1) dwioos )

Bacterias fijadoras de nitrégeno
en el suelo Bacterias nitrificantes

Figura 1.1. Ciclo natural del nitrégeno (adaptado).*

Este ciclo es particular, pues una parte de la masa de nitrdgeno se encuentra en
forma de nitrdgeno gaseoso (N,) inerte en la atmdsfera y otra parte en formas quimicas
utiles y disponibles para los organismos, pero la cantidad de nitrdgeno que se convierte es
relativamente pequefia.® Al proceso por el cual se reduce el nitrdgeno gaseoso se lo
denomina fijacion.



Avances tecnoldgicos como la invencion del proceso de Haber-Bosch y su posterior
industrializacién otorgaron a la sociedad un método mas eficiente para fijar nitrégeno; hoy
en dia se producen alrededor de 125 millones de toneladas anuales de amoniaco y
derivados (principalmente fertilizantes como nitrato de amonio y urea) mediante este
método, y su consumo energético representa el 2% del consumo anual mundial.® Junto con
el desarrollo de herbicidas y pesticidas, la produccién de fertilizantes por el proceso de
Haber-Bosch potencio la productividad de los cultivos, y sin ellos correria riesgo la dieta de
casi tres mil millones de personas’. Se lo menciona, incluso, como el detonador de la
explosion poblacional en los siglos XX y XXI que llevé al aumento desde 1600 millones en el
afio 1900 a 8000 millones de personas en la actualidad.®®

Aunque son innegables los beneficios del uso de estos productos, el rapido
crecimiento de la industria del nitrégeno y su produccién impacté fuertemente en el ciclo
natural. En 2010, el aporte de nitrégeno reactivo (N,) generado soélo por el proceso
Haber-Bosch duplicé a aquel de origen natural terrestre (120 y 63 millones de toneladas,
respectivamente), y todas las fuentes de N, de origen antropogénico sumadas igualaron el
aporte total de origen natural, tanto terrestre como marino.® Sin embargo, este aumento en
los niveles de fijacién de nitrégeno no trajo aparejado un incremento en los procesos de
remocion.

Actualmente, la velocidad a la que se genera nitrégeno reactivo es mayor a la de su
conversion en nitrégeno gaseoso por procesos bioldgicos (desnitrificacion) y se proyecta
que la generacion y acumulacion de N, siga aumentando junto con la poblacién mundial.™
La acumulacién de N, contribuye a problematicas como: '

e Generacion de ozono troposférico y aerosoles que causan serios problemas
respiratorios y cardiacos.

e Decrecimiento de productividad en bosques y praderas donde hay saturacion de N..

e Acidificacion y pérdida de biodiversidad en lagos y arroyos.

e FEutrofizacion, hipoxia, pérdida de biodiversidad y degradacion del habitat en
ecosistemas costeros.

e Cambio climatico global y agotamiento del ozono estratosférico, de gran impacto en
la salud del ecosistema y los seres humanos.

e Contaminacion del agua de consumo por presencia de nitrato.

En resumen, la modificacion del ciclo natural del nitrégeno trae consecuencias
negativas y preocupantes a pesar de los beneficios en la produccién de alimentos y otros
productos industriales Utiles, y tiene un fuerte impacto en la salud, el cambio climatico y la

biodiversidad.>'?



Amonio y procesos de remocion

El amonio (NH,") es una de las formas de nitrogeno reactivo mas comunes. En
muchos sistemas naturales y agriculturales es la fuente predominante de nitrégeno, y esta
presente hasta cierto punto en la mayoria de los ecosistemas.? Debido a la predominancia
de los fertilizantes fabricados a partir de amoniaco (el 85% de la produccién mundial de
amoniaco se utiliza para fabricar estos fertilizantes),' el amonio es el contaminante mas
comun en las aguas residuales de los sistemas agriculturales. Por otra parte el amonio esta
presente en concentraciones perjudiciales para el ambiente y la salud en aguas industriales
(como las de produccién de alimentos) y en aguas residuales urbanas.™

Teniendo en cuenta los problemas asociados a la contaminacion por N,, se requieren
tratamientos para remover amonio de las aguas residuales de procesos industriales y de los
efluentes. Los métodos mas populares para remover amonio de aguas residuales utilizan
extraccion de aire, intercambio de iones, tratamiento quimico y nitrificacidn-desnitrificacion
biolégica, siendo este ultimo el método mas popular para la remocién de amonio de aguas
residuales urbanas.

El proceso de nitrificacion-desnitrificacion esta definido por dos etapas: la primera en
la cual el amonio se oxida a nitrato en condiciones aerdbicas (nitrificacion), y la segunda
donde el nitrato se reduce a nitrdgeno gaseoso en condiciones anaerobicas
(desnitrificacion).

La nitrificacion se lleva a cabo gracias a la accién de un grupo de organismos (en su
gran mayoria, bacterias) a los que se denomina “nitrificantes”. Este proceso, a su vez,
sucede en dos pasos: inicialmente, el amonio se oxida a nitrito (NO,) por accién de
bacterias oxidantes de amonio (ammonia-oxidizing bacteria, AOB) o arqueas oxidantes de
amonio (ammonia-oxidizing archaea, AOA), y luego el nitrito se oxida a nitrato (NO3’) por
accion de bacterias oxidantes de nitrito (nitrite-oxidizing bacteria, NOB)."® La desnitrificacion,
al igual que la etapa anterior, es catalizada por un grupo de organismos denominados
“desnitrificantes”. Estos organismos se alimentan a partir de la reduccion de las formas
oxidadas del nitrégeno en varios pasos (NO;s, NO,, NO, N,O), liberando nitrégeno gaseoso
como resultado.

A dia de hoy, han aparecido diversas tecnologias que hacen uso de estos
organismos y sus mecanismos de transformacion para remover nitrégeno reactivo de aguas
residuales con niveles de eficiencia entre 60% y 95%." La desventaja de estos métodos de
remocion de N, es que su rendimiento se ve restringido por la actuacion lenta de los
organismos a cargo de la transformacién y por factores ambientales (temperatura,
concentracion de oxigeno, disponibilidad de nutrientes) desfavorables que pueden retardar

aun mas su crecimiento y accion."’



Biofiltros y humedales artificiales

Uno de los principales sistemas de tratamiento donde se aplican los procesos de
nitrificacion y desnitrificacion son los biofiltros y los humedales artificiales de flujo vertical.
Los humedales artificiales son definidos como “sistemas disefiados y construidos para
utilizar las funciones naturales de la vegetacion, tierra y poblaciones microbiales de los
humedales para el tratamiento de contaminantes de aguas residuales”,'® mientras que el
término biofiltro engloba a todos los sistemas que impliquen la remocion de contaminantes
de un fluido por la accién del biofilm que se forma en la superficie del material del lecho. En
la Figura 1.2 se muestra un esquema grafico de la composicion general de un humedal

artificial.
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a las raices vegetales

Lecho de tratamiento con
distintas proporciones de
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Figura 1.2. Representacion esquematica de un humedal artificial para la remocién de nitrégeno
(adaptado)."

En estos sistemas, el amonio que se trata es el que esta presente en el agua
adsorbida en el material del lecho, y es transformado por los organismos presentes en el
biofilm. Generalmente, los humedales construidos para tratar aguas residuales de origen
doméstico o agricola estan rellenos con arena, granza y otros sedimentos inorganicos.
Estos materiales son utilizados por su su alta relacién superficie-volumen y su gran
disponibilidad y su bajo costo, pero presentan una capacidad de absorciéon de agua
moderada.?’ Esto limita la eficiencia de la remocion de amonio en los sistemas dado que,
como se menciond anteriormente, el agua sujeta a nitrificacion es aquella adsorbida en el

material de relleno.



Los rellenos inorganicos mas efectivos para la remocion de amonio son aquellos con
mayor contenido de arcillas*' debido a su capacidad de intercambio de iones con el medio, y
se han publicado diversos trabajos que proponen sistemas a base de zeolita como material
alternativo,'®?? pero aun no se ha logrado desplazar al relleno convencional de arena y

granza como la opcidon mas economica y eficiente.

Motivacion

Hidrogeles y sus propiedades

En la busqueda de materiales alternativos para la remocién de amonio de aguas
residuales, los hidrogeles se presentan como una opcion interesante. Los hidrogeles son
redes poliméricas tridimensionales, entrecruzadas vy flexibles, capaces de contener grandes
cantidades de agua o fluido biolégico e hincharse sin disolverse.”® Debido a estas
propiedades, se han planteado diversos tipos de hidrogeles con grupos funcionales
cargados como potenciales adsorbentes de algunos contaminantes como metales pesados,
tinturas y el mismo amonio.?*

En los ultimos afnos, las propiedades y aplicaciones de este tipo de materiales se
han expandido y han pasado de ser simples redes entrecruzadas utilizadas como
absorbentes de agua, productos de higiene o vendajes al desarrollo de complejas
estructuras poliméricas para ingenieria de tejidos y suministro de medicamentos.?® Ademas,
la posibilidad de entrecruzar o reforzar con polimeros biodegradables como el almidon® o
cargas inorganicas como las arcillas®® que sean econdmicos y renovables convierte a los
hidrogeles en un grupo de materiales a considerar como material alternativo para la

remocion de contaminantes.

Hidrogeles de alginato

Dentro del grupo de materiales capaces de formar hidrogeles destacan los alginatos,
polimeros biodegradables de origen natural, cuyo precursor (acido alginico) es extraido de
ciertos tipos de algas pardas marinas. El 4cido alginico es un polisacarido lineal conformado
por dos monomeros: el acido a-L-gulurénico (G) y el acido B-D-manurénico (M)?. La
distribucién de estos dos mondmeros en las cadenas del acido alginico confiere distintas
caracteristicas a los geles formados: un mayor contenido de bloques G resulta en geles mas
rigidos, mientras que los bloques M aportan flexibilidad y suavidad al material resultante.?’

En la Figura 1.3 se muestra la estructura molecular del acido alginico.
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Figura 1.3. Estructura molecular del acido alginico.

Por su caracter polielectrolitico, los alginatos pueden ser entrecruzados mediante la
técnica gelacién ionotrépica. El alginato de sodio es una de las sales de alginato mas
comunes y es soluble en agua fria y a temperatura ambiente,”® lo que permite separar
facilmente a las cadenas de alginato de sus contraiones (Na*). En presencia de cationes
divalentes (cominmente Ca?*), las cadenas de acido alginico forman una red tridimensional
insoluble en forma de “caja de huevos” (representada en la Figura 1.4) gracias a la union
entre los bloques G y los cationes.?® De esta forma, es posible sintetizar hidrogeles de
alginato facilmente, preparando mezclas acuosas de alginato de sodio e introduciéndolas en

una solucién de cationes divalentes.?

m\._L\,""W* \/E/:”E E/\mw\ﬂ

Egg-box

Figura 1.4. Representacion del entrecruzamiento del alginato con Ca?*, formando una estructura

tridimensional en forma de “caja de huevos”.?®

Las propiedades de los hidrogeles formados dependen de las propiedades de la
materia prima, de la concentracion de polimero de la mezcla acuosa y de la presencia o no
de un refuerzo (por supuesto, también influyen su concentracion y propiedades)®. Por
ejemplo, la incorporacion de almidon incrementa la resistencia mecanica y mejora la
capacidad de supervivencia de las bacterias en la formacion y el secado de los geles de
alginato,®' y la inclusion de nanorefuerzos inorganicos amplifica su potencial de adsorcion y
fijacion de contaminantes.?® Estas propiedades son deseables e importantes para la

aplicabilidad de los hidrogeles como material alternativo para biofiltros.
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Objetivos

El objetivo general del presente trabajo es desarrollar hidrogeles en forma de perlas
a partir de alginato de sodio e incorporando refuerzos como almidén y arcillas, con el fin de
inmovilizar bacterias nitrificantes y potenciar la remociéon de amonio de aguas residuales. Se
busca analizar el comportamiento del material en funcionamiento y evaluar su factibilidad

como material alternativo a los rellenos convencionales de los biofiltros.

