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Actualmente, existe una amplia gama de contaminantes quimicos y microbianos que se pueden encontrar
en el agua potable, que generan efectos adversos tanto para la salud humana, como para el medio
ambiente. En los ultimos afios, los farmacos residuales (antibidticos, anticonvulsivos, antipiréticos,
hormonas, etc) han comenzado a ser considerados como contaminantes ambientales emergentes debido
a su entrada continua y persistente al ecosistema acuatico. Entre los antibidticos mds importantes
utilizados en la veterinaria y la medicina, se encuentra la ciprofloxacina (CIP). Se ha detectado CIP en
efluentes de aguas residuales y suelos en muchos paises, por lo que se la considera contaminante

emergente.

Estos contaminantes representan un desafio medioambiental debido a que los procesos convencionales
de tratamiento de agua no pueden actuar como una barrera confiable contra algunos de los productos
farmacéuticos. Sin embargo, los esfuerzos de investigacion enfocados en la remediacién efectiva de los
efluentes y cuerpos de agua contaminados con antibidticos son aun muy limitados. Por lo tanto, el
desarrollo de métodos y materiales eficientes, rentables y estables para el tratamiento de aguas
residuales ha ganado un mayor reconocimiento en los ultimos afos. Dentro de los tratamientos mas
usados, la adsorcion se destaca por ser rentable, versatil y de operacion simple. En este sentido, los
minerales arcillosos pueden ser una alternativa interesante, dado a que son materiales naturales,
abundantes y de bajo costo, que, gracias a sus propiedades fisicoquimicas, son buenos adsorbentes de
contaminantes. Siendo la bentonita una de las mas ampliamente utilizadas debido a su composicién y
propiedades. Sin embargo, cuenta con serias restricciones practicas asociadas a su pequefio tamano de
particula y la generacién de grandes cantidades de lodos dificiles de tratar luego de su implementacion

en procesos de adsorcion.

En el presente proyecto final de la carrera de Ingenieria en Materiales se propuso disefiar, preparar y
caracterizar perlas de hidrogeles nanocompuestos adsorbentes ecolégicamente amigables para ser
implementados en dispositivos que permitan realizar tratamientos sencillos de remociéon de un
contaminante emergente modelo como la CIP. Estos hidrogeles nanocompuestos se destacan por tener
una estructura con alta porosidad, rigida, de facil utilizacién, resistentes, con propiedades fisicoquimicas
novedosas. Se desarrollaron materiales con diversas funcionalidades quimicas empleando materias
primas de facil disponibilidad y mediante métodos simples de sintesis y procesamiento, que contribuyan
a la reduccién de costos y a la factibilidad de escalado de los mismos. Siendo los polisacéridos, de
naturaleza hidrofilica, los candidatos ideales para la preparacion de eco-hidrogeles mediante diversas

técnicas. Entre ellos, el quitosano es un polimero catidénico natural biodegradable, proveniente de los



exoesqueletos de crustaceos. En Argentina, estos exoesqueletos son un residuo desaprovechado de la
industria pesquera, cuya utilizacion mitigaria la contaminacién que producen, ademds de permitir el
aprovechamiento de un recurso de origen natural. Por otro lado, también se utilizé pectina que es una
mezcla compleja de polisacdridos que constituye aproximadamente un tercio de las paredes celulares de
las plantas superiores. Esta puede extraerse de cdscaras de citricos y de pulpa de manzana en condiciones
ligeramente acidas. Como nano-refuerzo, se empled bentonita, una arcilla de origen nacional, para
mejorar sus propiedades mecdnicas e incrementar la capacidad adsorbente de los hidrogeles

biopoliméricos.

En primer lugar, se exploré la posibilidad de obtener perlas de hidrogeles compuestas por Qs y Pec. a
partir de la mezcla de soluciones diluidas de estos polielectrolitos (Figura 1), que presentan grupos
ionizables que generan cargas opuestas en solucién acuosa, se forman complejos cuya estabilidad radica
en las interacciones electrostaticas cooperativas entre las cadenas de cargas opuestas. Se ensayaron
diversas formulaciones y condiciones para generar estos materiales. No obstante, no fue posible obtener

hidrogeles en forma de perlas mediante esta estrategia.

Como solucién, se decidié agregar alginato de sodio a la formulacién. Por lo tanto, se prepararon perlas
mediante un procedimiento en dos etapas. En primer lugar, se prepararon perlas de Algy Pc por gelacidn
idnica en presencia de iones Ca*’. Después, las mismas se recubrieron con Qs que se incorporé sobre la
superficie conteniendo Alg y Pc, dando lugar a la formacién de complejos con fuertes interacciones
electrostaticas. También se exploraron formulaciones conteniendo Bent en el recubrimiento con Qs. De
este modo se obtuvieron diversas perlas macroporosas y robustas. Una vez obtenidos los hidrogeles se
realizd una caracterizacién térmica, fisicoquimica y morfoldgica. Luego, se exploré el potencial de cada
uno de los materiales en la remociéon de CIP y los mismos se analizaron en términos de la eficiencia de
remocion lograda. Se obtuvieron las isotermas de adsorcién y se modelaron matematicamente los
resultados experimentales para profundizar el estudio fisicoquimico de cada proceso de adsorcion.
Asimismo, se estudid la posibilidad de regenerar los materiales en distintos medios para lograr la
subsecuente reutilizacion de los mismos y se evaluaron ciclos de reuso, lo cual aportaria una mayor

sustentabilidad al proceso.

Finalmente, se hizo un estudio completo de rentabilidad para analizar si el proyecto era factible
econdmicamente. Para este estudio se consideraron los materiales con propiedades 6ptimas obtenidos
en principio en escala de laboratorio. Se utilizaron dos métodos: uno estatico y otro dindmico. Como

método estatico se utilizé el Tiempo de Repago y como dindmico, la Tasa Interna de Retorno (TIR). Al



tener en cuenta que la TIR es 32%, la tasa de retorno minima aceptable es 10% y que el tiempo de repago

es 2,15 anos, el proyecto resulta rentable.
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I CAPITULO 1

MOTIVACION




1.1.INTRODUCCION

El agua es un recurso natural, indispensable para la vida humana y para el sostenimiento del medio
ambiente que, debido al rapido desarrollo industrial y del uso inadecuado que se ha hecho de ella
como medio de eliminacién, ha sufrido un gran deterioro [1]. Durante afios, millones de litros de
sustancias bioldgicamente activas, sintetizadas para su uso en la agricultura, la industria, la medicina,
etc. han sido vertidas al ambiente sin reparar en las posibles consecuencias. A este problema de la
contaminacién, también se le adiciona el problema de la escasez, aspecto que estd adquiriendo
proporciones alarmantes a causa del cambio climatico y la creciente desertizacion que estd sufriendo
el planeta [3].

La creciente demanda de agua y el descubrimiento continuo de nuevos contaminantes
potencialmente peligrosos muestran la necesidad de seguir investigando en todas aquellas areas que
puedan contribuir a proteger la salud humana y la del medio ambiente, conseguir un uso sostenible
del agua y atenuar los efectos de las sequias y el cambio climatico. De tal manera que es un tema
prioritario de investigacién para organizaciones como la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente
(FDA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [1].

La aparicion de elementos tdxicos, y la modificacidn en el contenido de los constituyentes comunes,
se puede explicar con el denominado "ciclo del agua” (ver figura 2). En alguna parte de este ciclo, en
el cual influyen distintos compartimentos ambientales y actividades humanas, es donde se produce
la contaminacion del agua o, mejor dicho, la alteracién de su calidad. Conforme a este ciclo, las
principales vias de entrada de contaminantes en el medio acudtico son las aguas residuales, entre las

que se incluyen las urbanas, industriales y las de origen agricola o ganadero [3].

-
’

’

GANADERIA N

i Wl

TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES

AGRICULTURA [

POTABILIZADORAS

Figura 1. Ciclo del agua [3].
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Se producen multiples efectos como consecuencia de la contaminacidon quimica del agua, los mas

importantes son [3]:

1. Accidn tdxica y cancerigena
2. Incidencia sobre la produccion de alimentos

3. Limitacién del uso del agua con fines recreativos, para uso industrial o en la agricultura.

Varias investigaciones afirman la presencia de estas sustancias en aguas de consumo, aguas
residuales, sedimentos e incluso en aguas subterraneas [4]. Como es el caso del rio Llobregat, Espafia,
donde se encontraron metabolitos de hormonas, pesticidas y farmacos [2] o incluso en Suiza, se
encontraron en agua de rios concentraciones de 5ngL™ a 2700 ngr L™ de ibuprofeno [4]. Aun cuando
las concentraciones son bajas, el uso constante, intensivo y masivo hace que sea cuestionable la
seguridad en el ambiente y los humanos [5]. Para el caso de los farmacos, cuando son digeridos y
metabolizados no son asimilados por completo en el cuerpo y son excretados en forma de
metabolitos mediante el sudor, las heces y la orina, siendo liberados a los sistemas de drenaje [6].
Como ocurre con el antibidtico ciprofloxacina, éste se metaboliza en el higado parcialmente, donde
solo el 30% es absorbido por el cuerpo y el restante 70% es excretado sin cambios metabdlicos y
llevados a los efluentes de aguas residuales [7]. Estos efluentes de alta toxicidad y dudosa
composicion no podran ser eliminados por las plantas de tratamientos de aguas residuales ya que,

las técnicas actuales no son adecuadas para ello [8].

En este contexto se entiende que el desarrollo de nuevas tecnologias para la depuracién es de suma
importancia [3]. Una posibilidad radica en el uso de hidrogeles. Estos son materiales constituidos
mayormente por polimeros entrecruzados, quimica o fisicamente, que pueden hincharse y retener
grandes cantidades de agua y soluciones acuosas en su red tridimensional (hasta cientos de veces su
peso seco), sin disolverse o perder su forma original [9]. La gran mayoria de los polimeros empleados
para desarrollar materiales superabsorbentes estdn basados en poliacrilamida y poliacrilatos,
derivados del petrdleo y no se degradan facilmente en el suelo. Debido a que el objetivo es disminuir
la contaminacién de los recursos hidricos, es muy riesgoso utilizar este tipo de materiales para su
aplicacidn. La solucién a este problema es desarrollar hidrogeles basados en polimeros de origen
natural que se degraden en el suelo, luego de un numero de ciclos de vida util y que no impliquen un

riesgo en los seres humanos y el medio ambiente.
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Se pueden definir a los biopolimeros en funcién de dos criterios: la biodegradabilidad y la fuente de
origen. Por lo que, para ser clasificado como biopolimero, el polimero debe ser biodegradable o ser
de origen natural (a partir de materiales renovables naturales) o ambos [11]. Los polimeros naturales
pueden ser de origen animal, vegetal o microbiano (Fig. 3) [12]. Pero, no todos los polimeros
naturales son sustentables o ecolégicos. La sustentabilidad depende de una variedad de factores
como el proceso de obtencidn, la fuente del material y la manera en que se trata al producto una vez
finalizada su vida Uutil. Es decir, podemos definir al polimero natural biodegradable como: “polimeros
capaces de descomponerse en didxido de carbono, metano, agua, compuestos inorganicos o
biomasa, siendo el mecanismo predominante la acciéon enzimatica de microorganismos y pudiendo
medirse mediante examenes estandarizados, en un periodo de tiempo definido, reflejando las

condiciones de eliminacidn posibles” [11].

BIOPOLIMEROS DE
ORIGEN NATURAL
y A Y

OBTENIDOS A PARTIR SINTETIZADOS A PARTIR DE PRODUCIDOS POR
DE BIOMASA MONOMEROS BIOMASA MICROORGANISMOS
T

SURIIE). SIS, Apue— 4 R . —

AT ) . 3t - ! Acido polilactico ! e ! iPolihidroxialcanoatos! ! Celulosa )
Polisacaridos Proteinas Lipidos Otros poliésteres :

I x § § P! 1 \ (PLA) { p ) ! (PHAS) } | bacteriana

Figura 2. Polimeros biodegradables de origen natural [13].

Por otro lado, el uso de minerales arcillosos de bajo costo tanto naturales como modificados que
actlan como adsorbentes de varias sustancias contaminantes fue ampliamente estudiado y
reportado [11]. En esos estudios la mayoria de los autores coinciden en que, por mas que presenten
rendimientos buenos a excelentes para el tratamiento del agua, las arcillas deben inmovilizarse en
una matriz adecuada para facilitar su manipulacién y tener una mayor capacidad de ser reutilizadas

[14].

De esta manera, se puede desarrollar un sistema filtrante con materiales compuestos biopolimero-
arcilla. Donde, el agregado de arcillas a los polimeros permite obtener sistemas filtrantes con mejores
propiedades funcionales, de mayor resistencia, de facil utilizaciéon y con una mayor posibilidad de ser

aplicados en la sociedad o el medio productivo [13].
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1.2.OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es obtener y caracterizar hidrogeles ecolégicamente amigables

basados en polimeros naturales: (Quitosano (Qs), Pectina (Pc) y alginato (Alg)) y reforzados con

bentonita utilizando distintas técnicas simples de entrecruzamiento fisico, y evaluar la capacidad de

los materiales éptimos para adsorber un antibiético de amplio uso en hospitales, como ciprofloxacina

(CIP) desde sistemas acuosos contaminados.

Para poder alcanzar el objetivo general se han propuesto los siguientes objetivos especificos:

1.

Obtener y caracterizar distintas formulaciones de perlas compuestas basadas en complejos
polielectrolitos de origen natural (Qs-Pc) y bentonita.

Obtener y caracterizar distintas formulaciones de perlas compuestas basadas en Alg y Pc
recubiertas con Qs y bentonita.

Estudiar la capacidad de los materiales para adsorber CIP en procesos de remocién en batch.
Estudiar la capacidad de desorcion de contaminantes y de regeneraciéon de los materiales para
evaluar la factibilidad de reutilizarlos en nuevos procesos de adsorcion.

Modelar matematicamente los procesos de remocién mediante estudios termodinamicos y
cinéticos.

Realizar un estudio de factibilidad econémica del proyecto analizando la inversién, los costos

y la rentabilidad de la creacidn de una planta para la obtencién de los hidrogeles.

15



1.3.HIPOTESIS DEL TRABAJO
A partir del andlisis bibliografico realizado, de las demandas tecnoldgicas sobre el tema vy la
experiencia previa de las investigadoras que dirigen este proyecto final, se proponen las siguientes

hipétesis de trabajo:

° Al utilizar materiales de origen natural y de residuos industriales regionales se espera
incrementar el valor agregado de los mismos al generar nuevos sistemas
nanocompuestos.

° Los biopolimeros Pc, Alg, y Qs, son biodegradables y biocompatibles por lo que se espera
gue los sistemas generados por ellos sean también biocompatibles y/o biodegradables.

® La formacién de complejos de polielectrolitos y la gelacién idnica permiten obtener
hidrogeles de forma sencilla y eco-amigable. Por lo que se espera que las combinaciones de
estos polimeros sean excelentes candidatos para el desarrollo de eco-hidrogeles.

e La adicion de nanoparticulas produce mejoras en las propiedades mecdnicas, de adsorcion,
de especificidad y/o de estabilidad del hidrogel. Por lo que se espera que los hidrogeles
nanocompuestos reforzados con bentonita presenten propiedades optimizadas en relacién
a los polimeros base.

® Es posible el tratamiento y la descontaminacidn de aguas con contaminantes emergentes
como la CIP, mediante tecnologias simples y versatiles de adsorcién empleando dispositivos
basados en los eco-hidrogeles preparados.

e Los distintos eco-hidrogeles se pueden regenerar y reutilizar al cabo de varios ciclos de
adsorcion/desorciéon de contaminantes acuosos sin cambios significativos en cuanto a su

actividad y/o propiedades.
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8 CAPITULO 2

MARCO TEORICO




2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

Durante los ultimos afios, los cientificos han centrado sus esfuerzos en el estudio de los
contaminantes quimicos cuya presencia en el medio ambiente estd regulada por distintas
legislaciones. En la mayoria, son contaminantes téxicos, persistentes y bioacumulables. Sin embargo,
el desarrollo de nuevos métodos de andlisis mas dptimos ha permitido alertar de la presencia de
otros contaminantes, denominados globalmente como emergentes [3].

Los contaminantes emergentes (CEC’s) son conocidos como micro contaminantes, de diferente
naturalezay distinto origen quimico, que resultan de productos de uso diario en multiples actividades
humanas [14]. Es decir, son compuestos de los que se sabe poco o nada sobre su presencia y su
efecto en el medio ambiente, debido a la baja o nula disponibilidad de métodos para su andlisis y
como consecuencia, no han sido regulados por ninguna entidad [17]. La Tabla 1 presenta los tipos y

compuestos que incluyen los CEC's [16]:

Tabla 1. Tipos y compuestos de los CEC’s [16].

TIPOS COMPUESTOS
Antibidticos, analgésicas y

Farmacos . . .
antiinflamatorios, esteroides y hormonas
Productos de Perfumes, productos de proteccion solar.
cuidado personal Repelentes de insectos
Detergentes y

. . Alguilofenoles
tensioactivos

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos

Aditivos ..
aromaticos
Subproductos de Yodo-THMs, bromoacidos,
desinfeccion bromoacetronitrilos

2.1.1. CONTAMINANTES EMERGENTES EN EL AMBIENTE
Estos tipos de contaminantes pueden presentarse en diferentes medios, como el agua,
suelos e incluso pueden ser trasladados por el viento a los distintos reservorios hidricos, e
introducirse en todo tipo de ecosistemas, que pueden incluso encontrarse muy alejados de
su punto de origen [18]. En la mayoria de los casos, se considera al punto de partida de los
contaminantes a las plantas de tratamiento de agua residual (PTARs). En las PTARs ingresa
una variedad muy amplia de efluentes provenientes de actividades agricolas, ganaderas,

hospitalarias y de sectores residenciales. Por consiguiente, presentan una amplia
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variabilidad de concentraciones de contaminantes, que pasan en la mayor parte de los
casos inadvertidos por sus bajas concentraciones, falta de métodos de deteccidn o variedad
de compuestos existentes [16].

Actualmente, se suelen generar biosélidos en las PTARs para emplearse como abonos en la
agricultura y como consecuencia, entran en contacto con las plantaciones e ingresan en la
cadena alimenticia; ademas, esto permite que lleguen a aguas superficiales y a cuerpos de
aguas potabilizadas por la accién de la lluvia o incluso que ingresen en aguas subterraneas
por accién de los lixiviados [19].

Estos constituyen un enorme riesgo para organismos de todos los ecosistemas y en
especial, para la salud publica [19] ya que, acarrean a una posible generacién de varias
enfermedades, alteraciones en la vegetacion y la limitacidon del uso del agua con fines

reciclables y recreativos en sectores agropecuarios e industriales [3].

2.2. FARMACOS
Los farmacos se consideran como un elemento crucial para la medicina actual y otorgan beneficios
importantes para la sociedad. Mundialmente, se consumen cerca de 4.000 ingredientes farmacos a
través de medicamentos con o sin prescripcion y medicamentos veterinarios. A pesar de que se
encuentran estrictamente regulados para la eficiencia y seguridad del paciente, los efectos secundarios
negativos que pueden acarrear al ambiente no se han investigado lo suficiente y los convenios

internacionales no los consideran [20].

2.2.1. VIAS DE INGRESO DE FARMACOS A ECOSISTEMAS

Para entender como estas sustancias llegan al medio ambiente, es necesario comprender los
mecanismos que regulan su comportamiento dentro del cuerpo humano. Los farmacos
ingresan al organismo generalmente por via oral, y el o los principios activos que contienen el
farmaco, son expuestos para su absorcion en el intestino delgado. Cuando el medicamento se
encuentra en el torrente sanguineo, este es distribuido, metabolizado y eliminado [21].

Tras pasar por el organismo, los ingredientes activos a nivel farmacéutico son excretados.
Puede ser en sumisma forma activa, o bien como metabolito, es decir, sustancia metabolizada.
Luego, los sistemas de aguas residuales recogen esta gran variedad de farmacos (y sus
metabolitos), como también aquellos medicamentos sin utilizar desechados

inadecuadamente. El problema es cuando las instalaciones de tratamiento de aguas residuales
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convencionales no son capaces de eliminar por completo los fadrmacos presentes. Ciertamente
la eficiencia de eliminacion se encuentra por debajo del 20%. Por lo que, los residuos llegan a
rios, lagos y aguas subterraneas [22].

