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Listado de abreviaturas

MNPs: Nanoparticulas Magnéticas.
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Resumen

El uso de nanoparticulas magnéticas (MNPs) en tecnologias e ingenieria asociadas a
remediacion y tratamiento de aguas ha ido incrementandose con el paso del tiempo,
habiéndose investigado extensamente sus aplicaciones como adsorbentes de
contaminantes. Es por ello que en el presente trabajo se propone el desarrollo de
ferrogeles compuestos por polivinil alcohol (PVA) y dxidos de hierro (FeOx) preparados
mediante tecnologias sencillas, de bajo costo y facilmente escalables para ser
utilizados como medio adsorbente en la remediaciéon de aguas residuales procedentes

del sector industrial.

La caracterizacion de las muestras obtenidas se realiz6 mediante Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Analisis Termogravimétrico (TGA), Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) y Difraccién de Rayos X (DRX). También se determind el
grado de hinchamiento de los geles y su fraccidn soluble. Las propiedades magnéticas

se determinaron a partir del uso de un Magnetémetro de Muestra Vibrante.

El analisis de micrografias SEM reveld que en el caso de las muestras hidratadas, sin
importar la composicion de partida, presentaban estructuras tipo rosetas auto-
orientadas constituidas por 6xidos de hierro, mientras que cuando las perlas se

secaban, la estructura de MNPs cambiaba a esferas porosas.

Mediante analisis termogravimétrico se pudo apreciar que las perlas preparadas
presentaban las tres etapas esperadas correspondientes a evaporacidon de agua vy
degradacion de la matriz. Sin embargo, con respecto al contenido de FeOx,
determinado a partir de mediciones de TGA en atmdsfera de aire, los resultados

fueron contrarios a los esperados de acuerdo con la alimentacién al reactor.



Para todas las muestras consideradas, los valores de temperatura de transicion vitrea
(Tg) obtenidos fueron similares, y resultaron ser mds bajos que otros observados
previamente para hidrogeles de PVA puro. Se observaron tendencias similares con
respecto a la temperatura de relajacion (Tg). Se encontro que Tg para hidrogeles de
PVA puro estaba cerca de 140 2C. Por otro lado, todos los valores de fusién (T,,) fueron
inferiores a los observados para hidrogeles de PVA puro (200-260 9C) y para otros
ferrogeles a base de PVA previamente preparados que contienen cantidades menores

de nanoparticulas magnéticas.

A partir del andlisis de Difracciéon de Rayos X se pudo observar que las perlas obtenidas
estan compuestas por una mezcla compleja de éxidos de hierro y que la composicion

intrinseca en cada sistema de perlas es ligeramente diferente.

Como ultima instancia experimental, algunos de los materiales preparados se
probaron para determinar su capacidad para actuar como dispositivos de remediacion
de agua, y se obtuvieron buenos resultados de eliminacidn tanto de azul de metileno
como de naranja de metilo. Los experimentos realizados confirmaron que el
adsorbente, una vez que el tratamiento ha finalizado, puede retirarse de manera eficaz

mediante el empleo de un iman.

Finalmente, para analizar si el proyecto era factible econédmicamente, se procedio a la
realizacién de un estudio completo de rentabilidad. Dicho andlisis se realizé utilizando
dos métodos, uno dinamico y uno estatico. Como método dinamico se utilizd la Tasa
Interna de Retorno y como método estatico se utilizd el Tiempo de Repago. Con la
ayuda de ambos métodos se concluyd que la inversién para la instalacién y puesta en

marcha de la empresa es aconsejable.



Capitulo 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS



1.1. Introduccion

Es bien conocido que los recursos hidricos son fundamentales para el desarrollo de
vida, en sus mas diversas formas, en nuestro planeta [1]. Como resultado de
actividades industriales y antropogénicas realizadas sin el correspondiente cuidado del
medioambiente, la calidad de aguas ha ido viéndose afectada negativamente con el
paso del tiempo, cada vez en mayor medida. Entre los contaminantes mas
comunmente hallados y tratados pueden citarse metales pesados, colorantes y
algunos agroquimicos [2,3]. Si bien hay un amplio espectro de sustancias identificadas
como contaminantes, hay aun muchas otras que se estan reconociendo e
identificando, las cuales conforman un grupo especial denominado como
“contaminantes emergentes”. En esta categoria se hallan sustancias tanto naturales
como sintéticas: productos derivados de la industria, del cuidado personal, de limpieza
del hogar, hormonas, esteroides, drogas licitas e ilicitas, aditivos de la industria
alimenticia, entre otros [4—6]. Actualmente se desconoce la potencialidad toéxica
asociada a la exposicién a estas sustancias, asi como tampoco se cuenta aun en

muchos casos con procedimientos especificos recomendados para su tratamiento.

Las sustancias quimicas sintéticas tales como los colorantes son muy estables bajo la
presencia de radiaciéon solar, humedad, agentes oxidantes y/o ataques microbianos,
volviéndolos compuestos muy dificiles de degradar hacia productos menos

perjudiciales a la salud y el medioambiente [7,8].

En el caso de la salud humana, aun pequeiias cantidades de colorantes pueden
generar alergias, afecciones en la piel, fallas en el higado, rifién, cerebro, sistema

nervioso central, sistema endocrino y sistema reproductivo [3,9,12—-16]. La presencia



de estos contaminantes en aguas también afecta a la flora y fauna acuatica, alterando
el funcionamiento de ecosistemas al ser téxicos, impedir el ingreso de luz, reducir la

cantidad de oxigeno disuelto y/o, reducir la capacidad fotosintética [17,18].

La presencia de contaminantes en diversos cuerpos de agua nacional es un hecho
conocido [19]. En el arroyo Medrano, uno de los cinco cursos de agua mas cercanos al
area metropolitana de Buenos Aires, se ha detectado la presencia de varios
contaminantes que podrian provenir de desechos de la industria textil que no han sido
tratados convenientemente. La contaminacion es tal que se observa coloracién rojiza o
azul segun la hora en que se realice el muestreo [20]. Otro caso, en la ciudad capital de
La Rioja en la denominada “laguna azul” cuya superficie es de 2.8 hectareas, contando
con una profundidad méaxima de 6 metros y una carga hidraulica capaz de contribuir a
la infiltracidn de liquidos en el subsuelo, se almacenan efluentes liquidos procedentes

de diversas industrias, principalmente del género textil [21].

Con base en lo anteriormente expuesto, la necesidad de alcanzar prontas vias efectivas
para el tratamiento y la descontaminacidon de recursos hidricos, disminuyendo la

toxicidad y/o disponibilidad de los contaminantes, se reconoce como un hecho vital.

La ciencia y la tecnologia de materiales han permitido desarrollar eficientemente
diversas clases de materiales capaces de satisfacer distintos tipos de necesidades. Asi,
es posible disefar y producir materiales compuestos con propiedades predefinidas. Un
gran desafio que se presenta en la actualidad es lograr preparar materiales nuevos y
otros ya existentes mediante metodologias eco-compatibles a partir de materiales que
minimicen el impacto ambiental negativo. La utilizacién de materias primas sencillas y

de bajo costo capaces de ser procesadas mediante minimo uso de recursos
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energéticos y sustancias auxiliares constituye una estrategia promisoria, enmarcada en
los 12 Principios que conforman las bases de la Ingenieria Verde, concepto que surgié
como una extension del movimiento conocido como Quimica Verde, introducido por

Paul Anastas en la década del 90 [22].

El uso de nanoparticulas magnéticas (MNPs) en tecnologia e ingenieria asociadas a
remediacion y tratamiento de aguas ha ido incrementandose con el paso del tiempo,
habiéndose investigado extensamente sus aplicaciones como adsorbentes de
contaminantes. Sin embargo, la recuperacidn, regeneracion y reutilizacién de las MNPs
una vez usadas constituye un proceso complejo que requiere ser optimizado. Los
estudios actuales se orientan en ese sentido, asi como también al control de la
agregacion y estabilidad de los nanoadsorbentes en el medio acuoso, y a la capacidad
de funcionalizacion especifica [23,24]. El desarrollo de nuevos adsorbentes magnéticos
hibridos basados en polimeros ha abierto nuevas oportunidades en términos de su
aplicaciéon en la remocion de contaminantes, especialmente aquellos presentes en

sistemas acuosos [25-27].

Por su parte, los hidrogeles constituyen una de las familias de materiales mas
destacadas en areas bioldgicas, médicas y tecnoldgicas. Estos consisten bdsicamente
en un polimero hidrofilico blando y usualmente de bajo costo, que forma una red
tridimensional y tiene la capacidad de adsorber una gran cantidad de fluidos sin
disolverse [28]. El polivinil alcohol (PVA) es un polimero biocompatible, hidrofilico,
relativamente inerte y amigable con el medio ambiente dado que permite alcanzar la
preparacion de hidrogeles mediante un método fisico de entrecruzamiento (mediante

ciclos de congelamiento/descongelamiento, método no toxico y relativamente simple)
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evitando asi la utilizacion de componentes potencialmente nocivos [29,30]. La
capacidad de hidrogeles de PVA para captar contaminantes, como colorantes, ha sido

reportada [31,32].

Existen numerosos antecedentes acerca de la preparacion de ferrogeles a partir de
PVA y MNPs para la generacidn de dispositivos biomédicos [33-35]. En la mayor parte
de los estudios, los ferrogeles compuestos se han preparado conteniendo MNPs sdlo
como refuerzo y siendo entrecruzados mediante irradiacidn, agentes quimicos vy ciclos
de congelamiento/descongelamiento [36-38]. Zhou et al. prepararon perlas
magnéticas de PVA con un contenido mucho mayor de MNPs (18-48%) mediante un

procedimiento sencillo y de bajo costo [39].

Asi, si bien existen antecedentes promisorios, quedan aun muchos aspectos por
estudiar y analizar en cuanto a la generacion de nuevos materiales magnéticos utiles

como dispositivos removedores de contaminantes acuosos.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

El objetivo principal del presente proyecto consiste en desarrollar perlas de PVA, con
respuesta a estimulos magnéticos, aptas como agentes de remediacién ambiental
preparados mediante tecnologias sencillas, de bajo costo y facilmente escalables. La
metodologia de trabajo pretende cumplir con la mayor cantidad posible de aquellos

principios que componen las bases de la Ingenieria Verde [22].

1.2.2.  Objetivos especificos

Los objetivos especificos del presente proyecto se detallan a continuacion:

12



X/
°e

Obtener hidrogeles magnéticos basados en polivinil alcohol.

X/
°e

Caracterizar los materiales obtenidos en términos de morfologia, caracteristicas

térmicas, capacidad de hinchamiento y propiedades magnéticas.

+» Evaluar el efecto de distintas variables de formulacién y de procesamiento de los
hidrogeles sobre sus caracteristicas y propiedades finales.

¢ Incorporar un adsorbente no convencional a la matriz de hidrogel.

+* Evaluar la capacidad de remocidon de contaminantes por parte de los materiales
desarrollados.

+* Realizar un andlisis econdmico-financiero que incluya un estudio de factibilidad,

evaluando la rentabilidad del proyecto.
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2.1. Nanomateriales para el ambiente

2.1.1. Tipos de contaminantes y sus peligros asociados

La calidad de aire, suelo y aguas ha ido viéndose afectada negativamente con el paso
del tiempo, cada vez en mayor medida, como resultado de actividades industriales y
antropogénicas realizadas sin el correspondiente cuidado del medioambiente, Asi,
existe un sinnimero de agentes nocivos que ponen en peligro la calidad de vida en
diversos ecosistemas. Entre los contaminantes presentes en aire se encuentran gases
téxicos tales como NO,, SO,, CO, clorofluorocarbonos (CFC), compuestos organicos
volatiles (VOCs) y NHs, entre otros; mientras que contaminando suelos se hallan
mayormente agroquimicos, diversos solventes, hidrocarburos y metales pesados.
Ademas, el suelo también se ve afectado como consecuencia de la contaminacidn
presente en aire. Por ejemplo, NO, y SO, son transformados en acidos durante su
estadia en la atmodsfera, y posteriormente forman parte de la denominada lluvia acida.
La contaminacion de suelos afecta el crecimiento y desarrollo de microorganismos,
plantas y animales, comprometiendo asi todas las formas de vida que interactuan

directa y/o indirectamente con ellos [1-3].

Por su parte, el agua sufre contaminaciéon tanto por vertidos directos, como por
contribuciones de contaminantes presentes en el aire (lluvia acida, por ejemplo) y en
el suelo (agroquimicos, metales pesados). Asi, el agua actia como receptor final de la
mayor parte de contaminantes presentes en nuestro planeta. La presencia de metales
pesados en agua es problematica debido a su persistencia y toxicidad, lo cual no
depende sdélo de su concentracidn, sino también de su grado de biodisponibilidad.

Como los metales pesados no pueden ser degradados, deben tratarse de manera tal
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de disminuir su toxicidad y/o disponibilidad [4]. El Arsénico (As) es una sustancia capaz
de producir intoxicaciones, y su consumo a largo plazo puede producir problemas de
salud crdnicos tales como diversas enfermedades de la piel, debilidad muscular,
problemas en pulmones, vejiga, neuroldgicos y hasta cancer [5,6]. Efectos similares
han sido observados ante la exposicion a largo plazo a Plomo (Pb) [7-9], Cadmio (Cd)
[8,10], Cobre (Cu) [9], Platino (Pt), Mercurio (Hg) y Antimonio (Sb), entre muchos otros

metales [4].

. s . . o - - 2- -
También pueden encontrarse aniones inorganicos tales como F, NOs3, SO;~, ClO4,

PO.> que, ademas de tener efectos toxicos, pueden causar eutrofizacién [1].

En el caso de las sustancias quimicas sintéticas tales como los colorantes y algunos
productos comunmente empleados en la industria agroquimica, su presencia en
recursos hidricos también representa una gran problematica. Por lo general son muy
estables bajo la presencia de radiacion solar, humedad, agentes oxidantes y/o ataques
microbianos, volviéndolos compuestos muy dificiles de degradar hacia productos
menos perjudiciales a la salud y el medioambiente [11,12]. Los posibles efectos
carcinogénicos y mutagénicos de este tipo de productos han sido mencionados en
numerosos reportes [13—16]. En el caso de la salud humana, aun pequefias cantidades
de colorantes y agro-compuestos pueden generar alergias, afecciones en la piel, fallas
en el higado, rifidn, cerebro, sistema nervioso central, sistema endocrino y sistema
reproductivo [13,16-21]. La presencia de estos contaminantes en aguas también
afecta a la flora y fauna acuatica, alterando el funcionamiento de ecosistemas al ser
toxicos, impedir el ingreso de luz, reducir la cantidad de oxigeno disuelto y/o, reducir la

capacidad fotosintética [22,23].
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2.1.2. Nanomateriales como agentes de remediacion ambiental

Los materiales a escala nanométrica presentan gran superficie especifica y, dada la
bien explorada posibilidad de disefiarlos acorde a la aplicaciéon deseada, son excelentes
candidatos para ser empleados como catalizadores, adsorbentes y sensores capaces de
remover, degradar y/o monitorear contaminantes presentes tanto en suelo y agua

como en aire [24].

Algunas estrategias quimicas para alcanzar la remediacion de aguas incluyen procesos
de degradacién fotocatalitica, sonoquimica, electroquimica; y procesos oxidativos con
H,0,, ozono, o mediante procesos Fenton/Foto-Fenton. En ellos intervienen
nanomateriales tales como nano-TiO,, ZrO,, ZnO, MnQO,, SiO,, CuFeO,, CuCrO,, a-
Fe,0;, y-Fe;,03 y Fes04 entre otros. Otra estrategia explota la capacidad

antimicrobiana de ciertos metales, tal es el caso de las nanoparticulas de plata [25-29].

Es un hecho conocido que existe cierto riesgo asociado a la aplicacion de estrategias de
degradacion quimica relacionado a los subproductos generados como resultado del
tratamiento aplicado. En este sentido, la técnica de remediacién mas frecuentemente
empleada es la adsorciéon dada la practicamente nula generacién de productos

secundarios durante su empleo.

Algunos de los nanomateriales empleados como sorbentes son el hierro cerovalente
(FeO), oxidos de hierro (a-Fe,0s, y-Fe,03, Fes04), Al,Os, hidroxiapatita, carbono,

arcillas y nanotubos de carbono [25,28].

Especificamente, para la remediacion de aguas, se distinguen dos tipos de técnicas: in-
situ y ex-situ. Las técnicas in-situ tratan los contaminantes en el lugar en el que se
localizan. Por su parte, las técnicas ex-situ requieren de la remocién previa del agua
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contaminada para ser tratado en cercanias de la zona afectada, o en instalaciones
alejadas del lugar. Los tratamientos in-situ son por lo general mas lentos, de menor
efectividad (asociado en muchos casos a las condiciones climaticas), y de menor costo.
En funcion de las caracteristicas del agua y del contaminante, y del resultado final
esperado, pueden aplicarse técnicas especificas de contencidon, de confinamiento o de

descontaminacién [30,31].