Objetivos especificos

e Obtener y caracterizar distintas formulaciones de perlas nanocompuestas basadas
en alginato y reforzadas con almidén y arcillas mediante gelacién idnica.

e Estudiar la capacidad de los materiales para adsorber amonio y retener bacterias
nitrificantes. Analizar las distintas variables involucradas en cada caso.

e Evaluar la remocién de amonio en biofiltros alimentados con aguas servidas reales.

e Realizar un andlisis de factibilidad econémica y determinar la rentabilidad de un

proyecto para utilizar hidrogel como material de relleno para biofiltros.
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Capitulo 2

Obtencidn y caracterizacion de hidrogeles

Obtencion de hidrogeles de alginato

Materiales y métodos

Materiales

Se utilizé alginato de sodio de Quimica Bolivar (Mar del Plata, Argentina), almidén
de maiz de Ingredion (Argentina), cloruro de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0O) de Biopack

(Argentina) y bentonita de Minarco S.A (Argentina).
Métodos

Sintesis inicial

Para la sintesis de las perlas de hidrogel nanocompuesto se prepararon diferentes
dispersiones acuosas de alginato de sodio (2,5% m/m) con almidon y bentonita como
material de refuerzo. Las perlas se formaron goteando lentamente 10 mL de la mezcla
polimérica en 50 mL de cloruro de calcio 0,2M (bafio de gelacion) utilizando una pipeta
Pasteur. El goteo se realizé a una altura de aproximadamente 10 centimetros sobre el bafio
de gelacion. Las gotas, al entrar en contacto con la solucion de CaCl,, se gelifican
instantaneamente en la superficie y mantienen asi su forma esférica. Una vez finalizado el
proceso de goteo, las perlas permanecieron en el bafo de gelacién por 30 minutos con
agitacion constante a 250 rpm para permitir el entrecruzamiento en el nucleo del material.
Posteriormente, se filtraron y lavaron con agua destilada para remover los iones remanentes
sin reaccionar. Las concentraciones de alginato de sodio y cloruro de calcio se determinaron
en base a trabajos previos y en desarrollo en el grupo de Materiales Compuestos
Termoplasticos (CoMP), perteneciente al Instituto de Investigaciones en Ciencia vy
Tecnologia de Materiales (INTEMA).

De las perlas obtenidas, se destind una fraccion para secar o liofilizar y realizar
posteriormente los ensayos de caracterizacién. El secado se realizé en estufa a 40 °C por

un tiempo minimo de 48 horas, y el liofilizado durante 72 horas.
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Escalado del proceso de sintesis para ensayos de campo

A la hora de sintetizar la cantidad de hidrogel necesaria para llevar a cabo los
ensayos de campo se debid recurrir a otros métodos para gotear la mezcla polimérica en el
bafo de gelacion, puesto que 10 mL representan una porcién minima comparados con el
volumen de material requerido. Una vez finalizada la etapa de caracterizacion de los
hidrogeles y seleccionadas las formulaciones para realizar los ensayos de campo, se
decidié utilizar una bomba peristaltica para optimizar el proceso de goteo de mezcla
polimérica. Se fijo6 un tiempo de goteo de 5 minutos, independientemente del caudal. A su
vez, se determind que el volumen del bafio de gelacién de CaCl, debe calcularse a partir del
volumen de mezcla acuosa que se bombeara (multiplicando el caudal definido por el
tiempo) respetando la relacion 1:5 presente en la sintesis inicial (10 mL de mezcla acuosa
en 50 mL de bano de gelacion).

Como parametro inicial se definid un caudal de 500 mL/h (aproximadamente 8,3
mL/min) que implica el bombeo de poco mas de 40 mL de mezcla acuosa en 200 mL de
CaCl.,.

Resultados obtenidos

Obtencion inicial

Se prepararon distintas mezclas de alginato de sodio (2,5% m/m) con almidén y
bentonita en variadas concentraciones, como se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composiciones de las mezclas de alginato de sodio y material de refuerzo.

Muestra Alginato Almidén Bentonita

(% m/m) (% m/m)* (% m/m)*
Control 2,5 0 0
Alm10 2,5 10 0
Alm20 2,5 20 0
Alm30 25 30 0
Alm40 2,5 40 0
Alm50 25 50 0
Alm20/Ben30 2,5 20 30

* Las concentraciones de almidon y bentonita estan representadas en relacion a la masa del alginato
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En las Figuras 2.1 a 2.7 se presentan las perlas de hidrogeles nanocompuestos
obtenidas mediante gelacién ionotrépica a partir de las soluciones preparadas. Cada figura

incluye fotografias de las perlas en estado fresco (a), secado en estufa (b) y liofilizado (c).

Figura 2.1. Hidrogeles de la muestra de control.
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Figura 2.2. Hidrogeles de la muestra Alm10.
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Figura 2.3. Hidrogeles de la muestra AIm20.
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Figura 2.4. Hidrogeles de la muestra AIm30.
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Figura 2.5. Hidrogeles de la muestra Aim40.
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Figura 2.6. Hidrogeles de la muestra AIm50.
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Figura 2.7. Hidrogeles de la muestra Aim20/Ben30.

A primera vista, se puede notar el cambio de aspecto de los hidrogeles frescos
cuando se les incorpora almidén o bentonita. Las perlas de la muestra de control (Figura
2.1a), que solo contienen alginato, son de apariencia incolora y translucida. A medida que
se incorpora almidén a la mezcla a partir de la cual se preparan los hidrogeles, el material
resultante (Figuras 2.2a a 2.6a) comienza a tornarse blanco y ligeramente opaco, y el
cambio de aspecto se intensifica con el aumento de la concentracion de almidén en la
mezcla. A su vez, como se puede ver en la Figura 2.7a, la incorporacion de bentonita en la
dispersion acuosa de partida otorga a las perlas un tono amarronado, que confirma la

presencia del refuerzo en el material.
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En cuanto a los hidrogeles secados en estufa (Figuras 2.2b a 2.7b) y liofilizados
(Figuras 2.2c a 2.7c), se nota claramente la disminucién de masa y tamafno dada la pérdida
del agua retenida. Los primeros, debido al método de secado, vieron modificada su
estructura porosa por una compacta y continua,®* mientras que el material liofilizado
mantuvo la estructura en forma de red tridimensional caracteristica del hidrogel fresco. En
ambos casos, las muestras de geles compuestos se presentan mas opacas a medida que
se incrementa su concentracion, y se coloran segun la naturaleza del refuerzo incluido.

En particular, se puede ver que los hidrogeles compuestos con almidén logran
conservar su forma esférica en comparacion con la muestra de control al someterlas al
proceso de liofilizacion. Este fendmeno se deberia a la distribucion homogénea del almidén
en el material, ocupando los espacios intersticiales en la estructura del hidrogel y
reduciendo el encogimiento durante el liofilizado.*®

En el caso de las muestras de AIm20Ben30, se puede notar que algunas de las
perlas se formaron con una pequeia protuberancia en forma de cola (como se puede ver en
las Figuras 2.7a y 2.7c) debido al aumento en la viscosidad generado por la inclusién de

bentonita en la dispersiéon acuosa de alginato.®*

Escalado del proceso de obtencidon para ensayos de campo

Si bien el equipamiento utilizado inicialmente para fabricar las perlas de hidrogel fue
efectivo, el volumen de material obtenido resultd util sélo a fines de realizar los ensayos de
caracterizacion correspondientes. El punto critico para aumentar la eficiencia y lograr
escalar el proceso de sintesis fue eliminar la restriccion que representaba el goteo manual
de la dispersién acuosa con la pipeta Pasteur. La utilizacion de la bomba peristaltica
permiti6 semiautomatizar el proceso de goteo y obtener mayores volumenes de material: si
manualmente gotear 10 mL de dispersién acuosa de alginato toma alrededor de 5 minutos,
con la bomba peristaltica se puede bombear al menos cuatro veces mas volumen en el
mismo margen de tiempo. Ademas, fijando la salida de la bomba peristéltica a la altura
determinada (10 centimetros por encima del bafio de gelacion) se elimina el error humano y
se logra una mayor consistencia en la forma de las perlas obtenidas, puesto que la altura a
la cual se realiza el goteo es uno de los parametros que determinan su esfericidad.

Con estos avances, se alcanz6 una capacidad de produccion suficiente para obtener
el volumen de material necesario con el fin de realizar los ensayos de campo. En todo
momento se trabajé con el equipamiento disponible en el laboratorio, y de ser necesario se
podria seguir escalando la produccién utilizando multiples bombas peristalticas y recipientes
de mayor volumen para el bafio de gelacién de CaCl, y las dispersiones acuosas de

alginato, manteniendo siempre las condiciones establecidas inicialmente.
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Caracterizacion de hidrogeles de alginato

Métodos

Analisis de grupos funcionales mediante espectroscopia de infrarrojo

Se utilizé la técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) para evaluar las interacciones entre los distintos compuestos del material. Para el
analisis de FTIR se utilizaron muestras liofilizadas y materia prima en polvo.

Los espectros se registraron en el rango de nimero de onda de 4000 - 600 cm™ con
una resolucién de 4 cm™ utilizando el método de reflectancia total atenuada (ATR). Los

ensayos se realizaron con un equipo Nicolet 6700 de Thermo Fisher Scientific.

Analisis termogravimétrico

Se realizaron ensayos de analisis termogravimétrico (o TGA, por sus siglas en
inglés) con el fin de determinar la estabilidad térmica, la temperatura de degradacién y el
contenido de agua y refuerzos del material. En este tipo de ensayos se registra a cada
momento el peso de la muestra mientras que se eleva la temperatura. El analisis de la
pérdida de peso por liberacion de humedad o degradacion térmica y el peso remanente al
finalizar el ensayo proveen informacién sobre las propiedades mencionadas anteriormente.
Para los ensayos de TGA se utilizaron muestras secadas en estufa.

Los ensayos se realizaron desde temperatura ambiente (25 °C) hasta 800 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en una atmodsfera de nitrogeno utilizando un

equipo Q500 de TA Instruments.

Microscopia electronica de barrido

Se realizé microscopia electrénica de barrido (o SEM, por sus siglas en inglés) para
lograr visualizar la estructura porosa del material, su morfologia superficial e interna y la
distribucién de los refuerzos a escala nanométrica. La microscopia de barrido funciona
gracias a la interaccién entre los electrones emitidos por el equipo y la superficie del
material, por lo que esta superficie debe ser de un material conductor. EI microscopio
detecta las sefales resultantes de esta interaccion, interpreta y procesa la informacion,
generando la imagen de la muestra.®*® Para las microscopias se utilizaron muestras

liofilizadas, criofracturadas y metalizadas con oro previo a realizar el ensayo.
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Las muestras se enviaron al Laboratorio de Microscopia Optica y Analisis por Rayos
X (LAMARX) de la Universidad Nacional de Cérdoba (UNC) donde fueron preparadas y

analizadas utilizando un equipo Sigma 300 de Zeiss.