Otra via de contaminacidn se debe a los fadrmacos veterinarios utilizados en la cria de animales
gue entran en contacto con el suelo cuando se utilizan abonos como fertilizantes. Con el paso
del tiempo, los residuos de estos medicamentos se acumulan en el suelo, son absorbidos por
las plantas o entran en los reservorios subterraneos [23].

En la Tabla 2, se clasifican los farmacos que son mas utilizados en el mundo.

Tabla 2. Principales farmacos encontradas en fuentes hidricas

FARMACO DESCRIPCION

son medicamentos de mayor automedicacion;

.. diclofenac presente en aguas residuales, naproxeno e
Analgésicos ) . . . .
ibuprofeno en aguas residuales hospitalarias, al igual
que sus metabolitos

son usados por la hipertensian arterial, se ha

o . encontrado la presencia de atenolol, el metoprolol y el
Antihipertensivos . .
propranolol con niveles superiores a los 0.017ug/L en
efluentes de aguas municipales

Controlan microorganismos patdgenos en animales y

Antibidticos humanos, producen resistencia en organismos vivos.

Encontrados en aguas superficiales y residuales

2.2.2. EFECTOS AMBIENTALES

Los farmacos son sustancias biolégicamente activas que pueden ocasionar irregularidades en
los mecanismos de control de los seres vivos, influyendo en el metabolismo, equilibrio
hormonal o mitigando la transmision intercelular. Una vez liberados en el medio ambiente,
esta actividad bioldgica puede tener secuelas negativas para la biota y perjudicar a la vitalidad
del ecosistema [20].

Se encontraron varios casos que evidenciaron los enormes efectos ecotoxicoldgicos: la
extincion de buitres en el subcontinente indio, como consecuencia de la alimentacidon de estas
aves a base de cadaveres vacunos que fueron tratados con el fadrmaco antiinflamatorio
diclofenac [24]; la presencia de estréogenos sintéticos, por el empleo de pildoras

anticonceptivas, en lagos generd peces machos feminizados [25] o como el caso de la trucha
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2.2.3.

arcoiris, en donde se observé inflamacidn de branquias severa debido a la exposicidn de varios
farmacos [26].

Para estimar los peligros en el ecosistema, se comparan las concentraciones medidas de
farmacos en el medio ambiente con las concentraciones previstas sin impacto (PNEC), a partir
de investigaciones en laboratorios estandarizados con organismos modelo, como por ejemplo
algas, peces o plantas. En los paises industrializados, es necesario hacer una evaluacién del
peligro medioambiental para los medicamentos de nueva venta [27], sin embargo, los
farmacos mas usuales se introdujeron en el mercado antecedente de esa regulacion y, por
consiguiente, no fueron objeto de evaluacién. Por lo que, aln no se tiene un listado completo

de los efectos producidos por cada farmaco.

CIPROFLOXACINA: USOS Y CARACTERISTICAS

La CIP es un antibidtico sintético de amplio espectro, del conjunto de las fluoroquinolonas con
efectos bactericidas. Su modo de accion es inhibir la replicacidn del ADN girasa bacteriano. Por
lo que, la bacteria queda incapacitada para separarse y al final fallece. Este antibidtico es

considerado como un contaminante ambiental y xenobidtico [28].

2.2.3.1. PROPIEDADES
La ciprofloxacina tiene por férmula molecular C17H1sFN3Os, nombre de IUPAC 1-Acido
1-ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-piperazin-1-ilquinolina-3-carboxilico. = Su  estructura

molecular se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Estructura quimica de la ciprofloxacina [28]

En la Tabla 3, se resumen las principales caracteristicas fisicas y quimicas del
medicamento. Mientras que, en la Tabla 4 se muestran las propiedades

farmacocinéticas de la CIP.
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Tabla 3. Propiedades quimicas y fisicas de la ciprofloxacina [28].

PROPIEDAD VALOR UNIDAD
Descripcion fisica Sélido -
Color/Forma Polvo cristalino amarillo claro -
Peso molecular 331,34 g/mol
Punto de fusion 255-257 °C
Solubilidad en agua
30.000 mg/ml
(20°C) ¢/
Presién de vapor (25°C) 2,85x10 mm Hg
Coeficiente de
S 0,28 -
particion octanol agua
pH 3,3-3,9 -

Fuente: National Center for Biotechnology Information (2015)

Elaborado por: Andrago & Daquilema
Tabla 430. Propiedades farmacocinéticas de la ciprofoxacina [28].

PROPIEDAD DESCRIPCION
Absorcién  Se absorbe principalmente en el intestino delgado
Distribucion 2 a 3 L/kg de peso corporal
Desetilenciprofloxacino, sulfociprofloxacino,

Metabolismo : L e .
oxociprofloxacino, formiciprofloxacino

Eliminacion Sin modificacion y ampliamente por via renal y via fecal

Fuente: Agencia espaiola de medicamentos y productos sanitarios, (2019)

Este antibidtico es capaz de eliminarse en un periodo aproximado de 4 a 7 horas, en

personas con funcidn renal promedio [28]. Se muestran las estadisticas en la Tabla 5.

Tabla 531. Excrecion de ciprofloxacina (% de la dosis) [28]

EXCRECION (% de la dosis)

Orina Heces
Ciprofloxacina 44 70% 25%
Metabolito 11,30% 7,50%

Fuente: Agencia espafiola de medicamentos y productos sanitarios (2019)

2.2.3.2. USOS DE LA CIPROFLOXACINA
Es recetado para tratar o prevenir infecciones generadas por bacterias que generan
gonorrea, diarrea infecciosa, neumonia, e infecciones de los huesos, dermis,

articulaciones y préstata. No funciona con resfriados, influenza u otras infecciones
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virales [29]. El hecho de ser de amplio espectro le posibilita ser mas efectivo contra

bacterias Gram-negativas que con Gram-positivas [30].

2.3. TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO PARA CONTAMINANTES EMERGENTES

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales no son completamente
satisfactorios, ya que se ha detectado que varios componentes perduran sin variacion alguna luego
de ejercer tratamientos terciarios [31]. Por lo tanto, es fundamental detectar y evaluar la eficiencia
de otras tecnologias para el tratamiento de aguas, con el objetivo de recomendar alternativas que
permitan reducir la existencia de CEC’s un bajo precio econdmico, energético y ambiental [32].

Es importante considerar las propiedades individuales de cada contaminante, para que su
eliminacidn sea exitosa [33]. Podemos clasificar a estos tratamientos en: Fisicoquimicos, Bioldgicos

y Avanzados. En la Tabla 6, se muestra la clasificacion:

Tabla 6. Tratamientos de efluentes

proceso de separacién a partir de membranas
ULTRAFILTRACION semipermeables para eliminar particulas y
sustancias disueltas de menor tamafio

se agrega un agente oxidante que reacciona con
TRATAMIENTOS OXIDACION los compuestos organicos y los transforma en
FISICO-QUIMICOS sustancias menos nocivas

se utiliza un material adsorbente que remueve

. los compuestos organicos o metales pesados,
ADSQORCION . . -
debido a que estos se adhieren a la superficie

del absorbente

combinacién de proceso por separacién sélido-
TRATAMIENTO CON  liquido con un proceso de degradacion biolégico
MEMBRANAS utilizando un lodo activado, a través de un
proceso de ultrafiltracion
combina el proceso de lodo activado biolégico

TRATAMIENTOS
BIOLOGICOS

TRATAMIENTOS ‘s . ‘s
con remocion de nutrientes para remocion de

COMBINADOS . .
diferentes sustancias
OXIDACION utiliza radiacion UV o luz solar junto con
FOTOCATALIITICA catalizadores semiconductores
TRATAMIENTOS . producida por medio de constricciones del
CAVITACION . . . . ..
AVANZADOS fluido y por medios de irradiacién ultrasénica

a partir de reacciones entre iones Fe y perdxido
QUIMICA DE FENTON L,
de hidrégeno
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2.4. ADSORCION

De acuerdo a la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) se define el término
adsorcion como el enriquecimiento, en uno o mas componentes, de la regidon entre dos fases,
conocida como interfase (IUPAC, 1997). Este proceso puede tener lugar en una interfase gas-sélido

o liquido-sélido.

El fendmeno de adsorciéon surge como resultado de la presencia de fuerzas moleculares en la
superficie de los sdlidos. Asi, cuando un sdlido se pone en contacto con un gas o un liquido, se
produce una interaccion con la superficie del mismo que tiende a compensar las fuerzas residuales,
provocadas por la atraccidn y retencidn sobre su superficie, de las moléculas del gas o del liquido.
Como resultado se observa una mayor concentracién del gas o del liquido, denominado adsorbato,
en la superficie del sélido o adsorbente, que en el seno de la fase gaseosa o liquida que contenia el
adsorbato. La fase fluida, disolucién o mezcla de gases, puede estar constituida por mas de un

componente.

Las fuerzas intermoleculares implicadas en el proceso de adsorcién son de la misma naturaleza que
las fuerzas existentes en el seno de un liquido o de un sélido. En el interior de una fase, las fuerzas
gue mantienen unidas las diferentes partes de la misma se encuentran compensadas en todas
direcciones, excepto en la superficie, donde aparece una fuerza atractiva neta, normal a la superficie.
Esta fuerza es responsable del acercamiento de las moléculas del adsorbato, produciendo el

fendmeno de adsorcién.

2.4.1. TIPOS DE ADSORCION

En la fisiadsorcién (adsorcidn fisica), se produce una interaccién de Van der Waals (por
ejemplo, una adsorcion de dispersion o dipolar) entre el adsorbato y el sustrato. Se trata de
una interaccién de largo alcance, pero débil, y la energia desprendida cuando se adsorbe una
particula fisicamente es del mismo orden de magnitud que la entalpia de condensacidn. Esta
energia puede ser adsorbida en forma de vibraciones de red y disipada como calor, de modo
gue la particula que rebota a través de la superficie, perdera gradualmente su energia y se
unira finalmente a la superficie.

Por otro lado, existe la quimiadsorcidon o adsorcién quimica, en la que las moléculas de

adsorbato se unen en la superficie del sustrato adsorbente formando un enlace quimico
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(normalmente covalente) y tiende a buscar posiciones que maximicen sus nimeros de
coordinacion con el sustrato. La entalpia de quimiadsorcion es mucho mayor que la de
fisiadsorcion; los valores tipicos estan en torno a 200 kJ.mol™.

Resumiendo, en la adsorcion fisica, las moléculas del adsorbato se mantienen unidas a la
superficie del sélido por medio de fuerzas intermoleculares relativamente débiles de tipo Van
der Waals. En la quimisorcidn, se produce una reaccion quimica en la superficie del sélido, y el
adsorbato se mantiene unido a la misma a través de enlaces quimicos fuertes.

Existen otros tipos de adsorciones, que podrian considerarse intermedias, que no pueden
ubicarse en una u otra categoria. En condiciones favorables, ambos procesos ocurren de forma
simultanea o alternativa, pero la fisisorcidn es generalmente el mecanismo preponderante.
En los procesos donde el adsorbato es de origen orgdanico, la adsorcidon se produce como
resultado de interacciones especificas entre elementos estructurales identificables del

adsorbato y del adsorbente.

2.4.2. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ADSORCION EN FASE LIQUIDA
La capacidad de un sélido para retener un determinado soluto depende de la facilidad con la
qgue las moléculas organicas pueden llegar a la superficie del material adsorbente. En este
proceso, el tamafo molecular juega un papel crucial. Bajo condiciones experimentales
adecuadas, las moléculas de bajo peso molecular pueden penetrar en los microporos, que tienen
un didmetro inferior a 2 nm. La materia organica natural, por su parte, puede acceder a los
mesoporos, cuyo didmetro oscila entre 2 y 50 nm. Por ultimo, las macromoléculas y algunas
bacterias sdlo pueden acceder a los macroporos, que presentan un diametro superior a 50 nm
[73].
Sin embargo, existen mas factores que pueden alterar la velocidad y capacidad del proceso de
adsorcion:

NATURALEZA DEL ADSORBENTE

NATURALEZA DEL ADSORBATO

PH DEL MEDIO

FUERZA IONICA

NATURALEZA DEL SOLVENTE

TEMPERATURA

N 2 e

COMPETENCIA CON OTROS ADSORBATOS
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2.4.3.

2.4.4.

INTERACCIONES INTERMOLECUALES

La interaccion entre moléculas orgdnicas en soluciones acuosas diluidas involucra una
combinacién compleja de fuerzas electrostdticas y no electrostaticas. Las fuerzas no
electrostaticas se originan principalmente por la dispersion y las interacciones hidrofdbicas,
mientras que las fuerzas electrostaticas o couldmbicas se presentan en presencia de
electrolitos. Ambas interacciones estan determinadas por las caracteristicas del adsorbente y
el adsorbato, asi como por las propiedades de la solucién [77].

Tanto las interacciones electrostaticas como las no electrostaticas desempefan un papel
significativo en la quimica de las superficies de los materiales y son consideradas factores clave
en el proceso de adsorcidn desde soluciones acuosas diluidas [69].

Cuando la adsorcion de moléculas orgdnicas esta dominada por interacciones no
electrostaticas, como dispersiones de electrones 1t libres o interacciones hidrofdbicas, el area

ocupada por el adsorbente dependerd de su porosidad y del tamafio molecular del soluto.

MODELADO DE LOS SISTEMAS DE ADSORCION
Se define el pardmetro g: como la cantidad de soluto absorbido (mg) en intervalos de tiempo

especificos, por unidad de peso del adsorbente (g):

Ecuacion 1

14
W

q; = (Co— Cy)
donde donde Co (mg/L) se refiere a la concentracién inicial de soluto, C; (mg/L) corresponde a
la concentracion restante en el momento t, V es el volumen de solucién de soluto utilizado
(L) y W es la masa de adsorbente empleado (mg).
La representacién grafica, a temperatura constante, de la cantidad de soluto adsorbido por
unidad de peso del adsorbente versus la cantidad de soluto en la solucién se denomina
isoterma. Las respectivas isotermas de adsorcion se estudian realizando experiencias hasta el
equilibrio, lo que permite calcular el g. correspondiente (andlogo a g;, cuando cada sistema
alcanzd el equilibrio) y una concentracion de soluto en el equilibrio (Ce). Para determinar cada

uno de los puntos de la isoterma, se utilizan varias concentraciones iniciales de soluto y una

relacion fija de adsorbente/solucion.

26



Mediante una representacion grafica de las isotermas de adsorcidn se puede realizar el
estudio del equilibrio de adsorcidn, que en general, se puede analizar observando la forma, su
curvatura o puntos de inflexidn, la presencia de ciclos de histéresis, etc. Existen en bibliografia
distintos modelos de isotermas, que dan informacidon importante sobre el proceso de
adsorcion. Estos modelos pueden linealizarse y de esta manera se obtienen parametros
relevantes a partir de los valores de pendiente y ordenada al origen [81].

A continuacidn, se muestran algunos de los modelos de isotermas reportados para la adsorcidon

solutos.

2.4.4.1. MODELO DE ISOTERMAS DE LANGMUIR
El modelo de isoterma de Langmuir asume que la adsorcidn ocurre en sitios homogéneos
especificos en el adsorbente (adsorcion monocapa con capacidad finita) [82]. La ecuacidn

esta dada como:

Ecuacion 2.

. . 1

Ge Qm KkiGm

Donde K; es la constante de adsorcion de Langmuir (I/mg), g. la cantidad de soluto
adsorbido en el equilibrio (mg/g), y gm es la capacidad de adsorcidn maxima tedrica
(mg/g). Una grafica de C. /g. vs Ce arroja los valores de 1/q., (intercepto) y 1/gm K,
(pendiente). K, es una herramienta importante para el calculo del parametro de equilibrio

adimensional que explica la favorabilidad del proceso de adsorcion.

2.4.4.2. MODELO DE ISOTERMA DE FREUNDLICH
Este modelo describe la adsorcion en superficies heterogéneas con sitios que tienen

diferentes energias de adsorcién [83]. La ecuacidon de este modelo esta definida como:

Ecuacion 3.

Ge =B, Inin (k) + B, In(C,)
Donde K es la constante de adsorcidn de Freundlich relativa a la capacidad de adsorcion
del adsorbente (I/g), ge la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/g), C. es la

concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/l), y n es una constante adimensional
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que puede explicar la intensidad de adsorcién del sistema. Los valores de Kr y n pueden

calcularse de la interseccidn y la pendiente de la grafica log(g.) contra log(C.).

2.4.4.3. MODELO DE ISOTERMA DE TEMKIN

Este modelo aplica a sistemas en los cuales la entalpia de adsorcion es inversamente
proporcional a la capacidad de adsorcién. La ecuacién de Temkin estd dada como [82]:
Ecuacion 4
ge =B, Inin (k) + B, In(C,.)
Donde B; es una constante relativa al calor de adsorcion y esta definida por la expresion
B;=RT/b, con b la constante de Temkin (J/mol), T en Kelvin y R = 8,314J/mol*K; y K7 es la
constante de enlace en el equilibrio o constante térmica de Temkin (I/g). De una gréfica

de ge contra In (Ce) se pueden calcular B; (pendiente) y K+ (el intercepto es B; InKf).

2.4.4.4. MODELO DE ISOTERMA DE D-R

Este modelo se basa en que la adsorcién en un sistema es directamente proporcional
con la concentracidn del adsorbato en la soluciéon. Asume como condiciones necesarias
en la aplicacién del mismo, que el sistema se encuentra a temperatura constante, la
superficie del adsorbente es lisa, homogénea e infinita y que no existen interacciones

entre las moléculas adsorbidas [81].

Ecuacion 5.

In(ge) = In(Xy,) — kpge®

Donde, X, es la capacidad de adsorcidn de saturacién tedrica de los iones metdlicos
(mol/g), vy kor es la constante relacionada con la energia de adsorcién (mol®/k}?). y € es

el potencial de Polanyi.

2.4.5. CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcidn es de gran ayuda para determinar la velocidad de retencidn del
adsorbato, indicando el tiempo de residencia del mismo en la interfase sélido-liquido,
permitiendo predecir la tasa de remocion del contaminante en el efluente tratado. Por este

motivo, es necesario conocer las leyes de velocidad que describen el proceso de adsorcidn, las
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cuales se obtienen experimentalmente. Entonces, a partir de estas ecuaciones se pueden
determinar los parametros cinéticos, que son utiles para la prediccién de la tasa de adsorcién,
proporcionando informacién relevante para modelar el proceso y disefiar sistemas de
tratamiento de aguas [80,81].
Existen multiples modelos, aunque los mas utilizados para describir los procesos de adsorcion
en fase liquida son: modelo cinético de pseudo primer orden, de pseudo segundo orden y de
difusién de interparticula [79]. Para identificar el mecanismo controlante en la velocidad de
adsorcion se suelen considerar las siguientes etapas [82]:

- Transferencia del anién nitrato desde el seno de la solucidn hacia la superficie del

adsorbente
- Adsorcion en el adsorbente

- Difusidn interna del anidn en el adsorbente

2.4.5.1. MODELO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN (O DE HO Y MACKAY)

En este modelo se asume como mecanismo limitante la capa de adsorcién en el material
y no la transferencia de masa, donde los iones pueden ser atrapados en mas de un sitio
activo del adsorbente. Donde, la velocidad de adsorcion es proporcional al cuadrado de
sitios activos, de modo que dicho modelo se puede expresar matematicamente como:

Ecuacion 6

d .
=K = (g, —q.)°

Donde K; es la constante cinética de pseudo segundo orden (g/mg*min). Integrando con
las mismas condiciones de contorno del modelo anterior y reacomodando, se obtiene la

Ecuacién 7 para el modelo, de forma de poder linealizar y obtener los pardmetros

cinéticos:
Ecuacion 7.
1 t
tqr=——5+—
U= %" a

Con h=K,qe? siendo h (mg/g*min) la velocidad inicial de adsorcién. Por lo tanto, al
graficar t/qt en funcion del tiempo y linealizando, se podran obtener los pardmetros

cinéticos g. (a partir de la pendiente de la recta) y K, (de la ordenada).
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2.4.5.2.

2.4.5.3.

MODELO DE PSEUDO PRIMER ORDEN (O DE LAGERGREN)

El modelo de Lagergren de pseudo primer orden sigue la relacion matematica de la
Ecuacién 2. Este se basa en la suposicion de que a cada ion se le asigna un sitio de
adsorcion del material adsorbente [82], asumiendo que la etapa controlante durante el
proceso es la transferencia de masa. De modo que la velocidad de adsorcion es
proporcional a la diferencia entre la concentracidon de equilibrio del adsorbato en la
solucidon y su concentracidn en la superficie de las perlas de quitosano [81]. Tanto en este
modelo como en el de segundo orden, se asume que la diferencia de concentraciones de
adsorbato entre la solucion y la superficie, es la fuerza responsable de que ocurra el
proceso de adsorcion [80].