2.1.3. Materiales nanocompuestos como agentes de remediacion

ambiental

Como bien se ha mencionado, la nanotecnologia ofrece una inmensa cantidad de
posibles aplicaciones dada la capacidad de disefio de materiales con propiedades
especificas. Sin embargo, los posibles efectos indeseados sobre los ecosistemas v la
salud humana aun se desconocen. Ciertos materiales que no son nocivos en tamafios
usuales podrian convertirse en altamente téxicos conforme se disminuye la escala
hasta reducirla a nanémetros. Al presente hay numerosas investigaciones destinadas a
realizar determinaciones con la finalidad tanto de tener un mayor conocimiento de
este tipo de sistemas y sus posibles efectos colaterales, como de ofrecer un marco
legal capaz de regular el almacenamiento y empleo de los dispositivos generados

mediante este tipo de tecnologias [32,33].

Una estrategia ampliamente utilizada para aprovechar los beneficios otorgados por los
nanomateriales, sin comprometer ecosistemas como consecuencia del
desconocimiento de posibles efectos indeseados dada su nanoescala, consiste en
confinarlos de forma tal de general materiales nanocompuestos. Ademas, el hecho de

contar con los nanomateriales soportados presenta ventajas en cuanto a la
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disminucién de aglomeraciones, a la separacién del agente desde el sistema una vez
gue el tratamiento de descontaminacién ha finalizado, y también teniendo en cuenta
las posibilidades de reuso. Dentro de los materiales mds comunmente empleados
como huéspedes de nanocompuestos pueden citarse materiales carbonosos, silica,
celulosa, arcillas y polimeros, entre otros. La variedad de materiales de partida dentro
de cada una de las categorias antes mencionada denota la posible existencia de
millones de combinaciones. La eleccidon de cada sistema nanomaterial/soporte esta
influenciada por las propiedades requeridas para cada sistema en particular (térmicas,
mecanicas, Opticas, electrdnicas, biocompatibilidad, biodegradabilidad, hidrofilicidad/

hidrofobicidad, etc.) y por la aplicacidon deseada [24].

Se ha estudiado una gran variedad de materiales nanocompuestos preparados a partir
de matrices poliméricas para actuar como agentes capaces de remediar aguas
contaminadas con metales pesados y colorantes, por ejemplo. En la Tabla 1 se
presentan algunos ejemplos puntuales. Cabe destacar, ademas, que la preparacion de
materiales nanocompuestos no sélo proporciona la posibilidad de disefiar materiales
sino que ademas otorga una serie de mejoras respecto de las propiedades que ofrece

la matriz polimérica por si misma.
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Tabla 1. Materiales nanocompuestos en tratamientos de remediacién de aguas.

Contaminante Material nanocompuesto

Acrilamida y acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico (AMPS)

(34]
cd+2 cu+2 co+2 Pb+2 AMPS [35]
Fe™, Ni*, y/o Cr® AMPS en presencia de N-vinilimidazol [36]

Celulosa — Quitosano [37]

Nanofibras de celulosa, entre otros. [38,39]

Polivinil alcohol (PVA)/carboximetil-almiddn-g-polivinil imidazol [40]

Azul de Metileno PVA/grafeno/TiO, [41]

Carbodn activado/PVA [42]

Naranja de Metilo Poli(metilmetacrilato)/TiO,/Nanotubos de carbono [43]

2.2. Hidrogeles

Los hidrogeles constituyen una de las familias mas destacadas en areas bioldgicas,
médicas y tecnoldgicas. Los mismos son redes tridimensionales de polimeros unidos
por enlaces entrecruzados con una gran capacidad para retener agua u otros fluidos
bioldgicos en su interior. Sus multiples cualidades como hincharse en medio acuoso y
responder a estimulos como el pH o la temperatura han hecho que sean objeto de

estudio y en los Ultimos afios se hayan desarrollado diversos tipos de hidrogeles [44].

Los polimeros pueden ser hidrofilicos o hidrofébicos. Los primeros favorecen que el
hidrogel se hinche, mientras que los componentes hidrofdbicos controlan el rango de
hinchamiento y las propiedades mecanicas del mismo. Los polimeros hidrofilicos

suelen tener grupos ionizables, tanto acidos como bdsicos, unidos a sus cadenas. La
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cantidad de agua que pueden retener depende del balance osmotico y de la fuerza
elastica de recuperacién. Generalmente, la estructura de un hidrogel esta formada por
una columna de mondmeros, enlaces cruzados, co-mondmeros electroliticos, y un
solvente. El uso de polimeros tanto naturales como sintéticos puede contribuir a la
formacion de un hidrogel. Asi, se pueden clasificar en funcidon de diversos criterios
tales como la ruta mediante la que se hayan sintetizado, su carga idnica, estructura
fisica, tamano, tipo de enlaces, asi como también segun sus caracteristicas mecdnicas y
estructurales [44]. La Figura 1 muestra una posible la clasificacion de hidrogeles

basada en los parametros usualmente considerados mas relevantes.

CLASIFICACION DE HIDROGELES

Tipo de
enlaces

Estructura Fisica Carga Iénica Ruta de Sintesis Tamarfio

- Amofos - Anidnicos .
- Semicristalinos - Catibnicos B Homop,ollmero -Marcrogeles - Quimicos
- Supermoléculas - Neutros ) Cop.ollnjeros -Microgeles - Fisicos
-Agregados i - Multipolimeros - Nanogeles

Hidrocolidales

Figura 1. Clasificacién de hidrogeles.

Los hidrogeles se pueden sintetizar por diversas técnicas. Las técnicas convencionales
de polimerizacién de radicales permiten crear hidrogeles con distintas composiciones,
tamaios y morfologias. El uso de iniciadores o macro-iniciadores hace posible que

haya grupos funcionales en el interior o en la superficie del hidrogel y se mejora, por
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tanto, la bio-conjugacion multivalente. Para la sintesis se utilizan entrecruzamientos

fisicos o quimicos.

En la sintesis quimica se recurre a la creacion de enlaces covalentes entre las cadenas
de polimeros. Este tipo de enlace es muy fuerte y su ruptura conduce a la degradacién
del gel. Por este motivo se dice que los geles quimicos no son reversibles con la
temperatura, dado que una vez que se rompen los enlaces no se pueden volver a

formar. Este tipo de enlace da lugar a un proceso conocido como gelacién fuerte [46].

Por otra parte, los métodos fisicos presentan una red tridimensional formada por
uniones que no son completamente estables ante ciertos cambios fisicos (pH,
temperatura, etc.), sino que estan asociadas a una formacién y disociacion de enlace,
gue se puede dar en los dos sentidos. Generalmente, las uniones son del tipo de Van
der Waals y puentes de hidrogeno, siendo estos tipos de uniones mucho mas débiles
gue las uniones covalentes. Este tipo de entrecruzamiento no necesita ser producido
por una reaccién quimica, cualquier proceso fisico que favorezca una asociacién entre
ciertos puntos de diferentes cadenas pueden permitir la formacién de un gel. En la
Figura 2 se representa un esquema de los fendmenos que tienen lugar durante el

entrecruzamiento fisico que ocurre al someter al PVA a ciclos criogénicos.
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+

Poros

Figura 2. Esquema de entrecruzamiento fisico de PVA.

2.3.  Polivinil Alcohol

El polivinil alcohol (PVA) es una resina sintética producida por polimerizacion del
acetato de vinilo y posterior hidrdlisis del poliacetato de vinilo. El peso molecular y la
viscosidad en disolucion estan determinados por el grado de polimerizacién. El grado
de hidrdlisis es un pardmetro que indica la conversion del poliacetato de vinilo en
alcohol polivinilico. Este se clasifica en dos grupos principales: PVA totalmente

hidrolizado y parcialmente hidrolizado como se muestra en la Figura 3 [45].

—ITCHE = CHE‘— 4| —CHz~ CHHCH{‘CH%'—
[T TS

OH i OH
=0
|

CHy

Figura 3. Formula quimica del PVA: totalmente hidrolizado (izquierda) y parcialmente hidrolizado
(derecha).

El PVA es un polimero soluble en agua y es ampliamente utilizado para la preparacién

de adhesivos, de cosméticos, de productos farmacéuticos y como estabilizador de
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emulsiones, entre otros [46]. Las propiedades del PVA se encuentran fuertemente
influenciadas por el método de sintesis empleado. El grado de polimerizacidn, las
condiciones de hidrdlisis y la etapa de secado afectan las propiedades finales del
producto [47]. Las propiedades fisicas y quimicas del PVA dependen en primer lugar
del peso molecular, y en segundo lugar del contenido de grupos acetil o grado de

hidrdlisis, Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades del PVA en funcién del peso molecular y grado de hidrdlisis.

Aumentar peso molecular Disminuir peso molecular
- Incrementa la viscosidad - Incrementa la solubilidad
- Incrementa la resistencia a la tension - Incrementa la flexibilidad
- Incrementa la adhesion - Es mas hidrofilico
- Incrementa su resistencia al agua - Incrementa la velocidad de disolucién

- Incrementa el poder de dispersion

Aumentar el grado de hidrolisis Disminuir el grado de hidrolisis
- Incrementa la adhesion a superficies - Incrementa la adhesién a superficies
hidrofilicas hidrofébicas

2.3.1. Solubilidad

El polivinil alcohol se disuelve facilmente en agua, donde, como se menciond
previamente, su solubilidad depende del grado de polimerizaciéon y del grado de
hidrdlisis. Un grado de polimerizacidén bajo permite una mejor disolucién en agua [45].
En general el PVA parcialmente hidrolizado se disuelve mas facilmente que el PVA
totalmente hidrolizado [48]. Cabe destacar que la velocidad de disolucién del PVA

depende también de la temperatura.
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El PVA completamente hidrolizado se dispersa facilmente en agua y para su disolucion
es necesario someter el sistema a un calentamiento, aproximadamente 85 2C [49]. El
PVA se disuelve completamente al agitarse durante un tiempo de 30 a 90 minutos,
dependiendo de la velocidad de la agitacién y la concentracién de la solucién a

preparar.

2.3.2. Geles de PVA y su obtencion mediante ciclos criogénicos

En afos recientes se ha encontrado que el PVA puede producir geles libres de residuos
téxicos a través de un entrecruzamiento fisico producido por procesos repetitivos de
congelamiento-descongelamiento (C-D) llamado tratamiento criogénico, Figura 2. Este
proceso resulta en la formacion de un enrejado tridimensional estable que estd
fisicamente entrecruzado por la presencia de pequenos cristales [50] y por los enlaces
tipo puente de hidrégeno, como se describid anteriormente. Los sitios sindiotacticos
en estas cadenas son responsables de la formacién de puentes de hidréogeno
intermoleculares, mientras que los sitios isotdcticos participan principalmente en

interacciones intramoleculares [51].

2.4. Ferrogeles

Con la finalidad de conseguir que el hidrogel sea idéneo para la aplicaciéon deseada
éste se modifica agregando sustancias de diferente naturaleza. Asi, se han preparado
hidrogeles compuestos que contienen nanoparticulas inorganicas (tales como arcillas,
grafeno, nanoparticulas metalicas y/o magnéticas) y organicas/poliméricas capaces de

reforzar la matriz de gel brindandole nuevas propiedades.

Al incorporar nanoparticulas magnéticas (MNPs) a la matriz del hidrogel es posible

obtener geles sensibles a campos magnéticos, Figura 4, también llamados ferrogeles.
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Estos son materiales constituidos por redes de cadenas flexibles entrecruzadas, un
fluido que llena el espacio intersticial y con MNPs dispersas en su interior [52-54]. La
presencia de las MNPs permite que estos materiales sean deformados [54-56] o
calentados [57,58] por la accion de un campo magnético. Ante la accién de campos
magnéticos moderados y debido al bajo mddulo eladstico de los ferrogeles, las

particulas en movimiento producen una deformacion significativa del material [59-61].

Figura 4. Respuesta magnética de ferrogeles.

Se ha demostrado que tanto la concentracién de particulas magnéticas como el grado
de entrecruzamiento del ferrogel juegan un papel esencial en el comportamiento
magnetoelastico del material [62]. Entre las MNPs mas comunmente empleadas
pueden citarse y-Fe;03 y Fes0y, las cuales pueden introducirse en la matriz del hidrogel
mediante los métodos de gelacion in-situ y precipitacidon in-situ [63]. Cuando se
emplea el método de gelacidn in-situ las MNPs previamente preparadas se incorporan
a la solucién del precursor antes de que sea sometido al proceso de formacién del gel,
Figura 5. De esta forma se obtiene una distribucion uniforme de las MNPs agregadas,
pero es importante tener en cuenta que las nanoparticulas deben contar con algun

tipo de tratamiento capaz de garantizar que no sufran aglomeracién. Una estrategia
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consiste en recubrir las MNPs con algin polimero capaz de actuar como
funcionalizante/estabilizante de la fase magnética, como acido poliacrilico (PAA) o

goma arabiga (GA), por ejemplo.
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Figura 5. Preparacioén de un ferrogel mediante el método de gelacion in-situ.

Por su parte, al emplear el método de precipitacidon in-situ las MNPs se forman por
medio de una reaccidn quimica entre las sales de sus precursores en la matriz del
hidrogel una vez que ésta ya ha sido formada. Por ejemplo, pueden prepararse MNPs
de magnetita (Fes04) por medio de reaccién entre las sales de hierro FeSO4 y FeCls, en

medio alcalino, Figura 6.
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Figura 6. Preparacion de un ferrogel mediante el método de precipitacion in-situ.
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También podria considerarse otra posibilidad, un hibrido entre los dos métodos
mencionados previamente. La estrategia consistiria en colocar en la soluciéon de los
precursores de la matriz del hidrogel los materiales de partida para generar las MNPs,
y generar la precipitacidon de las mismas en el sistema. Luego, se procederia a realizar

el proceso de gelacidon dando lugar asi a la formacién del ferrogel, Figura 7.
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i E NANOPARTICULAS
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DE NANOPARTICULAS POLIMERO

FERROGEL

Figura 7. Preparacioén de un ferrogel mediante un método hibrido entre precipitacién in-situ y
gelacién in-situ.

Gracias a las buenas propiedades de hinchamiento de los ferrogeles y a su respuesta a

estimulos magnéticos, éstos pueden ser empleados como adsorbentes de

contaminantes que resulten de interés en el tratamiento de efluentes acuosos, Figura
8.
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Figura 8. Uso de ferrogeles en el tratamiento de agua contaminada.

Ademds, si se tiene en cuenta tanto emplear materiales de partida como
procedimientos de obtencidon biocompatibles, estos geles constituyen promisorios
candidatos para ser empleados en medicina. Sus aplicaciones como materiales
biomédicos incluyen el empleo en la preparacién de dispositivos para liberacion
controlada de farmacos [64,65] y de sensores especificos remotos (de glucosa, iones
especificos, antigenos y temperatura, por ejemplo) [66], asi como también en

tratamientos de cancer por hipertermia [67].
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MATERIALES Y METODOS
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3.1. Materiales

El polivinil alcohol fue suministrado por Sigma-Aldrich (peso molecular 89000-98000
g/mol, grado de hidrdlisis del 98-99%). Para la preparacion de éxidos de hierro, se
usaron dos sales de hierro diferentes como materiales de partida: FeSO4.7H,0 vy

FeCls.6H,0 (ambos del Laboratorio Cicarelli, Argentina).

También se incorporaron otros reactivos: NaOH (Biopack, Argentina) y agua destilada.
El azul de metileno (MB) y el naranja de metilo (MO) se utilizaron como contaminantes

modelo para realizar pruebas de adsorcidn.

3.2. Preparacion

El procedimiento general que se tomd como modelo para la preparaciéon de perlas con

distintos contenidos de MNPs fue el puesto a punto por Zhou et al. [1].

Se prepard una solucidon acuosa de PVA (5 %p/v) bajo agitacion constante a 85 °C.
Luego, se afiadieron las sales de FeS0O,4.7H,0 y FeCls.6H,0 en relacién molar 2:1 (18-50
%p/p con respecto al PVA). La agitacion y el calentamiento se mantuvieron constantes
durante 30 minutos. Después de esto, la solucion se enfrié a temperatura ambiente y
la mezcla se goted sobre una solucién alcalina de hidréxido de sodio, NaOH, capaz de
generar in- situ MNPs mediante el clasico método de co-precipitacién. Una vez mads, la
agitacion se mantuvo constante durante 30 minutos y luego las perlas se lavaron con
agua destilada. Algunas de las muestras se congelaron (-18 2C, 1 hora) y luego se
colocaron a temperatura ambiente (25 2C, 1 hora), completando 3 de estos ciclos de
congelamiento-descongelamiento (C-D), y obteniendo asi el entrecruzamiento fisico de
las perlas (muestras C3). Las muestras que no fueron sometidas a ciclos C-D se

nombraron CO. El procedimiento general empleado se observa en la Figura 9.
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Figura 9. Procedimiento general empleado para el conformado de las perlas magnéticas.