Determinacion del grado de hinchamiento

Se realizaron ensayos para determinar el grado de hinchamiento de los hidrogeles y
asi caracterizar su capacidad de hinchamiento. Para ello, se parti6 de muestras
previamente secadas en estufa que fueron pesadas y sumergidas en agua destilada. Las
muestras permanecieron sumergidas durante 48 horas para luego extraerlas, secarlas
cuidadosamente con papel absorbente para remover el agua superficial y pesarlas.
Teniendo en cuenta el peso inicial (M,) y el peso final (M;), se calculé el grado de
hinchamiento a partir de la Ecuacién 1.1:

M
— L o %
%Swe” = I 100 [1.1]

Determinacion de la fraccion de gel

Se realizaron ensayos para la determinacion de la fraccion de gel de los hidrogeles
con el fin de evaluar el grado de entrecruzamiento del material de cada formulacién. Para
ello, se parti6 de muestras previamente secadas en estufa, se registré su peso y se las
sumergié en agua destilada por al menos 72 horas. De esta forma, se remueve la mayor
parte del material remanente sin entrecruzar. Luego, se volvieron a secar las muestras en
estufa a 40 °C hasta que se removié por completo la humedad y alcanzaron un peso
constante.

Teniendo en cuenta el peso inicial (My), el peso final (M;) y la masa de refuerzos (M,),

se calculd la fracciéon de gel a partir de la Ecuacion 1.2:

M —-M
0 — L %
A)gel = MM 100 [1.2]
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Resultados obtenidos

Analisis de grupos funcionales mediante espectroscopia infrarroja de

Fourier

Se realizaron ensayos de espectroscopia FTIR para todas las formulaciones
descritas en la [[EBIENEM, asi como para las materias primas que las componen (alginato de
sodio, almidén de maiz y bentonita).

En primer lugar, se presentan en la Figura 2.8 los resultados de las espectroscopias

FTIR realizadas a las materias primas.
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Figura 2.8. Espectrometrias FTIR de las materias primas.

A partir de estos graficos se derivan los valores de los picos asociados a cada grupo

funcional, detallados a continuacién en las Tablas 2.2 a 2.4.
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Tabla 2.2. Analisis de grupos funcionales para el alginato de sodio.

Numero de onda (cm™)

Grupo funcional

Alginato Referencia®®
3250 3273 Estiramiento del grupo O-H
2935 2925 Estiramiento del grupo C-H
1600 1590 Vibracion asimétrica del grupo C=0
1415 1410 Vibracion simétrica del grupo C=0
1305 1295 Estiramiento del grupo C-O
1030 1030 Vibracion de los grupos C-C y COC

Tabla 2.3. Analisis de grupos funcionales para el almidén.

Nimero de onda (cm™)

Grupo funcional

Almidén Referencia®
3300 3448 Estiramiento del grupo O-H
2932 2929 Estiramiento del grupo C-H
1639 1647 Flexién del grupo C-O asociado al O-H
1455 1437 Deformacién simétrica del grupo CH,
1338 1381 Flexién simétrica del grupo C-H
1149 1157 Estiramiento asimétrico del grupo COC
1080, 1005 1082, 1016 Estiramiento del grupo C-O
929,500, | 929 890, Vibracion del anillo G-O-C carbohidrato
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Tabla 2.4. Analisis de grupos funcionales para la bentonita.

Numero de onda (cm™)
Grupo funcional
Bentonita Referencia®®
3628 3620 Estiramiento del hidroxilo de Al,OH
3416 3434 Estiramiento del grupo O-H
1634 1638 Deformacién del grupo O-H
1113 1111 Estiramiento longitudinal del grupo Si-O
1005 1031 Estiramiento del grupo Si-O-Si
916 910 Flexién del grupo O-H
790 790 Estiramiento simétrico del grupo Si-O
515 520 Estiramiento del grupo Al-O-Si

Luego, en las Figuras 2.9, 210 y 2.11 se presentan los resultados de las
espectroscopias FTIR realizadas a las muestras de hidrogeles solos (Control), compuestos

con almidén (AIm10 a Alm50) y compuestos con almidén y bentonita, respectivamente.

Control
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Figura 2.9. Espectrometria FTIR de la muestra de control.
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Figura 2.10. Espectrometrias FTIR de las muestras reforzadas con almidén.
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Figura 2.11. Espectrometria FTIR de la muestra AlIm20/Ben30.
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Para todas las muestras de hidrogel se puede notar una banda de absorcién entre
3500-3000 cm™ asociada al estiramiento de grupos hidroxilo que pertenecen, en mayor
medida, al alginato. Esta banda de absorcion se presenta mas estrecha en las
espectrometrias de los hidrogeles que en la de la materia prima debido a la participacion de
los grupos hidroxilo en conjunto con los iones Ca*? en la formacion de la estructura de gel
tridimensional.*®* Todas las muestras presentaron picos de absorcion alrededor de los 1600
cm™y 1415 cm™ correspondientes a la vibracion de los grupos carbonilo del alginato.

Ademas, las espectrometrias de las muestras de hidrogel mezclado o compuesto
con almidén mostraron picos de absorcion alrededor de los 1150 cm™ y solapamientos entre
1080 cm™ y 1005 cm™ que corresponden a los grupos funcionales de ambos alginato y
almidon.

Finalmente, la muestra de hidrogel reforzado con almidén y bentonita presento picos
de absorcion alrededor de los 815 cm™ y 505 cm™ correspondientes al estiramiento de los
grupos Si-O y Al-O-Si respectivamente, y un pico leve cerca de los 1115 cm™ asociado al
estiramiento longitudinal del grupo Si-O. La presencia de estos picos de absorcién, junto

con los detallados anteriormente, indican la presencia de ambos refuerzos en el material.

Analisis termogravimeétrico

Se realizaron ensayos de termogravimetria (TGA) para todas las formulaciones
descritas en la Tabla 2.1. En la Figura 2.12 se presentan las curvas que corresponden a la
evolucion de la masa residual de las muestras en funcién de la temperatura, mientras que
en la Figura 2.13 se grafican las derivadas de estas curvas (que representan la velocidad de

degradacién), nuevamente en funcion de la temperatura.
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Figura 2.13. Velocidad de degradacion (DTGA) de los hidrogeles.

Inicialmente, y analizando ambos graficos en conjunto, se pueden identificar dos etapas
principales de degradacion: la primera entre los 180 °C y 250 °C y la segunda entre los 265
°C y 320 °C (350°C para la muestra AIm50). No se registré una etapa de pérdida de masa
antes de los 180 °C debido a que se removié el agua absorbida por el material durante el

proceso de secado previo a realizar los ensayos de degradacion térmica.
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Para el alginato entrecruzado (alginato de calcio) sometido al calentamiento a
velocidades estandar (10 °C/min) la degradacion suele presentarse en dos etapas, ambas
asociadas a la destruccidon de los enlaces glucosidicos,* cuyos intervalos de temperatura
coinciden con los de los resultados obtenidos. A su vez, el almidéon de maiz se degrada a
una temperatura ligeramente mayor a la del alginato, en una etapa que tiene un pico de

degradacion cerca de los 300 °C (dependiendo del contenido de amilosa y amilopectina).*°

Microscopia electronica de barrido

Se realizaron ensayos de microscopia SEM para todas las muestras descritas en la
Tabla 2.1. Se buscé generar imagenes que permitan visualizar la morfologia superficial e
interna de los hidrogeles y el efecto de la adicion de refuerzo al material, por lo que se
utilizaron perlas de hidrogel liofilizado y criofracturado debido a que este método de
remocion de humedad permite mantener la estructura porosa caracteristica del hidrogel.

En las Figuras 2.14 a 2.20 se muestran las imagenes obtenidas en los ensayos de

microscopia para cada una de las muestras analizadas.

EHT = .00 %V Signal A = BE2 Mag= 25X EHT® 2004 Sigal A= SE2 Mag= 80X
Wwo= 9.5mm Aperfure Size= 3000 pm  Wiath = 4572 mm [ty ey LAY I | Wo= 87 mm Aparfure Size= 3000 pm  Widlhr = 1427 mr

Figura 2.14. Microscopias SEM de la muestra de control.

R

Signal A= SE2 Mag= 27X | EHT ™ £.00 kY Sigral A= SE2 Mag= 60X
Aperfure Size= 3000 pm  Wiath = 4234 mm .| [ty ey LAY | Wo=asmm Aparfure Size = 3000 pm  Widlh = 1.905 mm S48

Figura 2.15. Microscopias SEM de la muestra AIm10.
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EHT= 4.00kV Signal A= BE2 Mag= &0X )‘\v'n LAMARX EHT ® £.00 &Y Sigeal A= 5E2 Mag= S0
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Figura 2.18. Microscopias SEM de la muestra AIm40.
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Figura 2.20. Microscopias SEM de la muestra AIm20/Ben30.
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En lineas generales, las muestras mantuvieron la forma luego del liofilizado y
presentaron, en su mayoria, una superficie rugosa. Se logré ver claramente la estructura
interna abierta con poros interconectados, caracteristica de los hidrogeles (con mayor
detalle en la Figura 2.14b). En la Figura 2.20a se puede notar como la muestra
Alm20/Ben30 presenta una superficie algo mas granulada, y en la Figura 2.20d, con mayor
acercamiento, se pueden ver aglomerados en las paredes de la estructura interna

asociados a la presencia de la bentonita en el material.

Determinacion del grado de hinchamiento y fraccion de gel

En la Tabla 2.5 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos de
determinacion del grado de hinchamiento y fraccion de gel de las perlas de hidrogel. Los
ensayos se realizaron para todas las formulaciones descritas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.5. Grado de hinchamiento (t = 48hs) y fraccién de gel de las muestras.

Muestra Grado de hinchamiento (%) Fraccion de gel (%)

Control 62 84

Alm10 52 75

Alm20 54 75

Alm30 62 90

Alm40 66 93

Alm50 69 96
Alm20/Ben30 68 88

Las muestras presentaron grados de hinchamiento de magnitudes similares, y los
resultados eran esperables pues todos los hidrogeles se formaron con la misma
concentracion de iones Ca* en el bafio de gelacion. Analizando los resultados obtenidos, se
podrian hacer dos observaciones principales. En primer lugar, que la adicion de refuerzo en
bajas concentraciones trae, inicialmente, una disminucidn en el grado de hinchamiento y
fraccion de gel del material;*' luego, que el incremento en la concentracidén de refuerzo
mejora gradualmente las propiedades del material.*’*? Sin embargo, considerando que el
ensayo es propenso a errores de medicion debido al secado manual mediante papel
absorbente y que no hay una variacién de gran magnitud en los resultados, no se puede

afirmar la existencia de una tendencia y determinar los factores asociados a ella.
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Capitulo 3

Aplicabilidad de los hidrogeles

Ensayos de laboratorio

Luego de finalizar la caracterizacién de los hidrogeles obtenidos, se realizaron
ensayos para determinar el rendimiento del material como relleno de sistemas de remocion
de amonio.

Analizando el proceso de desnitrificacion y sus distintos factores, se identificaron dos
aspectos importantes en los cuales el comportamiento del material es critico: el grado de
remocién del contaminante estd fuertemente limitado por la capacidad de adsorcion de
amonio y de bacterias nitrificantes en el material del lecho, dado que la etapa de nitrificaciéon
es de caracter aerdbico y ocurre en el agua adsorbida en el material. Mas alla de los
resultados obtenidos en la etapa de caracterizacion, la finalidad de estos ensayos fue
diferenciar a los hidrogeles formulados por su rendimiento y contar con parametros y
resultados mas significativos a la hora de elegir a los hidrogeles que se utilizaron en las
pruebas de campo.

Los ensayos se realizaron en condiciones de saturacién, a pesar de que los
materiales seran aplicados en la etapa aerdbica del proceso de descontaminaciéon, donde
se trabaja con un lecho no saturado y flujo pulsado. De esta forma, se buscé que los
hidrogeles adsorban amonio y contengan e inmovilicen bacterias en su capacidad maxima
para evaluar y comparar el rendimiento de las distintas formulaciones de hidrogel.