Donde gry gt son las ya mencionadas capacidades de adsorcidon a un cierto tiempo y en
el equilibrio (mg/g) y K1 (1/min) es la constante cinética de primer orden. Integrando esta
ecuacion, utilizando como condiciones de contorno a t=0, q=0, y a t=t; qr=qr, Y

reordenando, se obtiene (Ecuacién 8):

Ecuacion 8

i

log(q. —q.) = log(q.) — 505t

De esta forma, al graficar log(qe — gr) en funcién del tiempo, se pueden obtener los valores

de K; y ge a partir de la pendiente y ordenada al origen.

MODELO DE DIFUSION INTRAPARTICULA

Los modelos cinéticos antes mencionados no tienen en cuenta el mecanismo de difusion.
Por lo tanto, se suele realizar un estudio mediante el modelo de difusidn intraparticula
para conocer como se lleva a cabo la adsorcion [83]. Este fue disefiado por Weber y
Morris, para determinar si la difusién interna (transporte del adsorbente a través de los
poros del adsorbato) es la etapa controlante del proceso de adsorcion.

El modelo de difusién intraparticula muestra una dependencia entre la adsorcidn
especifica y la raiz cuadrada del tiempo, donde la pendiente es la velocidad de difusion
intraparticula [80]. De este modo, Weber y Morris propusieron la siguiente expresion

matematica, Ecuacion 9 [84]:
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Ecuacion 9
_ 0.5
q, = kpt

Donde, kp es la constante de velocidad de difusién intraparticula (mg/g*min'/?). Esta
ecuacion permite identificar si la difusion a través del adsorbato es la etapa controlante
de la adsorcion. De esta forma, si la difusién intraparticula ocurre, al graficar g; en funcién
de t*° se obtendra una recta y cuando la ordenada al origen es 0 el proceso que gobierna

la velocidad de adsorcion solo se debe a la difusion interna [83].

2.5. NANOMATERIALES Y MATERIALES NANOCOMPUESTOS COMO ADSORBENTES PARA
DESCONTAMINACION DE AGUAS

Los problemas de escasez de agua estan incrementando rapidamente debido al crecimiento de la
poblacién, contaminacién y cambio climatico [81]. Aunque las practicas actuales de tratamiento,
distribucién y descarga de agua pueden mitigar algunos de estos problemas, muchos de ellos no
son sostenibles. Por lo tanto, la nanotecnologia es la potencial solucién para la provisién de agua
ya que favorece el desarrollo de tratamientos mds eficientes y avanzados en agua [69].
Los nanomateriales se definen tipicamente como materiales mas pequefios que 100 nm en al
menos una dimensién. Las propiedades de los nanomateriales pueden ser consistentemente
diferentes, comparados a las que exhiben en escala macroscépica, debido a la mayor drea de
superficie, a la proporcidn de volumen y a los efectos cuanticos.
Como el proceso de adsorcion es un fendémeno superficial, los buenos adsorbentes deben tener
una estructura muy porosa para que exista una relacion alta de area superficial a volumen [13].
Existen una gran variedad de adsorbentes, entre los mds utilizados estan: los carbones activados,
arcillas, biopolimeros, zeolitas, perlas de silice y plantas o desechos lignocelulésicos [14].
Uno de los estudios mas destacados en el campo de la adsorcién de CIP involucra la modificacion
de zeolitas para mejorar su capacidad de adsorcién, con el propdsito de potencialmente aplicarlas
en la eliminacion de farmacos presentes en las aguas residuales de la industria farmacéutica. El
método de sintesis utilizado en este estudio resultd en la obtenciéon de un material altamente
poroso y cristalino, utilizando cenizas de cascara de arroz como fuente de silicio para el proceso
de sintesis. Los resultados obtenidos en los estudios de adsorcidon de CIP revelaron que el
mecanismo fundamental de adsorcién de esta molécula en las zeolitas modificadas involucra

principalmente la quimisorcidn y/o interacciones electrostéticas de alta intensidad. La zeolita
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modificada demostré una capacidad de adsorcidon excepcionalmente alta, alcanzando los 383
mg/g. Esta alta capacidad de adsorcidn se atribuye principalmente a la relacion Si/Al de la zeolita

y a la presencia de mesoporos en su estructura [115].

2.5.1. ARCILLAS

Las arcillas son materiales que por su diversidad y abundancia fueron usados en distintas
aplicaciones, durante milenios. Con el desarrollo cientifico, se ha podido asignar a ciertas
propiedades fisico-quimicas sus caracteristicas concretas y, ademas, realizar
modificaciones en su estructura con el propdsito de optimizar su aplicabilidad [71].

En Argentina se pueden encontrar arcillas en numerosos yacimientos. Donde, uno de los
depodsitos mas importante de bentonita se encuentra en el ambito de la cuenca
sedimentaria Neuquina. Este se caracteriza por estar formado casi exclusivamente por
montmorillonitas, que presentan una muy baja cantidad de impurezas (feldespatos,
cuarzo, yeso, etc.) y un alto contenido de hierro [9]. Actualmente, las arcillas son utilizadas
para crear materiales compuestos super adbsorbentes. Ya que, el incorporar estos polvos
minerales no solo disminuyen los costos, sino que también pueden incrementar la

capacidad de hinchamiento, fuerza de gel, estabilidad mecdnica y térmica.

2.5.1.1. BENTONITA

La bentonita es una arcilla compuesta esencialmente por minerales del grupo de
las esmectitas, con independencia de su génesis y modo de aparicién, como la
montmorillonita y beidellita [71].

Presenta una estructura 2:1 (Figura 5), es decir, tiene dos capas de tetraedros de
silice entre una capa de octaedros de alumina. [72]. Las capas de tetrasilicato
consisten en tetraedros de un atomo de silicio rodeado por cuatro atomos de
oxigeno. Estos tetraedros se enlazan entre si formando laminas bidimensionales.
Por el otro lado, entre las capas de tetrasilicato, hay capas de octaedros de
aluminio y oxigeno. En casa octaedro, un atomo de aluminio esta rodeado por seis
atomos de oxigeno. La fuerza de unién entre los estratos es del tipo Van der Waals
y no se pueden formar puentes de hidrogeno ya que, los OH se ubican

Unicamente en las capas octaédricas [9].
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En la capa tetraédrica, hay sustitucién de Si** por Al*® y en la capa octaédrica hay
sustitucion de Al por Mg*, Fe*’, Zn" o Li*, ambas isomodrficas. Dichas
sustituciones, generan un exceso de carga negativa por lo que tiene que ser
compensado con iones compensatorios de carga. Dichas sustituciones producen
un exceso de carga negativa que debe compensarse mediante iones de
compensacion de carga. Estos iones se pueden encontrar entre los estratos de
arcilla y, al exponerse en una solucién acuosa (agua), se solvatan y se hinchan de
tal manera que las fuerzas de hidratacién superan las fuerzas de Van der Waals

entre los estratos, permitiéndoles expandirse [54].

0&" (ALS)O,

coordinacién tetraédrica

g«"’*g (Al,Mg,Fe)Og
o

coordinacién octaédrica

capa silicato 2:1
intercapa

capa silicato 2:1

Figura 5. Estructura cristalina genérica de las esmectitas [71].

Una propiedad fundamental de las arcillas es la capacidad de intercambio
catidnico ya que, son capaces de cambiar muy facilmente los iones fijados en los
espacios interlaminares por otros que se encuentran presentes en las soluciones
acuosas. Por lo tanto, la capacidad de intercambio catidnico (CEC) se puede definir
como la cantidad total de cationes de intercambio que un mineral puede adsorber
a un determinado pH [73]. Esta no es una medida de la naturaleza de los cationes

intercambiables sino, que determina su cantidad.

Tabla 7. Capacidades tipicas de intercambio catidnico de las arcillas [9].

MATERIAL | CEC (meq/100g)

Caolinita 3 - 15
Illita 15-40
Montmorillonita 80-200

Fuente: SMART - Fertilizacidn Inteligente, {2015)

33



La capacidad de adsorcidn estd directamente relacionada con las caracteristicas
texturales y se pueden describir dos tipos de procesos: la adsorcidn (cuando existe
una interaccion del tipo quimico entre el adsorbente y el liquido o gas adsorbido)
y la absorcién (cuando se trata de procesos fisicos). Siendo otra propiedad
caracteristica de las arcillas es como absorbentes de liquidos ya que, son capaces
de absorber agua u otras moléculas en el espacio interlaminar o en los canales
estructurales. Por lo que, desde el punto de vista medioambiental, estas
caracteristicas hacen a las arcillas de una gran utilidad en trabajos de remediacidn

por su capacidad de adsorcion e intercambio idnico [73].

Por lo tanto, las nanoarcillas, caracterizadas por su tamafio de particula
extremadamente pequefo, presentan propiedades fisicas y quimicas distintivas
gue las hacen atractivas para su implementacion en procesos de tratamiento de

medios acuosos contaminados.
Los beneficios de las nanoarcillas en la remediacidn de aguas residuales son:

e Tamafio de particula pequeiio: El reducido tamafio de las nanoarcillas
proporciona una mayor darea superficial y una mayor capacidad de
adsorcion, lo que permite una mayor eficiencia en la remocién de
contaminantes presentes en las aguas residuales.

e Versatilidad: pueden ser modificadas quimicamente de diversas formas,
lo que les confiere la capacidad de interactuar con una amplia gama de
contaminantes, incluyendo compuestos orgdnicos y metales pesados.

e Estabilidad en el agua: Las nanoarcillas son estables en medios acuosos,
lo que garantiza su durabilidad y efectividad durante los procesos de

tratamiento.
Mientras que, las limitaciones del uso de nanoarcillas son:

o Generacién de barros: Debido a su pequefio tamafio de particula, las
nanoarcillas tienden a formar agregados o barros, lo que dificulta su manejo
en los tratamientos de remocion. Estos barros pueden obstruir tuberias y

equipos, lo que afecta la eficiencia del sistema de tratamiento.
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o Dificil separacién y recuperacién: La separacidn de las nanoarcillas de los
efluentes tratados puede resultar complicada, lo que requiere el desarrollo

de métodos de recuperacion eficientes y econdmicos.

2.5.2. HIDROGELES

Un gel se define como una red tridimensional de cadenas flexibles, constituida por

segmentos conectados de una determinada manera siendo capaz de absorber una gran

cantidad de liquido. Si el liquido responsable de la solvatacion de las cadenas es agua,

recibe el nombre de hidrogel [41].

Los hidrogeles constituyen una de las familias de materiales mas destacadas en distintas
areas de interés tecnoldgico gracias a su variedad de aplicaciones, como biomédicas,

guimicas, como fertilizantes, etc.
Podemos identificar algunas de sus caracteristicas [40]:

e Insolubilidad en agua debido a que su estructura interna consiste en una red
tridimensional de polimeros.

e Estructura blanda y eldstica que en presencia de agua se hincha, aumentando
considerablemente su volumen, pero manteniendo su forma hasta alcanzar un
equilibrio fisicoquimico.

o Naturaleza hidrofilica debido a la presencia en su estructura molecular de grupos
funcionales hidréfilos como —OH, -COOH, -CONH, y —SOs. Estos grupos a su vez le
confieren a los geles la capacidad de secuestrar una amplia gama de contaminantes

de forma eficaz y selectiva de la fase acuosa.

El entrecruzamiento de los hidrogeles puede ser fisico (puentes de hidrégeno, fuerzas de
van de Waals, interacciones idnicas, asociaciones de cristalitos y entrelazamientos de
cadenas) o quimico (uniones covalentes covalentes) [82]. Uno de los factores mas
importantes que afectan al hinchamiento de los hidrogeles es el grado de
entrecruzamiento. Donde, aquellos hidrogeles con alto grado de entrecruzamiento
tendran una estructura mucho mas compacta, por lo que se hinchard mucho menos que
el mismo hidrogel con menor grado de entrecruzamiento [41]. Durante el hinchamiento,

se van dilatando las cadenas que componen a la red. Durante este proceso, surge una
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fuerza retractil en oposicién al proceso de hinchamiento, que actlia como una presion que
las cadenas ejercen sobre el disolvente contenido en ella. A medida que la estructura
absorbe el liquido, aumenta dicha presion y llega un punto en que se alcanza el valor
maximo o de equilibrio, que es cuando se obtiene un balance entre ambas fuerzas [42].
Es decir, el estado de equilibrio del hidrogel hinchado es el resultado del balance entre las
fuerzas cohesivas ejercidas por las cadenas macromoleculares que se oponen a la
expansion y las fuerzas osmoticas originadas por el disolvente al entrar a la red
macromolecular. Por lo tanto, el grado y la naturaleza del entrecruzamiento, la
cristalinidad y la tacticidad del polimero son responsables de las caracteristicas en el
estado hinchado [41].

Existen diversas maneras de clasificar a los hidrogeles teniendo en cuenta distintos
criterios (ver Tabla 8): composicion (copolimeros u homopolimeros), estructura (cristalina
o amorfa), origen (natural, semisintético o sintético), carga polimérica y respuesta al

estimulo externo (campo magnético, fuerza idnica, temperatura y pH).

Tabla 8. Clasificacion de hidrogeles [42].

CLASIFICACION DE HIDROGELES

. Respuesta a . . L. Estructura fisica de o
Entrecruzamiento . Tamaiio Composicidn Carga idnica Degradabilidad
estimulos las redes

Enlace fisico entre . L. , .. .
4 Estimulos quimicos Macrogeles Homopolimeros Cationicos Amorfos Biodegradable
cadenas

Enlace quimico Estimulos ) ) L. o .

L. Microgeles Copolimeros Anionicos Semicristalinos No biodegradable
entre cadenas bioguimicos

. . . - Con enlaces de

Estimulos fisicos Nanohidrogeles Multipolimeros Neutros L,
hidrégeno
Red polimérica Anfoteros Supramoleculares
Hibridos Agregados coloidales

A partir de esta clasificacion, vale la pena destacar a los hidrogeles constituidos por
biopolimeros, que se caracterizan por ser biocompatibles, biodegradables, no téxicos y
seguros de manipular, por lo que cumplen con las necesidades actuales de
sustentabilidad. En el campo de la remediacidn ambiental, estos ultimos son de gran
importancia ya que no generarian impactos negativos al medioambiente y a los
ecosistemas. Por lo tanto, tienen aplicaciones prometedoras en el tratamiento de aguas
gue contienen diversos contaminantes como iones de metales pesados, colorantes de

la industria textil, agroquimicos entre otros. [40]
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Los polisacdridos, de naturaleza hidrofilica, son candidatos ideales para la preparacion

de hidrogeles ecoldgicamente amigables mediante diversas técnicas.

Existen diversas técnicas para sintetizar hidrogeles, que permiten generar redes

tridimensionales. En la Figura 6, se resumen las diversas metodologias de sintesis [90] :

|
FISICAMENTE

e

Figura 6. Clasificacion de sintesis de hidrogeles [46]

2.5.3.3. QUITOSANO
Entre los materiales mas utilizados actualmente, se encuentra una pareja de polisacaridos
gue ha ganado mucha importancia por la gran cantidad de aplicaciones que se ha logrado
encontrarles y, en especial, por su bajo impacto ambiental, es la quitina y el quitosano.
Estos dos biopolimeros en encuentran quimicamente emparentados: la quitina, por su
parte, es una poli(B-N-acetil-glucosamina) (Figura 7), la cual mediante una desacetilacién
que elimine al menos un 50% de sus grupos acetilo, se convierte en quitosano (poli(-N-
acetil-glucosamina-co-B-glucosamina)). Mientras que, cuando se alcanza un grado de

desacetilacion del 100%, el polimero se conoce como quitano [48].
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Figura 7. Relacion estructural entre la quitina, el quitosano y el quitano [48].

La quitina es la sustancia organica mas abundante en la naturaleza después de la celulosa
[49]. Esta se obtiene principalmente del exoesqueleto de crustdceos industrialmente
procesados, como el camarén, cangrejo y langosta. En los Ultimos afos, su uso se ha
incrementado debido a que, al contrario de los derivados del petréleo, se obtienen de
subproductos de industrias pesqueras, es decir, de fuentes naturalmente renovables, no
toxicas y no alergénicas [50]. Su mayor desventaja es que presenta una baja porosidad,
facilitando que ocurran las restricciones cinéticas, disminuyendo la capacidad de sorcion
y limitando su aplicacidn en tratamientos de agua contaminada [51]

Por su parte, el quitosano se puede encontrar en las paredes celulares de algunas plantas
y hongos. Aunque, la fuente mds importante del quitosano, a nivel industrial, es la quitina
[48]. Donde, gracias a la presencia de grupos amina en la cadena principal permite realizar
una gran variedad de modificaciones, siendo uno de los materiales mas versatiles en la
actualidad. Tales como reacciones de injerto, reacciones de anclaje de enzimas, obtencion
de peliculas entrecruzadas, etc., de las cuales se obtienen materiales con las propiedades
necesarias y adecuadas para ciertas aplicaciones en biomedicina, biotecnologia,
agricultura, etc [52].

El grado de desacetilacién, junto con la masa molar, afectan directamente a las
propiedades bioldgicas y fisicoquimicas, como la solubilidad y conformacion de la cadena,
del quitosano [53]. El grado de desacetilacion es directamente proporcional con la
cristalinidad y biodegradabilidad, como también con la solubilidad, viscosidad,
biocompatibilidad y otras propiedades bioldgicas (como actividad antimicrobiana,
analgésica y hemostatica). Mientras que, en el caso de la masa molecular, la

proporcionalidad es inversa [52].
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2.5.3.4.

Existen multiples métodos para obtener hidrogeles a base de quitosano, pero es necesario
ciertos pasos para asegurar la estabilidad del hidrogel. Deben ser entrecruzados quimica
o fisicamente. El entrecruzamiento fisico se produce bajo condiciones especificas de
temperatura o pH, como también por la concentracidon del polimero. Mientras que,
uniones permanentes se forman por medio de entrecruzamientos quimicos como
consecuencia de la polimerizacién por radicales libres, fotopolimerizacién,
entrecruzamiento covalente y reacciones enzimaticas. El quitosano es soluble en una
solucién acuosa 4cida, pero no en una neutra o bdsica. En un ambiente alcalino, los
conjuntos amino de la cadena molecular del quitosano se desprotonan, produciendo la
separacion de fases. Mientras que, en condiciones acidas, estos se protonan generando

cadenas cargadas positivamente [54].

PECTINA

La pectina es un biopolimero natural en el que se estd encontrando cada vez mds
aplicaciones en la industria farmacéutica y en la biotecnologia. Se ha utilizado, durante
muchos afios, en la industria de alimentos y bebidas como agente gelificante, agente
espesante y estabilizador coloidal. Ademds, presenta varias propiedades Unicas que
permiten su uso como matriz para atrapar y/o administrar una variedad de farmacos,
proteinas y células [56].

La pectina es un compuesto importante de la pared celular de las plantas, que actia como
material fortalecedor de la pared celulésica [57]. Se extrae de cdscaras de citricos y de
pulpa de manzana en condiciones ligeramente acidas [58]. Otras fuentes son los residuos
provenientes de la industria aceitera (semillas de girasol), azucarera (remolacha), etc.
[59].

Desde el punto de vista quimico, esta compuesto por una cadena lineal de restos de acido
a-(1,4)-D-galacturénico cuyos grupos carboxilicos se encuentran parcialmente

metoxilados (Figura 8) [60].
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2.5.35.

COCH OH COOCH;

OH
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OH COOH

OH COOCH,

Figura 8. Estructura quimica de la pectina [60].

Se pueden clasificar a las pectinas en funcidn de su grado de esterificacién, obteniendo:
pectinas de alto grado de metoxilacién (HM), pectinas de bajo grado de metoxilacién (LM)
y en otras sustancias pecticas como las pectinas desmetalizadas [61]. Donde, las pectinas
HM presentan valores de metoxilacion comprendidos entre el 60-75%, mientras que para
las pectinas LM este nimero disminuye hasta un 20-40%. Esta variacién en el valor del
grado de metoxilacidn influye directamente en la capacidad formadora de geles. Por lo
que, las pectinas HM requieren un intervalo de pH préximo a 3 para gelificar, son solubles
en agua caliente y deben contener un agente dispersante para evitar la formacion de
grupos durante el proceso de gelificacidn. Por el otro lado, las pectinas LM producen geles
sin importar el pH del medio, pero requieren la presencia de una cantidad controlada de
iones calcio u otros cationes divalentes, por lo que son de un mayor interés que las

pectinas HM para su empleo en la tecnologia farmacéutica [62].