Ademas, algunas de las perlas preparadas se mantuvieron en agua destilada (muestras

de CO-H y C3-H) mientras que las otras se secaron a 40 2C (muestras de COy C3).

3.2.1. Variaciones en la formulacion

Para explorar el efecto de las sales de hierro y la concentracién de NaOH sobre las

propiedades de las perlas magnéticas, se prepararon y caracterizaron varias

formulaciones, Tabla 3.

Tabla 3. Diferentes formulaciones utilizadas para la preparacién de perlas magnéticas de PVA.

Concentracion de NaOH (M)

Fe' + Fe®
2.5 4.0 50 (p/p PVA)
0.612 FeS0,4.7H,0
v v v
1.186 FeCl3.6H,0
0.306 g FeS0O,4.7H,0
3 x v

0.593 FeCl;.6H,0

48



3.2.2. Variaciones del tamano

Con el fin de evaluar el efecto del tamafio sobre las propiedades de las perlas, se
realizd el goteo de las mismas a través de dos medios distintos. En primer lugar, se

utilizé una pipeta pasteur y como segundo medio una aguja.

3.2.3. Incorporacion de adsorbente no convencional

Diversos estudios demuestran la posibilidad de desarrollar materiales con adecuadas
capacidades de adsorcion a partir fuentes naturales, despertando el interés para
explorar estos materiales alternativos considerados “no-convencionales”, que
permitan reducir o eliminar los contaminantes de naturaleza metdlica u organica,
contenidos en aguas residuales [2-5]. Es por ello que se prepararon también hidrogeles
conteniendo un adsorbente no convencional, en este caso residuo de té, de forma tal
de evaluar la influencia de la composicion de los geles sobre las propiedades finales
alcanzadas. Para ello se tomaron los residuos de té, se lavaron con agua caliente y se

incorporaron a la preparacion de las perlas.

3.2.4. Resumen

Se realizé un total de 14 lotes de perlas variando diferentes pardmetros. En la Tabla 4
se describen las muestras realizadas con las composiciones utilizadas y las condiciones
experimentales mediante las cuales fueron obtenidas. Para todos los lotes obtenidos,
algunas de las perlas preparadas se mantuvieron en agua destilada (muestras de CO-H

y C3-H) mientras que las otras se secaron a 40 2C (muestras de COy C3).
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Tabla 4. Resumen de perlas a caracterizar.

Concentracion , , éAgitacion
L . . Medio de Ciclos
Nomenclatura Composicion de solucion oteo de C.D durante el
NaOH 9 goteo?
1g PVA co
PIPETA
P1 0.612 g FeS0,.7H,0
g 4. /M3 5 Molar PASTEUR
C3
1g PVA co
PIPETA
0.306 g FeS0O,4.7H,0
P2 g Festh. /iy > Molar PASTEUR
0.593 g FeCls.6H,0
C3
1gPVA co
PIPETA
0.612 g FeS0O,4.7H,0
P3 g Fes0,./1; 4 Molar PASTEUR Sl
1.186 g FeCl3.6H,0
C3
1gPVA co
P4 0.612 g FeS0O,4.7H,0 5 Molar AGUJA
1.186 g FeCl3.6H,0 c3
0.612 g FeS0O,4.7H,0
p5 g 4./ 5 Molar PIPETA
1.186 g FeCl3.6H,0 PASTEUR
0.2gTé a
1gPVA co
PIPETA
0.612 g FeS0,4.7H,0
P6 g Fe>0,4.7h; 5 Molar PASTEUR
1.186 g FeCl3.6H,0
C3
NO
1gPVA co
P7 0.612 g FeS0,4.7H,0 5 Molar AGUJA
1.186 g FeCls.6H,0 c3
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3.3. Técnicas de caracterizacion

En esta seccién se detallan las técnicas de caracterizacion empleadas para conocer las
propiedades de los materiales obtenidos en este proyecto. A partir de la respuesta de
esos materiales se puede obtener informacién acerca de su composicioén, estructura,
morfologia, propiedades quimicas y fisicas. A continuacidn, se detallan brevemente las

técnicas empleadas y las condiciones experimentales de medicidn.

3.3.1. Caracterizacion Quimica y Estructural

Difraccion de Rayos X (DRX). Para explorar y obtener informacién sobre la naturaleza

de los dxidos de hierro, algunas mediciones de las muestras secas se llevaron a cabo
mediante Difraccion de Rayos X en un equipo Analytical Expert Instrument para valores
20 de 10 a 65 grados a una velocidad de 2 2C/min. Para esto, se empled radiacion

monocromatica de Cu-Ka.

Para adquirir dichos difractogramas las perlas fueron molidas en un mortero. De esta
manera se obtuvo polvo a modo de homogeneizar el tamafio de particula. Este se
colocd en un porta-muestra especial. La misma se compactd presionando el polvo con
una espatula para que llene la cavidad, cuidando que la superficie expuesta a la

radiacion quede lo mds plana posible.

3.3.2. Caracterizacion Morfoldgica

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). La morfologia de las diferentes perlas

magnéticas se examind mediante Microscopia Electrénica de Barrido en un

instrumento JEOL JSM-6460 LV. Las muestras fueron previamente hidratadas,
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congeladas, liofilizadas, crio-fracturadas con N, liquido y cubiertas con una fina capa de

oro.

3.3.3. Grado de Hinchamiento y Fraccion Soluble

Grado de Hinchamiento (GH). Se realizaron mediciones del grado de hinchamiento a
25 °C en agua destilada, registrando la variacion de peso de la muestra analizada con
respecto al tiempo mediante el empleo de una balanza analitica. El GH (porcentual) en
el tiempo t se determind mediante la Ecuacién 1, donde P; y P; son los pesos iniciales y

finales, respectivamente. Los ensayos se realizaron por triplicado.

P — P,
GH (%) = ~—— x 100

l

Ecuacion 1. Grado de hinchamiento porcentual.

Los resultados que se reportan son GHy, el cual corresponde al grado de hinchamiento
maximo observado, y GH., el cual representa el grado de hinchamiento a tiempo

infinito.

Fraccion Soluble (FS). Las determinaciones de fraccidn soluble (%) se llevaron a cabo

a 25 °C en agua destilada. Para realizar mediciones porcentuales de FS, se sumergio
determinada cantidad de cada muestra en agua destilada a temperatura ambiente
durante 4 dias. Luego, la muestra se retird del agua destilada y se secé hasta alcanzar
un peso constante. La fracciéon soluble se calculé a partir de la Ecuacion 2. Nuevamente
P: y Ps son los pesos iniciales y finales, respectivamente, determinados mediante el

empleo de una balanza analitica. Los ensayos se realizaron por triplicado.
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i

FS (%) = L %100

i

Ecuacion 2. Fraccidn soluble porcentual.

3.3.4. Caracterizacion Térmica

Andlisis Termogravimétrico (TGA). Las caracterizaciones térmicas de las muestras

secas se llevaron a cabo mediante analisis termogravimétrico en un equipo TA
Instrument Q500. Se calentaron desde temperatura ambiente hasta 900 2C a una

velocidad de calentamiento de 10 2C/min en atmdsferas de aire y N,.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Las mediciones por Calorimetria

Diferencial de Barrido se llevaron a cabo bajo atmédsfera de nitrégeno en un
calorimetro TA Instrument Q2000. Cada muestra se calentdé desde temperatura
ambiente hasta 40 2C, se mantuvo isotérmicamente durante 10 minutos, se enfrid a -
20 °C, se calentd de -20 °C a 255 2C a 10 2C/min, y luego se enfrid nuevamente. Todos

los eventos termales tuvieron lugar en atmdsfera de N.

3.3.5. Caracterizacion Magnética

Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM). La variacion de la magnetizacion

frente a un campo aplicado se estudid en un magnetdmetro de muestra vibrante
Lakeshore 7404. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en funcién del
campo magnético aplicado de -19 kOe a 19 kOe con aproximadamente 7-9 mg de cada

muestra.

Fuerza magnética (F,). La respuesta magnética de las perlas también se analiz6 desde

el punto de vista de la fuerza magnética, ya que esta magnitud refleja la viabilidad de
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la recuperacion de las perlas después de que se haya producido la adsorcién. Cada
muestra se coloco sobre una base no magnética en una balanza RADWAG PS 1000/C/2.
Se colocd un iman cilindrico de composicion Nd,Fe;4B y dimensiones de 5 cm de
diametro y 1.2 cm de altura, y con un campo superficial de 280 mT, sobre una
plataforma de altura variable, manteniendo su eje alineado con la muestra. De esta
manera, el movimiento vertical de la plataforma controla la distancia de la muestra del
iman, mientras que la lectura del peso de la balanza disminuye con la fuerza

magnética.

La distancia entre la muestra y el iman determina el campo H aplicado a la muestra,
gue a su vez magnetiza a las perlas. La componente vertical resultante de la fuerza

magnética (Fz) por unidad de peso (mg) es el producto de la magnetizacion de masa

0H,
0z

(Mz) y el gradiente del campo magnético ( ), dividido la aceleracion gravitacional

(g), Ecuacion 3. Tanto el campo como su gradiente son funciones de la distancia
muestra-iman (z). El pardmetro up corresponde a la permeabilidad del vacio.

Fz — UOMZ aHz

mg g 0z

Ecuacion 3. Fuerza magnética por unidad de peso.

3.3.6. Capacidad de Adsorcion y Desorcion

Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis). Para determinar la capacidad de las

perlas para la adsorciéon de azul de metileno (MB) y naranja de metilo (MO), se
trataron soluciones acuosas discontinuas separadas (10 mg/L) de cada contaminante

modelo. Cada una de las pruebas de adsorcién realizadas se logré mediante la adicion
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de una cantidad conocida de adsorbente en un volumen especifico de solucién de
colorante de concentracidon conocida. La relacion utilizada de adsorbente/solucién
(Ads/SN) fue de 0.01 g/g. En ambos casos, el progreso del tratamiento aplicado se
controlé usando un espectrémetro UV-Visible. Los espectros se adquirieron en el
rango de 300 a 900 nm con un espectrofotémetro de matriz de diodos SICO-2800E
UNICO, prestando especial atencion a la longitud de onda de absorcion maxima del
compuesto organico objetivo (664 y 463 nm para MB y MO, respectivamente). Los
resultados obtenidos se expresan como eficiencia de remocidn (Eg) en el tiempo t, a

partir de la Ecuacion 4.

Co— C
Ex(%) = % x 100
0

Ecuacion 4. Eficiencia de remocién porcentual.

Donde Cy (mg/L) hace referencia a la concentracion inicial del colorante seleccionado,
y Ci(mg/L) corresponde a la concentracidn residual en el tiempo t. Los datos a registrar
corresponden a la eficiencia de remociéon porcentual de la muestra analizada con

respecto al tiempo, remocién mdaxima (Erv) y a la remocién a tiempo infinito (Egr.).

Luego, para evaluar la desorcidn, las perlas, previamente ensayadas en el colorante,
fueron trasladadas a una soluciéon 0.5 M de KCI preparado en un medio etanol/H,0
(50-50%). Nuevamente, se utilizé un espectrometro UV-Visible para controlar el
progreso. Los resultados obtenidos se expresan a partir de la Ecuacion 5.

(P4 — Pp)

Ep(%) =100 — —2—"22 % 100
Py

Ecuacion 5. Eficiencia de desorcién porcentual.
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Donde Ppy P corresponden a las masas desorbida y absorbida (durante el tratamiento

previo) respectivamente.
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Capitulo 4

VARIACIONES EN LA FORMULACION
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4.1. Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de
las perlas magnéticas explorando el efecto de la concentracion tanto de las sales de

hierro como de NaOH.

A partir de la sintesis propuesta en el apartado 3.2. se obtuvieron las muestras que se
describen a continuacidn. Se puede observar que, cuando se emplea una solucién de
NaOH 2.5 M no se forman perlas, Figura 10(a), mientras que cuando la concentracion
de dlcali aumenta hasta 4.0 M se obtienen perlas muy suaves con forma de hojuelas,
Figura 10(b). Las mismas se disuelven progresivamente en agua. Por lo tanto, en este
caso, la solucion de NaOH 5.0 M constituye la opcién mas conveniente, Figura 10(c).
Con respecto a la alimentacion de sales de hierro al reactor, las dos opciones probadas

dan como resultado perlas magnéticas aparentemente similares y estables.

(a) (b) (c)

Figura 10. Empleo de una solucién de NaOH: (a) 2.5 M, (b) 4.0 M, (c) 5.0 M.

La Figura 11 muestra las perlas P1 y P2 (CO y C3), comparando en cada fotografia las
gue se mantuvieron en agua destilada (H) con las que se secaron a 40 °C. La principal

diferencia esperada entre dichas perlas es su composicidn ya que las perlas P1 tienen
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un mayor contenido de sales de hierro en su alimentacion de reactor que las P2. En
todas las muestras se puede observar que las perlas C3 son mas pequeiias que las CO.
La contraccién de los materiales podria estar asociada a su sinéresis, es decir, a su
pérdida de agua como resultado de un mayor grado de entrecruzamiento [1-3]. Por
otro lado, en ambos casos, las perlas C3 hidratadas tienen un tamafio algo inferior a las

CO (también hidratadas).

co Cc3

P1

P2

Figura 11. Perlas magnéticas CO y C3; en cada imagen: secada a 40 2C (izquierda), mantenida en agua
(derecha).

4.2. Caracterizacion de Perlas Magnéticas

4.2.1. Caracterizacion Quimica y Estructural

Mediante el andlisis de Difraccién de Rayos X se pudo observar que las perlas
obtenidas estan compuestas por una mezcla compleja de 6xidos de hierro, Figura 12-
13, y que la composicidn intrinseca en cada sistema de perlas es ligeramente diferente.
Esto puede explicarse por medio de la atmdsfera oxidativa del aire empleada durante

su preparacion, y su relacion molar con respecto al contenido de sales de hierro en el
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reactor. A pesar de esto, los ferrogeles presentaron una buena respuesta magnética

ante un estimulo magnético externo.

En rasgos generales, los picos que se han podido identificar en los difractogramas
corresponden a fases de magnetita (M, Fe30,4), maghemita (MH, y-Fe,03) y goethita (G,

a-FeOOH), Figura 13.

— P20 — P3-C0
— P2L3 — P3C3

Intensidad [ a)
Intensidad [ a)

20 40 gG
201

Figura 12. DRX de perlas magnéticas: P2 con solucion NaOH 5.0 M (izquierda) y P3 con solucién NaOH
4.0 M (derecha).

Intensidad ju.a}

40 &0
28 []

Figura 13. DRX de perlas magnéticas P1 con solucion NaOH 5.0 M.

En la Tabla 5 se puede observar las fases identificadas con su correspondiente indice

de Miller y valor 28. Al parecer hay un porcentaje importante de goethita. Un andlisis
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Rietveld preliminar no mostré picos de hematita (H, a-Fe;03). La hematita en un
medio alcalino es muy improbable, las mds probables son las espinelas (magnetita-
maghemita) y los oxi-hidroxidos como la goethita y la lepidocrocita, por lo que su

ausencia esta de acuerdo a lo esperado.

Tabla 5. Fases identificadas en los difractogramas, valor 20 e indices de Miller.

Fase | 29 | indice | Fase 29 indice

Miller Miller
MH 299 | 220 G 40.2 140
G 323 130 G 41.2 220

M 33.3| 310 MH 43.8 322

G 359 | 111 MH 44.8 330

G 37.8| 200 M 56.9 511

4.2.2. Caracterizacion Morfoldgica

Todas las perlas obtenidas se analizaron mediante micrografias SEM, Anexo |I.
Independientemente del contenido de 6xidos de hierro y concentracién molar de la
solucién NaOH, todas las muestras hidratadas (CO-H y C3-H), exhibieron flores/rosetas
de 6xidos de hierro auto-orientadas, Figura 14. Estas estructuras jerarquicas estan
formadas por nano-hojas reorganizadas para formar estructuras con forma de flor
cuyo didmetro promedio es mayor a 400 nm. Otros investigadores han preparado este
tipo de nanomateriales a base de éxido de hierro [4,5], pero es importante sefalar que

no se formaron dentro de una matriz polimérica.
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Figura 14. Micrografias SEM de la muestra P1-CO hidratada (H).