En primer lugar, se realizaron los ensayos de adsorcion de amonio del material,
utilizando soluciones de amonio en concentraciones cercanas a las esperadas en el sistema
de aguas residuales sintéticas en el que posteriormente se probaron los hidrogeles. A partir
de estos ensayos, se seleccionaron dos formulaciones y se utilizaron distintas cantidades
de material para analizar el efecto que tiene la relacion entre la masa de la muestra y el
volumen de solucién en la capacidad de adsorcién de amonio de los hidrogeles.

Finalmente, se llevaron a cabo los ensayos de adsorcion de bacterias, utilizando una

solucién bacteriana conformada a partir de un cultivo de un humedal real.
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Métodos

Adsorcidon de amonio

Inicialmente, se prepararon tres muestras de 1g de hidrogel fresco sumergido en
10mL de solucion de NH,* en agua destilada (en concentraciones de 50 ppm, 100 ppm vy
200 ppm) y se mantuvieron en agitacion leve durante 24 horas. Para cada una de las
concentraciones de amonio se apartaron otros 10 mL de solucion sin hidrogel para medir el
blanco. Finalmente, se retiré el material y se midieron las concentraciones de amonio
remanente en las soluciones.

Se determind el porcentaje de remocion de amonio a partir del cociente entre la
concentracion de amonio remanente y la concentracion de amonio del blanco
(concentracién inicial) segun la Ecuacion 3.1, y representa la capacidad de adsorcién de

amonio del material.

[NH

WREM . = (1 -

4

]
]0) * 100 [3.1]

4
[NH,

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un medidor portatil Hanna HI98191 con
una sonda de medicién por intercambio selectivo de iones (ISE). En funcionamiento, el
dispositivo detecta e informa la concentracion de amonio a partir del amoniaco liberado, por
lo que se debe alcalinizar la solucion para favorecer la transformacion completa de amonio
a amoniaco.® Para esto, se afiaden 10 pL de solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 10N
por cada mililitro de muestra antes de colocar la sonda. Se debe respetar siempre la
relacion de volumen pues las variaciones en la cantidad de NaOH agregado pueden alterar
los resultados obtenidos. Por este motivo, es crucial enjuagar cuidadosamente tanto la
sonda y el equipamiento de laboratorio con abundante agua destilada luego de cada
medicidn para remover cualquier vestigio de NaOH vy evitar estas alteraciones.

Es fundamental calibrar el dispositivo antes de comenzar a medir una serie de
muestras, asegurando de esta forma que las condiciones al calibrar y al medir son iguales.
Para la calibracion del dispositivo, se deben medir por lo menos tres muestras de
concentracion conocida en la escala logaritmica de 10, conformando una recta que incluya
el rango de concentraciones que se espera obtener como resultado en los ensayos. En este
caso, a la hora de calibrar se midieron soluciones en concentraciones de 10 ppm, 100 ppm

y 1000 ppm.
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Adsorcion de bacterias

Inicialmente, se prepararon muestras de 1 g de hidrogel fresco sumergido en 5 mL
de solucién bacteriana y se mantuvo en agitacién leve durante 24 horas. Ademas, se
apartan otros 5 mL de solucidn bacteriana sin hidrogel, a modo de control. Finalmente, se
retird el material y se midi6 la densidad éptica de las soluciones a una longitud de onda de
600nm (espectro visible). Este parametro es utilizado en microbiologia para determinar la
concentracién de bacterias en una solucién liquida. Para establecer la relacion entre la
densidad éptica de la solucidn y la concentracién de bacterias en la misma, se debe realizar
previamente una curva de calibracién. Para ello, se tomaron muestras de la solucion
bacteriana y se prepararon diluciones en distintas proporciones (incluyendo a la solucion sin
diluir), a las que se les midié la densidad éptica y realizé un conteo de bacterias mediante la
camara de Neubauer. Asociando los resultados de ambos ensayos para cada muestra se
obtuvieron los puntos que forman la curva de calibracion.

La solucion bacteriana se conformé a partir de un cultivo mixto de bacterias tomado
de un humedal de tratamiento y enriquecido en bacterias nitrificantes mediante crecimiento
en un medio de cultivo cuya composicién se indica en la Tabla 3.1, manteniéndose a una
temperatura controlada de 30 °C. Se analizé, de forma periddica, su densidad éptica a 600
nm hasta finalizado su crecimiento y alcanzada una poblacién constante de bacterias.
Luego, se extrajeron 50 mL del cultivo de bacterias y se centrifugd durante 5 minutos a 2000
rom para precipitar y remover las particulas de tierra en suspension, obteniendo asi la
solucion bacteriana utilizada en los ensayos.

Tabla 3.1. Composicion del medio utilizado para el cultivo bacteriano.

Compuesto Concentracion (g/L)
(NH,),SO, 0,3
CaCl, 0,136
MgSO,.7H,0 0,175
NaHCO; 0,5
Na,HPO, 13,5
KH,PO, 0,7
FeSO,.7H,0 0,005
MoO, 0,00375
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Resultados obtenidos

Adsorcidon de amonio

Se midio de forma satisfactoria la capacidad de adsorcidon de amonio de cada una de
las formulaciones descritas en la Tabla 2.1. Se presentan en la Figura 3.1 los resultados de

los ensayos realizados con las distintas formulaciones a distintas concentraciones de
amonio.
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J I 100 ppm
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Control Alm10 Alm20 AIm30 Alm40 Alm50  Alm20Ben30

Muestra

Figura 3.1. Remocion de amonio de hidrogeles en soluciones de 50, 100 y 200 ppm.

Las muestras de hidrogel sintetizado a partir de alginato sin material compuesto
(Control) o compuestos con una carga baja de almidon (AIm10 con 10% de almidon)
presentaron una remocion de amonio superior a aquella de los hidrogeles con mayor carga
de refuerzos. Sin embargo, se noté un decaimiento en su capacidad de adsorcion al ser
expuestos a soluciones de amonio mas concentradas. Por otro lado, los hidrogeles con
mayores refuerzos (principalmente AIm20Ben30) mostraron un comportamiento mas
uniforme conforme con el incremento de la concentracion de amonio en solucion.

Existen diversos modelos que explican el proceso de adsorcién y lo cuantifican
mediante ecuaciones, tal como el modelo isotérmico de Langmuir. Este modelo es uno de
los mas aplicados y permite determinar los parametros de adsorcion en el equilibrio a partir

de la capacidad de adsorcion del adsorbente (q.) y la concentracion del adsorbato (C,).
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Por lo tanto, se buscd calcular la capacidad de adsorcion maxima (Quax) de los
hidrogeles utilizando los resultados del ensayo, aplicandolos en la expresién linealizada del
modelo de Langmuir (Ecuacion 3.2, siendo K un coeficiente de adsorcion).

Aplicando el modelo al caso de la adsorcion de amonio, C, se expresa en unidades
de mgnua+/L, Qe Y Quax €N MPnpas/Jeer, Y K en L/mg.

C 1 c

== + - 3.2
q KQMAX QMAX [ ]

e

Luego, calculando g, y C. a partir de los resultados obtenidos en los ensayos, es
posible construir las rectas presentadas en la Figura 3.2 y calcular la capacidad de

adsorcion maxima.
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Figura 3.2. Linealizacién de Langmuir para la adsorciéon de amonio de los hidrogeles Control, Aim10
y AlIm20Ben30.

Las rectas construidas tienen 1/Quax como pendiente y 1/KQuax como ordenada al
origen, por lo que se deduce la Quax facilmente a partir de la pendiente y se presenta en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Capacidad maxima de adsorcion a partir del modelo de Langmuir

Muestra Quax [Mg/gce]
Control 0,2771
Alm10 0,3295

AIm20Ben30 1,5665
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A pesar de contar con pocos datos a la hora de aplicar el modelo de Langmuir, estas
tres formulaciones se ajustaron al modelo lineal y se logré calcular su capacidad maxima de
adsorcion de amonio tedrica. Tanto el hidrogel sin reforzar (Control) como el de bajo
contenido de almidén (AIm10) mostraron una Qyax relativamente baja en comparacioén con
el hidrogel compuesto con almidén y bentonita (AlIm20Ben30). Los resultados obtenidos son
de magnitud similares a las presentadas en otros trabajos sobre la capacidad de adsorcién
de amonio de grava* (0,76 mg/g), hidrogeles compuestos con sales de hierro y aluminio*®
(2,4 mg/g) y bentonita®® (5,85 mg/g). Por este motivo, aunque las condiciones en los
biofiltros sean diferentes (lecho no saturado y flujo pulsado de aguas residuales), la

capacidad del material de adsorber amonio no seria un factor limitante en su rendimiento.

Adsorcion de bacterias

Se buscdé medir la capacidad de adsorcion de bacterias de cada una de las
formulaciones descritas en la Tabla 2.1. En primer lugar, antes de comenzar con los
ensayos de adsorcidén bacteriana en los hidrogeles, se realizé la curva de calibracién de
densidad oéptica y numero de bacterias. Se prepararon tres diluciones del cultivo inicial en
agua destilada, en relaciones 1:5, 1:10 y 1:25, a las cuales se le realizaron el conteo de
bacterias y la absorbancia a 600 nm de longitud de onda. De esta forma, considerando
también al cultivo de bacterias sin diluir, se conté con cuatro pares de datos para formar la

curva de calibracion, presentada en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Curva de calibracion densidad 6ptica-numero de bacterias.
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Se prepararon las muestras de hidrogeles de todas las formulaciones presentadas
en la Tabla 2.1 y se sumergieron en solucién bacteriana, siguiendo los pasos detallados
anteriormente. Pasadas las 24 horas en agitacion leve, se retiraron las muestras y se
encontré que las perlas de hidrogel se habian desintegrado casi por completo en la solucion
bacteriana. Las soluciones perdieron su transparencia y se tornaron turbias, principalmente
en la parte inferior del vial donde reposaba un lecho de particulas y sedimentos. Ademas,
adquirieron coloracion segun el hidrogel colocado, con tintes blancos y ligeramente opacos
en las muestras con almidén, y arcilloso en el caso de la muestra con bentonita. Al abrir los
viales se logré ver, con mayor detalle, que el hidrogel se encontraba desintegrado en
pequenos fragmentos y particulas que impidieron la remocion completa del material antes
de medir la absorbancia de la solucién.

Aun considerando las complicaciones encontradas, se intentd remover la mayor
parte del material y medir la absorbancia de las soluciones bacterianas para evaluar si hubo
adsorcion de bacterias en los hidrogeles, pero no fue satisfactorio; pequenos fragmentos de
hidrogel y otros particulados se mantuvieron en suspension al remover los trozos grandes
de material. Se extrajeron y midieron distintas muestras de 1 mL de cada formulacion, pero
los resultados de absorbancia de las muestras tomadas no fueron consistentes: en
ocasiones alcanzaron valores muy superiores al de la solucidon bacteriana, y presentaron
variaciones incluso segun la profundidad a la que se coloc6 la pipeta a la hora de extraer la
muestra. Se preparé otro grupo idéntico de muestras para repetir el ensayo disminuyendo el
tiempo de sumersion del material, pero tan pronto como a la primera hora exhibieron signos
de dafo en el material y cambios en el aspecto de la solucion. Se decidié interrumpir los
ensayos de adsorcion de bacterias e indagar sobre la causa y los factores de la

degradacién del material.