ALGINATO DE SODIO

Los alginatos son una familia de polisacaridos que son extraidos principalmente de
algunas especias de algas como Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum,
Macrocystis pyrifera, Laminaria japonica, Eclonia maxima y Lesonia negrescens [63]. El
alginato comercial se extrae de estas algas a partir de tratamiento con soluciones acuosas
alcalinas, generalmente el hidroxido de sodio. Se filtran los extractos y se agrega cloruro
de calcio o sodio para que se produzca la precipitaciéon del alginato. Una vez finalizada la
purificacién, se obtiene un polvo de alginato de calcio o sodio soluble en agua [64]

Son polisacdridos lineales no ramificados, constituidos por dos unidades monoméricas, el
acido B-D-manurdnico (M) y el acido a-L-gulurdnico (G), que se agrupan en bloques de
secuencias MM, MG y GG (Figura 9) [63]. La extensidn y composicidn de estas secuencias,

junto con el peso molecular determinan las propiedades de estos polimeros [65]. Tanto
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la distribucidn de sus monémeros en la cadena polimérica como la carga y volumen de los
grupos carboxilicos le confieren al gel caracteristicas de flexibilidad o rigidez dependiendo
del contenido en G. Si en su estructura polimérica hay una mayor cantidad de bloques G,
generalmente el gel es fuerte y fragil, mientras que con la presencia de mayor proporcion

de bloques M, el gel formado es blando y elastico [66].

= - HO
“'LL‘ 00C, OH 0ocC o - o
o o i o ) T
1
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o —OH
o

OH -00C

Figura 9. Estructura quimica del alginato [65].

Actualmente, hay dos maneras convencionales para realizar el proceso de gelacion del
alginato. Una de ellas, se produce al disminuir el pH por debajo de su pKa (3,4 y 3,6 para
las unidades M y G). La segunda consiste en introducir cationes mediante la gelacion
ionotropica a través de un arreglo de difusidn o un arreglo interno. En el arreglo interno,
los iones se liberan del interior de la solucién de alginato. Por lo que, los iones se
introducen en la solucién en una forma inactiva y liberados de manera controlada. En
cambio, en el arreglo de difusién, una solucidn de sal de alginato se gotea en un bafio de
sales solubles de cloruro de calcio. La gelacién ocurre rapidamente, preservando la forma
de las gotas [67,68].

El entrecruzamiento iénico se puede representar a través del modelo de cajas de huevos
(Figura 11), donde los grupos carboxilato de G interaccionan con un catién divalente como
el calcio, el cual actia como puente entre ellos [69]. Finalmente, se obtiene una estructura
compuesta por dos cadenas de alginato con los iones calcio con forma helicoidal, con el

calcio situado en el eje [70].
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Figura 10. Interaccion del calcio con el grupo
galurénico.

Figura 11. Estructura EGG-BOX.

2.6.NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS PARA LA REMEDIACION DE AGUAS

La nanotecnologia ofrece una gran variedad de posibles aplicaciones, gracias a la capacidad de disefio de
materiales con propiedades especificas. La elecciéon de cada sistema nanomaterial/soporte esta

influenciada por las propiedades requeridas para cada sistema en particular y su aplicacién deseada [74].

El uso de hidrogeles basados en polimeros biodegradables y de origen natural como adsorbentes es una
estrategia muy prometedora, pero en muchos casos las bajas propiedades mecdnicas, su cinética de
adsorcion lenta o su baja afinidad por determinados contaminantes sigue siendo un desafio a superar
[76]. Esto refuerza la ventaja de desarrollar materiales bionanocompuestos en los que se establece una
sinergia entre la matriz de hidrogel polimérico biodegradable y las particulas nanoestructuradas para dar
lugar a sistemas con propiedades Unicas y controlables. Los estudios actuales se orientan en ese sentido,
al desarrollo de nuevos adsorbentes hibridos multifuncionales basados, por ejemplo, en polimeros y
arcillas o nanoparticulas para la remocién de contaminantes, especialmente aquellos presentes en
sistemas acuosos (Orta et al.,, 2020). La incorporacidon de particulas nanométricas en hidrogeles de
material polimérico poroso para conducir a la generacion de adsorbentes practicos y efectivos resulta una
alternativa muy promisoria. La matriz polimérica brinda una estructura porosa y resistente, permitiendo
una facil manipulacién y reutilizacidon en procesos de remediacidén en batch y evitando la fuga de las

pequefias particulas en el caso de procesos en columnas.

Se observé que al agregar arcillas a los polimeros permite disefiar nuevos sistemas filtrantes con
propiedades funcionales novedosas, mucho mas resistentes y con mayor posibilidad de ser aplicados a la
sociedad o el medio ambiente [9]. En este sentido, el grupo de trabajo en el que se inserta el presente
proyecto final ha implementado multiples sistemas basados en arcillas de origen nacional modificadas,
carbones activados, hidrotalcitas, MNPs e hidro/ferrogeles nanocompuestos en formato de particulas,

peliculas y perlas para remediar aguas contaminadas [73].
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Ademads, como una gran variedad de polimeros naturales son polielectrolitos, es decir, cuentan con grupos
ionizables, estos pueden disociarse en disolventes polares, obteniendo cadenas cargadas y liberando los

contraiones a la disolucién. Por lo tanto, si se realiza la mezcla de soluciones de polianiones y policationes,

permite la obtencidn de complejos polielectrolitos [75].
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3.1. MATERIALES
El quitosano comercial con un peso molecular de 223 kDa y un grado de desacetilacion de 85% fue
comprado en Parafram (Argentina). Mientras que, la pectina fue adquirida en La Casa de la Pastelera
(Mar del Plata, Argentina) y se utilizd sin tratamientos adicionales. El alginato fue comprado en
Quimica Bolivar (Argentina). Por ultimo, como nano-refuerzo se empled una bentonita sédica,
proveniente de Minarmco S. A., Neuquén.
El acido acético (HAc) y el cloruro de calcio (CaCl,) fueron adquiridos en Biopack (Buenos Aires,

Argentina). En todas las formulaciones se utiliz6 agua destilada.

3.1.1. CARACTERIZACION DE LA PECTINA

Las pectinas se pueden diferenciar por su contenido en ésteres metilicos, o grado de
esterificacién (GE). El GE se define como la cantidad de residuos de acido galacturdnico
esterificado sobre el total de ellos, expresado en porcentaje [77]. Segun su GE, las pectinas se
dividen en dos grandes grupos: las de bajo metoxilo que sélo presentan de 18 a 45% de
esterificacidn, y las de alto metoxilo, que contienen de 55 a 80% de sus grupos carboxilos
esterificados. Donde, las condiciones de formacidn de geles y sus propiedades dependen del
valor de GE: las pectinas de alto metoxilo gelifican dentro de un intervalode pHde 2.0a3.5y
en un medio con 60 a 65% de sacarosa mientras que, en el caso de las de baja esterificacion,
se requiere la presencia de iones calcio y de un pH de 2.8 a 6.5 [78].

Para la determinacién del contenido de acido galacturdnico y del grado de metoxilacion, se
purifica la pectina, se pesa y se disuelve en agua. Dicha solucién se valora con NaOH
estandarizado para determinar los carboxilos sin esterificar en la pectina. Se agrega NaOH a la
muestra para desmetilar la pectina, luego HCl para neutralizar la base y finalmente se vuelve a
titular con la solucidon de NaOH estandar para hallar la cantidad de carboxilos metoxilados que
contiene la pectina. Para ambas titulaciones se utiliza fenolftaleina como indicador del punto
final [78].

Por lo tanto, se pesaron 5g de la muestra al 0.1mg y se transfirieron a un vaso de precipitados.
Se agité durante 10 minutos con una mezcla de 5ml 0.5N de HCl y 100ml de etanol 60%. Se
filtré y se lavd 6 veces con 15ml de una mezcla etanol 60%-HCl cada vez para eliminar los iones
afiadidos como el Al*. Luego, se lavé con etanol 60% hasta que el filtrado estaba libre de
cloruros (reaccidn negativa con AgNOs). Finalmente, se lavd con 20ml de etanol, se sec 2.5 h

en la estufa y se dejo enfriar.
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Se pesaron 0.62g de pectina purificada, se agregaron 2ml de etanol y 100ml de agua destilada
libre de CO,, se agitd y se colocdé a baifio Maria hasta disolverlo completamente. Se dejoé enfriar
y se agregaron 5 gotas de fenolftaleina. Se titulé con NaOH 0.1077N y se registré el volumen
requerido en ml como V1 (titulo inicial).

Se agregaron exactamente 20ml de una solucién de NaOH 0.436N con el objetivo de desmetilar
la pectina, se agitd vigorosamente durante 15 minutos. Para neutralizar la base, se agregaron
16ml de HCI 0.539N y se agitd hasta que desapareci6 el color rosado.

Finalmente se agregaron 3 gotas de fenolftaleina y se titulé con NaOH 0.1077N hasta color
rosado. El volumen requerido se registré como V, (volumen de saponificacién). La ecuacién 9

determina el GE:

Ecuacion 9

GE = FVFF #* 100 = 31.65%
Vi+Vr

Por lo tanto, es una pectina de bajo grado de esterificacion, con solubilidad en agua e

insolubilidad en etanol.

3.2. PREPARACION DE LOS MATERIALES
En primer lugar, se lavé la bentonita con agua destilada para eliminar impurezas y residuos propios
de la arcilla. Para ello se colocaron aproximadamente 4 gr de bentonita en tubos de centrifuga y se
completaron con agua destilada de manera que todos los tubos tuvieran el mismo peso. Cada tubo
se agitd vigorosamente en un vortex. Luego, los tubos se introdujeron en una ultracentrifuga a una
velocidad de 8500 rpm durante 10 minutos. Esto permitié diferenciar dos fases en el sélido
sedimentado, en una pequeiia proporcién mas oscura en el fondo se depositaron las impurezas
(como silice y cuarzo) y la bentonita limpia en el sélido restante. Posteriormente, la bentonita fue
secada en estufa a una temperatura de 60 °C por 48 horas. Una vez seca, se pulverizé en un mortero

hasta llegar a obtener una granulometria que pasase por un tamiz de malla metdalica N2 60 (0,25 mm).

3.2.1. PREPARACION DE LOS HIDROGELES POLIELECTROLITOS DE QUITOSANO Y PECTINA
Se prepararon 100mL de soluciones de Pc (5mg/ mL y 10 mg/mL), y de Qs (5mg/ mL y
10mg/mL). Luego, una de las soluciones se volcé gota a gota en la otra solucion con agitacién

magnética (200rpm) hasta lograr los 200 mL totales. Se dejaron en agitacion continua durante
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25 minutos con el objetivo de que ambos polielectrolitos interaccionen y formen los geles en

forma de perlas.
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Figura 11. Preparacion de Sistema Pectina - Quitosano

3.2.2. PREPARACION DE LOS SISTEMAS DE ALGINATO — PECTINA CON QUITOSANO
Se prepararon las soluciones acuosas con los biopolimeros:
- Solucién de quitosano al 0.2% P/V en solucién de acido acético 1% P/V;
- Solucion de pectina al 2,5% P/V;
- Solucién de alginato de sodio al 2,5% P/V.
En este caso, se empled el método de gelacion idnica para obtener hidrogeles en forma de

perlas, entrecruzados fisicamente. El proceso se esquematiza de manera general en la Figura

Alglnatn en Pecting en \
anua (25%] Cwitosano e aqua (25%]

Ae Aretien 25%PC - 7% 7%t - 25%Al =4

0:2%] A0%Pe - S0%AI
T é
2L ~ g% "B o :
3 Jo = : (51 -, -G
PREFPARACION DE LAS PREFARACION DE SISTEMAS A CREACION DE PERLAS POR GOTEQO AGITACION DE PERLAS EN SOLUCION
SOLUCIONES (DISOLUCION) DIFERENTES PROPORCIONES EN SOLUCION DE Ccaclz(20%) QUITOSANO-BENTONITA

Figura 12. Procedimiento de formacion de los sistemas de alginato — pectina con quitosano
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Se procedid a obtener tres sistemas de pectina-alginato con distintas proporciones de las
soluciones mencionadas previamente: 75:25; 50:50 y 25:75, respectivamente. Para formar los
hidrogeles, se goted manualmente con una pipeta 25 mL de cada sistema pectina sobre 150
mL de solucién de CaCl, al 20% p/v, a una distancia de 15 cm de la solucién. Una vez obtenidas
las perlas, permanecieron en agitacidon constante durante 30 minutos. Luego, se filtraron y se
lavaron 3 veces con agua destilada para remover el exceso de iones.

Por ultimo, estos hidrogeles se sumergieron en la solucién de quitosano, con el fin de
incorporar el quitosano en la superficie de los mismos, obteniendo una membrana externa.
Las perlas se dejaron sumergidas en 150 mL de la solucidn de quitosano durante 30 minutos
bajo una agitacién constante de 350 rpm. Finalmente, se filtraron y se lavaron 3 veces con agua

destilada.

3.2.3. PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS ALGINATO — PECTINA CON QUITOSANO — BENTONITA
Para la obtencion de este tipo de nanocompuestos se realizd el siguiente método

esquematizado en la Figura 13.

Ngiratn en Peeling en :‘ N
\

agua[25%] Dufloszro en  agua (25%)

Ar. Aveticn 255D - T%AL 75%Pe - 25%A1 =)
2% S0%Pc - BO%Al
29 - ' LS %
: . A - (L= - @&
PREPARACION DE LAS PREPARACION DE SISTEMAS A CREACION DE PERLAS POR GOTEO  AGITACION DE PERLAS EN SOLUCION
SOLUCIONES (DISOLUCION) DIFERENTES PROPORCIONES EN SOLUCION DE Cacl,{20%) QUITOSANO-BENTONITA
/‘?Q
' 4
- L - U

ADICION DE BENTONITAALA
SOLUCICN DE QUITOSANO

Figura 13. Esquema de produccion de nanocompuestos alginato-pectina con membrana externa de
quitosano-bentonita
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Se realizé el mismo procedimiento que en el apartado 3.2.5., pero una vez obtenidas las perlas
de hidrogeles pectina-alginato con CaCl,, en vez de sumergirlas en una solucién de quitosano,
fueron sumergidas en una solucidon de quitosano con bentonita con el fin de incorporar
guitosano y bentonita en la superficie de los mismos. Se dejaron sumergidas durante 30
minutos bajo una agitacién constante de 350 rpm. Finalmente, se filtraron y se lavaron 3 veces

con agua destilada. En la siguiente tabla (Tabla 9), se resumen los sistemas ensayados.

Tabla 9. Formulaciones utilizadas.

MUESTRA  %PECTINA %ALGINATO BENTONITA

M1 25 75 NO
M2 50 50 NO
M3 75 25 NO
M4 25 75 Sl
M5 50 50 Sl
Mé 75 25 Sl

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.3.1. GRADO DE HINCHAMIENTO Y FRACCION SOLUBLE
Grado de hinchamiento (GH): Se realizaron tres mediciones del grado de hinchamiento de una
masa conocida de material absorbente (masa inicial) en agua destilada y a temperatura
ambiente. Se registraron las variaciones de peso respecto del tiempo con una balanza analitica.
El GH (porcentual) se determiné a partir de la Ecuacién 8 en donde Pi y Pf son peso inicial y

final respectivamente.

Ecuacion 10.
GH(%) = ”P‘l” x 100

Fraccidn soluble: Una vez realizado el grado de hinchamiento, se retiré la masa de material
absorbente del agua destilada y se la dejo secar hasta que su peso terminara de variar en el
tiempo, es decir, fuese constante. Este peso corresponde a la masa final seca. Luego para
calcular la fraccidn soluble se utilizé la Ecuacién 11, en donde Pi es peso inicial y Pfs es el peso

final seco.
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Ecuacion 11

FS(%) = % x 100

3.3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
3.3.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (conocida por sus siglas en
inglés como FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) es una forma de
espectroscopia vibracional que implica la interaccion de la materia con la radiacidén
en el rango medio del espectro infrarrojo (4000 —400 cm™). Las moléculas presentes
en los compuestos del material poseen modos normales de vibracidn de sus enlaces,
generando un espectro caracteristico al interactuar con la radiacion. Luego, los
grupos funcionales pueden asociarse con bandas de absorcidn caracteristicas en el
espectro.

Los experimentos se llevaron a cabo en el espectrometro Thermo Scientific Nicolet
6700, en el rango espectral 4000-400 cm™ en modo de reflectancia total atenuada
(accesorio inteligente Orbit ATR) con una resolucién de 4 cm™. Los ensayos se

realizaron a temperatura ambiente.

3.3.3. CARACTERIZACION TERMICA
3.3.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El Andlisis Termogravimétrico (TGA) es una de las técnicas de analisis térmico en las
que se determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura como
resultado de transformaciones quimicas o fisicas, bajo condiciones de atmdsfera
inerte. La variacion de la masa en funcién de la temperatura suministra informacion
sobre estabilidad térmica, la composicion de la muestra original y de los intermedios
gue puedan formarse durante el andlisis y de la composicion del residuo que queda
al final del ensayo.

Las caracterizaciones térmicas fueron determinadas con un equipo TA Instrument
Q500. Se calentaron las muestras de aproximadamente 6 mg en atmdsfera de N,

evitando de esta manera la degradacidn termo-oxidativa, y aire desde una
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temperatura de 30 °C hasta 900 °C con una velocidad de 10 °C/min, registrando las

pérdidas de peso de la muestra conforme transcurre el ensayo.

3.3.3.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
Mediante el andlisis de las curvas de DSC es posible determinar las temperaturas
caracteristicas como la de transicién vitrea (T;) y la temperatura de fusion (Tn). Esto
es muy importante a nivel tecnoldgico, pues permite saber cdmo se comporta el
material en servicio, en funcidn de las distintas temperaturas de trabajo.
Los ensayos fueron realizados utilizando el calorimetro TA Instruments Q2000. Se
calentaron las muestras desde -50 °C hasta 200 °C y se utilizd una rampa de

calentamiento de 10 °C/min.

3.3.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA
3.3.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones de alta
energia para reproducir una variedad de sefales en la superficie de las muestras
solidas. Dichas sefiales, derivadas de la interaccidon con las muestras, revelan
informacién acerca de la morfologia externa, composicién quimica, estructura
cristalina y orientacién del material de la muestra.

La técnica se utilizé para ver la morfologia superficial e interna de los sistemas
sintetizados, estudiar su porosidad y analizar el efecto de la presencia de la
Bentonita.

Las imagenes SEM de las muestras se obtuvieron con un microscopio Sigma Zeiis
operando a 5 kV. Algunas perlas fueron criofracturadas transversalmente previo
enfriado en N, liquido a fin de estudiar el interior de las mismas sin perder su

estructura.

3.4. ENSAYOS DE REMOCION DE CIP
La técnica empleada a lo largo de este proyecto final para cuantificar la cantidad de CIP presente en la
solucidn fue la Espectrofotometria ultravioleta — visible (UV-Vis). La misma se basa en la medicién de
la cantidad de energia radiante que absorbe un sistema en funcién de la longitud de onda de la

radiacién. De esta manera permite comparar la radiacién absorbida o transmitida por una solucién que
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contiene una cantidad desconocida de soluto y una que contiene una cantidad conocida de la misma

sustancia [79]. Este método es uno de los mas empleados para el andlisis cuantitativo, ampliamente

utilizado para la cuantificaciéon de especies organicas, inorganicas y bioquimicas en solucién,

encontrandose limites de deteccién de 10™ a 107 M. La gran ventaja de este método de andlisis

instrumental es la simplicidad de la técnica ya que es facilmente automatizada y la lectura de los

analitos conlleva unos pocos segundos una vez introducidos en el instrumento.

Como la CIP absorbe en el espectro UV-Vis, su concentracion en solucién se puede cuantificar con esta

técnica para determinar tanto la eficiencia y cinética de adsorcidon como de desorcién.

3.4.1.

3.4.2.