En las Figura 15 se puede observar la morfologia general de las perlas secas. En este
caso no hay flores auto-orientadas en las muestras de CO y C3, sino que se pueden
apreciar esferas porosas compuestas por 6xidos de hierro de aproximadamente el
mismo tamafio que las flores observadas en las muestras hidratadas. Esferas porosas
muy similares fueron reportadas por Sayed y Polshettiwar [4]. Una vez mas, este tipo

de estructuras no se formaron dentro de una matriz polimérica.

1Sky X%, 800 | Sum

Figura 15. Micrografias SEM de la muestra seca P2-C3.

Sayed y Polshettiwar descubrieron que las estructuras mencionadas anteriormente, y
algunas otras como nanoagujas, nanoescamas, cubos distorsionados y nanocubos,

todas compuestas por oxidos de hierro, podrian obtenerse mediante un cierto
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protocolo sintético (el mismo para las diferentes formas) y simplemente cambiando las
sales de hierro precursoras [4]. Los investigadores han caracterizado completamente
los nanomateriales que obtuvieron, encontrando una fuerte dependencia de las
propiedades magnéticas de la fase y la morfologia de los 6xidos de hierro sintetizados.
En los materiales que se desarrollaron para la concrecion del presente trabajo final, el
cambio en la forma de los 6xidos de hierro sélo se produce por el simple tratamiento

de secado a muy baja temperatura que se le aplicé a las perlas.

Luego, tanto las muestras CO como C3 hidratadas y secas presentaron una diferencia
notable con respecto a su morfologia: las muestras con ciclos C-D (C3) mostraron una
estructura mas ordenada con poros bien delimitados. En algunas micrografias, como
algunas presentes en la Figura 16, es posible observar la presencia de dxidos de hierro

en las paredes de poros bien definidos.

Figura 16. Micrografias SEM de la muestra P1-C3 hidratada (H).

Por otro lado, para el caso de las perlas P3 goteadas en solucion NaOH 4.0 M, se puede
observar que, en las CO-H la densidad de flores/rosetas es mucho menor que las
observadas en las perlas goteadas en solucién 5.0 M, y que predomina una estructura

tipo escama, Figura 17. Esto podria justificar la menor estabilidad encontrada en este
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tipo de muestra. Con respecto a las C3-H, puede apreciarse el efecto de los ciclos

criogénicos (C-D).

KZae 18a0m

Figura 17. Micrografias SEM de la muestra P3-C3 goteada sobre solucion NaOH 4.0 M.

4.2.3. Grado de Hinchamiento y Fraccion Soluble

A continuacidn, se reportan los resultados obtenidos del ensayo de fraccidn soluble,

Tabla 6.

Tabla 6. Fraccion soluble porcentual (FS).

Muestra FS (%)
P1-CO 56.91+0.15
P1-C3 52.35+0.47
P2-CO 68.10+1.45
P2-C3 66.12 +4.42
P3-CO 56.51+2.11
P3-C3 51.94+0.38

Se puede observar que, independientemente de la concentracién molar de la solucién
y la alimentacién de sales de hierro al reactor, todas las muestras CO presentaron una
mayor fraccién soluble. Esto es lo esperado, ya que un mayor valor de fraccién soluble

es equivalente a un menor entrecruzamiento en la red. Las muestras CO Unicamente
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presentan entrecruzamiento por particulas mientras que las C3 adicionan un
entrecruzamiento fisico por tratamientos C-D, por lo que estas ultimas presentan

menor fraccion soluble.

Ahora, si tenemos en cuenta la alimentacién de sales de hierro al reactor (muestras P1
y P2) podemos observar que, a mayor contenido de sales de hierro menor es la
fraccién soluble obtenida, es decir, se podria inferir que hay un mayor
entrecruzamiento. Por otro lado, en cuanto a las perlas obtenidas a partir del empleo
de soluciones alcalinas de diferente concentracién (muestras P1 y P3), no se observan

cambios significativos.

Con respecto a las capacidades de hinchamiento de las perlas desarrolladas las
pruebas no se pudieron realizar con las muestras P2-CO ya que se disolvieron

parcialmente y rompieron durante el tratamiento en agua, Figura 18.

s T

] ;‘vb |

-

uwr

Figura 18. Disolucidn parcial y ruptura de las perlas P2-CO durante el ensayo de hinchamiento.

Este fendmeno podria explicarse en términos de entrecruzamiento: las perlas P2-CO no
fueron entrecruzadas fisicamente por tratamientos C-D, y son aquellas que presentan
el mayor valor de FS. Se plantea como hipdtesis que, al momento del proceso de

formaciéon de las perlas en su exterior se haya formado una especie de caparazdn
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menos duro y resistente. Esta “cdscara” de caracteristicas diferentes podria ser la
responsable de que las perlas no retengan su forma vy, por ende, se rompan durante el
ensayo. Similarmente, una menor concentracion de solucion de NaOH podria llevar a la
formacidn de una cdscara mas blanda incapaz de retener la forma esférica de las perlas
(muestras P3). Mas adelante, en el presente capitulo, se explicard y analizard en
detalle dicha hipdtesis. En la Tabla 7 se reportan los resultados de las muestras

analizadas.

Tabla 7. Valores de hinchamiento maximo (GHy) e infinito (GH.,) porcentual.

Muestra Hinchamiento (%)
GHy, GH..

P1-CO 19.80+9.86 19.98 £ 3.47

P1-C3 29.89+6.58 28.41+8.96

P2-CO - -

P2-C3 21.00+6.24 21.52+6.49

Las muestras analizadas mostraron una pobre capacidad de hinchamiento, siendo
mayor la correspondiente a las perlas C3, con respecto a otros hidrogeles previamente
preparados [6].De acuerdo a lo observado en las micrografias SEM, las muestras de C3
presentan una estructura mas porosa, lo que las llevaria a presentar una mayor
capacidad para retener agua. Sin embargo, es importante sefialar que existen varios
factores que, individualmente y/o combinados, influyen en la capacidad de
hinchamiento de los hidrogeles: la fraccidn gel, el grado de cristalinidad, caracteristicas

especificas de la estructura porosa y los grupos funcionales contenidos en la muestra
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[6]. La Figura 19 muestra la grafica de grado de hinchamiento en funcién del tiempo

para las perlas analizadas.

—a—P1-CO
—eo—P1-C3

—A— P2
- P2-C3

20 -

Hinchamiento [%)]

T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo [min]

Figura 19. Grado de Hinchamiento en funcién del Tiempo para las perlas P1y P2.

Para el caso de las perlas con mayor contenido de sales de hierro P1 (CO y C3), se
evalud ademas el crecimiento relativo en volumen porcentual en funcién del tiempo
durante el proceso de hinchamiento de las perlas, Figura 20. Para ello se sumergieron
las distintas perlas en agua y se registraron varias imagenes de cada perla desde
diferentes angulos cada 10 segundos. Usando un cddigo Matlab ad hoc, para contar los

pixeles de cada perla, se midié el drea media (A). El volumen se calculd a partir de la

Ecuacion 6.

V= gn—1/2A3/2

Ecuacion 6. Volumen de cada perla.

Se registraron los valores porcentuales relativos teniendo en cuenta el volumen en

tiempo cero, es decir, cuando comenzé la hidratacién de cada perla.
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Figura 20. Crecimiento relativo del volumen (porcentual) en funcién del Tiempo para las perlas P1 (COy
C3). Ala derecha, sus respectivas fotografias en tiempo inicial y final del ensayo.

Se puede ver que, para el caso de las perlas C3, el hinchamiento es aproximadamente
200% de su volumen inicial, mientras que para las CO el hinchamiento es
aproximadamente del 100%. Nuevamente se observa la misma tendencia que en los
ensayos de hinchamiento previos. Es decir, las perlas C3 se hinchan en mayor
proporcién que las CO. Esto podria relacionarse, nuevamente, con lo observado en los
ensayos de SEM, donde para el caso de las perlas C3 se observaba una estructura con
poros bien delimitados. Este volumen de poros podria ser entonces el responsable de
un mayor volumen de hinchamiento. En la Figura 20 se pueden observar también

fotografias de las perlas ensayadas a tiempo inicial y final.

4.2.4. Caracterizacion Térmica

Los resultados obtenidos de la caracterizacion térmica de TGA en atmésfera de
nitrégeno y en aire se muestran en el Anexo Il, donde se pueden detectar los

principales procesos de degradacion, excluyendo los termo-oxidativos en el caso de la
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atmosfera de N,. El comportamiento térmico de cada muestra por lo general depende

fuertemente de su contenido de éxidos de hierro.

Bajo atmdsfera oxidativa (aire) se espera que los procesos termo-oxidativos del PVA
tomen lugar a través de cuatro etapas, mientras que bajo atmdsfera inerte (nitrégeno)
se espera que solo tres procesos sean observados [7,8]. Los resultados mas
representativos obtenidos del TGA en atmdsfera de nitrégeno se muestran en la

Figura 21.
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Figura 21. Termograma, TGA, de perlas P1y P2 CO en atmdsfera de nitrogeno, y sus correspondientes
contenidos de FeOx residuales (%) determinados en aire.
Como ya se menciond previamente, es bien sabido que los termogramas de la matriz
de PVA y nanocompuestos se caracterizan por al menos tres eventos que se producen
a temperaturas inferiores a 500 2C. En primer lugar la evaporacién del agua (primer
pico, hasta 170 2C), le sigue el primer paso de la degradaciéon de PVA (segundo pico,
entre 200 y 300 2C) y por ultimo el segundo paso de degradacién en la que tienen lugar
las reacciones de escisién de la cadena (cerca de 450 2C) [9,10]. Luego, los pasos de

degradacion de las particulas magnéticas, MNPs, tienen lugar a temperaturas mas altas
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(cerca de 700 2C) [11]. En la Figura 21 se puede ver que, aunque aparecen a diferentes
temperaturas, las perlas preparadas presentaron las tres etapas esperadas de
evaporaciones de agua y degradacion de la matriz [7,12]. Con respecto al contenido de
FeOx, determinado a partir de mediciones de TGA en atmdsfera de aire, los resultados
fueron contrarios a los esperados de acuerdo con la alimentacion al reactor. Para
explicar esto, se considerd en primer lugar el proceso de formacién de perlas, Figura

22.

- INaUT

3 OXIDOS DE HIERRO
Figura 22. Proceso de formacién de perlas.

Al principio del proceso de formacién, una gota que contiene sales de hierro y PVA
tiene contacto con la solucién alcalina de NaOH y como resultado se forma, casi
instantdneamente, una “cdscara” que contiene 6xidos de hierro, la cual permite la
retencién de la forma que tenia la solucién original. En ese momento, al principio del
proceso de gelificacién, el centro de la gota esta compuesto principalmente por PVA y
sales de hierro sin reaccionar, que gradualmente se convierten en dxidos de hierro a
medida que los iones OH" difunden en el gel poroso. Estos pasos de formacién de

perlas aqui propuestos estan inspirados en el ya conocido proceso de gelificacidn
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idnica externa para la formacidn de perlas que tiene lugar cuando el alginato se deja
caer en una solucién acuosa de iones divalentes [13-15]. Es importante tener en
cuenta que el proceso de difusidon per se es muy complejo ya que la velocidad de
agitacion, la temperatura del sistema, las concentraciones de soluciones intermedias,
el tamafio de gota y la relacidn estequiométrica de los materiales de partida son

variables que deben ser controladas con precision.

En el caso de las perlas con mayor contenido de 6xidos de hierro (FeOx) P1-CO se
podria esperar que tengan cdscaras mas rigidas y duras que las de menor contenido
P2-CO si es valida la analogia con la formacién de perlas de alginato durante un
procedimiento similar [16]. Esta hipotesis podria ser sustentada por los resultados de
hinchamiento, ya que como se observo anteriormente (Figura 18), las perlas P2-CO no
pudieron ser ensayadas debido a la ruptura de las mismas. Por otro lado, también se
observa que, cuando la cascara se vuelve mas rigida, los iones involucrados son menos
favorecidos para difundir en la perla durante el tiempo fijado para su
entrecruzamiento [14]. Como resultado de ello, cuando la concentracién de la solucién
inicial es alta con respecto a su contenido de sales de hierro, la perla desarrollada
presenta una cdscara altamente entrecruzada conteniendo un nucleo pobremente
entrecruzado, lo que podria conducir a observar un contenido total aparente de FeOx

menor.

Para probar de alguna manera esta hipdtesis, minimizando la influencia de los factores
mencionados anteriormente que afectan la formacién de las perlas, se procedié a
realizar un ensayo adicional. Para esto, se preparé una nueva solucién acuosa de sales

de hierro y PVA (P1) y se goted sobre una solucion de NaOH (5.0 M). Una vez
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formadas, algunas de las perlas se retiraron de la solucién alcalina sistematicamente
después de tres tiempos de agitacidon fijados: 30, 60 y 120 minutos. Entonces, se
obtuvieron tres lotes diferentes de muestras y la Unica variable que los diferencia es su
tiempo de entrecruzamiento en la solucion alcalina. Sus TGA bajo atmdsfera de aire

permiten la determinacidon de sus respectivos contenidos de FeOx, Figura 23.

_ Tiempo | Contenido
= de de
E agitacion | FeOx (%)
2 (min)
L
% 30 45.5
=
60 51.8
20
120 49.5
0

1 T I T 1 T I
200 400 600 800
Temperatura [°C]

Figura 23. Termogramas, TGA, de perlas P1-CO en atmosfera de aire, y sus correspondientes contenidos
de FeOx residuales (%).

El aumento del tiempo de agitacién de las perlas en la solucion de NaOH aumentd

ligeramente su contenido de FeOx, y esta observacion podria confirmar la hipdtesis

propuesta anteriormente. Debido a la minima diferencia observada en los contenidos

de FeOx residuales logrados, se continud la caracterizacidén Unicamente con las perlas

gue se obtuvieron bajo el tiempo de agitacion minimo propuesto.

Otros parametros importantes obtenidos de las caracterizaciones térmicas son la

temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de relajacion (Tg) y temperatura de
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fusion (Tn). Los resultados de las determinaciones realizadas a partir de Calorimetria

Diferencial de Barrido se pueden observar en la Figura 24 y se resumen en la Tabla 8.
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Figura 24. Diagramas DSC de las perlas P1y P2 (C0-C3) en solucion NaOH 5.0 M.

Tabla 8. Temperatura de Transicion vitrea (Tg), de relajacién B (Tp) y de fusion (Ty,) de las perlas.

Muestra | T,(°C) | Tg(eC) | Tm(2C)
P1-CO 61 103 183
P1-C3 59 114 175
P2-CO 60 130 159
P2-C3 58 111 152
P3-CO 56 126 197
P3-C3 58 97 182

Para todas las muestras consideradas, los valores de T, obtenidos son similares, y son
mas bajos que otros observados previamente para hidrogeles de PVA puro [17]. Se
observaron tendencias similares con respecto a Tg. Se encontré que Tg para hidrogeles
de PVA puro estaba cerca de 140 2C [17-18]. Por otro lado, todos los valores de T,

fueron inferiores a los observados para hidrogeles de PVA puro (200-260 2C) y para

73



otros ferrogeles a base de PVA preparados previamente por el grupo de investigacién y
gue contienen cantidades menores de nanoparticulas magnéticas (8.4% MNPs, 209 eC)
[6,17]. Estos comportamientos podrian estar relacionados con una gran restriccion del
movimiento de las cadenas como resultado tanto de la presencia de nanoparticulas
magnéticas como de los tratamientos criogénicos [19]. Aunque las muestras de CO no
estan fisicamente entrecruzadas, los éxidos de hierro actian como puntos de
entrecruzamiento, como han observado Zhou et. al en informes similares [20]. Cabe

destacar que los resultados obtenidos de fraccidén soluble respaldaron esta hipétesis.

4.2.5. Caracterizacion Magnética

La Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM) sirvid para estudiar el comportamiento
magnético de las muestras y determinar su magnetizacion de saturacién. Los estudios
de magnetizacion realizados en muestras P1 revelaron que no hay una diferencia
significativa entre la magnetizacion maxima alcanzada (Ms) por las muestras de CO y
C3, Tabla 9. Las curvas de magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado,
obtenidas de las mediciones de VSM, se muestran en la Figura 25. Se observa un
comportamiento superparamagnético, es decir, con nula remanencia y cero

coercitividad.
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Figura 25. Magnetizacién en funcién del campo aplicado de las muestras P1. A la derecha, curva tedrica
de histéresis para un material superparamagnético genérico.

Tabla 9. Valores de magnetizacion maxima alcanzada por las perlas estudiadas.

Muestra Ms (emu/g)
P1-CO 9.4
P1-C3 9.7

Los materiales que presentan el fendmeno del superparamagnetismo generan una
curva de magnetizacién sin histéresis, como la que se muestra a la derecha de la

Figura 25.