Durabilidad de los hidrogeles

En primer lugar, se colocaron muestras de 1 g de hidrogel de cada una de las
formulaciones en 5 mL de agua destilada y se mantuvieron en agitacién durante 24 h.
Luego, se retird el material y se hicieron pruebas con lugol en el agua destilada remanente
de las muestras, con el fin de comprobar si presentaron pérdida de almidén compuesto en
la red polimérica; no hubo tincidon en ninguno de los casos. Al mismo tiempo, las perlas de
hidrogel con contenidos de almidén que se retiraron del agua destilada se tifieron
instantdneamente al entrar en contacto con el lugol, mientras que el hidrogel sin almidén ni
bentonita no reaccioné. De esta forma, se descartd una posible disolucién, debilitacién de la

red polimérica y pérdida de material compuesto en agua destilada.
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Luego, se hizo foco en la composicion idnica del cultivo bacteriano, teniendo en
cuenta que los hidrogeles fueron sintetizados mediante el método de gelacion iénica y
planteando la presencia de posibles interacciones entre los iones del medio, las cadenas de
alginato cargadas y los iones Ca*? que entrecruzan las cadenas formando la red polimérica.
A partir de una busqueda se encontraron trabajos que vinculan a ciertos agentes quelantes
de Ca* (mencionando, especificamente, a los fosfatos), iones monovalentes e iones
divalentes no entrecruzantes con la desintegracion de las redes poliméricas de alginato.*’ El
medio de cultivo a partir del cual se obtuvo la solucién bacteriana contiene (como se detalla
en la Tabla 3.1) 13,5 g/L de Na,HPO, y 0,7 g/L de KH,PO,, un total de 14,2 g/L de sales de
fosfato utilizadas como buffer de pH.

En la etapa de ensayos de adsorciéon de amonio, los hidrogeles fueron sumergidos
en soluciones acuosas de cloruro de amonio (NH,CI) de hasta 1000 ppm de concentracion
de NH,* durante 24 horas y no exhibieron signos de dafio comparables con aquellos vistos
en los ensayos en soluciones bacterianas. Tampoco se vio tal deterioro cuando se
colocaron hidrogeles de las formulaciones Control y AIm20Ben30 en soluciones de 1000
ppm de concentracion de Na* en agua destilada, preparadas a partir de NaCl: los hidrogeles
se mantuvieron integros al removerse de la solucion y resistieron esfuerzos de compresion.

Finalmente, los hidrogeles de Control y AIm20Ben30 fueron sumergidos en
soluciones de 1000 ppm de Na* (a partir de bicarbonato de sodio (NaHCO;)) y NH," (a partir
de bicarbonato de amonio ((NH,)HCO,)) durante 24 horas. Algunas de las perlas de hidrogel
de Control que fueron colocadas en bicarbonato de sodio se partieron al removerlas del vial,
y las restantes se partieron al comprimirlas levemente con una pinza de diseccién pequefa.
En el caso de los hidrogeles de AIm20Ben30, las perlas no se rompieron al removerlas del
vial, pero si al aplicar una leve compresion, nuevamente con una pinza de diseccion.
Ademas, se formoé en todas las muestras un sedimento blanco en el fondo del vial, de
manera similar a los ensayos iniciales de adsorcidon de bacterias, pero en una medida
considerablemente menor. Se intento realizar ensayos de pérdida de peso para cuantificar
el dafo causado, pero no se logro obtener resultados consistentes y significativos.

Los resultados de estas pruebas (de caracter meramente cualitativo) indicaron que
la causa principal de la degradacion del material en los ensayos de adsorcidn de bacterias
habrian sido los fosfatos y carbonatos presentes en el medio, que debido a su afinidad con
los iones Ca*? remueven a los mismos de la red entrecruzada, provocando la destruccién de
la estructura que conforma al hidrogel. El sedimento blanco encontrado en las pruebas de
dafio por carbonatos podria ser carbonato de calcio, que dada su minima solubilidad en

agua precipitaria depositandose en el fondo del vial.
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Por lo tanto, se propuso como posible solucion la formacién de un nuevo cultivo
bacteriano, tomando la composicién previa como punto de partida y reemplazando la
totalidad de las sales de fosfato por buffer Tris (composicién quimica: (HOCH,);CNH,),
utilizado en bioquimica por su compatibilidad con el pH fisiolégico). Sin embargo, no es
posible remover las sales de carbonato puesto que son la unica fuente de carbono del
medio y responsables del crecimiento del cultivo bacteriano. Se repitieron los ensayos de
adsorcion de bacterias utilizando el nuevo cultivo para obtener la solucién bacteriana: la
durabilidad de los hidrogeles mejoré notablemente, logrando removerlos integramente de la
solucion bacteriana, pero no se pudo obtener resultados significativos a la hora de medir la

absorbancia de los sobrenadantes.

Ensayo de campo

Una vez finalizados los ensayos de adsorcion de amonio y bacterias, se decidié
proceder con la realizacion de los ensayos de campo. A pesar de las limitaciones en los
ensayos con bacterias, los niveles de adsorcién de amonio que presentaron los materiales
en la etapa anterior fueron prometedores y dieron lugar al armado y ejecucién de ensayos
de campo en condiciones analogas a aquellas en las que funcionarian los hidrogeles en su
aplicacion. El objetivo de esta etapa experimental final fue disefar y construir un sistema de
biofiltros, conformado por columnas en las que se colocaron los materiales de relleno y un
sistema de bombeo y circulacidon de aguas servidas para alimentar a estas columnas.
Finalmente, se buscd medir los niveles de amonio de entrada y salida de las columnas con
el fin de determinar el rendimiento de los biofiltros y realizar una comparacién entre los
hidrogeles y el relleno convencional de piedra. Se decidié conformar seis biofiltros: dos con
relleno de hidrogel Control, otros dos con relleno de hidrogel Aim20Ben30, y los ultimos con

relleno de arena y granza.

Construccion

Para el conformado de las columnas (Figura 3.4) se utilizaron cafos de polipropileno
de 6,3 cm de diametro cortados en segmentos de 30 cm de largo y se colocaron tapas en el
extremo inferior. Cada tapa fue perforada para colocar una manguera plastica de salida con

una malla para evitar la pérdida del material.
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Figura 3.4. Columnas del sistema de biofiltros.

Para cada columna se construy6é un sistema de alimentacion conformado por una
bomba de agua pequefia y un canal de mangueras que vierte el agua bombeada en la
entrada de las columnas. Las bombas de agua fueron conectadas a un tablero de control
que controla su alimentacion energética y accionamiento.

Se configuré el tablero de control para que alimente a las bombas de agua en pulsos
de un segundo de duracion con un intervalo de 144 minutos, totalizando diez pulsos diarios.

Se regulé la profundidad de cada bomba hasta alcanzar un caudal de entrada de
alrededor de 50 mL por pulso de manera consistente, asegurando que cada columna fuera

alimentada con el volumen diario de agua adecuado (entre 450 y 550 mL diarios).

Ejecucion y resultados

En primer lugar, se prepararon 1500 mL de hidrogel de Control y AlIm20Ben30
(composiciones en la Tabla 2.1). Se rellenaron dos columnas con 750 mL del hidrogel
Control, otras dos con 750 mL del hidrogel AIm20Ben30 vy, finalmente, dos con 750 mL de
relleno inorganico convencional de granza y arena. Se encendio el tablero de control y se
controlé que envie los pulsos de corriente a las bombas correctamente. A la semana de
haberse puesto en funcionamiento, se tomé una muestra del agua a la entrada y, para cada

columna, una muestra a la salida.
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A cada muestra se le midi6 la concentracion de amonio (mediante el método
utilizado en los ensayos de adsorcion de amonio) y de nitratos, cuya suma representa el
nitrégeno total en la muestra. La medida de nitratos en las muestras se determiné a partir de
las lecturas de absorbancia en longitudes de onda de 220 nm y 275 nm (la segunda para
eliminar interferencias) y utilizando una curva de calibracion para calcular la concentracion.
Las mediciones se realizaron semanalmente hasta el deterioro del material de alguna de las
columnas.

Se logré tomar muestras sin inconvenientes durante las primeras tres semanas. A
los 28 dias de haberse puesto en marcha el ensayo de campo, la extraccion de muestra de
la columna con relleno de hidrogel Control fue dificultosa debido al taponamiento
ocasionado por el material en proceso de desintegracién, provocando una disminucién en el
caudal de salida. Se agitdé la columna para intentar remover el material depositado en la
salida y se logréo tomar una muestra de agua que contenia numerosos fragmentos de
hidrogel, sefialando el avance de la desintegracion del material. Se estima que dicha
descomposicion fue causada tanto por la composicion idnica del agua (visto en la seccion
previa) como por la actividad bioldgica. Las columnas rellenas con hidrogel AIm20Ben30 y
con relleno de piedra aun funcionaban con relativa normalidad, aunque con menor
conductividad hidraulica que al inicio de los ensayos.

Luego de retirar las columnas del sistema de circulacion, se removio el material y se
realizé un registro fotografico para comparar el estado final del material con su aspecto

inicial. En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestra a los hidrogeles antes y después de realizarse

los ensayos de campo.

Figura 3.5. Hidrogel Control antes y después del ensayo.
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Figura 3.6. Hidrogel AIm20Ben30 antes y después del ensayo.

Las imagenes permiten apreciar el estado de los materiales luego de 28 dias de
exposicion a las aguas servidas. El hidrogel de Control se encontré muy danado al finalizar
el ensayo de campo, principalmente el relleno de la parte inferior de la columna donde el
material se desintegré por completo, mientras que el hidrogel de Aim20Ben30 mantuvo su
integridad en lineas generales. En la Figura 3.7 se presentan los resultados obtenidos en

los ensayos.
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Figura 3.7. Concentracién de nitrogeno en forma de amonio en las columnas.
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En los biofiltros, la remocion de amonio puede darse por dos mecanismos: por
adsorcion en las particulas de relleno y por actividad biolégica, mediante nitrificacién. Para
que el proceso bioldgico ocurra, las bacterias deben desarrollarse en el biofiltro, con lo cual
se espera que durante las primeras semanas la remocion esté dada mayormente por el
proceso de adsorcion.

Los valores de remocién de amonio de los hidrogeles fueron similares a los
esperados a partir de los resultados de los ensayos de laboratorio. Es notable la diferencia
inicial entre los niveles de amonio de las columnas con relleno de hidrogeles y aquellas con
relleno de piedra, principalmente a los 14 dias cuando aun no se espera actividad de las
bacterias nitrificantes. Los resultados muestran la superioridad de los hidrogeles de alginato
en materia de capacidad de adsorcion de amonio, en comparacién con el relleno
convencional de biofiltros. Por otro lado, las ultimas mediciones mostraron una reduccion en
la remocion de amonio de los sistemas con relleno de hidrogel Aim20Ben30. El hidrogel de
Control fue retirado de las columnas debido a la desintegraciéon del material que impidio el
muestreo.

En las muestras tomadas en el dia 28 se observa una similar remocion en las
columnas con hidrogel y con piedras, lo cual sugiere una similar actividad de bacterias
nitrificantes en ambos materiales. En esta instancia, los hidrogeles presentan como ventaja
una mayor conductividad hidraulica, lo que permite alimentar a los sistemas con mayores
caudales por unidad de area y, ademas, evitar el taponamiento causado por la acumulacion
de solidos en suspension y biomasa entre las particulas, que es la principal causa de falla
operativa de los biofiltros tradicionales.

Cabe recordar que la nitrificacién no implica la remocién del nitrdgeno del agua
residual, dado que en este proceso Unicamente se lleva a cabo la transformacion de un
compuesto nitrogenado (amonio) a otro (nitrato) que se mantiene soluble en el agua
residual y conlleva riesgos ambientales. La remocién del nitrégeno se alcanza cuando se
lleva adelante el paso posterior de desnitrificacion, que implica la reduccién del nitrato en
nitrdgeno gaseoso que escapa del agua. Por ello, usualmente, se mide en las aguas
residuales tanto la concentracién de amonio como la de nitrato.