CURVAS DE CALIBRACION

Primero, se realizd la curva de calibracidon correspondiente al antibidtico en solucién a pH
neutro. Para ello, se prepard una solucion madre de CIP en agua de 250 mg/L y sucesivas
diluciones acuosas con diferentes concentraciones (2, 4, 6, 8 y 10 ppm) y se midieron las
absorbancias en un espectrofotémetro UV-Vis Nicolet 6700 (Unico, USA) a 269,4 nm. A partir

de la regresion lineal (R=0,99543) se obtuvo la siguiente ecuacion (Ver curva en el Anexo 1V)

Ecuacion 12

Ages 4= 0,09115 * [ciprofloxacina] + 0,0127

Donde A,¢ 4 €5 el valor de absorbancia registrado y [ciprofloxacina] es la concentracion de CIP

dada en mg/L.

ENSAYOS DE REMOCION EN BATCH

Se llevaron a cabo diversos ensayos para determinar la capacidad de remocién de CIP que
poseen las perlas de hidrogeles desarrolladas. Para ello se desarrollaron ensayos de remocidn
en discontinuo o en batch. Los ensayos de adsorcidn se realizaron contactando cantidades de
hidrogeles adsorbentes en 25 mL de solucién de CIP con una concentracién inicial (Co), como
muestra la Figura 14. Los sistemas se colocaron en un agitador orbital y se evaluaron distintos
tiempos de contacto. Posteriormente, se retiraron las perlas, y las soluciones sobrenadantes
fueron testeadas mediante espectroscopia UV-Vis (a 264,4 nm) para evaluar la cantidad
remanente de CIP en solucién mediante la Ecuacion 12. Se determind la eficiencia de remocidn

porcentual (R%) mediante la Ecuacion 13:
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Ecuacion 13

Co—C
R% =-2"'x100
1]
Co
Ce
SOLUCION DE AGITACION SEPARACION DE PERLAS
CIP INICIAL CONSTANTE Y CUANTIFICACION

Figura 14. Esquema de los ensayos de remocion de CIP con las perlas de hidrégeles

Se informaron concentraciones de CIP de 0,001 mg/L en efluentes y aguas superficiales, mas de
0,15 mg/l en aguas residuales de hospitales y 30 mg/L en aguas residuales farmacéuticas [11].
Una revision de la literatura mostré que, para los ensayos de remocion, han utilizado valores de
concentracidn inicial de CIP en el rango de 2 ng/L a 10 000 mg/L. En este trabajo, los ensayos de

remocion se estudiaron en el rango de concentraciones de CIP entre 5y 500 mg/L.

3.5. ESTUDIOS DE REGENERACION DE LOS HIDROGELES EFICIENCIA DE REMOCION EN CICLOS DE REUSO
En el campo de las tecnologias de remediacién ambiental, uno de los desafios en la actualidad es la
de encontrar materiales con alta capacidad de adsorcion que puedan ser facilmente removidos del
ambiente contaminado. Desde un punto de vista econdmico, es deseable que dichos materiales
puedan utilizarse durante varios ciclos sin perder su capacidad de adsorciéon o al menos con una
pérdida minima [95].

En el caso de los hidrogeles preparados en este trabajo, se probd su capacidad de adsorciéon —
desorcion a lo largo de cinco ciclos consecutivos. Las muestras se cargaron en soluciones de CIP a
diferentes concentraciones: 50 y 500 ppm, durante 24 horas [96]. Luego, se lavaron superficialmente

con agua destilada y se colocaron en tres solventes diferentes (SV1: agua destilada, SV2: 0.1M de HCI
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y SV3: 0.1M de KCI) durante otras 24 horas. Mediante espectroscopia UV visible se monitoreo la
liberacion de CIP en cada uno de los medios estudiados. El material regenerado en el mejor medio,
se empled en sucesivos tratamientos de remocion de CIP y se determind la eficiencia de cada ensayo

de reuso.
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4.1.PERLAS DE HIDROGELES POLIELECTROLITOS NANOCOMPUESTOS BASADOS EN QUITOSANO,
PECTINA Y BENTONITA
Durante la practica, se buscé la formacidon de las perlas de hidrogeles a partir de diferentes
composiciones de Pc y Qs, mediante la formacién de complejos polielectrolitos [95], es decir,
goteando una solucidn de Pc, sobre otra conteniendo Qs. Sin embargo, se observé una dificultad
notable en su formacidn. A pesar de multiples intentos experimentales, modificando diferentes
parametros, no se lograron obtener perlas con la estructura de gel de manera exitosa, partiendo de
los materiales seleccionados para este trabajo.
Teniendo en cuenta que el grado de ionizacién de los biopolimeros, que depende del pH del medio,
afecta la formacién de estas redes inicialmente, se considerd evaluar el efecto del grado de acidez
del medio. Para esto, se prepararon soluciones de Qs de pH=4, 4.5y 5. Otro parametro que puede
facilitar la cinética de gelificacion es la temperatura del medio, por lo tanto, se analizé el efecto de
realizar el goteo o la agitacién a 30°C, en lugar de temperatura ambiente, manteniendo un pH=5.
Como ultima medida, se buscé modificar las concentraciones de las soluciones de Pc y de Qs desde
5mg/L a 15mg/L. Sin embargo, tampoco hubo resultados exitosos. Por lo que, se decidio trabajar con

sistemas mezcla de pectina-alginato entrecruzados con CaCl, y recubrirlos con quitosano.

4.2. PERLAS DE HIDROGELES NANOCOMPUESTOS BASADOS EN ALGINATO DE SODIO, PECTINA,
QUITOSANO Y BENTONITA
A diferencia de los sistemas estudiados en el punto anterior, en este caso en todas las formulaciones
desarrolladas (M1 a M6), se obtuvieron perlas esféricas robustas y eldsticas, capaces de ser

manipuladas sin inconvenientes, tanto humedas como secas.

4.2.1. DISTRIBUCION DE DIAMETROS
A partir de las imagenes tomadas de los hidrogeles, se midieron los tamafos de los mismos
con la herramienta informatica Imagel. Este es un programa de procesamiento de imagen
digital, de dominio publico y confeccionado en Java. A continuacién, en la Figura 15, se
presentan los histogramas de las mediciones realizadas para los seis sistemas de hidrogeles

frescos.
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Tabla 1032. Didmetro promedio de las muestras.

MUESTRA DIAMETRO[cm]

M1 0,5320,09
M2 0,44+0,07
M3 0,61+0,09
M4 0,54+0,07
M5 0,630,10
M6 0,59:0,11

4.2.2. GRADO DE HINCHAMIENTO Y FRACCION SOLUBLE
A continuacidn, se presentan los graficos de Grado de hinchamiento vs Tiempo y la tabla con

los datos de Fraccidn soluble.

1660

A bsorcion

Tie & [ |
Tiempo [min]

Figura 16. Grado de hinchamiento de las muestras secas a través del tiempo.

El grado de hinchamiento en funcidn del tiempo de los seis sistemas esta representado en la en
la Figura 19. En todos los casos puede observarse un comportamiento similar. El grado de
hinchamiento es maximo a las 48 horas y se mantiene constante. Siendo las de mayor
hinchamiento las perlas del sistema M6. Se puede ver que aquellos sistemas con bentonita en su
estructura son los de mayor grado de hinchamiento. Esto se debe al caracter hidrofilico de esta

arcilla.
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Por otro lado, podemos observar la variacion de la fraccidn soluble de los seis sistemas en la Tabla

11.
Tabla 11. Fraccion soluble porcentual
MUESTRA F5 {%)
M1 2541+ 2,30
M2 12,90 + 3,40
M3 10,75+ 2,61
M4 21,25+ 4,60
M5 18,75 + 3,60
Me 15,68 + 2,93
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Figura 17. a) Comparacion de fraccion soluble con respecto a la presencia
de bentonita; b) Comparacion de fraccion soluble con respecto a la composicion

Se puede notar que, a mayor porcentaje de alginato en la composicién y, por lo tanto, menor
porcentaje de pectina, tendrd una mayor fraccion soluble. Ademas, al comparar entre dos

sistemas de igual composicidn polimérica, con y sin bentonita no se ve una tendencia definida.

Si se analiza el motivo del aumento en la fraccién soluble, entre dos sistemas de igual
composicion, pero que uno de ellos tiene en su estructura bentonita. Esto se debe a que la
bentonita tiene la capacidad de hincharse en presencia de agua y formar una estructura de gel
tridimensional que puede interactuar con los polisacaridos presentes en la muestra y afectar su

solubilidad.

Por lo tanto, en los sistemas que contienen bentonita, en presencia de agua la bentonita

comienza a hincharse y forma una red tridimensional de particulas de arcilla. Esta red retiene
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agua y crea una matriz de gel en la que los polisacdridos, como el alginato y la pectina, se
distribuyen y quedan atrapados, proporcionando una estructura fisica adicional que dificulta la
disolucién y la liberacidn de los polisacaridos en el agua. Por otro lado, en aquellos sistemas sin
bentonita no se forma la matriz de gel tridimensional de la arcilla, lo que permite una mayor
facilidad de disoluciéon y liberacién de los polisacdridos en el agua. Es decir, sin la presencia de la
bentonita, los polisacaridos pueden interactuar con el agua y formar una estructura de gel mas

débil o dispersarse mas facilmente en el agua, lo que resulta en una menor fraccion soluble [99].

Como resultado, la fraccidn soluble de aquellos sistemas con bentonita es mayor que la de las

muestras sin bentonita.

Por otro lado, al analizar la estabilidad de los sistemas luego de tiempos prolongados en contacto
con agua. Puede verse que es menor en el caso de aquellos que tienen una menor proporcién de
alginato en su composicion, perdiendo su estabilidad y disolviéndose a las 50 horas. Mientras
que, aquellos sistemas con una mayor proporcién de alginato, tienen una mayor estabilidad y

pueden mantenerla hasta las 72 horas.

4.2.3. CARACTERIZACION TERMICA
4.2.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Para analizar los termogramas de los hidrogeles, primero es importante analizar el
comportamiento de manera individual de los materiales y posteriormente, poder
comparar las combinaciones. Soni B. y colaboradores demostraron que el quitosano
presenta dos etapas de mayor pérdida de peso, la primera se encuentra alrededor
de los 100°C debido a la evaporacién del agua, acido acético y compuestos, mientras
que la mayor pérdida de peso se da entre 200-380°C correspondiente a la
degradacidn térmica de la estructura [85]. Mientras que, Marwa Hamdi y col.
reportaron que entre 50-250°C se pierde un 10% como consecuencia de la pérdida
de agua y volatiles, y la etapa de mayor degradacidon como consecuencia de la ruptura
de la cadena de quitosano se da entre 270-490°C [86]. Por lo que, se puede concluir
que estas diferencias en el porcentaje de degradacién y las temperaturas en las que
ocurren depende del grado de desacetilacién del mismo.

Luego, para el caso del alginato Sujin Kim y col. reportaron que después de 400°C

todavia se produce la descomposicién del glicerol y la estructura del polimero [87].
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Mientras que, Foround Bagheri y col. en su trabajo observan una temperatura
maxima de degradacién a los 212°C debido a la degradacién de los anillos y grupos
funcionales de la cadena del alginato y, ademas, a los 430°C registraron una tercera
pérdida de peso y a los 600°C sélo un residuo de 25% del peso inicial [88].

Por ultimo, para el caso de la pectina Rami H. Al Amoudiy col. [21] reportan 3 etapas
de pérdida de peso, siendo la primera por la evaporacidn de agua, la segunda etapa
de mayor pérdida de peso debido a la descomposicion pirolitica del polisacarido y la
degradacidon de las cadenas del acido galacturénico, donde la temperatura de
maxima degradacion fue 192°C, de manera muy similar a lo encontrado en este
trabajo, y una tercera etapa producida por la descomposicién de residuos. Y Meli
Gizel y col. [22] también reportaron un comportamiento térmico similar, donde se

presentan 3 etapas de descomposicién de la pectina.
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Figura 18. Termograma, TGA, de los seis sistemas en atmdsfera de nitrégeno
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Por lo tanto, si se analizan los TGA obtenidos para todos los sistemas, el primer pico
gue se encuentra aproximadamente a los 100°C esta relacionado con la evaporacién
del agua presente en los materiales. Los picos que se encuentran a mayores
temperaturas corresponden a reacciones de descomposicién de los polimeros que

ocurren de manera simultanea.

Tabla 12. Temperaturas de mdxima tasa de degradacion y su correspondiente pérdida de peso en
etapas del proceso de degradacion de los hidrogeles en estudio.

T INICIO DE
MATERIAL PERDIDA H,0 [%] DEGRADACION [°C] MASA RESIDUAL [%]

M1 18,38 198,51 37,75

M2 19,65 196,31 39,25

M3 22,115 164 39,85

M4 23,6 165,13 41,2

M5 22,15 194,25 38,3

M6 16,8 189,05 35,65

Si analizamos como varia la degradaciéon en funcién a la composicidon, podemos
analizar los TGA de los sistemas M1, M2 y M3. Observamos que a mayor contenido
de pectinay, por lo tanto, un menor contenido de alginato se produce: un aumento
del pico de 100°C, disminuye el pico 220°C, el pico de 300°C y el pico de 400°C y se
produce un corrimiento del pico de 600°C hacia menores T. El aumento en el pico de
100°C podria indicar una mayor cantidad de agua presentes en los hidrogeles con un
mayor contenido de pectina. Esto puede deberse a dos motivos: que la pectina es
una sustancia hidroéfila y, por lo tanto, tiene una mayor afinidad por retener agua en
comparacion con el alginato o que no se encuentren tan entrecruzados y, por lo
tanto, retienen mas humedad. Por lo que, un mayor en el contenido de pectina puede
resultar en una mayor cantidad de agua en el material y, por lo tanto, una mayor
cantidad de masa que se pierde en esta etapa. Luego, una disminucidn en los picos
de 200°C, 300°C y 400°C puede deberse a la disminucion del contenido de alginato,
que es en donde se producen los principales picos de degradacién. Por otro lado, en
sistemas con bentonita, ocurre lo opuesto al aumentar la proporcién de pectina y

disminuir la del alginato.
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4.2.3.2.

Luego, si se analiza lo que ocurre en la degradacion de estos sistemas en funcién de
la presencia de bentonita, encontramos que en aquellos sistemas con bentonita hay
una mayor de degradacién a menores temperaturas.

Sin embargo, al agregar bentonita al quitosano se esperaria que la estabilidad
aumentara como en las experiencias realizadas por Moussout [97] y EI-Dib [98]. Esto
puede deberse a que la bentonita tiene dos maneras de accionar distintas una
aumentando la estabilidad térmica y otra disminuyéndola. En el primer caso tiene un
efecto del tipo barrera que mejora la estabilidad térmica general del sistema. En el
segundo caso, tiene un efecto catalitico sobre la degradacién de la matriz polimérica
en donde el relleno restringe la movilidad de la cadena del polimero, acelerando la
descomposicion térmica [92], [93], [94]. Las capas de silicato, presentes en la
bentonita, podrian retener el calor acumulado actuando como fuente del mismo para

acelerar el proceso de descomposicion [96].

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
En la siguiente figura (Figura 19) se puede visualizar la curva de DSC de uno de los
sistemas, M4, a modo representativo, ya que todos tienen forma similar. y su

resumen en la Tabla 13.
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Figura 19. DSC de los sistemas M1, M4 y M6 respectivamnte

Todos los sistemas presentan un amplio pico endotérmico que podria deberse a la

evaporacion de tres tipos diferentes de agua, es decir, agua libre eliminada de 40 a
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60 °C, agua que interactuia con grupos hidroxilo liberada hasta 120 °C y agua que
interactia con grupos de dacido carboxilico hasta 160 °C [94]. Comparando los
resultados de las muestras M4 y M6, en donde estos dos sistemas presentan
diferente en la composicién, podemos observar que M4 presenta un mayor pico de
evaporacion del agua a mayor temperatura. Esto puede deberse al aumento en la
concentraciéon de alginato como también una variacion en la interaccién
quitosano/alginato. En el estudio realizado por Baysal y col (2013) se observa en las
curvas DSC de hidrogeles quitosano/alginato que el aumento del contenido de
alginato mueve la curva hacia temperaturas mayores y aumenta el tamafio del pico
endotérmico [94]. Luego, si comparamos entre M1y M4, en los cuales se diferencia
la presencia de bentonita, siendo el de mayor pico y mayor temperatura de

degradacion de M4.

4.2.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA
4.2.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para la caracterizaciéon morfoldgica se seleccionaron los hidrogeles M1 y M4, es decir,
ambos presentan una misma composicién de 25% Pectina-75% Alginato, pero se
diferencian en que la primera no contiene bentonita mientras que, la segunda si. En
la siguiente figura (Figura 20) se pueden visualizar las micrografias SEM para ambos

hidrogeles.
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EXTERIOR

INTERIOR

PARED

Figura 20. Micrografias SEM de las muestras M1 y MA4.

a lafigura 20 de puede contemplar las diferencias morfoldgicas debido a la presencia
de la bentonita. En las micrografias de M1 se aprecia una superficie lisa y una
estructura porosa abierta. Mientras que, para el caso de M4 se observa una
superficie un poco mas rugosa y texturizada como consecuencia de la presencia de
las particulas de la arcilla y su estructura interna se encuentra ocluida. En ambas
micrografias se puede observar que los hidrogeles tienen estructuras macroporosas
3D, que pueden describirse como laminas irregulares conectadas entre si. Este tipo

de estructura les otorga a los hidrogeles una capacidad de absorcidn y retencién de
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agua en un corto periodo de tiempo, lo que representa una ventaja con respecto a la
remediacién de aguas. La morfologia del material es sumamente importante para el
comportamiento de hinchamiento.

Luego, mediante el programa Imagel se logré medir el grosor de las paredes, tanto
internas como externas. Para el caso de M1 se obtuvo un grosor promedio de la
pared interna de 5,02+0,02um y 5,7140,01um para las paredes externas. Mientras

que, para M4 4,45+0,02um y 10,58+0,06um, respectivamente.

4.2.5. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
4.2.45.1. FTIR

En las siguientes figuras se visualizan las curvas de FTIR junto con sus respectivas
tablas de los valores de las bandas de absorbancia que se obtuvieron para los
polimeros que conformaron a los hidrogeles, es decir, pectina, quitosano y

alginato. Como también de la bentonita.
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Figura 21. Espectro FTIR del alginato de sodio
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Tabla 13. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja FTIR de alginato [89].

Nimeros de onda [cm-1] Ghupos fundanales

Valores obtenidos | Valores bibliogréficos

3000-3700 3250-2940 Vibracion estiramiento de O-Hy C-H
2850-3000 2850 - 3000 Vibracion estiramiento axial del C-H
Vibraciones de estiramiento semiétrico y no
1620 y 1416 1650 -1410 e W
simétrico de C=0
1081 1030-1081 Vibracion de estiramiento no simétrico C-O-C
820 820 Vibracién de estiramiento de enlace Na-O
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Figura 22. Espectro FTIR del quitosano

Tabla 14. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja FTIR de quitosano [88]

Nimeros de onda [cm-1] T T—

Valores obtenidos | Valores bibliogrificos

Vibracion estiramiento del grupo O-H que se

3150-3675 30 i ¢
W, - superpone con la banda de estiramiento de N-H
2850-2915 2850 - 3000 Vibracion estiramiento axial del C-H
1654 1656 Vibraciones de estiramiento estiramiento de C=0
1577 1593 Vibracion estiramiento de amida Il que se

superpone con la banda de estiramiento de N-H
1375 1376 Vibracion de deformacion angular simétrica del CH3
bandas especificas del estiramiento de B(1->4)

1153y 1022 1052-1030
Y glucosido C-0 y C-0-C
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Figura 23. Espectro FTIR de la pectina

Tabla 15. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja FTIR de bentonita [89]

Ndmeros de onda [em-1]

Valores obtenidos

Valores bibliogréficos

Grupos funcionales

3000-3700

2850-300
1395

1590y 1935
1075

3600-2500

2850 - 3000
1730-1710

1600-1400
1200-900

68

Vibraciones de estiramiento y flexién C-H se superponen a
la banda O-H
Vibracién estiramiento axial del C-H
Vibraciones de estiramiento estiramiento de C=0
varios picos que corresponden a la vibracién de

estiramiento del grupo -COO-
Vibracion de estiramiento de enlaces C-0-C y C-O-H
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Figura 24. Espectro FTIR de la bentonita

Tabla 16. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja FTIR de bentonita

Numeros de onda [cm-1] .
. L Grupos funcionales
Valores obtenidos| Valores bibliograficos

3800 - 3650 3700 - 3600 vibracion de estiramiento Si-OH
3450-3300 3400 -3450 vibracion de -OH de molécula de agua ubicadas en los espacios interlaminares
1590 y 1935 1450 v 1390 vibraciones de deformacion asimétrica y simétrica del enlace C-H

1200 1110 vibraciones de estiramiento Si-O

1000 980 vibracion de Si-O-Si

950 - 750 850- 790 vibraciones de flexidn del enlace Si-O-Al

Por ultimo, en la Figura 25 se pueden observar las bandas de vibracién
caracteristicas de los sistemas M1 y M4, es decir, aquellos hidrogeles con

25%Pectina-75%Alginato y quitosano, con y sin bentonita, respectivamente.
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Figura 25. Espectros FTIR de las muestras M1, M4 y los polimeros que las componen

El alginato de sodio, la pectina y el quitosano comparten bandas dado que son
polisacaridos, siendo muchas de las bandas caracteristicas de cada uno se
encuentran en los mismos rangos. Por este motivo es facil que estas se
superpongan y no pueda definirse a que enlace corresponden. En este caso se
visualizan las bandas correspondientes al estiramiento de O-H y C-H, en el rango de
3700-3000 cm™ y entre 3000-2850 cm™ respectivamente. Dentro del rango de
1600-1550 cm™ deberian visualizarse cuatro picos del quitosano, aunque solo se
observa un pico a 1595 cm™ correspondiente a la pectina. Las bandas en cm™, 1297
cm™ y1081-1027 cm™ coinciden con bandas caracteristicas del alginato.