En este caso, los espines de los electrones se encuentran inicialmente desordenados, y
a medida que se aplica un campo magnético H se orientan en la misma direccién del
campo y cuando éste se retira la magnetizacién se pierde como una consecuencia de la
orientacién estocastica de los momentos magnéticos de los electrones en la muestra.
Aunque este comportamiento es andlogo al de los materiales paramagnéticos, es
posible diferenciar un material paramagnético de uno superparamagnético por la

forma de la curva de magnetizacién. En los materiales superparamagnéticos la
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magnetizacion de saturacion se alcanza a intensidades de campo moderadas mientras
gue en los materiales paramagnéticos ésta se alcanza a intensidades de campo muy

elevadas [21].

Los valores de Ms observados son mayores que otros obtenidos previamente para los
ferrogeles estudiados, y esto estd en el marco de lo esperado ya que el contenido de
MNPs es mayor [6]. Luego, los valores de Ms son muy similares a los obtenidos por

Zhou et. al para perlas magnéticas similares [20].

La fuerza magnética en las muestras P1 (CO y C3) se midié en funcion de la distancia a

la superficie del polo magnético, comenzando desde una altura sin efecto notable.

Tanto el campo generado por el iman de composicién Nd,Fe14B como su derivada se
presentan en la Figura 26, ambos parametros representados en funcion de la distancia
entre la muestra y la superficie del iman. La Figura 27 muestra los resultados de las
mediciones de fuerza magnética, donde la linea magenta representa la fuerza umbral
por unidad de peso. Cualquier valor por encima de la unidad es suficiente para
levantar el ferrogel. Como se esperaba de las mediciones de VSM, no hay una

diferencia significativa entre ambas muestras analizadas.
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Figura 26. Componente vertical del campo magnético y su derivada con respecto a la distancia muestra-
iman z.

1.6 T T T 7 T

Fuerza magnetica por unidad de peso

[i}]

06

0.4

0.2

0.0

C3

:
\

20

30

40

70

D istancia muestra-iman z[mm]

Figura 27. Fuerza magnética por unidad de peso (adimensional) frente a la distancia muestra-iman z,
para las muestras de P1 (CO y C3). La linea magenta representa el umbral sobre el cual la muestra seria
levantada por el iman.

4.2.6. Capacidad de Adsorcion y Desorcion

A partir de la estabilidad observada en los distintos lotes de prueba y de los resultados
obtenidos hasta el momento en cuanto a resistencia, hinchamiento y fraccidn soluble
se optd por continuar los ensayos de adsorcidon de este capitulo Unicamente con las
perlas con mayor contenido de Oxidos de hierro (FeOx), P1. Dichas perlas fueron

probadas como dispositivos de remediacion de agua empleando dos soluciones

77



contaminantes modelo. Los colorantes seleccionados fueron el azul de metileno (MB,
cationico) y naranja de metilo (MO, anidnico). Las curvas obtenidas a partir de cada
ensayo se pueden observar en la Figura 28. Luego, en la Tabla 10 se reportan los

principales resultados obtenidos.
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Figura 28. Remocion en colorantes anidnico (izquierda) y catidnico (derecha) en funcién del tiempo de
tratamiento empleando las perlas P1.

Tabla 10. Remocion (%) maxima e infinita en anaranjado de metilo y azul de metileno en las muestras
ensayadas.

Remocion (%)

Muestra MO MB
[ Ez-- Ezxv | Egeo
P1-CO 24.82 +2.97 87.49
P1-C3 16.07 £ 5.64 86.11

P1-CO(H) | 23.48+10.04 | 11.06+4.82 93.79

P1-C3(H) | 15.35+13.08 7.86+0.05 85.33

Se puede observar que la eficiencia hacia la eliminacién del colorante catidnico (MB) es

mayor que la correspondiente al anidnico (MO). Sin embargo, es posible afirmar que
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los materiales magnéticos tienen cierta versatilidad para actuar como adsorbentes
catiénicos y anidnicos, lo cual es un avance en el grupo de Materiales Compuestos
Termoplasticos (CoMP) dado que los materiales hasta ahora estudiados solo adsorbian

MB [6].

Particularmente, las perlas hidratadas ofrecieron un mejor rendimiento en la remocién
de los dos colorantes analizados, y podria atribuirse al hecho de que la estructura de
los poros de las perlas secas aparentemente colapsa y no se puede restaurar por

completo.

En la Tabla 11 se reportan los resultados obtenidos a partir de los ensayos de

desorcion.

Tabla 11. Desorcion (%) maxima en anaranjado de metilo y azul de metileno en las muestras

ensayadas.
Desorcion (%)
Muestra MO MB
P1-CO 61.44 | 58.91
P1-C3 42.51 | 49.20
P1-CO (H) 38.80 | 42.37
P1-C3 (H) 23.35 | 21.54

Se puede ver que, si bien las perlas no alcanzan una recuperacién del 100%, todas
serian potencialmente aptas para ser reutilizadas. El mayor porcentaje de desorcion se
observa con las perlas P1-CO para ambos colorantes testeados. Respecto de las
muestras que no fueron sometidas a tratamientos previos de secado, P1-CO (H) y P1-

C3 (H), ambas presentaron valores de desorcion menores a sus andlogos secos. Una
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posible explicacion podria ser que las estructuras hidratadas alojan a los colorantes en
poros mas profundos que no han colapsado, y si bien ello aumentaria la eficacia de la

remocion podria también ser responsable de dificultar su posterior recuperacion.

Teniendo en cuenta ahora tanto las capacidades de remocion de colorantes como su
posterior recuperacién, podria considerarse a las perlas P1-CO como las mds adecuadas

para llevar a cabo tratamientos de medios acuosos que contengan colorantes.
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Capitulo 5

VARIACIONES DEL TAMANO
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5.1. Resultados y discusion

Como se menciond en el capitulo anterior, debido a la estabilidad y propiedades
destacadas que presentaron las perlas P1, se optd por continuar Unicamente con dicha
formulacion y realizar un estudio de la influencia del tamafio de las perlas sobre sus
propiedades. Es por ello que en el presente capitulo se reportardn los resultados
obtenidos a partir de la caracterizacion de las perlas magnéticas P4 (CO y C3) goteadas
con aguja sobre una solucién NaOH 5.0 M, Figura 29, a modo de explorar el efecto del
tamafio en las mismas. Nuevamente las perlas se obtuvieron a partir de la sintesis

propuesta en el apartado 3.2.

Figura 29. Perlas P4 goteadas con aguja sobre una solucién de NaOH 5.0 M.

La Figura 30 muestra las perlas P1 y P4 (para ambos casos CO y C3), comparando en
cada fotografia las que se mantuvieron en agua destilada (H) con aquellas que se
secaron a 40 2C. En dicha figura se puede apreciar la gran diferencia de tamafio entre
las muestras goteadas con pipeta pasteur (P1) y las goteadas con aguja (P4). Por otra
parte, en el caso de las muestras P4, no se observan diferencias apreciables entre las

muestras hidratadas CO-H y C3-H.
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Figura 30. Perlas magnéticas P1 y P4 (COy C3); en cada imagen: secada a 40 C (izquierda)
mantenida en agua (derecha).

5.2. Caracterizacion de Perlas Magnéticas

5.2.1. Caracterizacion Quimica y Estructural

Tal y como se esperaba, mediante el analisis de DRX se pudo observar que las perlas
obtenidas estdn nuevamente compuestas por una mezcla compleja de éxidos de
hierro, Figura 31. También se observé que los ferrogeles presentan una buena

respuesta magnética ante un estimulo magnético externo.
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Figura 31. DRX de perlas magnéticas P4 (CO y C3) goteadas con aguja sobre una solucion NaOH 5.0 M.

En rasgos generales, los picos que se han podido identificar en los difractogramas
corresponden a fases de magnetita (M, Fe304), maghemita (MH, y-Fe,;03) y goethita (G,
o-FeOOH). Teniendo en cuenta que solo hay un cambio de tamafio, es decir que no
presentan cambios en la alimentacidn de sales de hierro al reactor ni una variacién en
la soluciéon de NaOH, los picos identificados se corresponden con los descriptos en el

Capitulo 4.

5.2.2. Caracterizacion Morfologica

La caracterizaciéon morfoldgica se realizé Unicamente sobre las perlas P4 CO y C3 secas
(goteadas con aguja) debido a las dificultades encontradas durante la preparacion
previa de las muestras para dicho ensayo. Al ser tan pequefo el tamano de las mismas,
la ruptura fragil requerida para observar su interior fue imposible de realizar en la

mayoria de las muestras hidratadas.

Al igual que lo observado en la caracterizacion morfolédgica reportada en el Capitulo 4,

las micrografias SEM de las muestras secas presentaron una morfologia de esferas
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porosas compuestas por oxidos de hierro, Figura 32. Esferas porosas muy similares
fueron reportadas por Sayed y Polshettiwar [1]. Una vez mds, este tipo de estructuras

previamente reportadas no se formaron dentro de una matriz polimérica.

XZ08 188wmm

15Ky € e SEB

Figura 32. Micrografia SEM de la muestra P4-CO (aguja).

5.2.3. Fraccion Soluble

A continuacion se reportan los resultados obtenidos del ensayo de fraccidon soluble

para las muestras P4 y se comparan con sus andlogos de mayor tamafio (P1), Tabla 12.

Tabla 12. Resultados de Fraccidn soluble porcentual (FS).

Muestra FS (%)

P1-CO 56.91+0.15

P1-C3 52.35+0.47

P4-CO 54.74 £ 2.65

P4-C3 53.23+1.44

Independientemente del tamafio de la perla, todas las muestras CO presentaron una
mayor fraccion soluble. Esto es lo esperado, ya que un menor valor de fraccidn soluble

es equivalente a un menor entrecruzamiento en la red. Las muestras CO Unicamente
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presentan entrecruzamiento por particulas mientras que las C3 adicionan un

entrecruzamiento fisico por tratamientos C-D, por lo que estas ultimas presentan

menor fraccion soluble.

Ahora bien, teniendo en cuenta el tamafio de las perlas las diferencias observadas

entre los valores obtenidos de fraccién soluble son despreciables.

5.2.4. Caracterizacion Térmica

Los resultados obtenidos de la caracterizacion térmica de TGA en atmodsfera de

nitrégeno y en aire se muestran en la Figura 33-34, donde se pueden detectar los

principales procesos de degradacion.
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Figura 33. Termograma, TGA, de perlas P4 (C0-C3) goteadas con aguja, en atmodsfera de nitrégeno.
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Figura 34. Termograma, TGA, de perlas P4 (C0-C3) goteadas con aguja, en atmédsfera de aire y sus
correspondientes contenidos de FeOx residuales (%).

Analizando los contenidos de éxidos (FeOx) residuales mostrados en la Figura 34, se
puede decir que para el caso de la muestra P4-CO el valor obtenido es similar y por
ende comparable con el obtenido en las perlas P1-CO (el cual habia dado un contenido

residual de 46.7%).

Por otro lado, para las perlas P4-C3, se observa que el contenido de dxidos residuales
es mayor al de P4-CO, esto podria estar asociado a la sinéresis, es decir, a su pérdida de

agua como resultado de su mayor grado de entrecruzamiento [2-4].

Otros pardmetros importantes obtenidos de las caracterizaciones térmicas son la
temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de relajacion (Tg) y temperatura de
fusion (Tn,). Los resultados de la Calorimetria Diferencial de Barrido obtenidos para las

perlas P4 se pueden observar en la Figura 35y se resumen en la Tabla 13.
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Figura 35. Diagramas DSC de las perlas P4 (CO-C3) goteadas con aguja.

Tabla 13. Temperatura de transicién vitrea (Tg), de relajacion B (Tg) y de fusién (T,,) de las perlas.

Muestra | T,(°C) | T4(°C) | Tm(°C)
P1-CO 61 103 183
P1-C3 59 114 175
P4-CO 52 105 172
P4-C3 55 110 194

Al igual que lo observado en la caracterizacion térmica reportada en el Capitulo 4, los
valores de T, obtenidos son similares entre si, y son mas bajos que otros observados
previamente para hidrogeles de PVA puro [5]. Se observaron tendencias similares con
respecto a Tg. Se encontrdé que Tg para hidrogeles de PVA puro estaba cerca de 140 2C
[5,6]. Puede decirse que los valores de T, y Tg de las muestras P4 son similares y

comparables con los de las perlas P1.

Por otro lado, para el caso de T,, se observan temperaturas mas dispersas. Sin embargo

todos los valores fueron inferiores a los observados para hidrogeles de PVA puro (200-
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260 °C) y para otros ferrogeles a base de PVA previamente preparados que contienen

cantidades menores de nanoparticulas magnéticas (8.4% MNPs, 209 C) [5,7].

5.2.5. Caracterizacion Magnética

Los resultados obtenidos al realizar estudios de magnetizacion se reportan a
continuacién. A modo comparativo se graficaron los ciclos obtenidos para las perlas P4
y P1 (CO y C3) goteadas con aguja y con pipeta pasteur, respectivamente. Los

resultados se presentan en la Figura 36 y se reportan en la Tabla 14.
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Figura 36. Magnetizacion en funcidn del campo aplicado de las muestras P4 y P1 (CO-C3) goteadas
con aguja y pipeta pasteur, respectivamente.

Tabla 14. Valores de magnetizacion mdaxima alcanzada por las perlas estudiadas.

Muestra | Ms [emu/g]
P4-CO 7.2
P4-C3 12.3
P1-CO 9.4
P1-C3 9.7
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Se puede observar un valor de magnetizacion maxima alcanzada (Ms), para el caso de
las perlas P4-C3, que supera en gran medida a los valores de magnetizacién restantes.
Esta diferencia en los valores de magnetizacién puede explicarse en términos de
efectos de tamafio de acuerdo a lo expresado por varios autores [7-9]. Asi, a medida
qgue el tamafio de las nanoparticulas disminuye, los efectos de superficie podrian
volverse mas significativos debido al incremento de la fraccidn en volumen de atomos

en la superficie de la particula [8].

La disminucion, en algunos casos, en los valores de magnetizacion de saturacién en
particulas de tamafio nanométrico puede ser explicada con base en la gran diferencia
gue existe en el comportamiento de los espines que se encuentran en la superficie de
cada particula con respecto a los espines que se encuentran en el centro de las

mismas.

En el caso de las particulas de gran tamano los espines no orientados en la misma
direccion del campo aplicado que se encuentra en la superficie son muy pocos en
comparacion con los espines que se encuentran en el centro de estas particulas y que
si se encuentran orientados. En cambio, en los materiales nanométricos el area
superficial de las particulas es tan grande que el valor neto de los espines (que se
encuentran en la superficie) puede ser igual o mayor que el de los espines orientados
(que se encuentran en el centro). En consecuencia, la estructura magnética en la capa
superficial generalmente es muy diferente a la del cuerpo de las nanoparticulas, y las
interacciones magnéticas en la capa superficial podrian tener un efecto notable en sus

propiedades magnéticas [8].
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Capitulo 6

PROYECTO DE INVERSION DE PERLAS MAGNETICAS
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6.1. Resumen ejecutivo

En el presente proyecto de inversidon se realiza el andlisis de rentabilidad para la
produccion de hidrogeles magnéticos para el tratamiento de aguas residuales
provenientes del sector industrial. Inicialmente, la comercializacién del producto se

realizard en Argentina y el mismo se distribuira en paquetes cerrados de 5 kg cada uno.

A partir de estimaciones realizadas, del estudio de mercado y del andlisis del sector
productivo, se determind la cantidad a producir por afio, y el precio de venta de las
mismas. La produccion variara ano a afio, teniendo como objetivo cubrir el 2.5% del

mercado mundial en el Ultimo afio del proyecto (se estima una vida util de cinco anos).

Se estimaron también la inversién total que seria necesaria para instalar la planta y
ponerla en funcionamiento y los costos de produccién. De acuerdo con el analisis
realizado, el precio de venta serd de 10 USS por kilogramo de perlas magnéticas, y la

inversidn total necesaria serd de 117712 USS.

El andlisis de rentabilidad se realizé utilizando dos métodos, uno dindmico y uno
estatico. Como método dinamico se utilizd la Tasa Interna de Retorno (TIR),
comparando la misma con una Tasa de Retorno Minima Aceptable (TRMA). El valor de
TIR obtenido fue igual a 17%, y siendo la TRMA adoptada de 7,2%, puede aconsejarse
invertir en el proyecto. Para completar el analisis de rentabilidad se continué con un
método estatico, para lo cual se utilizé el Tiempo de Repago. Con el mismo se estima el
periodo de tiempo necesario para la recuperacién del capital invertido. Realizando los
calculos correspondientes se llegd a que el tiempo de repago es de aproximadamente
2 aflos y medio, y por lo tanto se determind que el proyecto puede considerarse

rentable. Con la ayuda de ambos métodos de andlisis de rentabilidad se concluyé que

97



la Inversion para la instalacién y puesta en marcha de una empresa que fabrique
hidrogeles magnéticos para tratamientos de aguas residuales, ubicada en la ciudad de

Mar del Plata es aconsejable.