Si bien las mediciones de nitratos indicaron que no habrian cantidades
considerables en comparacion con las de amonio a lo largo de los ensayos de campo
(maximo de 1 ppm N-NO; en la ultima muestra del sistema relleno con piedras), las
absorbancias de las muestras a 275 ppm fueron muy altas debido a la presencia de materia
organica disuelta, lo que impide afirmar con certeza la ausencia de nitratos. De todos
modos, los resultados indican que, de haber nitratos en solucién, su concentracion no

superaria los 1,5 ppm N-NO;".

46



La baja concentracion de N-NOs; en comparacion con la de N-NH,* podria explicar
dos escenarios: o no hubo crecimiento de bacterias nitrificantes y todo el amonio fue
removido debido a la adsorcion en el material, o bien los sistemas contenian bacterias
nitrificantes y todo el amonio convertido en nitrato fue removido por las bacterias
desnitrificantes en forma de nitrégeno gaseoso. La evolucién de la concentracion de
nitrogeno en forma de amonio en las columnas de piedras indicarian que la segunda
hipotesis es mas factible. Teniendo en cuenta el promedio de los niveles de amonio a la
entrada de las columnas y los resultados de capacidad maxima de adsorcion (presentados
en la Tabla 3.1), se estima que se necesitarian unos 20 dias para alcanzar la saturacién del
hidrogel de AIm20Ben30 si éste adsorbiera la totalidad del amonio presente en el agua.

Por otra parte, dado que la capacidad de adsorcion de las piedras es mucho menor
que la de los hidrogeles (del orden de 0.05 mg cm™®)*, la saturacion de este material se
alcanzaria durante el primer dia de funcionamiento del sistema. Estas estimaciones
sugieren que las diferencias observadas en la remociéon de amonio en las columnas de
piedras y de hidrogel estarian dadas en las primeras semanas por la mayor adsorcién en el
material de relleno. Esto supone una ventaja de los hidrogeles frente a los materiales
tradicionales, dado que la adsorcion en el material permite mantener la concentracion de
amonio baja en el agua residual cuando no se ha desarrollado completamente la comunidad
bacteriana, disminuyendo de esta forma el tiempo que requiere el sistema de tratamiento
para alcanzar valores admisibles de amonio en la descarga.

La durabilidad de los hidrogeles en contacto con las aguas servidas represento un
problema a la hora de determinar si son una opcion viable como reemplazo del relleno
convencional de biofiltros. La corta vida util del hidrogel no permitié estudiar con mayor
claridad la evolucién del proceso de desnitrificacidon en las columnas.

La desintegracion del hidrogel no es, en si, una caracteristica desfavorable: el
material desintegrado actua como fuente de carbono para las bacterias desnitrificantes que
llevan a cabo la conversion de los nitratos a nitrégeno gaseoso (etapa anaerdbica de la
desnitrificacién). Esto permitiria aliviar las limitaciones para la remocion de especies
nitrogenadas en aguas residuales con baja concentracion de fuentes de carbono solubles.
Ademas, de ser utilizado como relleno en humedales artificiales, el hidrogel desintegrado no
representaria un problema mayor en términos de conductividad hidraulica. Los hidrogeles
tienen una conductividad hidraulica mayor a la del relleno de piedras y las dificultades para
tomar muestras finales se debieron, en mayor medida, al tamafio de las salidas y de su
mallado, que ocasionaron que se obstruyan con mayor facilidad. Si se consiguiera mejorar
la durabilidad de los hidrogeles para disminuir la velocidad de su disolucién, se podria
aumentar la carga hidraulica de los humedales artificiales, mejorando su rendimiento y su

vida util.
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Capitulo 4

Estudio de factibilidad econdmica

Resumen ejecutivo

En este proyecto de inversion se estudio la factibilidad de invertir en una planta de
produccion en el Parque Industrial de Mar del Plata para la produccion de hidrogeles de
alginato compuestos con almidén y bentonita, con el objetivo de comercializarlo como
relleno para humedales artificiales en viviendas y barrios sin acceso a las redes publicas de
cloacas. La necesidad de tratamiento de aguas domiciliarias e industriales y una alternativa
novedosa al material de relleno de los biofiltros tradicionales convierten al proyecto de
inversion en una posibilidad importante de ingresar al mercado. Este producto plantea una
solucién moderna y ecoamigable a los problemas de contaminacién de suelos y aguas por
los desaglies domésticos. Se estima que el hidrogel, luego de mejorar su durabilidad,
tendria una vida util de un afio y un precio de venta de 0,275 USD/kg fresco.

Se diseind una planta de produccidén con capacidad suficiente para satisfacer la
demanda de clientes en las regiones del interior de la provincia de Buenos Aires y, en
menor medida, de las provincias de Cordoba y Santa Fe. La planta tendra la capacidad de
producir hasta 30.000 toneladas anuales de hidrogel. Para este proyecto de inversién de 5
anos de vida util se calculd una inversion total de USD 522.907.

Se analizé la rentabilidad del proyecto mediante los métodos de tasa interna de
retorno (TIR) y tiempo de repago (ng), con una tasa de rentabilidad minima aceptable del
20%. Se calcularon una TIR del 61% y un tiempo de repago de un afio, y se determiné que

el proyecto es rentable.

Antecedentes

La propuesta para el desarrollo de hidrogeles y su utilizacion como reemplazo o
complemento del material de relleno parti6 de una falta de alternativas a la composicion
tipica de arena, granza y arcillas en los humedales construidos para el tratamiento de aguas
residuales. Si bien esta opcion que predomina en el mercado es relativamente simple y
accesible, el nUmero de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos indispensables que ocurren
en el material de relleno,* y la naturaleza no renovable de estos materiales dan lugar a la
busqueda de materiales ambientalmente amigables que favorezcan estos procesos y

permitan mejorar el rendimiento de los humedales.
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Los hidrogeles de origen natural se posicionan como una gran alternativa debido a
sus propiedades de absorcion de agua, adsorcidon de iones y compatibilidad bioldgica. Se
han construido humedales para la remocion de distintos contaminantes de diversas
industrias (mineria®, agricultura®, textil®?, entre otras) y se han ensayado hidrogeles en este
contexto®*®* pero aun no han visto mucha aplicacion a nivel comercial. La novedad del

material y la situacién del mercado plantean un escenario favorable para su introduccion.

Estudio de mercado

Un aspecto clave en el analisis de rentabilidad es la evaluacion de la situacion del
mercado en el que se busca ingresar e invertir. Por lo tanto, se deben analizar los aspectos
clave de este mercado y estudiar qué factores influyen en la oferta y demanda para lograr
determinar la cantidad de producto que se introducira, las dimensiones y la capacidad de

produccion de la planta y la inversidn necesaria para llevar a cabo el proyecto.

Problematica local

En Argentina, asi como en el resto del mundo occidental, se ha generado una
tendencia durante los ultimos afios a alejarse de las grandes ciudades en busca de mayor
tranquilidad y seguridad. La llegada del coronavirus en el afio 2020, con el confinamiento y
la transicion al trabajo remoto, han acelerado este movimiento y han llevado a mucha gente
a tomar la decision de mudarse a barrios alejados de las ciudades y a pueblos rurales y
costeros®®. Esta movilizacion de las grandes urbes hacia asentamientos mas alejados y
menos densos implica también una dificultad para acceder a algunas de las redes de
servicios publicos, como pueden ser el agua o las cloacas.

En el caso de los desagies, la mayoria de las viviendas que no cuentan con acceso
a los mismos recurren a la construccién de una camara séptica y/o un pozo ciego. A pesar
de que los sdlidos pueden ser filtrados por la camara séptica, las aguas residuales
acumuladas en el pozo ciego se permean al suelo sin ningun tipo de tratamiento y resultan
en problemas de contaminacion. Por lo tanto, una de las soluciones que se aplican hoy en
dia es la instalaciéon de humedales artificiales para el tratamiento de las aguas residuales
domeésticas.

La implementacion de humedales artificiales en barrios y asentamientos pequefios
no se ha popularizado tanto en Argentina como en Europa, Estados Unidos o Australia. A
nivel local se han utilizado, por ejemplo, para el tratamiento de efluentes de industrias
metallrgicas o el saneamiento de rios®, y se comienza a ver su uso en la remediacion de

aguas residuales domésticas®’.
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Si se considera también la creciente busqueda de soluciones alternativas
ecoamigables, entonces se podria introducir a los hidrogeles como material de relleno para

humedales construidos en este nicho con buena capacidad de penetracion en el mercado.

Segmentacion del mercado

Se propuso ingresar a un mercado constituido por la poblacién argentina sin acceso
a la red publica de cloacas, que precisa un sistema de descontaminacién de sus aguas
residuales. Se plante6 como objetivo ideal la llegada del producto al duefio de un hogar de
ingresos medios/altos que tuviera o desease tener instalado un humedal artificial doméstico
para utilizar el hidrogel como relleno, mejorando el rendimiento de su humedal y la calidad
del agua tratada que podra ser utilizada para el riego. De igual manera, otro potencial
consumidor serian las empresas encargadas de instalar y gestionar los servicios de
tratamiento de aguas en barrios cerrados o alejados de la red de cloacas.

Para determinar la posible demanda del producto, se accedié a los datos del Censo
Nacional de Poblacién, Hogares y Viviendas realizado en el afio 2022%. Los datos del
Censo mostraron que, de un total de 17.780.210 viviendas particulares en todo el pais, el
37,4% no cuenta con acceso a las redes publicas de cloacas (aproximadamente 6.650.000
viviendas). Se hizo énfasis también en el segmento de viviendas sin acceso a cloacas en
las jurisdicciones de Coérdoba (54,3%), Santa Fe (38,6%) y Buenos Aires (35,6% sin
considerar a la Capital Federal y Gran Buenos Aires) que, siendo las provincias mas
pobladas y las que concentran gran parte de la actividad rural y agricola, contienen muchos
pueblos y asentamientos sin infraestructura cuya poblacién residente podria acceder al
producto. Si se establece la planta de produccién en el Parque Industrial de Mar del Plata,
se podria proyectar una llegada al 3% de las viviendas sin acceso a cloacas en la region del
interior de la provincia de Buenos Aires y un 1% en las provincias de Cordoba y Santa Fe.
En estas ultimas dos, se estima una participacion objetivo menor debido a la competencia
en las ciudades de Coérdoba y Rosario, ademas de la distancia y la logistica. A partir de
estos valores se calculd la participacion final del producto en el mercado, presentada en la
Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Participacion objetivo en el mercado

Regién Viviendas s/cloacas | Participacion objetivo Demanda
Buenos Aires 1.061.117 3% 31.834
Coérdoba 885.283 1% 8.853
Santa Fe 563.039 1% 5.630
Total 2.509.439 1,84% 46.317
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Se proyectdé un crecimiento escalonado en las ventas del producto desde el
comienzo hasta llegar a la demanda final del proyecto de inversion, como se muestra en la
Tabla 4.2. Se estima un numero inicial de ventas del 70% de la demanda final estimada,
manteniendo la base de usuarios que renovaran el relleno del humedal con un incremento
anual por aquellos que accederan por primera vez. Teniendo en cuenta que cada humedal
construido precisa aproximadamente 600kg (1m?®) de hidrogel para rellenarse, se calculo la
produccion para cada afo del proyecto.

Tabla 4.2. Evolucién anual del proyecto

Ao Utilizacion (%) Produccion (ton/aiio)
1 70% 19.453
2 80% 22.232
3 90% 25.011
4 95% 26.440
5 100% 27.790

Ingenieria de produccion

Luego de haber llevado a cabo un estudio de mercado y una estimacion de la
participacion del producto en el mismo, se realizé un analisis de la ingenieria de produccion.
En base a los métodos utilizados para la sintesis del material en el laboratorio, se disefié un
proceso de produccion de hidrogeles replicando las condiciones a nivel industrial.