Luego, comparamos las curvas de M1 y M4 para determinar cémo afecta la
presencia de bentonita en la estructura. Podemos observar las siguientes

modificaciones:
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Cambios en los picos de estiramiento y deformacién de los enlaces O-
H: la bentonita contiene grupos hidroxilos, y al agregarla al compuesto,
disminuye el pico propio entre 3750 - 3250 cm™.

Alteraciones en los picos de estiramiento de los enlaces C=0: Tanto la
pectina como el quitosano contienen grupos carboxilo (-COOH) vy
grupos amino (-NH,), respectivamente, formando picos de
estiramiento de los enlaces C=0 en el espectro FTIR. Al adicionar
bentonita, comienza a interactuar con estos grupos y provocar un
desplazamiento en la frecuencia de vibracidn de este enlace.
Presencia de picos situados en 1200 — 1100 cm™ en M6: esto se debe
presencia de la bentonita en su composicion ya que, contiene enlaces
Si-O que se hacen visibles en la regién de 1200-1100 cm™. Mientras
que, en el caso de M1, al no tener bentonita, no aparecen esos picos

en esa region.
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‘. CAPITULO 5

DESEMPENO DE

| HIDROGELES EN

f REMOCION DE
CIPROFLOXACINA




Una vez sintetizados y caracterizados los hidrogeles biopoliméricos y nanocompuestos, se evaluaron sus
desempeiios en la remocion de la ciprofloxacina a partir de ensayos en batch, tal como se describié en el

Capitulo 3.

5.1. CURVA DE CALIBRACION

A partir de las Ecuacidn 12 que define la curva de calibracién correspondiente a la CIP en solucidn
acuosa de pH neutro. Donde, en la Figura 43 del Anexo se muestra la curva de calibracién de la CIP.
A partir de la recta obtenida en conjuntos con los datos de absorbancia pertenecientes a las
muestras, es posible realizar los graficos de remocidn porcentual (R%) y de cinética de adsorcién, que

se encuentran mas adelante.

5.2. REMOCION EN BATCH

Como se explicé en el capitulo 3, a partir de la recta obtenida de la curva de calibracidn se pudieron
despejar las concentraciones de CIP para cada tiempo especifico y con la Ecuacién 13 se obtuvieron
las eficiencias de remocidn de los distintos materiales porcentuales. Para comprender la influencia
del tiempo de contacto sobre la adsorcidon del antibidtico, se realizaron graficos de Remocion
porcentual vs Tiempo para los nanocompuestos M1, M4 y M6. Estos tres sistemas fueron los que
mostraron una mejor performance en el ensayo de swelling, dado que los demds materiales se

degradaban luego de tiempos prolongados de contacto con el medio acuoso.
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Figura 26. Remocidn de CIP porcentual del sistema M1 para diferentes concentraciones a través del tiempo
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Figura 27. Remocion de CIP porcentual del sistema M4 para diferentes concentraciones a través del tiempo
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Podemos observar que, a mayor concentracion, es decir, mayor contenido de CIP en la solucidn, hay
un mayor porcentaje de remocidn, lo que se atribuye a una mayor fuerza impulsora para el proceso
de adsorcion. Es importante destacar que el ensayo de remocidn en batch presenta un ambiente mas
agresivo que el del sistema filtrante basado en una columna. Esto se debe a que en el sistema en
batch las esferas estan en constante agitacion, impactando unas con otras y contra las paredes del
recipiente. Mientras que, en la columna se espera que las esferas estén inméviles y siendo
atravesadas por un flujo constante de agua. Sin embargo, luego de la experiencia, se mantuvo la
integridad de las esferas. Esto indica que su resistencia se considera aceptable para la aplicacién en

un futuro filtro.
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Figura 28. Remocidn de CIP porcentual del sistema M6 para diferentes concentraciones a través del tiempo

Finalmente, se pueden hacer unas primeras conclusiones:

hay una mayor adsorcién CIP.

remocion de CIP fue M6 de un 35%.
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soluciones que presentan mayor concentracién de CIP.

2000

aigual composicion, los hidrogeles que presentan bentonita tienen una mayor adsorcion

a mayor proporcion de alginato de sodio y, por lo tanto, menor proporcién de pectina,

para toda composicidn, los hidrogeles presentan una mayor eficiencia de adsorcién en

A una misma concentracion, sea 10 mg/L, el material que se registré6 una mayor



5.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcidn de los hidrogeles describen cémo los contaminantes interactian con los

materiales adsorbentes y relacionan el equilibrio dado entre ellos. Se utilizaron las isotermas de

Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich (D-R) para analizar el comportamiento de

adsorcion.

Tabla 17. Resultados de coeficientes de isotermas de adsorcion

lsaterme de Langmuir Isaterma de Freundlich Isaterma de Tempkin Isaterma de D-R
Gm K R? n ke B R: E Gm R?
1458 006 0993 ©658 7.20 0.5483 04152 005835 1291 21489 0.962

Como se muestra en la Tabla 17, los coeficientes de correlacién de ajuste lineal de las isotermas de

adsorcién de Langmuir, Freudlich y Tempkin fueron muy altos (R*>> 0.96), siendo la que mejor se

ajusta la isoterma de adsorcion de Langmuir. Por lo que se supone que la adsorcion de CIP de los

hidrogeles se produce en una superficie homogénea con energia uniforme [94]. La isoterma de

Langmuir propone que el proceso de adsorcion ocurre sobre una superficie homogénea que contiene

sitios activos con energias similares, lo que lleva a una adsorcién de adsorbato monocapa.

La linealizacién de la isoterma de Langmuir puede observarse en la Figura 29. A partir de este modelo,

se pudo determinar que la capacidad méxima tedrica de adsorcion g, fue de 14.58 mg/g:
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Figura 29. Regresion lineal para el modelo de Langmuir




5.4. CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcion describe la tasa de eliminacién del adsorbato con el tiempo de contacto, que
es una de las caracteristicas mas importantes que representa el procedimiento de adsorcion.

El analisis cinético mostrd que la adsorcién de CIP generalmente se podia dividir en tres etapas: (a)
adsorcion rapida de CIP en la superficie de los hidrogeles (0-9 h), que se controlaba mediante
adsorcion quimica; (b) crecimiento de adsorcion lento (9-12 h), que fue controlado por difusion
intraparticula; y (c) CIP balance adsorcién-desorcion (18-24 h) [98].

Los datos experimentales se analizaron desde un punto de vista matematico con el objetivo de
encontrar los parametros e identificar el modelo cinético que mejor describe el proceso de adsorcion.
Se realizé un andlisis de la cinética de adsorciéon mediante los modelos de pseudo primer y segundo
orden. Para predecir si la difusion del adsorbato es la etapa controlante del proceso de adsorcion, se

utilizé el modelo de difusién intraparticula.
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Figura 30. Regresiones lineales para el ajuste del modelo pseudo primer orden
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Figura 32. Regresiones lineales para el ajuste del modelo de difusion intraparticula

Tabla 18. Parametros de los modelos de pseudo primer y segundo orden y modelo intraparticula

Modelo pseudo primer orden Maodelo pseudo segunda orden Modelo de difusidn intraparticuio
q. img/gl Ky [min] R? a. [mg/gl K;fmin] H R! K [mint] R
3.562 0.019 0.964 2.3654 0.023 0.068 09923 0.05 0.9623

La Tabla 18 muestra que el modelo cinético de pseudo-segundo orden tiene el mejor efecto de ajuste
de la adsorcién de CIP (R*=0.9923), seguido por los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y

ecuacion del modelo de difusién intraparticula. Este hallazgo reveld que la ecuacidn cinética de
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pseudo-segundo orden describe de manera mds apropiada la adsorcién de CIP de estos sistemas.
Siendo mas generales, Khan y Lo afirman que el modelo cinético de pseudo segundo orden se ajusta
mejor a los datos cinéticos de adsorcién en la mayoria de los estudios que incluyen hidrogeles como
materiales adsorbentes para eliminar contaminantes del agua [28]. Esto indica que las
funcionalidades quimicas desempenarian el papel principal en el proceso de adsorcién en lugar de
las caracteristicas estructurales de los hidrogeles [96]. Por lo tanto, la adsorcién estuvo controlada

principalmente por adsorcién quimica [97].

5.5. EFICIENCIA DE REUSO
La capacidad de los hidrogeles para su reutilizacidon se determiné a partir de realizar cuatro ciclos
sucesivos de adsorcidn-desorcion. Los valores obtenidos para los hidrogeles correspondientes al

sistema M6 al finalizar los ciclos se encuentran en la Tabla 19 y corresponden a condiciones de

equilibrio:
Tabla 19. Porcentajes de adsorcion de CIP en ciclos de uso.
Concentracion 50ppm CIP Concentracién 500ppm CIP
MUESTRA

%A1 %A2 %A3 Y%Ad %A1 %A2 %A3 %A4
V1 45,49 41,92 25,81 6,12 47,85 15,18 10,83 5,34
V2 58,03 50,87 36,55 18,66 53,37 19,91 12,83 8,49
V3 58,65 49,07 38,34 - 58,88 32,85 13,21 -
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Figura 33. Representacion grdfica de porcentaje de adsorcion de CIP en funcidn al ciclo de uso para: a)
soluciones de concentracion de 50ppm de CIP y b) soluciones de concentracion 500ppm de CIP

A continuacién, la Tabla 20 muestra los valores de capacidad de desorcidn de los hidrogeles:
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Tabla 20. Porcentajes de desorcion de CIP en cada ciclo de uso.

Concentracion 50ppm CIP Concentracion 500ppm CIP
MUESTRA
%D1 %D2 %D3 %D4 %D1 %D2 %D3 %D4
Vi 29,13 12,9 10,12 7,89 29,45 13,05 9,59 1,32
v2 78,05 49,38 38,24 25,47 60,13 29,41 19,29 11,54
V3 79,43 50,89 42,03 - 88,87 38,98 2741 -
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Figura 34. Representacion grdfica de porcentaje de desorcion de CIP en funcion al ciclo de uso para: a) soluciones de
concentracion de 50ppm de CIP y b) soluciones de concentracion 500ppm de CIP

Se pudo observar que para el caso de aquellos hidrogeles que se colocaron en solucién de KCl como

medio de desorcién fueron los que mayor capacidad de adsorcidon-desorcidn presentaban a lo largo de

los ciclos. Sin embargo, al final del ciclo nimero tres perdieron su estabilidad dimensional. Por lo tanto,

los que mejor performance presentaron fueron aquellos que se colocaban en HCl como medio de

desorcién.

Ademds, se evalud la variacion del peso de los hidrogeles al inicio y fin de la experiencia. Se puede

observar que para el caso de las muestras M1, es decir, aquellos que se colocaron en agua destilada

como medio de desorcidn tuvieron un aumento de peso. Mientras que, para el caso de las muestras

M2 hubo una pérdida de peso. Esto puede deberse a que los hidrogeles se disolvieron levemente con

el medio de desorcion.

Tabla 21. Variacion de peso durante el ensayo de reuso de las muestras.

Concentracion 50ppm CIP

Concentracion 500ppm CIP

MUESTRA PESO INICIAL  PESO FINAL %PESO PESO INICIAL  PESO FINAL %PESO
1 0.38 0.71 186.87 0.36 0.92 252.60
2 0.43 0.34 -19.46 0.36 0.32 -10.39
3 0.38 - - 0.40 - -
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6.1. ANALISIS EJECUTIVO

El proyecto de inversidn presentado a continuacidn, se realizd para analizar la rentabilidad de la
produccién de nanocompuestos pectina-alginato de sodio con una membrana externa de quitosano-
bentonita para el tratamiento de aguas contaminadas con CIP provenientes de hospitales y centros
de salud. La comercializacidn del producto se realizara en la provincia de Buenos Aires y el mismo se
distribuird en paquetes cerrados de 12 kg cada uno.

A partir del estudio del mercado y del analisis del sector productivo, se determiné la capacidad de
produccién de la planta y el precio de venta del producto. La produccién aumentara afio a afio,
teniendo como objetivo cubrir el 10% del mercado provincial al final de su vida util, que se estimé en
5 afios. Se calculé la Inversidon Total necesaria para instalar la planta y ponerla en marcha,
conjuntamente con los costos de produccion. El precio de venta establecido, de acuerdo al analisis
de la competencia, serd de USS 15 por paquete de nanocompuestos y la Inversidn Total necesaria
sera de USS$ 1.198.841.

En el analisis de rentabilidad se utilizaron dos métodos: uno dindmico y otro estatico. La Tasa Interna
de Retorno (TIR) es el método dindmico usado. El valor obtenido fue del 32%, que comparandolo con
la Tasa de Retorno Minima Aceptable (TRMA) de 10%, resulta mayor, por lo que puede aconsejarse
invertir en el proyecto. Para completar el analisis de rentabilidad se continué con un método estatico:
el Tiempo de Repago. Con el mismo se estima el periodo de tiempo necesario para la recuperacién
del capital invertido. Efectuando los cdlculos correspondientes se llegd a que el tiempo de repago es
de aproximadamente 2,15 anos, determinandose asi, que el proyecto puede considerarse rentable.
Se concluyd que la Inversion para la instalacion y puesta en marcha de una empresa ubicada en el

Parque Industrial General Manuel Savio, situado en la ciudad de Mar del Plata es aconsejable.

6.2. ANTECEDENTES

Una de las técnicas lideres disponible para la reduccién de contaminantes en los sistemas acuosos es
la adsorcidén y que estd ganando terreno en las tecnologias de tratamiento de aguas debido a su
eficacia en la eliminacion de fadrmacos, que en su mayoria no se pueden eliminar o remover
simplemente con los métodos convencionales [99].

La mayoria de los procesos de tratamiento requieren grandes inversiones financieras para su
instalacidn y operacién e incluso, el adquirir nueva tecnologia para el tratamiento de aguas residuales
es dificil (y en algunos casos imposible) [100]. Un proceso adecuado de eliminacién de contaminantes

se puede llevar a cabo a través de la adsorcion, lo que resulta en la obtencién de agua residual de
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6.3

una mayor calidad utilizando un proceso econdmicamente factible. Entre muchos métodos
diferentes, la adsorcion es uno de los métodos generalmente aceptados debido a su versatilidad,
conveniencia y simplicidad [99].

El carbdn activado es el adsorbente mas utilizado debido a su alta capacidad de adsorcién, por lo que
se considera un adsorbente convencional. Sin embargo, el alto costo de la produccién del carbono
activado limita su aplicacién en el tratamiento de aguas residuales. Ademas, su elevada retencién de
los contaminantes en su estructura limita su posterior regeneracién y redso. Estos son aspectos que
limitan su aplicacion a gran escala [101].

Ademas, en los ultimos anos, se incrementd la preocupacion internacional hacia los problemas
asociados con los liquidos residuales que ocurren en los centros médicos debido a la posible
propagacion de enfermedades y riesgos ambientales como consecuencia de la falta de un
tratamiento adecuado. Estos problemas, por lo tanto, van mas alld del campo técnico-sanitaria e
involucran aspectos sociales, econémicos, politicas y ecolégicos, entre otros [102].

La composicion de las aguas residuales de centros de salud presenta mayor o menor variabilidad
cuando son vertidas a la red cloacal debido a la gran diversidad de sustancias quimicas y bioldgicas
eliminadas en el alcantarillado. Por lo que, tanto los residuos sdlidos como los efluentes de los
hospitales representan un impacto en la salud publica, cuya magnitud ha sido evaluada
recientemente en la comunidad cientifica [103].

Por lo tanto, hay una creciente necesidad en la busqueda de adsorbentes, renovables, de bajo costo,
preferentemente amigables con el medio ambiente y disponibles localmente para la remocién de

farmacos de aguas provenientes de centros de salud, especialmente CIP.

ANALISIS DE MERCADO

El estudio de mercado tiene como finalidad cuantificar el nUmero 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, sus especificaciones y el precio que los
consumidores estarian dispuestos a pagar por ellos.

Por lo tanto, sirve de base para decidir si se lleva o no adelante la idea inicial de inversién y, ademas,
proporciona informacién indispensable para investigaciones posteriores del proyecto, como los
estudios para determinar su tamafio, localizacién e integracidn econdémica. También, permite
identificar los elementos que se deben tener en cuenta no sélo en la evaluacion del proyecto de

instalacidn, sino en la estrategia de construccion y operacion de la unidad econdmica [104].
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En este caso, el mercado estard constituido por el sector de salud, especificamente a hospitales ya
que son los establecimientos en los que se concentra el uso y, por ende, el desecho de CIP. En el caso
de la Ciudad Autonoma de Buenos Aires, Argentina, las aguas residuales procedentes de los centros
de salud no son tratadas in situ, sino que se transportan a través del sistema cloacal y se vierten, con
un minimo tratamiento, en el Rio de La Plata. Siendo este rio la principal fuente de abastecimiento
de agua potable para una poblacién de aproximadamente 10 millones de habitantes [104].

En la provincia de Buenos Aires hay un total de 2302 de establecimientos de salud publicos
registrados [107].
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Figura 35. Representaciones grdficas de los establecimientos de salud publicos registrados en el 2021. a)
Establecimientos de salud por internacion; b) Establecimientos de salud por dependencia; c) Establecimientos de salud
por region sanitaria [107].

Tabla 22. Cantidad de centros de salud en funcion de la region sanitaria

REGION SANITARIA TOTAL DE ESTABLECIMIENTOS

I 210
] 133
i 92
v 161
v 388
Vi 391
Vil 208
Vil 156
IX 126
Lo 126
2l 193
Xl 72

Los hospitales consumen un volumen diario de agua bastante significativo. Mientras que el consumo
doméstico de agua a nivel internacional se sita alrededor de 150 litros por persona™ por dia™, el

valor admitido para los hospitales se encuentra dentro del rango de 400 a 1200 litros cama™ dia™
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[107]. En el que puede estimarse que el 80% del volumen de agua consumido en un hospital es un
dia correspondiente a la generaciéon de agua residuales [108]. Por lo que, el volumen de aguas
residuales generadas es de 250 a 1400 litros cama™ dia™ [107]. Haciendo un promedio entre ambos
valores, el volumen de agua residual generado por hospital es de 825 litros.

En el caso del Hospital de Clinicas José de San Martin, el Hospital Escuela de la Universidad de Buenos
Aires, se fundd hace mas de 100 afios. El actual edificio fue inaugurado en 1970 y tiene una superficie
de 130.000 metros cuadrados. Este es un hospital de alta complejidad con un area geografica de
accion muy amplia. Los pacientes que utilizan este servicio hospitalario son habitantes de la Ciudad
de Buenos Aires y de los municipios vecinos. En este hospital trabajan aproximadamente 2.800
personas, entre profesionales de la salud, técnicos y empleados. Funciona ademas una importante
area docente, lo que implica concurrencia de alumnos, docentes y becarios. Las camas-dia
disponibles, periodo de 24 horas durante el cual una cama de hospital se mantiene a disposicidn para
el uso de pacientes internados, actualmente son 401. El volumen de agua por dia necesario para el
funcionamiento del hospital es de aproximadamente 705 metros cubicos. Este volumen se
transforma en un liquido residual cuyas caracteristicas no han sido estudiadas [106].