6.2. Antecedentes

Una de las tecnologias disponibles para reducir la presencia de contaminantes en
sistemas acuosos y que ha mostrado aceptacion es la adsorcion, que gana terreno
dentro de las técnicas de tratamiento de efluentes textiles por su eficiencia en la
eliminacion de colorantes, principalmente para aquellos compuestos estables que no

pueden removerse o eliminarse por métodos convencionales [1].

La instalacion y puesta en marcha de la mayoria de los procesos de tratamiento
requiere de una elevada inversion econdmica y resulta complicado (y en algunos de los
casos hasta es imposible) adquirir nueva tecnologia que permita el tratamiento aguas
residuales. Un adecuado proceso de remocion de contaminantes se realiza a través de
la adsorcién, dando como resultado un efluente de mejor calidad mediante el empleo
de proceso econémicamente factible, principalmente para las pequefias y medianas

industrias.

La adsorcidn es, de entre diversos métodos, uno de los popularmente aceptados por
su versatilidad, conveniencia, sencillez. Dada su alta capacidad de adsorcién, el
carbono activado es el material adsorbente mayormente utilizado, por lo que es

considerado un adsorbente convencional [1].

Sin embargo, el alto costo de produccién del carbono activado limita su aplicacién en
el tratamiento de aguas residuales. Asimismo, la fuerte retenciéon que hace dificulta su
posterior regeneracion y relso; aspectos que impiden su aplicacién a gran escala [2].
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Por ello, existe una creciente necesidad en la busqueda de adsorbentes de bajo costo,
renovables, preferentemente amigables con el medio ambiente y disponibles

localmente para la remocién de los colorantes.

El tipo de empresa que se piensa constituir es de base tecnolégica (EBT) ya que en las
mismas se tiene como fin explotar nuevos productos y/o servicios a partir de
resultados de investigaciéon cientifica y tecnolégica. La creacion de EBT es una
importante via para transferir tecnologia y llevar los resultados de investigacién del

laboratorio a la sociedad, asi como para crear empleos calificados y de calidad [3].

6.3. Estructura organizacional

La distribucidn jerarquica de la fabrica se puede observar en la Figura 37.

Gerente
general

Gerente de
Recursos
Humanos

Gerente Gerente de Gerente de
Comercial Desarrollo Produccion

Encargado de

Encargado Supervisores Empleados de
Control de < L
. de Compras de Area mantenimiento
Calidad
Operarios

Figura 37. Propuesta de organigrama para la empresa.

Se optd por esta organizacidn ya que permite un buen control de cada uno de los

aspectos que hacen a un éptimo funcionamiento de la empresa.
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El gerente general (director ejecutivo) tiene a cargo al siguiente personal:

R/
L X4

6.4.

Un gerente comercial, responsable de mantener la rentabilidad del negocio,
atender a los clientes mas importantes, revisar con el equipo gerencial las
metas internas, liderar y coordinar las funciones de planificacién estratégica.
Debe ser capaz de manejar un equipo de ventas o asociarse con otros
departamentos de ventas relacionadas con el fin de determinar la forma mas
efectiva de hacer crecer el negocio de la compaiiia.

Un gerente de desarrollo (e investigacidn) responsable de la oficina técnica, con
el fin de obtener mejoras en el producto y eventualmente proyeccion de
nuevos productos para que la empresa pueda mantenerse competitiva e
incluso alcanzar mayor porcién del mercado.

Un gerente de produccion responsable de llevar a cabo el proyecto ideado por
el productor. Es el responsable del equipo de produccion, que suele formarse
junto a un jefe general y un nimero determinado de operarios. El gerente de
produccién es el encargado de elaborar las estrategias de esa area, tomar
decisiones y planificar los procesos.

Un gerente de recursos humanos, a cargo de la planificacién, ejecucion e
informacién financiera, con la finalidad de cumplir los objetivos de corto,

mediano y largo plazo propuestos por la empresa.

Andlisis de mercado

El estudio de mercado tiene como finalidad cuantificar el nimero de individuos,

empresas y otras entidades econdmicas generadoras de una demanda que justifique la

puesta en marcha de un determinado programa de produccién de bienes o servicios,
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sus especificaciones y el precio que los consumidores estarian dispuestos a pagar por
ellos. Sirve de base para decidir si se lleva o no adelante la idea inicial de inversion vy,
ademads, proporciona informacidn indispensable para investigaciones posteriores del
proyecto, como los estudios para determinar su tamafio, localizacién e integracién
econémica. También permite identificar los elementos que se deben tomar en cuenta
no sélo en la evaluacién del proyecto de instalacidon, sino en la estrategia de

construccion y operacién de la unidad econdmica que se analiza.

En este caso, el mercado estard constituido por el sector industrial, especificamente
industrias textiles ya que la mayor parte de los tintes producidos se aplican en dicho
sector [4,5]. Estas empresas son las que mas contaminan al medio ambiente, tanto por
la concentracion de colorantes como por los volimenes de agua que se emplea en el
proceso de tefiido y lavado. En la actualidad esta industria supone aproximadamente

un 70% del empleo de tintes a nivel mundial [6].

La contaminacion del agua por colorantes se extiende a nivel mundial, pues
aproximadamente 8x10> Ton de colorantes textiles se utilizan anualmente (Palmieri et
al., 2005; Wong & Yu, 1999) y entre el 10 y el 15% no se fijan a las telas y son vertidos a
los rios (Sudha et al., 2014) [7,8], Figura 38. La descarga de este tipo de efluentes ha
traido considerables dafios a la flora y la fauna silvestre debido a la toxicidad y gran
resistencia a la biodegrabilidad, ademds de causar serios problemas en la vida acuatica

y cambios drasticos en el medio ambiente.
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Colorantes Textiles

M Fijado a telas

Vertido

Figura 38. Esquema porcentual de colorantes en la industria textil a nivel mundial.

En base a los datos encontrados se proyectd la demanda a nivel pais. Se puede decir
gue el porcentaje de colorantes textiles vertido en aguas residuales, el cual abarca un
10-15% del consumo total, es de 120000 Ton/afio [7,8]. Asumiendo entonces que
dicho porcentaje anual debe ser tratado por medios de remocion de colorantes para
poder ser vertidos con el menor dafio posible al ambiente, se plantea abastecer en el
primer afio un 1% de la demanda mundial, aumentando dicho valor en los afios

posteriores hasta abastecer un 2.5%.

Conociendo entonces la demanda anual en términos de colorantes textiles que no son
fijados a las telas y por ende vertidos, se realizé una correlacién de dicho volumen con
el nimero de perlas magnéticas necesarias teniendo en cuenta la relacién
adsorbente/solucién utilizada en los ensayos experimentales (0.01 g/g). Los resultados

se reportan en la Tabla 15.
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Tabla 15. Produccién de perlas magnéticas en cada afio de la vida util del proyecto.

Afo 1 2 3 4 5
Mercado a cubrir 1.0% 1.5% 2% 2.5% 2.5%
Agua a [Ton] 1200 1800 2400 3000 3000

tratar
[L] 1200000 1800000 2400000 3000000 3000000
Adsorbente* [Ton] 12 18 24 30 30

* Se asume un peso aproximado de 10 mg por perla.

6.5. Ingenieria de produccion

La ingenieria de la produccion contempla todas las acciones que llevan a la operacién

del proyecto, cuantificando todas las variables involucradas.

6.5.1. Capacidad de la planta

Es la capacidad instalada y se expresa en unidades de produccién por afio (produccion
al 100%, luego la planta puede trabajar a distintos porcentajes de utilizacidn). Existen
ciertos procesos o técnicas de produccion que conllevan tecnologia y equipos que
exigen una escala minima de aplicacién, ya que por debajo de ella los costos serian
demasiado altos. La misma se debe estimar en base a la demanda del producto, la

disponibilidad de insumos, localizacidn y segun el plan de ventas proyectado.

Teniendo en cuenta que es una buena practica disefiar una planta con una capacidad
mayor al punto de operacion maximo (30 Ton), para atender a demandas
extraordinarias y posibles imprevistos, la capacidad de la planta sera disefiada para
producir 50 Ton de medio adsorbente por ano. La planta producira durante 12 meses

al afo, 22 dias al mes, 8 horas por dia.
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6.5.2. Especificaciones de los equipos

Reactor industrial tipo batch. Es un reactor con un agitador que homogeniza la

mezcla. Se requieren dos reactores en serie con capacidad de 50 L y agitacién de 300
RPM [9]. En uno de ellos se producird la disolucién de PVA mediante la agitacién de la
solucién. Luego, dicha solucién pasara a un segundo reactor en el cual se incorporaran

las sales de hierro para su posterior homogeneizacion.

La salida del segundo reactor debera tener un cabezal de “tipo lluvia” que permita el
goteo continuo de las perlas. De esta manera se simulard el goteo realizado en el

laboratorio con pipeta pasteur.

Tanque industrial. El mismo serd vertical con una capacidad de 100 L y con agitadores

de flujo radial. La agitacidon sera de 400 RPM [10]. Aqui es donde se realizara el goteo

de las perlas sobre la solucion de NaOH.

Tamizadora. Para realizar la separacién y lavado de particulas que luego seran

depositadas en la cinta transportadora.

Cintas transportadoras. Una de las cintas se encargara de llevar las perlas magnéticas

desde la zona de tamizado hasta la zona de secado industrial. Una vez finalizado el
proceso de secado, una segunda cinta se encargara de trasladarlas hasta la maquina de

empaquetado.

Secador en Spray. El secado de las perlas sera agilizado mediante la utilizacion de un

secador estandar en spray. Se optd por este medio debido a su alto rendimiento. Es un

proceso rapido, continuo y de facil automatizacioén.
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Madquina de empaquetado. Maquina de embalaje por termoformado, la cual serd la

encargada de sellar las perlas magnéticas en paquetes individuales de polietileno

mediante el uso de temperatura.

6.5.3. Localizacion

La planta se ubicard en la ciudad de Mar del Plata y trabajara alquilando un galpdn.
Dicho galpdn debera presentar una superficie cubierta de 200 m? y contar con dos
bafios, una oficina y entrada para camiones. Alquilarlo tendra un costo de 45.000

S/mes [11].

6.6. Plan de negocios

6.6.1. Impacto social y ambiental

Actualmente, existe una creciente necesidad en la blusqueda de adsorbentes de bajo

costo, renovables y disponibles localmente para la remocion de los colorantes [1].

Como ya se hizo mencion en el Capitulo 2, el agua sufre contaminacion tanto por
vertidos directos, como por contribuciones de contaminantes presentes en el aire y en
el suelo. Asi, el agua actua como receptor final de la mayor parte de contaminantes
presentes en nuestro planeta. En el caso de las sustancias quimicas sintéticas tales
como los colorantes, su presencia en recursos hidricos también representa una gran
problematica. Por lo general son muy estables, volviéndolos compuestos muy dificiles
de degradar hacia productos menos perjudiciales a la salud y el medioambiente

[12,13].

En el caso de la salud humana, aun pequefias cantidades de colorantes pueden

generar alergias, afecciones en la piel, fallas en el higado, rifién, cerebro, sistema
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nervioso central, sistema endocrino y sistema reproductivo [14,15-20]. La presencia de
estos contaminantes en aguas también afecta a la flora y fauna acuatica, alterando el
funcionamiento de ecosistemas al ser tdxicos, impedir el ingreso de luz, reducir la

cantidad de oxigeno disuelto y/o, reducir la capacidad fotosintética [21,22].

Es por todo esto que se busca preparar materiales capaces de remover y/o tratar
contaminantes ya sea en aguas contaminadas o en procesos de tratamiento de
efluentes industriales previo a su disposicién final. Su uso efectivo beneficia a toda la

sociedad dada la necesidad de contar con recursos hidricos de buena calidad.

Por otro lado, la utilizacién de materias primas sencillas y de bajo costo capaces de ser
procesadas mediante minimo uso de recursos energéticos y sustancias auxiliares

constituye una estrategia promisoria debido a su gran impacto ambiental positivo.

6.6.2. Factores criticos del éxito

Los factores criticos del éxito son los factores necesarios para que la empresa logre ser
exitosa. Estos pueden variar de empresa a empresa, pero deben abordarse para
garantizar que la misma opere con una eficiencia éptima. Los factores criticos del éxito
gue deben ser abordados durante la vida atil del proyecto son: los ingresos, la tasa de
penetracion en el mercado, la calidad e innovacién, el servicio al cliente, la

comunicacion y los costos.

A continuacidn, se explican brevemente cada uno de los factores criticos considerados:

/7

¢ Ingresos. Es muy importante mantener las ventas altas, de manera de asegurar
la posible rentabilidad del proyecto a lo largo de todos los afios de la vida util.
)

% Tasa de penetracion en el mercado. La penetracién en el mercado indica el

porcentaje que abarca el proyecto del mercado total, que no deberia reducirse
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con el transcurrir del tiempo ya que los ingresos se verian disminuidos. Por el
contrario, se busca que dicho porcentaje se incremente con el tiempo. Este
factor se mide con el volumen de ventas por mes, al igual que el factor anterior.

% Servicios al cliente. Es necesario trabajar sobre las mejoras en el proceso y la
atencién a los clientes de manera de lograr conformidad en éstos ya que, de
manera contraria, no es posible que un proyecto logre obtener ganancias. Este
factor estd relacionado con el factor anterior, calidad e innovacion, por lo que
se puede emplear el mismo método para medirlo.

«* Comunicacion. Una buena comunicacion entre los empleados y los
administrativos, para poder conocer eventuales errores en los procesos
productivos, y también entre la empresa y los clientes para llegar a generar
lealtad en los casos en que sea posible. Es necesario contar con un elevado
poder negociador al tratar clientes. Este factor se mide con los ingresos por
ventas.

D)

* Costos. Es necesario mantener los costos involucrados en el proceso productivo

*,

dentro de limites aceptables para asegurar la rentabilidad del proyecto. Si los

costos son muy elevados, el proyecto fracasara.

6.6.3. Herramientas de andlisis: Andlisis FODA

Para el analisis FODA (Fortalezas, Oportunidades, Debilidades y Amenazas),
herramienta empleada para conocer la situacién presente de la empresa [23,24], es
necesario identificar las amenazas y oportunidades que surgen del ambiente, y las

fortalezas y debilidades internas de la organizacion.
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Las fortalezas incluyen capacidades, recursos y factores situacionales positivos e
internos que podrian ayudar a la compafiia a servir a sus clientes y alcanzar sus
objetivos. Las debilidades incluyen limitaciones internas y factores situacionales

negativos que podrian interferir con el desempefio de la misma.

Las oportunidades son factores o tendencias favorables en el entorno externo que la
compaiiia podria ser capaz de explotar para obtener una ventaja. Las amenazas son
factores o tendencias externas desfavorables que podrian plantear desafios al

desempefio. En |la Tabla 16 se detalla el andlisis FODA realizado.

Tabla 16. Analisis FODA: Fortalezas, oportunidades, debilidades y amenazas.

Fortalezas Debilidades

F1 Buena relacion precio-calidad. D1 Empresa nueva sin posicion en el

F2 Uso de tecnologia. mercado.

INTERNAS | F3 Producto de bajo costo y amigable D2 Producto destinado a empresas

con el medio ambiente que proveen a un segmento exclusivo

del mercado.

D3 Operarios nuevos sin experiencia.

Oportunidades Amenazas

O1 Inexistencia del producto a nivel | A1 Competencia ya instalada en el

EXTERNAS mundial. mercado.

02 Impacto ambiental positivo. A2 Inestabilidad politica y econdmica.

03 Globalizacion.

6.6.4. Estrategia de desarrollo: Matriz FODA

A partir de las relaciones entre las fortalezas y debilidades internas de la empresa junto

con las oportunidades y amenazas del entorno planteadas en el analisis FODA, se
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constituyen cuatro estrategias: FO, DO, FA, DA. Las mismas pueden observarse en la

Tabla 17.

Tabla 17. Matriz FODA: Estrategias FO, DO, FA, DA.

FORTALEZAS

DEBILIDADES

OPORTUNIDADES

Estrategias FO

(F1,F3;01,02,03) Extension hacia
del
necesariamente

otras empresas sector

industrial (no

industrias textiles).

Estrategias DO

(D3;03) Plan de capacitaciéon para
nuevos empleados.

Estrategias FA

(F2;A1)
innovadoras.

Desarrollo de ideas

Estrategias DA

(D1;A1)
Podrian ser tanto en paginas web

Campafias  publicitarias.