Se produciran hidrogeles de alginato compuestos con almidén y bentonita mediante
gelacién iénica en CaCl,, goteando la mezcla polimérica a través de un cabezal que permita

obtener un material esférico.

Capacidad de la planta

La capacidad de la planta representa la produccion anual maxima que alcanza la
planta en su configuracion establecida, y el porcentaje de utilizacion es el nivel de
produccién de la planta en relacién a la capacidad misma. Por lo tanto, se debe establecer
un punto de operacion maximo a partir del cual se disefara el proceso de produccién y
determinara el equipamiento y configuracion necesarios para alcanzar ese punto de

operacion.
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La planta se disefié con una capacidad de produccién de 30.000 toneladas por afio
de hidrogel, que se fabricara en jornadas de 16 horas diarias, 22 dias al mes durante todos
los meses del afo. De este modo, se estima una capacidad maxima de 115 ton/dia. La

utilizacion maxima de la planta de produccién sera de 27.790 toneladas de hidrogel al afo.

Proceso de produccion

El proceso de produccién de los hidrogeles de alginato comienza con la preparacion
de la mezcla polimérica acuosa en los tanques. La mezcla contiene 2,5% m/m de alginato
de sodio, 0,5% m/m de almidon de maiz y 0,75% m/m de bentonita disueltos en agua
destilada. Por otro lado, se prepara el bafio de gelacién disolviendo CaCl, en agua destilada
en concentracion 0,2M. Luego, se gotea la mezcla de alginato en el bafio de gelacién y se
mantiene en agitacion por 30 minutos para permitir el entrecruzamiento del hidrogel.
Finalmente, se filtran las perlas de hidrogel utilizando un tamiz, se rocian con agua para
remover el polimero y los iones remanentes sin reaccionar, y se transporta el material hacia
la seccion de envase.

El factor limitante del proceso de produccion es la preparaciéon de la mezcla de
alginato con almidén y bentonita, que puede llevar al menos 3 horas en agitacion constante
hasta conformar una mezcla homogénea. Por lo tanto, es esencial que al finalizar la jornada
laboral se prepare la mezcla en los tanques para que permanezca en agitacion hasta el
comienzo de la siguiente jornada. La disolucion de CaCl, en agua destilada es
practicamente instantanea en la concentracion utilizada, solo se debe cuidar la temperatura

debido al caracter exotérmico de la reaccion.
Equipamiento utilizado

Tanques industriales con agitador

Para la preparacion de la mezcla de alginato con almidén y bentonita y la solucién
de CaCl, se utilizaran tanques de acero inoxidable con agitadores. Se necesitaran 6
tanques de 20000 L (disolucion de alginato) y 6 tanques de 5000 L (disoluciéon de CaCl, y
goteo) para alcanzar el nivel de produccion en el punto de operacion maximo (entre 115y
120 ton/dia). Se adaptara la salida de los tanques de 20000 L con cabezales para el goteo

de la mezcla polimérica en el bafio de gelacion.
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Tamices industriales

Se utilizaran tamices para separar a los hidrogeles de la soluciéon de CaCl, una vez
finalizado el periodo de entrecruzamiento. Se debera adquirir por lo menos un tamiz por
cada tanque para agilizar el proceso de filtracidn. Ademas, se utilizaran rociadores para

lavar el material y remover el excedente de polimero e iones sin reaccionar.

Cinta transportadora

Luego de separar al hidrogel del bafio de gelacién, se traslada al material hacia la

maquina empaquetadora utilizando una cinta transportadora industrial.

Maquina empaquetadora

El material es envasado en formato de bolsas de polipropileno tejidas de 50kg para

su posterior distribucion.

Localizacion

La planta de produccion estara localizada en el Parque Industrial de la ciudad de
Mar del Plata, que cuenta con lotes de distintas dimensiones aptos para la construccion de
plantas de produccion de diversas industrias. En el Parque Industrial se han asentado ya
gran cantidad de empresas de las industrias quimica y alimenticia, por lo que es factible la
construccion de la planta de produccion para este proyecto®. El predio cuenta con acceso a
las redes de energia eléctrica, gas natural, cloacas y desague pluvial, que minimizan los
costos para acceder a los servicios basicos®.

A su vez, el municipio de General Pueyrredon cuenta con politicas que fomentan el
desarrollo econémico e industrial como la posibilidad de adjudicar terrenos de forma gratuita
a emprendimientos y empresas locales y la exencién de algunas tasas e impuestos
municipales (Seguridad, Higiene y Servicios Urbanos) y provinciales (Ingresos Brutos,
Inmobiliario y Automotor)®'. Estos beneficios, sumados a la cercania a la ciudad y la
comunicacion con el resto de la regidon convierten al Parque Industrial en la opcidon mas
viable a la hora de realizar un proyecto de inversion con bases en la ciudad de Mar del Plata

y alrededores.
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Evaluacion econdmica

En un proyecto de inversion, la etapa de evaluacion econdmica es critica para
determinar si la inversidén es o no rentable y en qué medida, utilizando distintos métodos de
evaluacion. Para calcular la rentabilidad de la inversion, deben considerarse la inversion
inicial (o requerida) para la adquisicion de equipamiento y la construccion de la planta de
produccién, los costos anuales (variables y fijos) para el desarrollo, produccion y distribucion

del producto y los ingresos por la venta del mismo.

Inversion requerida

La inversion requerida (o inversion total, IT) para poner en operacién el proyecto se
divide en dos componentes principales: la inversion fija total (IFT) y el capital de trabajo
(IW).

La inversion fija total esta compuesta por el presupuesto necesario para adquirir el
equipamiento y construir la planta de produccion (inversion fija, IF) y el valor del terreno en
el cual se construye la planta. Para calcular la IF, se utilizé el método de estimacion por
factores; de este modo, la IF se calcula utilizando el valor de los equipos instalados (IE) y
una serie de factores que abarcan los componentes de inversion directa (f) e inversion
indirecta (f;).

Se presentan en la Tabla 4.3 los costos de equipamiento de la planta. Debido a los
costos e impuestos de importacion, se considera el costo final de los equipos como el doble
del precio de lista.

Tabla 4.3. Costos de equipamiento de la planta de produccién

Equipo Marca Cantidad Costo unitario (USD)
Tanque 5000 L Rayen®? 12 2.000
industrial con
agitador 20000 L ZH® 12 4.240
Tamiz industrial Shengxiang® 12 718
Cinta transportadora Liangzo®® 6 552
Maquina empaquetadora Zhongxin®® 1 6.000
Inversién total en equipamiento 92.808

En la inversion en equipamiento se debe incluir el costo de instalacién, que depende
de la complejidad de los equipos y de la planta disefiada. En este caso, como la ingenieria
es inmediata, se estima el monto de la instalacion como el 20% del valor del equipamiento

(USD 18.562). Finalmente, la inversion en equipamiento instalado es de USD 111.370.

54



Las Tablas 4.4 y 4.5 muestran los factores directos e indirectos a considerar para el
calculo de la inversion fija y los valores asignados a cada uno segun la categoria.

Tabla 4.4. Factores directos e indirectos de la inversion fija

Factores directos
Tuberias de proceso Proceso mixto 0,2
Instrumentacion Control parcialmente automatizado 0,075
Edificio de fabricacion Construccion cerrada 0,8
Plantas de servicios Adicién considerable a las existentes 0,15
Conexiones entre unidades Entre las unidades de servicios 0,025
Suma total de factores directos 1,25

Factores indirectos
Ingenieria y construccién Ingenieria inmediata 0,275
Factores de tamano Unidad comercial pequefia 0,1
Contingencias Variaciones imprevistas 0,25
Suma total de factores indirectos 0,625

A partir de la IE y los factores directos e indirectos, y utilizando la Ecuacion 4.1, se
calcul6 una IF de USD 407.197.

IF = IE* (1+ 3f)* (1 + 3f) [4.1]

Para calcular la IFT se debe sumar a la IF el valor del terreno. Aunque existe la
posibilidad de obtener el terreno en el Parque Industrial de forma gratuita, no se conocen los
criterios de evaluacion para determinar la probabilidad de acceder al beneficio, por lo que se
considerd un valor estimado de USD 75.000 para el terreno. Teniendo en cuenta el precio
del terreno, segun la Ecuacion 4.2 la IFT totaliza USD 482.197.

IFT = IF + terreno [4.2]

Finalmente, para conocer el valor de la IT se precisa adicionar la inversion en capital
de trabajo (IW). En general, para productos que ingresan en mercados mas establecidos y
con mas informacion disponible, la IW puede calcularse como los requerimientos de capital

para operar la planta durante un periodo de tiempo.
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En este caso, al no contar con informacién sobre las condiciones de
comercializacion, se puede estimar la IW como el 10% de la IF, resultando en un total de
USD 40.720. Por lo tanto, siguiendo la Ecuacion 4.3, se calcula una IT de USD 522.917.

IT = IFT + IW [4.3]

Costos

El analisis de costos engloba el estudio de los costos de produccion y la clasificacion
de los mismos segun se consideren variables o fijos. La estructura de costos no sélo influye
en la rentabilidad de un proyecto de inversion, sino que permite evaluar el impacto de cada

uno de ellos e informa sobre los aspectos mas criticos para reducir los gastos.

Costos variables

Los costos variables son aquellos que, como el término indica, varian segun el nivel
de producciéon o utilizacion de la planta. Un proyecto de inversion cuyos costos
predominantes sean variables se veran menos afectados por fluctuaciones en el mercado

que disminuyan la demanda del producto.

Materia prima

Es el costo variable presente en cualquier proyecto de inversion, y abarca todos los
gastos en materia prima necesarios para la produccién. En este caso, solo se precisa
alginato de sodio, almidén de maiz, bentonita y agua destilada para fabricar los hidrogeles.
La TEBIEIEE detalla los costos de las materias primas utilizadas. El costo del agua destilada
es aproximado a partir del precio comercial, pero seria posible abaratar su costo instalando
un sistema de destilacion en la planta.

Tabla 4.6. Costo de las materias primas

Materia prima Precio (USD/kg) Cantidad requerida Costo unitario
(kgmar/kgcer) (USD/kggeL)
Alginato de sodio®” 2,00 0,0213 0,0426
Almidon de maiz® 0,85 0,00426 0,0036
Bentonita® 0,23 0,00639 0,0015
Cloruro de calcio™ 0,26 0,0892 0,0232
Agua destilada™ 0,015 10 0,15
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Envase

Los hidrogeles seran comercializados en formato de bolsas tejidas de polipropileno
de 50kg cada una. El costo de cada bolsa es de USD 0,152, por lo que el costo unitario de
envase es de 0,003 USD/kggg, -

Mano de obra

El costo de mano de obra esta asociado al salario de los operarios de la planta. La
jornada laboral de 16 horas se divide en dos turnos de 8 horas cada uno, y se estima que se
necesitaran 15 operarios por turno para trabajar a la capacidad maxima. El costo de la hora

hombre, incluyendo cargas sociales, esta valuado en USD 3,847,

Supervision
Este costo contempla los salarios del personal encargado de supervisar las
operaciones en la planta. Se supone que se precisaran 2 supervisores, y su costo puede

considerarse entre el 10% y el 25% del costo de mano de obra. Por lo tanto, se estima el

costo de supervision en un 20% del costo de mano de obra.

Servicios

El costo de servicios engloba el consumo de energia eléctrica, gas natural y agua
corriente de la planta de produccion. La BB muestra el consumo energético del

equipamiento utilizado.