Por lo tanto, si asumimos que cada hospital genera 825 litros por persona por dia de aguas residuales
diariamente y son 2.302 centros de salud, se debera tratar 1.899.150 litros por dia, 693.000.000 litros
al afo. Se plantea abastecer en el primer afio un 2% de la demanda provincial, aumentando dicho
valor en los afios siguientes hasta alcanzar un 10%. Se construird una planta con la posibilidad de
ampliarla en un futuro. Al conocer la demanda anual, en términos de litros de agua residual, se realizé
una correlacidn de dicho volumen con el nimero de nanocompuestos necesarios teniendo en cuenta
la relacidon adsorbente/solucion utilizada en los ensayos experimentales, obteniendo como resultado:

0,4kg de adsorbente sirven para tratar 1 litros de agua. A continuacion, se tabulan los resultados

(Tabla 23).
Tabla 23. Produccion de nanocompuestos en cada afio de la vida util del proyecto
Anios 1 2 3 4 5
Mercado a cubrir 2% 4% 6% 8% 10%
Agua a tratar [it] 13.870.000 27.740,000 41.610.000 55.480.000 69.350.000
Cantidod adsorbente [tn] 554.8 1.109,60 1.664,40 2.219.20 2.774,00
Contidad de paquetes de 12kg 46.234 92. 467 138.700 184.934 231.167
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6.4. INGENIERIA DE PRODUCCION

La ingenieria de la produccidn contempla todas las acciones que llevan a la operaciéon del proyecto,
cuantificando todas las variables involucradas.

Se planted un proceso de produccién de hidrogeles por goteo a través de un cabezal “tipo spray”
para obtener un material lo mas esférico posible y con el fin de simular las condiciones a escala

laboratorio.

6.4.1. CAPACIDAD DE LA PLANTA

Es la capacidad instalada y se expresa en unidades de produccién por afio (produccién al
100%, luego la planta puede trabajar a distintos porcentajes de utilizacion). Existen ciertos
procesos o técnicas de produccién que conllevan tecnologia y equipos que exigen una escala
minima de aplicacion, 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, localizacién
y plan de ventas proyectado. Entonces, es necesario construir una planta con una capacidad
mayor al punto de operacidn maximo (2.774 toneladas), para atender las demandas
extraordinarias y posibles imprevistos. La capacidad de la planta sera disefiada para producir
3.000 toneladas de material adsorbente por afio. La misma se producira de lunes a viernes,

20 dias al mes, 12 meses al ano.

6.4.2. PROCESO DE PRODUCCION

Es el proceso técnico que se utiliza en el proyecto para obtener los bienes a partir de insumos
y se identifica como la transformacién de una serie de materias primas para convertirlas en
articulos mediante una determinada funciéon de manufactura.

En la Figura 36 se presenta la secuencia de las operaciones a las que se someten los insumos

desde su estado inicial hasta llegar a obtener los productos en su estado final.

87



———————————————————————————— N
I

D] DEOLUCION

L9 - % 5 -
L v

| AGITACHON CONSTANTE |

£

MEZICLADO [ periasiniciaes |

. "

[anOCOMPUESTO CON MEMBRANA EXTERNA)

LAVADO

[ nanOCOMPUESTO FINAL |

ALMACENAMIENTD

ENVASADO

Figura 36. Diagrama de flujo del proceso de produccion

6.4.3. LOCALIZACION

La planta se ubicara en el Parque Industrial General Manuel Savio, situado en la ciudad de

Mar del Plata. El mismo se encuentra en un nudo de vias de comunicacién que permite la agil

vinculacion con otras localidades y con terminales de trenes, puerto y aeropuerto, lo que

permitiria en el futuro una rdpida conexién con el MERCOSUR vy el resto de los mercados. El

predio cuenta con lotes de distintas superficies, con dimensiones adecuadas para cualquier

requerimiento. Debido a que la presentacion del proyecto tiende al desarrollo econémico de

la region se posibilita la obtencidn de lotes en forma gratuita. Ademads, radicarse en el Parque

Industrial General Savio significa quedar liberado de obligaciones municipales como Derecho

de Construccién, de Oficina y Habilitacion, tasas por Seguridad e Higiene, y por Alumbrado,
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Limpieza y Conservaciéon de la Via Publica. La exencién abarca también impuestos

provinciales: Ingresos Brutos, Inmobiliario, Automotores y Sellos de los contratos derivados

de la radicacion.

6.4.4. DISENO PRELIMINAR DE LA PLANTA

Con el fin de determinar la superficie necesaria para llevar a cabo el proceso productivo se

disefié la distribucién optima de las instalaciones (Fig. 37). Para la creacién del disefio se

tuvieron en cuenta: el tamafio de los equipos, el almacenamiento necesario para materias

primas y productos terminados, la cantidad de empleados y los sectores complementarios

para estos.

o

Almacén de materias primas (8m x 8m): Se almacenaran Unicamente los insumos para
la produccion (alginato de sodio, cloruro de calcio, tanques de agua desionizada, etc).
Posee un acceso desde el exterior para la recepcidn de materia prima y se conecta con
la zona de produccién mediante un pafiol.

Pafiol (4m x 8m): Se almacenaran todos aquellos insumos relacionados con la
produccién, mantenimiento y limpieza de la planta.

Zona de produccion (2,5m x 2m): Se encontraran los reactores y tamices. Ademas, se
realizard el envasado del producto. Por ese motivo, existe una conexién al exterior a
fin de cargar los camiones con el producto terminado.

Laboratorio (5m x 5m): Se llevaran a cabo las labores de investigacién y desarrollo.
Sectores del personal: el resto de la superficie serd ocupada por sectores para el

personal: oficinas, comedor, bafos y vestuarios.
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ALMACENAMIENTO | PANOL
(8m x 8m) | (4m x 8m)
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SALA PRODUCCION
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(dmx12m) (Bmx12m)

37 metros

Figura 37. Disefio preliminar de la planta

6.4.5. ESPECIFICACIONES DE LOS EQUIPOS
La eleccién del tipo y capacidad de los equipos se basé en el trabajo de laboratorio. A partir
de la cantidad de materia prima y soluciones utilizadas, se estimé a escala industrial lo
necesario para producir los nanocompuestos requeridos para abastecer el mercado
anteriormente planteado.

— Hidrocicldn: es el encargado del lavado de la bentonita. Este equipo consta de un
tanque, al cual se le agrega agua y luego bombea una pulpa constituida de impurezas
y suciedad de la arcilla como un hidrocicldn. Se precisara un equipo pequeiio de 1
m>/h. (modelo FX25).

— Criba vibratoria. Una vez obtenida la arcilla limpia, se manda a una criba escurridora
en donde se elimina el agua.

— Reactor industrial tipo batch: Consiste en un reactor con un agitador que homogeniza
la mezcla. Se requiere cuatro reactores en serie con capacidad de 1000 L y agitacién
de 300 rpm. En tres de ellos se producird la disolucion de los polimeros (pectina,
alginato de sodio y quitosano), Luego, en el reactor en el que se encuentra el
quitosano se incorporard la bentonita sedimentada para su posterior
homogeneizacion. Mientras que, en un cuarto reactor se producird la solucion 25%
alginato — 75% pectina. La salida de este reactor debera tener un cabezal de “tipo
lluvia” que permita el goteo continuo de los nanocompuestos. De esta manera se

simulara el goteo realizado en el laboratorio con pipeta Pasteur.
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— Tanque industrial: Se necesitardn 2 tanques verticales con una capacidad de 1000 L
y con agitadores de flujo radial. La agitacién serd de 200 rpm. En uno de ellos es
donde se realizara el goteo de las perlas sobre la solucion de CaCl, 20% y en el otro,
es donde se sumergen los nanocompuestos iniciales en la solucién quitosano-
bentonita para formar la membrana externa.

— Tamizadora: Para realizar la separacién y lavado de particulas que luego seran
depositadas en la cinta transportadora. Se necesitaran dos: una que realiza la
separacién del nanocompuesto inicial con el CaCl, y otra que realice la separacion del
nanocompuesto con membrana externa de la solucidon quitosano-bentonita.

— Cintas transportadoras: Una de las cintas se encargara de llevar los nanocompuestos
desde la zona del primer tamizado hasta el tanque de quitosano-pectina. Una vez
finalizada la formaciéon de la membrana, una segunda cinta se encargard de
trasladarlas hasta la zona de lavado.

— Empaquetadora: maquina envasadora la cual sera la encargada de sellar los
nanocompuestos en paquetes individuales de 12 kg cada uno. Este tipo de
envasadora se utiliza, generalmente, para el envasado de pellets, haciéndolo
adecuado para este tipo de material.

— Elevador eléctrico: se utilizara para el transporte de materia prima, especialmente
contenedores de agua.

— Elevador hidraulico manual: se utilizard para el transporte de materias primas o
productos terminados.

— Tanque de agua: Debido a los volumenes de agua necesarios para la produccién
resulta necesario adquirir un tanque de agua donde se almacene la cantidad de agua
necesaria para la produccién semanal. Luego se trasladara a la zona de produccion

en contenedores de menor capacidad.

6.4.6. ESTRUCTURA ORGANIZACIONAL

En toda organizacién es necesario conocer las relaciones que existen entre los elementos que
la conforman, asi como las posiciones y funciones que realiza cada uno de estos. Un

organigrama es la representacion grafica y esquematica de la estructura organizacional en la
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gue se muestran las relaciones que guardan entre si los drganos que la componen. En la

Figura 38 se muestra el organigrama de la empresa.

[ = e |

GERENTE ADMIBESTRATIVG [ GERINTE COMERTIAL J [ ommto(uunw} Lcmmlotnoou«:ONJ
| { A

______ e e [ | [ ‘ = g ) =——= o .

TESORERA P RRHN ' PROVEIDORES B3 VINOLDORES 1 y JEIE O CALIDAD ) | JEFEDEPRODUCCION ' ' JEFE Of MANTENIMIINTO !
. ' ' ‘ ) ' \ '

OPERARIOS OPERARIOS OPERARIOS

Figura 38. Propuesta de organigrama para la empresa

El gerente general (director ejecutivo) tiene a cargo al siguiente personal:

e 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 planificacion 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 compafiia.

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

e Un gerente de produccidn responsable de llevar a cabo el proyecto ideado por el
productor. Es el responsable del equipo de produccidon, 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.

e Un gerente de recursos humanos, a cargo de la planificacion, ejecucidn e informacion
financiera, con la finalidad de cumplir los objetivos de corto, mediano y largo plazo

propuestos por la empresa.

6.4.7. IMPACTO SOCIAL Y AMBIENTAL

Actualmente, existe una creciente necesidad en la busqueda de adsorbentes de bajo costo,

renovables y disponibles localmente para la remocién de contaminantes en aguas.
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El agua es uno de los pilares fundamentales de toda sociedad, por lo que resulta primordial
contar con todos los recursos necesarios para poder asegurar agua potable a toda la
poblacién [101]. Es por ello, indispensable, que el pais posea una industria nacional capaz de
proveer los insumos necesarios para garantizar en todas sus regiones, agua apta para el
consumo humano. Para lograr este objetivo es necesario preparar materiales capaces de
remover y/o tratar contaminantes, tanto en aguas que los contengan como en procesos de
tratamiento de efluentes industriales, previo a su disposicion final [103]. Su uso efectivo
beneficia a toda la sociedad al contar con recursos hidricos de buena calidad. Por otro lado,
la utilizaciéon 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 por tener un gran impacto ambiental positivo [104].

Por otro lado, el desarrollo de hidrogeles podria impulsar la industria nacional, ya que éste
es un recurso natural obtenido de los exoesqueletos de crustaceos que son desechados en
gran cantidad en Argentina. Este desarrollo llevaria a la generacién de nuevos puestos de
trabajo alinstalar una nueva industria nacional que requerira de mano de obra. Por otro lado,
la produccién de hidrogeles biodegradables, obtenidos a partir de recursos de bajo costo,
para la remediacién de aguas residuales provenientes de hospitales y centros de salud
mitigaria los efectos negativos de fdrmacos presentes en agua, reduciendo en gran medida

la contaminacidn del suelo y agua.

6.5. PLAN DE NEGOCIOS
6.5.1. FACTORES CRITICOS DEL EXITO

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
gue la misma opere con una eficiencia éptima. Los factores criticos del éxito que deben ser
abordados durante la vida util del proyecto son: los ingresos, la tasa de penetracion en el
mercado, la calidad e innovacién, el servicio al cliente, la comunicacién y los costos.

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

- 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.
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- Tasa de penetracidn en el mercado. La penetracion en el mercado indica el porcentaje
que abarca el proyecto del mercado total, que no deberia reducirse 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 esta relacionado con el
factor anterior, calidad e innovacidn, por lo que se puede emplear el mismo método

para medirlo.

Comunicacidn. 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.

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.

6.5.2. HERRAMIENTA DE ANALISIS: ANALISIS FODA

Para el andlisis FODA (Fortalezas, Oportunidades, Debilidades y Amenazas), herramienta
empleada para conocer la situacién presente de la empresa [104], es necesario identificar las
amenazas y oportunidades que surgen del ambiente, y las fortalezas y debilidades internas
de la organizacidn.

Las fortalezas incluyen capacidades, recursos y factores situacionales positivos e internos que
podrian ayudar a la compaiiia a servir a sus clientes y alcanzar sus objetivos. Las debilidades
incluyen limitaciones internas y factores situacionales negativos que podrian interferir con el
desempeno de la misma.

Las oportunidades son factores o tendencias favorables en el entorno externo que la

compafiia podria ser capaz de explotar para obtener una ventaja. Las amenazas son factores

94



o tendencias externas desfavorables que podrian plantear desafios al desempefio. En la Tabla

24 se detalla el analisis FODA realizado.

Tabla 24. Andlisis FODA: Fortalezas, oportunidades, debilidades y amenazas

POSITIVAS

NEGATIVAS

Fortalezas
F1 Producto de bajo costo
INTERNAS | F2 Uso de tecnologia
F3 Producto de bajo costo y amigable

con el medio ambiente

Debilidades
D1 Empresa nueva sin posicion en el
mercado

D2 Operarios nuevos sin experiencia

Oportunidades

01 Producto novedoso
EXTERNAS
02 Impacto ambiental positivo

6.5.3. ESTRATEGIA DE DESARROLLO: MATRIZ FODA

Amenazas
Al Se desconoce la problemética con el
CIp

A2 Inestabilidad econdmica y politica

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 andlisis FODA, se constituyen

cuatro estrategias: FO, DO, FA, DA. Las mismas pueden observarse en la Tabla 25.

Tabla 25. Matriz FODA: Estrategias FO, FA, DO y DA.

FORTALEZAS

DEBILIDADES

Estrategias FO
OPORTUNIDADE | (F1,F3;01,02) Extension hacia otras
S sectores industriales o hacia otras

provincias/paises

Estrategias DO
(D2;01)} Plan de capacitaciéon para

nuevos empleados.

Estrategias FA
(F2; Al) Desarrollo de ideas
innovadoras.

(F1, F2; Al, A2) Posibilidad de

AMENAZAS

adaptacion a la necesidad del

cliente

Estrategias DA
(D1; Al) Campafias publicitarias.
Podrian ser tanto en paginas web
como en revistas especializadas o en

ferias de empresas que brinden

productos similares/competitivos.
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6.6. EVALUACION ECONOMICA
6.6.1. ANALISIS DE INVERSION

Para llevar a cabo la produccién de los hidrogeles es necesario realizar un andlisis de la
inversion, en la cual se evalian aspectos como el capital necesario para ejecutar el proyecto
y la rentabilidad del mismo.

En la Tabla 26 se detallan los equipos y cantidad requerida de cada uno de ellos, junto con la

estimacidn de la inversion para su compra.

Tabla 26. Descripcion de equipos requeridos

EQUIPOS MARCA CANTIDAD COSTO POR UNIDAD [USS]

Hidrocicldn WALKER Pumps 1 700

Criba vibratoria 1XSC 1 6000
Reactor quimico MyV Mixing 4 7500
Tangue industrial MyV Mixing 2 6000
Tamizodora KARAT 2 4250

Cinta transportandora Interroll 2 2500
Envasadora verticual CORETAMP 1 4500

Costo total de equipo 66700

El costo total de los equipos es de USD 66.700, sin embargo, este valor no incluye su
instalacidn. El monto de instalacién es funcién de la complejidad de los equipos y del tipo de
planta donde se los instala. Considerando que la ingenieria del proceso es inmediata, la
instalacién puede estimarse como un 20% del valor de los equipos [109]. De esta manera, la
inversion total en equipos instalados (IE) es de USD 80.040.

Para la calcular la inversion fija (IF) se utilizé el método de estimacidn por factores, mediante
el cual puede extrapolarse dicho valor de un sistema completo a partir del precio de los
equipos principales instalados (IE) con un error de 10 — 15% del valor real.

Para la planta se prevé construir un galpon metalico. Segun el consejo profesional de
Agrimensores, Ingenieros y Profesiones afines, el costo del m? es de USD 465, como puede

observarse en la Tabla 27.

Tabla 27. Costos de construccion en Mar del Plata en el mes de septiembre 2022

TIPO SUPERFICIE[M“] COSTO TOTAL[$] COSTO POR m?
Vivienda FONAVI 44 5,086,915.37 136,066.26
Vivienda 2 plantas 249 32,255,497.22 129,540.15
Galpdn He Ae 600 52,872,045.26 80,109.16
Galpén metdlico 660 50,418,314.29 76,391.39
Edificio 1,62 224,167,749.75 138,375.15
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Por lo tanto, teniendo en cuenta la cantidad de metros de construccion es de 750 m?, se
obtiene el valor de edificacidn, que es de USD 348.750.

En la Tabla 28 se detallan los valores asumidos para los factores directos e indirectos y su
categorizacion [109].

Tabla 28. Factores asumidos para los componentes de la Inversion Fija

COMENTARIO INDICE
Componentes directos
Tuberias de Proceso Solidos y fluidos 0,2
Instrumentacion Parcialmente automatizada 0,075
Edificios de fabricacion = 750m? = 465$/m? -
Plantas de servicios Plantas totalmente nuevas 0,625
Conexiones entre unidades Entre unidades de servicios 0,025
FD 0,925
Ingenieria y construccion Inmediata 0,275
Tomario Mediana 0,1
Contingencias Variaciones Imprevistas 0,25
FI 0,625

Calculado el IE junto a los factores asumidos para los distintos componentes de la inversion
(Tabla 10) se determind que la Inversién Fija (IF) es: USS 839.855,25. La misma se obtuvo a

partir de la Ecuacidn 14.

Ecuacion 14

lp=Ig*|1+ Z Fpmecros |* (1 + Z Fixpirectos)
|

Donde [¢ es el valor de los equipos instalados y ambas sumatorias de Foirectos Y Finbirectos
corresponden a la suma de los factores asumidos para los componentes de la Inversion Fija
directos e indirectos, respectivamente.

Con respecto al terreno, como se menciond anteriormente, la planta se ubicara en el Parque
Industrial General Manuel Savio que posibilita la obtencién de lotes en forma gratuita en
aquellos casos en que los proyectos tienden al desarrollo econémico de la regién. Debido a
que el criterio de elecciéon de estos proyectos no es claro y a que no se encuentran
estimaciones de precios, se asume que el valor del terreno es de USD 250.000. De esta forma,

a partir de la ecuacién 12, se obtiene la inversion fija total (l¢r) de USD 1.089.855,25.
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Ecuacion 15
Igr = I + TERRENO

Por ultimo, para obtener la inversion total (I1) es necesario realizar la estimacion del capital
de trabajo (lw). El mismo se considera como el capital adicional con el que se debe contar
para que el proyecto comience a funcionar, esto es financiar la produccién antes de percibir
ingresos por ventas. El mismo puede estimarse como un 10% de la I¢r en ausencia de otros
datos, obteniendo de esta manera un Iy de USD 108.985. Finalmente, se obtiene una

inversion total de USD 1.198.840,25 obtenida a partir de la Ecuacion 13.
Ecuacion 16

"'T ="FT+I"-'::'!T =.Ir‘rr+.lr|;;.'

Ademas, se definio el precio de venta de los hidrogeles en 10 USD/kg.

6.6.2. ANALISIS DE COSTOS

A continuacion, se detallan los costos de produccién tanto variables como fijos, y como

fueron estimados.

6.6.2.1. COSTOS VARIABLES
o MATERIA PRIMA: Las materias primas necesarias, la cantidad necesaria y su
precio, provenientes de diferentes entidades, se detallan en la Tabla 29. El costo

total unitario de materia prima es de 22,65 USS$/kg.