AMENAZAS

(F1, F2, F3; A1, A2) Posibilidad de como en revistas especializadas o en

adaptacién a la necesidad del ferias de empresas que brinden

cliente productos similares/competitivos.

6.7. Evaluacion economica

6.7.1. Andlisis de inversion

Dado que se asume que la planta funcionara en un galpén alquilado, en este trabajo no
. T 2 .. . 2
se hizo un andlisis del costo por m“ de construccidn ni tampoco del costo por m* del

terreno ni se considerd la inversidon necesaria para conseguir los mismos.

El valor inicial que se necesita conocer para estimar la Inversién Fija a partir del
método de estimacion por factores [25], es el valor de los equipos necesarios, ya
instalados (lg). Los valores de los equipos necesarios para la planta fueron obtenidos de
equipos similares y presupuestos solicitados a diferentes entidades, los mismos se

detallan en |la Tabla 18.
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Tabla 18. Cantidad y costo de equipos.

Equipos Marca/Empresa | Cantidad | Costo (USS) | Costo Instalado (USS)
Reactor Quimico MyV Mixing 2 16000 19200
Tanque industrial MyV Mixing 1 5000 6000

Tamizadora Russell Finex 1 3920 4704
Secador en Spray Galaxie 1 2300 2760
Cinta Interroll 2 2940 3528
transportadora
Mdquina de Ketian embalaje 1 4380 5256
empaquetado Machinery Co.

La instalacion de cada equipo se estimdé como un porcentaje del valor del mismo.
Teniendo en cuenta la complejidad que la misma conlleva para cada uno, se utilizaron
porcentajes que van desde un 20% a un 70%. Sumando los valores correspondientes a
cada equipo mas su instalacién, se obtuvo un I¢ igual a 41448 USS. Utilizando el
método mencionado para la estimacidn de la Inversidn Fija, les asignan factores a los
distintos componentes de la misma para lograr su estimacién, cuando no se conocen

sus valores.

Con este dato conocido, y los factores asumidos para los distintos componentes de la
inversion, Tabla 19, se llegé a que la Inversidn Fija es de 117712 USS. La misma se

calculé a partir de la Ecuacion 7.

Ip = Ig X (1 + Zfdirectos) X (1 + Zfindirectos)

Ecuacion 7. Calculo de la inversidn fija por el método de estimacion de factores.
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Donde Ig es el valor de los equipos instalados y ambas sumatorias de Fgirectos Y Findirectos
corresponden a la suma de los factores asumidos para los componentes de la Inversiéon

Fija directos e indirectos, respectivamente.

Tabla 19. Factores asumidos para los componentes de la Inversidn Fija.

Factor Criterio de eleccion
Tuberias de proceso 0.2 Procesos mixtos
Instrumentacion 0.075 Control parcialmente automatizado
Edificios de fabricacidn - -
Planta de servicio 0.3 Plantas de servicios totalmente nuevas
Conexiones entre unidades | 0.025 Entre las unidades de servicio
Z fdirectos 0.6

Ingenieria y construccion 0.425 Ingenieria compleja
Factor de tamafo 0.1 Unidad comercial pequefia
Contingencias 0.25 Variaciones imprevistas

0.775
z findirectos

Se realizé la estimacién de la Inversion en Capital de Trabajo (). La misma se estimd
como un 10% de la Inversion Fija Total (en nuestro caso dicha inversién corresponde a

la Inversion Fija) dando un valor igual a 11771 USS.

Por otro lado, el precio de venta por kilogramo de perlas magnéticas se fijé en 10 USS.
Si bien es un producto actualmente inexistente y por ende nuevo en el mercado, se
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intentd comparar dicho valor con los posibles productos competitivos en el mercado. A
modo de ejemplo se menciona al carbon activado granular, el cual ronda en los 26-30

USS por kilogramo.

6.7.2. Andlisis de costos

A continuacidn, se detallan los costos de produccion tanto variables como fijos, y como

fueron estimados.

6.7.2.1. Costos Variables

Materia Prima. La materia prima necesaria para la produccion de perlas magnéticas
es polivinil alcohol (peso molecular 89000-98000 g/mol, grado de hidrdlisis del 98-
99%), sales de hierro FeS04.7H,0 y FeCls.6H,0 e hidréxido de sodio (NaOH). Los costos
fueron obtenidos de presupuestos solicitados a diferentes entidades. La cantidad
necesaria y su precio estan detallados en la Tabla 20. Se obtuvo un costo total de

materia prima de 6.27 USS (por kilogramo de perlas magnéticas).

Tabla 20. Precio y cantidad necesaria de materia prima.

. Cantidad requerida
Materia Pri E /M Precio ka d ) Costo
ateria Prima mpresa/Marca por kg de perlas
(Uss/Kg) (USS)
(kg)
PVA Laquimar 1.50 0.30 0.45

Research AG S.A. —
FeSO,.7H,0 6.80 0.20 1.36
Productos Merck

Research AG S.A. —
FeCl;.6H,0 8.60 0.40 3.44
Productos Merck

Research AGS.A. —
NaOH 4.60 0.22 1.02
Productos Anedra
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Envases. El embalaje del producto finalizado consiste en una bolsa de polietileno.

Tiene un precio de 0.24 US$/m?%. Por cada m? de bolsa de polietileno, se pueden
empaquetar hasta 5 Kg de perlas magnéticas, obteniendo asi un costo de 0.048

USS/Kg.

Mano de obra. Dicho costo incluye los sueldos de los operarios y/o empleados cuyos

esfuerzos estan directamente asociados al producto elaborado. Para la fabrica
trabajando al 100% de su capacidad se requieren 4 empleados, trabajando 22 dias al
mes, 12 meses al afio, 8 horas diarias, con un costo de 4 USS$/hora-hombre asumiendo

operarios calificados (U.O.Y.E.P. Sindicato del Pldstico).

Supervision. Se requiere 1 supervisor para el 100% de la capacidad y se estima como

el 25% del costo de mano de obra.

Servicios. Los costos de luz se calcularon usando el cuadro tarifario de EDEA de

febrero del 2018, con un costo fijo de 15.20 USS y un costo variable de 0.097 USS/kW,
para la capacidad correspondiente por cada afio del tiempo de vida de la empresa. Se
asume que el consumo no varia al variar la capacidad de produccién de los equipos y

gue no hay cambios en las tarifas de luz en los 5 afios de duracién de la empresa.

Mantenimiento. Los costos de mantenimiento se estiman como el 7% de la inversion

fija para el 100% de la capacidad de la planta.

Suministros. Los costos de suministros se estiman como el 0.75% de la inversion fija

para el 100% de la capacidad de la planta.

Laboratorio. El costo de laboratorio se estima como el 11% del costo de mano de

obra.
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La empresa cubrird inicialmente un 1.0% del mercado (12 Toneladas al afio) y se

pretende que cada afo el producto se vuelva cada vez mas conocido de modo que

cubra de manera progresiva hasta alcanzar un 2.5% del mercado en el ultimo afio. Por

lo tanto la capacidad de produccidn se ird incrementando afio a afio hasta terminar

con el 60% en el quinto afio. A continuacién, en la Tabla 21, se especifican los costos

de produccion variables.

Tabla 21. Costos Variables

Costos Variables (USS)

ANO 1 ANO 2 ANO 3 ANO 4 ANO 5

Materia Prima 75240 112860 | 150480 | 188100 | 188100
Embalaje 576 864 1152 1440 1440

Mano de Obra 8110 12165 16220 20275 20275
Supervision 2028 3041 4055 5069 5069
Servicios 555 741 928 1114 1114
Mantenimiento 1978 2966 3955 4944 4944
Suministros 212 318 424 530 530
Laboratorio 892 1338 1784 2230 2230

CVT | 89590 134294 | 178998 | 223702 | 223702

6.7.2.2. Costos Fijos

Los costos fijos se encuentran detallados en la Tabla 22.
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Tabla 22. Costos fijos.

Costos Fijos (USS)
Depreciacion 16680
Costos de inversion Impuestos 1766
Seguros 883
Alquiler 300
Ventas y distribucion 12500
Administracion y direccion 10138
CFT 42267

Costos de inversion. El calculo de costos de depreciacion se realiza a partir de la
Ecuacion 8. Para ello se considerd que la vida util del proyecto (n) es de 5 afios, que el

método de depreciacion es el método de linea recta, y que el valor residual al final de

la vida util (L) es de 35314 USS (30% de la inversidn fija).

1
Valor depreciado anual = - X (lp—1L)

Ecuacion 8. Costo de depreciacién por método de la Linea Recta.

Los impuestos se consideran como un 1.5% de la inversion fija y los seguros como un

0.75% de la inversion fija.

Ventas y distribucion. Para realizar el célculo de costos de ventas y distribucion se
debe contar con informacién que proporciona el analisis de mercado. Se considera que
los gastos son medios porque existe poco personal de ventas. Por lo tanto no existe
alto costo en salarios. Es por esto que se estima un costo de 2.5% de ingreso por

ventas.
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Administracion y direccion. Teniendo en cuenta el organigrama de la empresa, se
considera que los gastos de este rubro son medios. Se estima como el 30% del costo
de la mano de obra. Como la mano de obra es un costo variable, para el cdlculo del
gasto de administracion y direccion, al ser un costo fijo, se debe llevar el valor de la

mano de obra a la capacidad de disefio.

6.7.3. Andlisis de rentabilidad

Para analizar la rentabilidad de este proyecto, se considera que la tasa impositiva es
35% y la tasa de rentabilidad minima aceptable es del 7,2%. A continuacién, en la
Tabla 23, se muestra el cuadro de fuentes y usos de fondos durante la vida util del

proyecto.
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Tabla 23. Cuadro de fuentes y usos del proyecto (valores expresados en USS).

ANO1 | ANO2 | ANO3 | ANO4 | ANOS5
Fuentes
Capital Propio 129483 - - - -
Créditos 0 - - - -
Ingreso por Ventas 120000 | 180000 | 240000 | 300000 300000
Total (a) | 249483 | 180000 | 240000 | 300000 300000

Usos
Activo Fijo (If) 117712 - - - -
Activo de Trabajo (1) 11771 - - - ,
Costos de Produccion 115178 | 159880 | 204585 | 249288 249288
Total (b) | 244661 | 159880 | 204585 | 249288 249288

BNAI (Total (4) — Total (1)) 4823 20119 35415 50711 50711
Impuestos 1929 8047 14166 20284 20284

BN 2894 12072 21249 30427 30427
Depreciacion 16680 16680 16680 16680 16680

Flujo de Caja | 19574 28752 37929 47107 47107

Para determinar la rentabilidad del proyecto, se utilizaron dos criterios: el tiempo de
repago (nR) como método estdtico, y la tasa interna de retorno (TIR) como método

dindmico. La tasa interna de retorno (TIR), se calculé utilizando la Ecuacion 9.
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Ecuacién 9. Célculo de la tasa interna de retorno (TIR).

Donde I; es la inversidn total y FC el flujo de caja. Se debe aclarar que al ultimo flujo de
caja se le debe sumar el capital de trabajo, el terreno (en nuestro caso, nulo) y el valor
residual al final de la vida util (L). Para que este criterio determine que el proyecto es
rentable, la tasa interna de retorno (TIR), debe ser mayor o igual a una tasa de
rentabilidad minima aceptable (TRMA), que se considerd igual a la tasa que ofrece el
Banco Central de la Republica Argentina con el bono Bonar 2022, de 7.2% [26]. A esta
tasa se le podrian agregar otros valores si se tiene en cuenta por ejemplo el riesgo pais

o la incertidumbre del proyecto.

Luego de los calculos se obtuvo un valor de TIR igual a 17%. Comparando este valor
con la TRMA, se puede observar que el valor de la TIR obtenido es notoriamente
mayor. Como se dijo previamente, podria considerarse una TRMA mayor, si se tuvieran
en cuenta ciertos factores, pero debido a la diferencia entre los valores se puede
considerar que esta suma no superara la TIR obtenida. De esta forma puede decirse

gue de acuerdo con el analisis de este método, el proyecto podria resultar rentable.

Para completar el analisis de rentabilidad se calculé el tiempo de repago, lo cual se
llevé a cabo utilizando el método grafico, como se muestra en la Figura 39, debido a

que los flujos de caja son distintos todos los afios.
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Figura 39. Tiempo de repago.
Este método tiene como condicidén para determinar si el proyecto es aconsejable, que
el valor temporal de repago obtenido debe ser igual o menor a la mitad de la vida util

del proyecto.

Del grafico Flujo de Caja Acumulado vs. Tiempo se obtuvo como resultado un tiempo
de repago de 2.5 anos (dos afios y medio), por lo cual, considerando también el
resultado obtenido por medio del método dinamico se concluyé que el proyecto

puede considerarse rentable.

6.7.4. Punto de equilibrio

Teniendo en cuenta que el punto de equilibrio es aquel a partir del cual comienza a
percibirse ingresos por ventas, la cantidad del equilibrio se calculdé mediante la
utilizacion de la Ecuacion 10 (cantidad de toneladas anuales producidas, para que el

BNAI resulte nulo).

CFTOTAL

Nguitibrio =
equilibrio
PVENTA - CVUNITARIO

Ecuacion 10. Calculo del punto de equilibrio.
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Dénde:

u CFTOTAL= 42267 USS
*  CVunitario = 7.46 USS

" Pyenra = 10 USS

El punto de equilibrio obtenido es de 16.68 toneladas/afio. Para esta cantidad
producida, tanto los ingresos por ventas, como los costos totales de produccién
resultan iguales a 166787 USS. Luego, si la venta anual supera a la produccién de

equilibrio, la planta generara ingresos.

6.7.5. Andlisis de sensibilidad

El andlisis de sensibilidad es una técnica que permite evaluar el impacto de una
modificaciéon en los valores de las variables mas importantes sobre los flujos de caja, vy
consecuentemente, si son rentables. Existen variables controlables y variables
incontrolables. Cuando una de las variables del proyecto se modifica, mientras el resto
se mantiene constante, se obtiene un nuevo valor de rentabilidad (Valor presente o

TIR).

Para la realizacion de este andlisis, se proponen dos situaciones en las cuales el precio
de venta y la materia prima varian un 20 % manteniendo el resto de las variables
constantes. Se considera que la demanda es relativamente ineldstica y, por lo tanto, el
precio de venta no afecta a la cantidad demandada del bien y, por lo tanto, a su vez, al
ingreso total por ventas. De esta manera, se evaluardn los nuevos valores del TIR que

pueden ser observados en las Tablas 24 y 25.
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Tabla 24. Andlisis de sensibilidad al modificar el precio de venta.

Py (USS/kg) | Precio relativo TIR TIR relativo
Base 10 17.00%
1.2 2.09%
Aumento 20% 12 35.00%
Base 10 17.00%
0.8 0.35%
Disminucidn 20% 8 6.00%

Tabla 25. Andlisis de sensibilidad al modificar el precio de la materia prima.

MP (USS/kg) | Precio relativo TIR TIR relativo
Base 6.27 17.00%
1.2 0.12%
Aumento 20% 7.52 2.00%
Base 6.27 17.00%
0.8 1.71%
Disminucion 20% 5.06 29.00%

Ademas, estas variaciones relativas del precio de venta y del TIR pueden ser

representadas conjuntamente como se observa en la Figura 40.
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Figura 40. Andlisis de sensibilidad variando un 20% el precio de venta y materia prima.
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La pendiente del grafico obtenido para la variacién del precio de venta es de 3.35. En el
caso de la materia prima, se obtiene una pendiente de -1.63. Por lo tanto, el proyecto

es mas sensible al cambio al precio de venta que al de la materia prima.

Referencias

[1] Valladares-Cisneros, M. G., Valerio Cardenas, C., de la Cruz Burelo, P., Melgoza
Aleméan, R.M. Non-conventional absorbers: sustainable alternatives for wastewater
treatment. Revista Ingenierias Universidad De Medellin, 16(31): 55-73 (2017).

https://dx.doi.org/10.22395/rium.v16n31a3

[2] McDougall G. The physical nature and manufacture of activated carbon. Journal of
the Southem African Institute of Mining and Metallurgy, 91(4): 109-120 (1991).

Disponible en: https://hdl.handle.net/10520/AJA0038223X 2042

[3] EBT-CONICET, Vinculacion tecnoldgica. Disponible en:

https://vinculacion.conicet.gov.ar/empresas-de-base-tecnologica-2/. 12 de Septiembre

de 2020.