Tabla 4.7. Consumo energético del equipamiento de la planta

Equipo Consumo (kW/h)
Tanque agitador 20000L (x12) 66
Tanque agitador 5000L (x12) 36
Tamiz industrial (x12) 3
Cinta transportadora (x6) 0,72
Maquina empaquetadora 1
Consumo total por hora 106,72

Un consumo de aproximadamente 107 kW/h esta contemplado en el tarifario de
altas demandas de EDEA, con un cargo fijo mensual de USD 12,79 y un costo de 0,066
USD/kW™. Los consumos de gas natural y agua son similares al consumo doméstico,

puesto que soélo son de uso del personal de planta.
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Mantenimiento

Incluye los costos asociados a los planes de mantenimiento preventivo y de
reparacion de los equipos. En caso de no contar con un cronograma de mantenimiento y un
presupuesto de gasto en repuestos, puede estimarse entre un 2% y un 11% de la inversion
fija para la capacidad maxima, dependiendo de la complejidad del proceso y de los equipos.

En este caso, se estima como un 6,5% de la inversion fija.

Suministros

Describe el costo de otros materiales utilizados en la planta de produccién que no
hubieran sido considerados en los items anteriores. Se puede estimar a partir del costo de
mano de obra directa, mantenimiento o inversion fija. En este caso, se estima como un

0,75% de la inversion fija a capacidad maxima.

Laboratorio

Considera los gastos en ensayos de control de operaciones y control de calidad en
la planta de produccién. De no contar con un laboratorio propio incorporado en la planta, el
costo de laboratorio puede estimarse entre un 2% y 20% del costo de mano de obra directa.

En este caso, se estima como un 11% de la inversion fija a capacidad maxima.

Costos variables totales

Finalmente, se presentan en la [[EIBIEIEE los costos variables totales para cada afio
del proyecto de inversion.

Tabla 4.8. Costos variables totales

Costos variables (USD)
Ano 1 2 3 4 5
Produccion (ton) 19.453 22.232 25.011 26.401 27.790
Materia prima 4.297.168 4.911.049 5.524.930 5.831.981 6.138.811
Envase 58.359 66.696 75.033 79.202 83.370
Mano de obra 170.311 194.642 218.972 231.137 243.302
Supervision 34.062 38.928 43.794 46.227 48.660
Servicios 20.934 23.924 26.915 28.410 29.905
Mantenimiento 18.528 21.174 23.821 25.145 26.468
Suministros 2.138 2.443 2.749 2.901 3.054
Laboratorio 31.354 35.834 40.313 42.552 44.792
Total 4.632.824 5.294.690 5.956.527 6.287.555 6.618.362
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El costo de la materia prima representa mas del 90% de los costos variables totales
del proyecto de inversién. Esto se debe a que el proceso de fabricacién del producto es
simple y las cantidades requeridas para su aplicacion son muy grandes. El componente
principal a reducir es el gasto en agua destilada, que es posible mediante la instalacién de

un sistema de destilacion propio en la planta.

Costos fijos

Los costos fijos son aquellos que se mantienen constantes con la modificacién de la
produccién. Generalmente se asocian a los gastos administrativos, depreciacién y pago de
impuestos, entre otros aspectos que no dependen de la productividad de la empresa; un
proyecto de inversion cuyos costos predominantes sean fijos se beneficiara mas de un

aumento en la produccion.

Depreciacion

El costo de depreciacion contempla la disminuciéon en valor del equipamiento a
medida que crece su antigledad. Esta pérdida de valor se reconoce como un gasto de
operacioén. Existen distintos métodos para calcular la depreciacion de la inversion; en este
caso se utilizara el método de la linea recta que se muestra en la Ecuacion 4.4, donde n es

la vida util del proyecto (5 afios) y L es el valor residual al finalizar la vida atil (25%).

D = —*(F — L) [4.4]

Impuestos

Los costos de impuestos son aquellos correspondientes a la propiedad. Como la
planta se situara en el Parque Industrial de Mar del Plata y esta exenta de ciertos impuestos

municipales y provinciales, se estima un costo bajo del 1% de la inversion fija.

Seguros

El costo de seguros abarca aquellos sobre la propiedad, para el personal y para la

mercaderia. Se estima un costo promedio de 0,75% de la inversion fija.

Ventas y distribucion

Estos costos incluyen a los salarios y gastos generales de las oficinas de ventas, y
se calcula como un porcentaje de las ventas anuales a capacidad maxima. En este caso, se
considerd un valor promedio del 3% de las ventas anuales y un precio de venta de 0,275
USD/kg.
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Administracion y direccion

Los costos de administracién y direccién contemplan los salarios y gastos tanto del
personal administrativo como de la direccidén de la empresa. En este caso, se considerd un

valor promedio del 30% del costo de mano de obra directa.

Investigacion y desarrollo

Los costos de investigacion y desarrollo comprenden aquellos gastos relacionados al
desarrollo del producto, tal como los salarios del personal como la operacion de los equipos
y los gastos en materia prima y suministros. Dado que el producto es de baja complejidad,
se pueden estimar estos gastos como un porcentaje bajo del 0,5% de los ingresos anuales

por ventas a la capacidad maxima.

Costos fijos totales

Finalmente, se presentan en la Tabla 4.9 los costos fijos totales para cada afio del
proyecto de inversion.

Tabla 4.9. Costos fijos totales

Costos fijos (USD)

Depreciacion 61.080
Impuestos 4.092
Seguros 3.054

Ventas y distribucion 229.268
Administracion y direccién 72.991
Investigacion y desarrollo 38.211

Total 408.696

Total sin depreciacion 347.616

El costo fijo predominante esta asociado a la venta y distribuciéon debido a la alta
produccién y numero de ventas, siendo a la vez un proceso simple con equipamiento
relativamente accesible.
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Rentabilidad

Para analizar la rentabilidad de un proyecto de inversion, se debe elaborar el cuadro
de fuentes y usos a partir de los cuales se aplican los métodos de estimacion de
rentabilidad de tasa interna de retorno (TIR) y tiempo de repago (ng). Se presenta el cuadro
de fuentes y usos en la Tabla 4.10, para el cual se consider6 una tasa de rentabilidad

minima aceptable (TRMA) del 20% y una carga impositiva del 35%.

Tabla 4.10. Cuadro de fuentes y usos del proyecto de inversion

Ao
1 2 3 4 5
FUENTES
Capital propio (IT) 522.917
Ventas 5.349.575 6.113.800 6.878.025 7.260.275 7.642.250
Subtotal 5.872.492 6.113.800 6.878.025 7.260.275 7.642.250
uUsos
Activo fijo (IF) 482.197
Capital de trabajo (IW) 40.720
Costo de prod. 4.980.470 5.642.307 6.304.143 6.635.180 6.965.979
s/depreciacion
Subtotal 5.503.387 5.642.307 6.304.143 6.635.180 6.965.979
BB 369.105 471.493 573.882 625.095 676.271
Depreciacion 61.080 61.080 61.080 61.080 61.080
BNAI 308.025 410.414 512.802 564.015 615.191
Impuestos 107.809 143.645 179.481 197.405 215.317
BN 200.216 266.769 333.322 366.610 399.874
Flujo de caja (BN+D) 261.296 327.849 394.401 427.689 637.753

61



Tasa interna de retorno (TIR)

La TIR se calculd utilizando la Ecuacién 4.5, siendo FC; el flujo de caja para cada
afio del proyecto, R la tasa de rentabilidad minima aceptable e IT la inversién total del
proyecto. Ademas, al ultimo flujo de caja se le suma la liquidacion del terreno y del valor
residual de la inversion fija.

n

FC. IT 0
— — = 4.5
i§1 (1+R)Y [4.5]

Se calculé una TIR del 61% para el proyecto de inversion que, al ser superior a la

TRMA establecida del 20%, califica al proyecto de inversion como rentable.

Tiempo de repago

El tiempo de repago se determind utilizando el método grafico, puesto que los flujos
de caja son diferentes afio a afo. De esta forma, se calcula el momento en el que se
amortiza la inversién fija depreciable del proyecto y se ingresa en la etapa de ganancia. En

la Figura 4.1 se muestra la evolucion del flujo de caja y el punto del tiempo de repago.

5 2.000.000,00
5 1.500.000,00 ‘_/"
5 1.000.000,00 \‘/,,'-’

$ 500.000,00 -

Flujo de caja {USD)
\
\

-$500.000,00
Vida util (afios)

Figura 4.1. Tiempo de repago del proyecto de inversion.

La curva muestra que el flujo de caja acumulado se vuelve positivo al poco tiempo
de alcanzar el primer afio de vida util del proyecto. Debido a que el tiempo de repago es

menor a la mitad de la vida util (2,5 afos), se puede concluir que el proyecto seria rentable.
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Conclusiones y trabajos a futuro

A partir del trabajo realizado en este proyecto, se puede concluir que:

Se logro sintetizar de manera exitosa distintas formulaciones de hidrogeles
de alginato compuestos con almidon y bentonita.

Se consiguié escalar y optimizar la produccion de hidrogel con equipamiento
de laboratorio, agilizando el proceso de obtencion y satisfaciendo la
necesidad de material para los ensayos de campo. El método de gelacion
ionica es eficiente y permitiria la produccién de hidrogeles de alginato a
escala industrial.

Los hidrogeles fueron caracterizados utilizando técnicas y ensayos de
laboratorio tipicos de la ciencia e ingenieria de materiales (TGA, FTIR, SEM,
entre otros).

Se evalud la aplicabilidad de los hidrogeles a partir de ensayos de laboratorio
realizados en condiciones controladas. Los hidrogeles de alginato poseen
buena capacidad de adsorcion de amonio pero son propensos a dafiarse
debido a la remocion de calcio de la estructura causada por sus agentes
qguelantes.

Los ensayos de campo revelaron que los hidrogeles tienen buen rendimiento
en términos de remocién de amonio, pero su vida util es muy corta para
considerarse como alternativa al relleno convencional. La utilizacién de estos
hidrogeles para el tratamiento de aguas residuales domésticas depende de la
posibilidad de mejorar su durabilidad.

Se presentd un proyecto de inversidn a nivel regional con bases en Mar del
Plata, orientado a la comercializacién de los hidrogeles de alginato como
relleno de humedales artificiales en viviendas o barrios sin acceso a cloacas.
La planta disefiada tiene la capacidad de fabricar 30.000 toneladas de
hidrogel por afno y cuyos costos principales son los de materia prima,
permitiendo ajustar la producciéon en caso de que varie la demanda sin
comprometer la rentabilidad del proyecto.

Considerando una TRMA del 20%, con una TIR del 66% y un tiempo de

repago de un afo, el proyecto se puede considerar rentable.
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Finalmente, se plantean como trabajos a futuro:

Estudiar la posibilidad de reutilizar el bafo de gelacién de cloruro de calcio,
que permitiria reducir significativamente los costos de produccion del
hidrogel. Para ello, deberia analizarse la composicién idnica de la solucion de
CaCl, luego del entrecruzamiento, determinar la concentracion de Ca*?y
evaluar si las condiciones son aceptables para su reutilizacion.

Ensayar métodos de sintesis alternativos e igualmente eficientes que
permitan obtener hidrogeles mas resistentes al dafio ocasionado por los
agentes quelantes, dando como resultado un material mas duradero.

La consideracion de un relleno hibrido, buscando potenciar el rendimiento de
los humedales convencionales y mitigar las debilidades de los hidrogeles.

El estudio de métodos para encapsular bacterias en la mezcla polimérica y
convertir al hidrogel en inoculante para acelerar el proceso de crecimiento de
las bacterias nitrificantes, con el foco en el desarrollo de humedales

artificiales funcionales desde el momento de la instalacion.
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