Tabla 29. Precio y cantidad de materias primas necesarias para la produccion de
nanocompuestos

CANT REQUERIDA POR kg

MATERIA PRIMA PRECIO [US5/kg] HIDROGEL COSTO [USS]

Quitasano [kg] 36 0,02 0,72
Pectina [kg] 16 0,1875 3

Alginato de sodio [kg] 20 0,0625 1,25
Bentonita [kg] 1,5 0,02 0,03
caciz2 [it] 17,5 1 17,5
Acido acético [It] 0,75 0,2 0,15
Agua destilada [It] 0,016 10 0,16

o ENVASES: El envase consiste en bolsas de polietileno, cuyo precio es de 0,5

USD/m?. Debido a que por m* de bolsa se envasan 5 kg de hidrogeles y que el
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producto se distribuird en bolsas de 12 kg, el precio unitario del envase

corresponde a 0,1 USD/Kg.

o MANO DE OBRA: Dicho costo incluye los sueldos de los operarios y/o empleados
cuyos esfuerzos estdn directamente asociados al producto elaborado. El
personal de la empresa se encuentra conformado por 8 operarios, un
responsable del abastecimiento, un encargado del laboratorio, un jefe de
produccién y un gerente administrativo. Dos de los operarios se encargaran de
las tareas de transporte, tanto de materia prima como de producto terminadoy
su envasado. Ademds, deberdan mantener el almacén y depdsitos ordenados y
limpios. Dos operarios serdn los encargados de los tanques, y deberan contar
con capacitacion para manejar los equipos. Otros dos operadores se encargaran
de los equipos de tamizacion, también deberdn contar con capacitacién. Los
ultimos dos operarios se encargaran del sector de lavado y envasado. Los costos

de mano de obra de los operarios se presentan en la Tabla 30.

Tabla 30. Costos de mano de obra para operarios vigentes a partir de octubre 2022

EMPLEADO SALARIO BASICO [$] SUMA FUJA SOLIDARIA [$] SALARIO BRUTO[$] CARGAS SOCIALES (40%) [$] COSTO TOTAL [$]

Operario cat. 8 74.950,07 28.383 103.333.07 ' 41.333.23 144,666,230
Operario cal. A4 87.391,80 28,333 115.774,80 . 46,300,927 162.084,72

Los cuatro operarios que no deberdn contar con capacitacién se encuentran en
la categoria B y los cuatro que deberan contar capacitacion en la categoria A.
Teniendo en cuenta la cotizacion del délar al dia de hoy el costo de la mano de

obra de los operarios es de USD 7.422,59 el primer afio.

o SUPERVISION: El costo de supervision comprende los salarios del personal
responsable de la supervision directa de las operaciones. Para la capacidad de
disefio (100%) se requieren dos supervisores, cuyo salario se estima como un

25% del costo de mano de obra.

o SERVICIOS: La demanda eléctrica de la planta es menor a 50 KW. Por tal motivo
se calculan los gastos con el cuadro tarifario para la categoria de demandas

medianas (Fig. 39).
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+ T2 - MEDIANAS DEMANDAS

(de 10 KW a menos de 50 KW de demanda)

T2BT T2MT
CARGO FLJO 133241 201880 §'mos
CARGO POR POTENCIA EN PICO 349.00 25307  S/HW mes
CARGO POR POTENCIA FUERA PICO 256.06 215.01 SHW mos
CARGO VARIABLE POR EMERGIA EN PICO 5.4526 53304  SMWh
CARGO VARIABLE POR ENERGIA FUERA DE PICO 5.1930 51277 SKWh

Figura 39. Cuadro Tarifario de Edea [112].

Se tiene en cuenta la tarifa de bajo consumo (T2BT). Ademas, se considerd que
todos los equipos trabajan en horario de resto o fuera de pico (de 8 a 17 h), En
base a esto y el consumo de los equipos se cred la Tabla x, de donde se obtiene
el costo de electricidad de los equipos. En la Tabla 31, en base a la iluminacidn
que establece la legislacion para sectores industriales, se obtiene el consumo de

electricidad por iluminacién.

Tabla 31. Costo de electricidad por equipo

EQUIPO POTENCIA [kW] CANTIDAD HORA EN USO CONSUMO [kW/dia]
Hidrociclén 0,75 1 2 1,5
Criba vibratoria 0,3 1 1 0,3
Reactor guimico 0,85 4 g 27,2
Tange secundario 0,5 1 4 6
Tangue principal 1 1 2 6
Tamizadora 0,525 2 2 3,15
Cinta transportadora 0,5 2 4 4
Envasadora vertical 2,2 1 2 4,4
Total consumeo equipos dia [kW] 52,55
Total consume equipos mes [kW] 1051
Cargo por potencia [5/Kw mes] 269119,06

Tabla 32. Costo de electricidad por iluminacion para cada sector

SECTOR ILUMINACION SUPERFICIE [m2] POTENCIA [W] CONSUMO [kW/dia] CARGO POR POTEMNCIA CARGO VARIABLE COSTO[S/mes]

Produccitn 500 500 1300 8 13,5 2,48 0,035

Depdsito 100 a6 107 8 0,9 2,48 0,035
Labaratoria 500 25 139 8 11 2,48 0,035
Otras dreas 200 200 325 8 21 2,48 0,035

Por Ultimo, se calculé que por dia en la planta se utilizan 40 m® de agua a la

mdxima capacidad de produccién. El costo del servicio de agua resulta de 58.102
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S/afio considerando la tarifa actualizada (2022) de OSSE (Obras Sanitarias S.E)
de Mar del Plata, que es de 35,23 $/m°.

Estos costos se pasaron a ddlares segun la cotizacién a la fecha (noviembre
2022) debido a que los precios de los equipos y la materia prima estan
expresados en esta moneda. Cabe aclarar que no fue tenida en cuenta la

variabilidad del tipo de cambio.

MANTENIMIENTO: Se estimé el costo de suministros como un 5 % de la
inversion fija. Este gasto contempla los materiales para los equipos (e]. aceites),
materiales para el personal (ej. guantes), materiales que no fueron

contemplados en las materias primas y materiales de limpieza.

SUMINISTROS: Incluye los materiales utilizados por la planta industrial
excluyendo los items que ya fueron considerados en los rubros
correspondientes a materia prima, materiales de reparacion o embalaje. Se
incluyen material de vidrio, guantes, reactivos y material de limpieza. Este costo

se estimoé como un 0,75% de la inversidn fija.

LABORATORIO: Se instalara dentro de la planta un laboratorio de analisis de
calidad, investigacion y desarrollo. Para este rubro se considerara un 10 % del
costo de mano de obra para los gastos. Ademas, se abonara mensualmente el
salario del encargado del laboratorio. Nuevamente como no se encuentra este
valor en el convenio, se estimard un sueldo un 15 % mayor que los operarios de
categoria A.

A continuacion, en la Tabla 33, se especifican los costos de produccidn variables.
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Tabla 33. Costos variables (CVT)

COSTOS VARIABLES [USD]

Afio 1 2 3 4 5
Punto de operacion[Tn] 554,8 1109,6 16644 2219,2 2774
Materia prima 12.566,22 25.132,44 37.698,66 50.264,88 62.831,10
Envases 55,48 110,96 166,44 221,92 277,40
Mano de obra 108.369,08 216.738,17 325.107,25 433.476,34  541.845/42
Supervision 27.090,88 54.181,77 81.272,65 108.363,54 135.454,42
Servicios 8.359,00 244.089,81 3606.134,71 488.179,62 610.224,52
Mantenimiento 613.092,84 1.226.185,67 1.839.27851 2.452.371,34 3.065.464,18
Laboratorio 91.963,65 183.927,30 275.890,94 367.854,59  450.818,24
cvT 861.497,15 1.950.366,11 2.925.549,17 3.900.732,22 4.875.915,28

6.6.2.2. COSTOS FlJOS

o SEGUROS: Se estimo el costo de seguros como 1 % de la inversion fija. Resulta
necesario por el valor de los equipos, en caso de dafio o incendio, y los insumos,

en caso de robo o incendio.

o IMPUESTOS: Corresponden a los impuestos fijos a la propiedad. Debido a que la
planta se instalard en el Parque Industrial General Manuel Savio y que radicarse
en el mismo implica la exencidn de varios impuestos, este costo se estima como

un 1% de la inversioén fija.

o ADMINISTRACION Y DIRECCION: Incluye los costos de servicios adyacentes a la
planta de produccién, pero que no estan en relacién directa con ella. Es decir,
comprende los gastos de administracion de la empresa (salarios del personal
administrativo y gastos generales), gastos de insumos y servicios (telefonia,
internet) y gastos de direccién de la empresa (salario de gerentes, pago de
servicios de asesoramiento legal, contable y de auditoria, servicio médico y de
seguridad). Se estima como el 30% del costo de mano de obra. Debe tenerse en
cuenta que debido a que el costo de mano de obra es variable, para calcular este
costo fijo debe llevarse el valor de la mano de obra a la capacidad de disefo, es

decir, al 100% de la capacidad de produccion.
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o COSTOS DE DEPRECIACION: El costo de depreciacién se estimé utilizando el
método de la linea recta (ver Ecuacion 14) donde n es la vida util del proyecto (5
afios). Este es el método mas simple en la aplicacién y el mas ampliamente
usado. Se considerd un valor residual al final de la vida util (L) igual al 30% de la
inversion fija.

Ecuacién 17

Costo de depreciacion anual = i# {(I-—L)

o VENTAS Y DISTRIBUCION: Se considera que los gastos son medios porque existe
poco personal de ventas, por lo que el gasto en salarios y transporte no sera
elevado. Se estima como un 2,5% de las ventas totales (al 100% de la capacidad

de disefio).

o INVESTIGACION Y DESARROLLO: Se llevaran a cabo actividades de investigacion
y desarrollo orientadas a la innovacion del producto y de los procesos. Sin
embargo, este costo es bajo debido a que se consideran gastos para mejoras del
disefo existente y eventual produccién de nuevos productos. Por lo tanto, se

estima como un 1% del valor de los ingresos por ventas anuales.

En la Tabla 34 se detallan los montos obtenidos para cada costo fijo.
Tabla 34. Costos fijos (CFT) de produccion en USD

COSTOS FIJOS [USD]
Depreciacidn 117.579,74

Costos de inversion Impuestos 8.398,55
Seguros 8.398,55

Ventas y distribucidn 315.000,00
Administracion y direccion 20.048,28
Investigacidn y desarrollo 90.000,00
CFT 559.425,12
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6.7. ANALISIS DE RENTABILIDAD

Para evaluar la rentabilidad del proyecto se confecciond el cuadro de fuentes y usos de fondos (ver
Tabla 35). Se utiliz6 una tasa impositiva (t) del 35% y una tasa de rentabilidad minima aceptable

(TRMA) del 10%. Finalmente, se considerd un precio de venta de 30 USD.

Tabla 35. Cuadro de fuentes y usos de fondo del proyecto [USD]

AN 1 2 3 4 5
Porcentaje de utilizacion 18,5 37 55,5 74 93
Produccién [U/afio] 46234 92.467,00 138.700,00 184934 231.167
FUENTES

iT 1.198.840,78

Ventas netas 693.510 1.387.005 2.080.500 2.774.010 3.467.505
TOTAL(a) 1.892.350,78 1.387.005 2.080.500 2.774.010 3.467.505
uUsos

IFT 1.089.855,25

w 108.985,53

Costo variable total 69351 138700,5 208050 277401 346750,5
Costo fijo (s/dep) 441.845,38 441.845,38 441.845,38 441.845,38 441.845,38
TOTAL (B) 1.710.037,16 580.545,88 ©49,.895,38 719.246,38 788.595,88
BNAI 182.313,62 806.459,12 1.430.604,62 2.054.763,62 2.678.909,12
impuestos 117579,735 117.579,74 117.579,74 117.579,74 117.579,74
BN 64.733,89 688.879,39 1.313.024,89 1.937.183,89 2.561.329,39
Depreciacion 22.656,80 241.107,78 459.558,71 678.014,36 896.465,28
Flujo de Caja 42.077 447,772 853.466 1.259.170 1.664.864

Para la estimacion de la rentabilidad se utilizaron dos métodos: la tasa interna de retorno (TIR) y el
tiempo de repago (n;), los cuales son un método dindmico y estatico, respectivamente. Que un
método sea dindmico significa que tiene en cuenta el valor temporal del dinero, mientras que, por el
contrario, un método estatico no lo considera.

La TIR se calculé a partir de la Ecuacion 17, donde FC; es el flujo de caja de cada afio (conj=1a5)elr
es la inversion total. Esta tasa indica la rentabilidad promedio anual que genera el capital que

permanece invertido en el proyecto.
Ecuacion 187.

FEj

—;rzo

[ 14+x)

=y
Debe considerarse que, para el calculo de la TIR, se sum6 al flujo de caja del ultimo afo (quinto) el

capital de trabajo, el valor residual al final de la vida util y el valor del terreno. Es decir, se establece

104



la tasa de interés que deberia aplicarse anualmente al flujo de caja de manera tal que la inversién
original (IW + L + terreno) sea reducida a cero durante la vida util del proyecto.

Luego del analisis se obtuvo una TIR del 32%. Para que un proyecto sea factible la TIR debe resultar
mayor a la TRMA considerada (10%). Debido a que esta condicidn se cumple, se dice que el proyecto
es viable y se continlda el andlisis de la rentabilidad con un criterio adicional. En la Figura 40 se
muestra la determinacién gréfica del tiempo de repago como flujo de caja acumulado (FCA) en
funcién del tiempo.

Figura 40. Determinacion grdfica del tiempo de repago
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Para que un proyecto sea rentable, el tiempo de repago debe ser menor o igual a la mitad de la vida
util del proyecto, en este caso 2,5 afios. Se puede observar que la curva corta el eje de las abscisas

(FCA igual a cero) en 2,13 aiios. Por lo tanto, se puede concluir que el proyecto es rentable.
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R
<

RS
<

R
%

RS
<

R
%

R
<

Los nanocompuestos basados en pectina-alginato con una membrana externa de bentonita-
guitosano se prepararon con éxito empleando un procedimiento simple y de bajo costo.

Los ensayos de grado de hinchamiento y fraccién soluble, revelaron que, al agregar bentonita al
hidrogel, su capacidad de hinchamiento aumenta un 50% aproximadamente. Si bien, el hidrogel
por si solo tiene un hinchamiento elevado, se logré optimizar esta propiedad al incorporar la
bentonita. Con respecto a la fraccién soluble ésta disminuyd, gracias a la capacidad de retencién
de agua que tiene la bentonita por su estructura en capas y su capacidad de intercambio idnico.
Por otro lado, aquellos sistemas que tenian una menor proporcion de alginato en su formulacién,
se desintegraban a tiempos prolongados de hinchamiento en el agua.

En el TGA se pudo observar que la estabilidad térmica disminuyd al agregarle la arcilla al hidrogel,
lo cual no era lo deseado. Esto en un principio, se otorgd a que la arcilla en el nanocompuesto
actud de manera catalitica acelerando la descomposicion y por ende disminuyendo la estabilidad
térmica.

Las imagenes SEM posibilitaron discernir las diferencias entre las superficies de los materiales. La
del hidrogel fue porosay al agregarle bentonita resulté ser densa y aglomerada como se esperaba.
Las remociones de CIP pudieron realizarse a través de métodos cinéticos (batch). Estos estudios
revelaron que se obtiene una alta adsorcion del contaminante. Los nanocompuestos con
bentonita en su membrana externa comparados con aquellos que no tienen tuvieron mejores
resultados. No obstante, a la hora de desarrollar un material, no solo se tiene en cuenta su
efectividad sino también los costos y asi obtener una relacion remocién-costo éptima. Los
nanocompuestos al tener bentonita como relleno, disminuyeron notoriamente los costos de la
materia prima y el impacto ambiental (material de origen natural sin quimicos agregados)
convirtiéndolos en un material no sélo eficiente sino también accesible para poder combatir esta
gran problematica de la contaminacién de aguas con CIP.

Por sus propiedades estructurales y su mejor desempefio en los ensayos de remocidn de CIP, se
destaca en material M4, constituido por 75% alginato — 25% pectina con quitosano y bentonita

Se pudo evaluar la eficiencia de los nanocompuestos a través de los ciclos de vida. Se observo que

el mejor medio de regeneracién para la remocion del CIP es el HCI.
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7.2. ANALISIS Y CONCLUSIONES DEL PROYECTO DE INVERSION

El estudio de la rentabilidad para la instalacién de una empresa que produzca nanocompuestos
pectina-alginato con membrana externa de bentonita-quitosano para el tratamiento de aguas
contaminadas con ciprofloxacina de provenientes de hospitales y que pretende abastecer un 10% del

mercado en la provincia de Buenos Aires.

La inversion inicial se estima en USS 1.198.840,25. La vida util del proyecto serd de 5 afios y
anualmente variard el punto de operacidn. En el Ultimo afio se planea trabajar al mayor punto de
operacion, el cual es un 93% de la capacidad total de la planta, correspondiente a una produccién de
2.774 Toneladas (anuales del nanocompuesto). El costo fijo total es de 559.425,12 USS/afioy el costo

variable unitario es de 1,5 USS$/unidad.

El precio de venta se establecid en USS 15 por bolsa de 12 kg de nanocompuesto y asi insertarlo al

mercado como un producto nuevo y novedoso.

Con los resultados obtenidos en el analisis de rentabilidad (utilizando los métodos del tiempo de
repago y de la TIR) se puede considerar que el proyecto es rentable. Esto surge de haber obtenido
una TIR del 32% (comparada con una TRMA de 10%) y un tiempo de repago aproximadamente igual

a 2,13 afos.

7.3. TRABAJOS A FUTURO

En base a los resultados en el presente trabajo de tesis, se proponen los siguientes items para

continuar con el estudio de los sistemas propuestos desarrollados:

® Mejorar la formulacién de los nanocompuestos:

o Realizar variaciones en la calidad de pectina con el fin de disminuir el contenido de
alginato de sodio en la formulacién mejorando la calidad del producto v, si es posible,
abaratar costos.

o Incrementar el contenido de bentonita en la suspensién con quitosano y evaluar la
posibilidad de incluirla en la mezcla de alginato y pectina. Esto podria traer ventajas

tecnolégicas y sobre todo de impacto ambiental.
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® Optimizar la produccidn de las perlas: en el laboratorio se utilizé una pipeta Pasteur para formar
los nanocompuestos, de manera que fue dificil mantener una homogeneidad de tamafio entre los
mismos. Desarrollar un método de goteo automdtico, por ejemplo empleando una bomba
peristdtica, podria mejorar la uniformidad de tamafios y en consecuencia la capacidad de
adsorcion del sistema en general. Si bien en la parte econdmica se realizd un escalado de la
produccion de perlas, es importante continuar trabajando con este tema, pues permitiria alcanzar
una mayor produccién con menores tiempos y costos.

e Estudiar la biodegradabilidad de los nanocompuestos para analizar su deposicion final: luego de
la utilizacién de los nanocompuestos es importante determinar cémo y dénde desecharlos, una
vez que se termina su vida util. Sin embargo, hay una alta probabilidad de que el impacto ecolégico
sea muy bajo por ser ecolégicamente amigables y (potencialmente) biodegradables los materiales
que los constituyen.

e Caracterizar el comportamiento de hinchamiento de los hidrogeles en diferentes medios acuosos,
con diferente pH y salinidad, simulando los diferentes tipos de aguas que pueden entrar en
contacto con el material. Ademds, evaluar dicho comportamiento en ciclos de

adsorcion/desorcidn.

e Testear los materiales en la remocién de otros contaminantes de relevancia actual para estudiar
su potencial uso como “multicapturadores”. Por ejemplo, arsénico u otros antibidticos de uso
masivo o pesticidas ampliamente utilizados en la agroindustria y que tienen amplio impacto

negativo en los suelos y ecosistemas acudaticos.

7.4. TRABAJOS PRESENTADOS EN PROYECTOS

Los resultados parciales obtenidos en esta tesis fueron presentados en el siguiente congreso:

- “Desarrollo de adsorbentes basados en biopolimeros y bentonita para remover antibidticos
a partir de sistemas acuosos contaminados”. M. Garro, V. Alvarez, J. Gonzalez y R. Ollier. XX

Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales, SAM 2022. Mar del Plata — 2-6/05/2022.
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Figura 42. Termograma, DTG, de peliculas de quitosano, alginato y pectina
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ANEXO lil: FTIR
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Figura 43. FTIR de los sistemas
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ANEXO IV: CURVA DE CALIBRACION
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Figura 44. Curva de calibracion de CIP
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