[4] O'Neill C., Hawkes F.R., Hawkes D.L., Louren¢o N.D., Pinheiro H.M., Delée W. Colour
in textile effluents — sources, measurement, discharge consents and simulation: a
review. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 74: 1009 (1999).

https://doi.org/10.1002/(SIC1)1097-4660(199911)74:11<1009::AID-JCTB153>3.0.CO;2-

N

[5] Guaratini C.C.l., Zanoni M.V.B. Corantes téxteis. Quimica Nova, 23: 71-78 (2000).

https://doi.org/10.1590/50100-40422000000100013

122



[6] Lopez C., Moreira M.T., Feijoo G., Lema J.M. Tecnologias para el tratamiento de

efluentes de industrias textiles. Afinidad, 64(531): 561-573 (2007).

[7] Cortazar Martinez A., Coronel Olivares C., Escalante Lozada A., Gonzalez Ramirez C.
Contaminacién generada por colorantes de la industria textil. Revista Universidad

Autonoma del Estado de Hidalgo (2014).

[8] Barajas J., Cano M., Castorena J.H., Santiago V., Diaz, J. Remocién de Colorantes.
Avances en Ciencias e Ingenieria, 7(4): 67-80 (2016). Disponible en:

https://www.redalyc.org/articulo.o0a?id=3236/323649144008

[9] MyV Mixing, soluciones en agitacion. Caracteristicas, datos técnicos y ventajas de

Reactores. Disponible en: http://myv-mixing.com.ar/wp-

content/uploads/2018/12/Reactor-1-1024x662.jpg. 12 de Agosto de 2020.

[10] ] MyV Mixing, soluciones en agitacion. Caracteristicas, datos técnicos y ventajas de

tanques. Disponible en: http://myv-mixing.com.ar/wp-

content/uploads/2018/12/Tanques-1-1024x662.jpg. 12 Agosto de 2020.

[11] Barrera Propiedades. Disponible en: https://www.barrerapropiedades.com/. 10

de Septiembre de 2020.

[12] Kumar M., Tamilarasan R. Modeling studies: Adsorption of aniline blue by using
Prosopis Juliflora carbon/Ca/alginate polymer composite beads, Carbohydr. Polym. 92:

2171-2180 (2013). https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2012.11.076

[13] Nigam P., Armour G., Banat I.M., Singh D., Marchant R. Physical removal of textile

dyes from effluents and solid-state fermentation of dye-adsorbed agricultural residues,

123



Bioresour. Technol. 72: 219-226 (2000). https://doi.org/10.1016/S0960-

8524(99)00123-6

[14] Amin N.K.. Removal of direct blue-106 dye from aqueous solution using new
activated carbons developed from pomegranate peel: Adsorption equilibrium and
kinetics, J. Hazard. Mater. 165: 52-62 (2009).

https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.09.067

[15] Benzaquen T.B., Isla M.A., Alfano O.M. Fenton and photo-Fenton processes for the
degradation of atrazine: A kinetic study, J. Chem. Technol. Biotechnol. 90: 459-467

(2015). https://doi.org/10.1002/jctb.4324

[16] Kadirvelu K., Kavipriya M., Kathika C., Radhika M., Vennilamani N., Pattabhi S.
Utilization of various agricultural wastes for activated carbon preparation and
application for the removal of dyes and metal ions from aqueous solutions, Bioresour.

Technol. 87: 129-132 (2003). https://doi.org/10.1016/S0960-8524(02)00201-8

[17] Wang B.E., Hu Y.Y. Comparison of four supports for adsorption of reactive dyes by
immobilized Aspergillus fumigatus beads, J. Environ. Sci. 19: 451-457 (2007).

https://doi.org/10.1016/51001-0742(07)60075-8

[18] Sirianuntapiboon S., Srisornsak P. Removal of disperse dyes from textile
wastewater using biosludge, Bioresour. Technol. 98: 1057-1066 (2007).

https://doi.org/10.1016/].biortech.2006.04.026

[19] Benzaquen T.B., Isla M.A., Alfano O.M. Combined chemical oxidation and
biological processes for herbicide degradation, J. Chem. Technol. Biotechnol. 91(39: 1-

15 (2015). https://doi.org/10.1002/jctb.4635

124



[20] Benzaquén T.B., Benzzo M.T., Isla M.A., Alfano O.M. Impact of some herbicides on
the biomass activity in biological treatment plants and biodegradability enhancement
by a photo-Fenton process, Water Sci. Technol. 67: 210-216 (2012).

https://doi.org/10.2166/wst.2012.556

[21] Garay M.B., Goémez O.T. Remocion de colorantes de efluentes sinteticos de
industria textil aplicando tecnologia avanzada., Rev. Ind. Data. 19: 91-95 (2016).

[22] Alberdi J.L.,, Sdenz M.E., Di Marzio W.D., Tortorelli M.C. Comparative Acute
Toxicity of Two Herbicides, Paraquat and Glyphosate, to Daphnia magna and D.
spinulata, Bull. Environ. Contam. Toxicol. 57: 229-235 (1996). Disponible en:

https://www.redalyc.org/articulo.0a?id=816/81649428011

[23] Riquelme Leiva M. FODA: Matriz o Andlisis FODA — Una herramienta esencial para

el estudio de la empresa, (2016). Disponible en: https://www.analisisfoda.com/. 10 de

Septiembre de 2020.

[24] Ponce Talancén H. La matriz foda: alternativa de diagndstico y determinacién de
estrategias de intervencion en diversas organizaciones. Ensefianza e Investigacion en
Psicologia, 12(1): 113-130 (2007). Disponible en:

https://www.redalyc.org/articulo.0a?id=292/29212108

[25] Estimacion de la Inversidon Fija, Metodo de los Factores. Disponible en:

http://www.fao.org/3/v8490s/v8490s05.htm. 25 de Septiembre de 2020.

[26] Rava Bursatil. Bonos. Disponible en: http://www.rava.com/empresas/bonos.php.

29 Julio de 2020.

125



Capitulo 7

CONCLUSIONES FINALES Y TRABAJOS A FUTURO
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7.1. Andlisis y conclusiones de los experimentos

Las perlas magnéticas compuestas por PVA y éxidos de hierro se prepararon con éxito
a través de un procedimiento simple y de bajo costo, y también se lograron

caracterizar en detalle.

Por otro lado, se pudo evaluar de manera satisfactoria el efecto de distintas variables
de formulacidn, tamafio y procesamiento de los hidrogeles sobre sus caracteristicas y
propiedades finales. Sin embargo, como se explicard mas adelante, se presentaron
ciertas dificultades a la hora de incorporar un adsorbente no convencional a la

composicion de las perlas y por ende se opté por cancelar dicha caracterizacion.

Curiosamente, el analisis de micrografias SEM revelé que en el caso de tener muestras
hidratadas, las estructuras predominantes tenian forma de flor/rosetas constituidas
por MNPs, mientras que cuando las perlas se secaban a baja temperatura la estructura

de las MNPs cambiaba a esferas porosas.

De los resultados de caracterizaciones térmicas y fracciones solubles se puede inferir
que los materiales no sélo fueron entrecruzados por tratamientos fisicos C-D sino que
también las MNPs estaban actuando como puntos de entrecruzamiento. Los
materiales exhibieron buena respuesta al estimulo magnético y las medidas de

magnetizacién mostraron resultados de acuerdo a los esperados.

Algunos de los materiales preparados fueron probados para determinar su capacidad
para actuar como dispositivos de remediacion de aguas, y se obtuvieron buenos
resultados de absorcién tanto de MB como de MO, lo cual es un avance en el grupo de
Materiales Compuestos Termoplasticos (CoMP) dado que los materiales hasta ahora
estudiados solo adsorbian MB.
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Los experimentos realizados confirmaron que el adsorbente, una vez que el

tratamiento ha finalizado, puede removerse de manera muy simple.

Por otro lado, cabe destacar que los resultados obtenidos se han divulgado a la
comunidad cientifica mediante la publicacién del paper “Dipolar interactions among
magnetic dipoles of iron oxide particles dispersed in mili-size hydrogel beads” [1], y la
presentacién de “Desarrollo y caracterizacion de perlas magnéticas de polivinil alcohol
utiles como potenciales agentes de remediacién de aguas” en el XIX Encuentro de
superficies y materiales nanoestructurados (NANO 2019) realizado en la fecha 5-7
Junio 2019 (Buenos Aires, Argentina). También es relevante mencionar al paper
“Polyvinyl alcohol beads containing flower-like and porous spheres magnetic
nanoparticles: their development, characterization and use as potential water
remediation devices” el cual ya fue aceptado por la revista cientifica Journal of Applied

Polymer Science.

7.1.1.  Dificultades encontradas

Uno de los objetivos especificos planteados para el proyecto fue la incorporacion de un
adsorbente no convencional de forma tal de evaluar la influencia de la composicién de
los geles sobre las propiedades finales alcanzadas. Es por ello que se optd por la
incorporacién de residuos de saquitos de Té a la formulaciéon éptima (muestras P5)
[2,3]. La caracterizacion se realiz6 mediante Difraccién de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM), Analisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). En las Figuras 41 y 42 se reportan algunos de los

resultados obtenidos a partir de los ensayos realizados.
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Mediante el andlisis de DRX se pudo observar que las perlas obtenidas estan
compuestas por una mezcla compleja de 6xidos de hierro, Figura 41. Los picos
identificados se corresponden nuevamente con los descriptos en el Capitulo 4, por lo

gue no se observan cambios significativos respecto a las muestras P1 (CO y C3).
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Figura 41. DRX de perlas magnéticas P5 (COy C3) con incorporacién de Té (en solucion NaOH 5.0 M).
Al igual que lo observado en la caracterizacion térmica reportada en el Capitulo 4, los
valores de Ty y Tg obtenidos son similares, y son mas bajos que otros observados
previamente para hidrogeles de PVA puro [4]. Por otro lado, para el caso de T, se
observan temperaturas mas dispersas. Sin embargo, todos los valores fueron inferiores
a los observados para hidrogeles de PVA puro (200-260 °C). En la Figura 42 se
muestran los diagramas DSC de las perlas P5 (CO y C3). En la misma se indican los

valores de temperatura de transicion vitrea (Tg), de relajacion B (T;) y de fusion (Tn,) de

las perlas.
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Flujo de calor [u.a]
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T,(°C) | T5(°C) Tm(°C)
P5-CO 91.5 119.6 235.3
P5-C3 91.0 115.3 183.5

Figura 42. Diagramas DSC de las perlas P5 (CO y C3). Se indican: temperatura de transicion vitrea (Tg),

de relajacion B (Tg) y de fusién (T,) de las perlas.

Hasta el momento, dichos resultados no presentaron cambios significativos respecto a

las muestras P1 reportadas en el Capitulo 4. Sin embargo, al proceder con los ensayos

experimentales surgieron ciertas dificultades dificiles de remediar. A modo de ejemplo,

se puede observar en la Figura 43 como los residuos de Té seguian liberando su

contenido y contaminando asi la solucién que los contenia.

Figura 43. Perlas con contenido de Té en su formulacidn, inmersas en agua destilada.

Esto no sélo contamind la solucién que los contenia, sino que también perjudicé en

gran medida a los resultados obtenidos al evaluar su capacidad de adsorciéon de

colorantes acuosos.
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Para intentar solucionar los ensayos de capacidad de adsorcidon con el UV-Vis se
intentd utilizar como blanco la solucién observada en la Figura 43 pero los resultados
no fueron convincentes y arrojaron barras de error muy amplias. Por lo que la

continuacion de dicho estudio se cancelo.

7.2. Andlisis y conclusiones del proyecto de inversion

En este proyecto se realizé un estudio de la rentabilidad para la instalacion de una
empresa que produce hidrogeles magnéticos para el tratamiento de aguas residuales
provenientes de la industria textil. Con dicha empresa se busca abastecer un

porcentaje del mercado en el territorio argentino.

La inversion total se estima en 117712 USS. Se considera una vida util del proyecto de
5 afios, para los cuales se varia el punto de operacion afio a afio, hasta el fin de la vida
util; afio en el cual se planea trabajar al mayor punto de operacion, el cual es de 60%,
correspondiente a una produccion de 30 Toneladas (anuales). El costo fijo total es de

42267 USS/afio, y el costo variable unitario es de 7.46 USS/kg.

A partir de los resultados obtenidos en el analisis de rentabilidad (con la utilizacién de
dos métodos: el tiempo de repago y la TIR), se puede decir que el proyecto puede
considerarse rentable. Esto surge de haber obtenido una TIR del 17% (la cual fue
comparada con una TRMA de 7.2%), y un tiempo de repago aproximadamente igual a

dos afios y medio.

Del andlisis de sensibilidad que se analizd en funcion de la TIR, se puede observar que
los cambios en el precio de venta son mas importantes que los cambios que produce

una modificacién en el valor de la materia prima.
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7.3. Trabajo presente en estudio y a futuro

A partir de lo desarrollado en el presente trabajo, se proponen los siguientes items

para continuar con el estudio de los sistemas propuestos.

7.3.1. Variacion del procesamiento

Se comenzd a estudiar el efecto en la variacidn del procesamiento para la obtencion de
ferrogeles. En este caso las perlas fueron goteadas, tanto con pipeta pasteur como con
aguja, sobre la solucion alcalina sin presencia de agitacion. Se evallda, entonces, la

eliminacion de la agitacion durante la obtencidn de las perlas magnéticas.

En cuanto al grado de entrecruzamiento, en la Tabla 26 se puede observar que,
independientemente de la concentracion molar de la solucion y la alimentacién de
sales de hierro al reactor, todas las muestras CO aqui generadas presentaron una
mayor fraccion soluble. Esto es lo esperado, ya que un menor valor de fraccion soluble
es equivalente a un menor entrecruzamiento en la red. Las muestras CO Unicamente
presentan entrecruzamiento por particulas mientras que las C3 adicionan un
entrecruzamiento fisico por tratamientos C-D, por lo que estas ultimas presentan
menor fracciéon soluble. Por otro lado, al comparar dichos valores con las perlas
goteadas en presencia de agitacion se ve que la fraccidn soluble de las perlas P6 y P7

es levemente mayor y comparable con las perlas P1y P4.
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Tabla 26. Resultados de Fraccidn soluble porcentual (FS) de perlas obtenidas sin agitacion.

Muestra FS (%)

P6-CO 65.00+ 0.24

P6-C3 63.00£0.12

P7-CO 62.84+0.34

P7-CO 60.22 +1.04

En cuanto a las propiedades magnéticas, los resultados obtenidos hasta el momento
muestran una baja respuesta a estimulos magnéticos, Figura 44, en comparacioén a las

preparadas a partir del método convencional (P1y P4).
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Figura 44. Magnetizacion en funcion del campo aplicado de las muestras P1, P4, P6 y P7 (CO-C3)
goteadas con aguja (izquierda) y pipeta pasteaur (derecha) sobre una solucién NaOH 5.0 M. Se
comparan las que fueron obtenidas agitando la solucion con las que se obtuvieron sin agitacion de la
misma.

Se recomienda entonces, seguir estudiando el efecto que tiene dicha variacién en el

procesamiento en las propiedades finales de las perlas.

7.3.2. Incorporacion de adsorbente no convencional

Los adsorbentes no-covencionales (verdes o bioadsorbentes) surgen del

aprovechamiento de los materiales de desecho que provienen por ejemplo de la
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industria alimentaria y agricola; estos son desechos de fruta, residuos vegetales vy
plantas [2]. Es por ello que se recomienda continuar con los estudios a nivel
laboratorio con la incorporacién de materiales naturales no convencionales para la
remocion de contaminantes inorganicos y gaseosos, asi como para los contaminantes
emergentes. Entre mayor conocimiento se genere, mayores seran las alternativas de

solucion o tratamiento con un enfoque integral.
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Anexo I: Resultados SEM
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Figura 1.2. Micrografias SEM de la muestra P2-CO-H: criofractura (superior) y superficie (inferior).

135



X580 _Serm 8838 SE1 X1 T 89 38 SET

XZ2ee  1884m = S 1 ASe8 . . 58 um

Jm———
FZoE, 188 m

Figura I.5. Micrografias SEM de las muestras P3-C0-H en solucién NaOH 4.0 M: criofractrua (superior) y
superficie (inferior).
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Figura 1.6. Micrografias SEM de las muestras P3-C3-H en solucion NaOH 4.0 M: criofractrua (superior) y
superficie (inferior).
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Figura 1.10. Micrografias SEM de la muestra P2-C3: criofractura (superior) y superficie (inferior).
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Anexo Il: Resultados TGA
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Figura Il.1. Termograma, TGA, en atmdsfera de aire de perlas P1 (izquierda) y P2 (derecha).
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Figura I1.2. Termograma, TGA, en atmodsfera de nitrégeno de perlas P1 (izquierda) y P2 (derecha).
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Figura 11.3. Termograma, TGA, de perlas P3 (C0-C3) con solucion NaOH 4.0 M en atmdsfera de aire
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(izquierda) y en atmodsfera de nitrégeno (derecha).
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