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Resumen

Este trabajo estuvo motivado por el interés en desarrollar un recubrimiento
retardante de llama ecologico que reemplace a los que se utilizan actualmente que
son nocivos tanto para los humanos como para el medio ambiente. Con esta premisa
en mente se hallé que la combinacion de un polimero natural con una arcilla podia

presentar buenas propiedades frente al calor.

Se parti6 de una serie de soluciones con distintas combinaciones de quitosano,
carboximetilcelulosa, proteina de suero de leche vacuna y bentonita. La eleccion de
estos componentes se basé principalmente en que estos son de origen natural,
biodegradables y no toxicos. Una vez preparadas las mezclas se descartaron aquellas
gue presentaron separacion de fases y las homogéneas se secaron en estufa para

obtener films, que se usaron para realizar ensayos termogravimétricos.

A continuacion, se llevé a cabo la impregnacién de una serie de hilos de
algodon con las soluciones que presentaron las mejores propiedades frente al calor.
El proceso consistié en primero sumergir los hilos en una solucién de entrecruzante
(acido citrico e hipofosfito de sodio) para luego llevarlos a la mezcla de polimero y
arcilla y, por ultimo, algunos pasaron por entrecruzante. Finalmente se secaron en

estufa por unos minutos.

Se estudiaron las propiedades térmicas y mecéanicas de los hilados, y el
aspecto superficial de estos. Las propiedades térmicas se analizaron con un equipo
de TGA, que reveld una mejoria en la resistencia al calor de los sistemas
hilo/polimero/arcilla con respecto al hilo sin tratamiento. Por otro lado, a traccion
presentaron una disminucion en la resistencia que podria estar relacionada a una
excesiva concentracion de acido citrico y, para otras muestras, el componente
entrecruzante del polimero también podria haber afectado la estructura del hilo. La
superficie se analizé con un microscopio electronico de barrido. A partir de las

imagenes se observo que el recubrimiento se adhirio al hilo.

Por ultimo, se sometio la muestra que presentd la mejor combinacion de
propiedades térmicas y mecanicas (H1Q20BTPP) a ciclos de lavado. Estos hilos

también se sometieron a una serie de ensayos. En primer lugar, se observo su
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superficie, donde se not6 una pérdida de recubrimiento con el paso de los lavados vy,
en segundo lugar, se realizé una corrida a 10 °C/min en un equipo de TGA, pero no
arroj6 resultados con los que se pudiera concluir una disminucion en las propiedades

térmicas.

Por otro lado, el analisis econémico reveld la posibilidad de insertar el producto
en el mercado y la oportunidad de establecer una planta en la ciudad de Mar del Plata
también resultd rentable luego del andlisis de la tasa interna de retorno (TIR) y el

tiempo de repago (nRr).

Fantino, Martina 5



Trabajo Final de Grado - Ingenieria en Materiales

1. Introduccién

El mercado a nivel mundial de los retardantes de llama estuvo valorado en el
afio 2023 en USD 14.45 billones y se pronostica que para el afio 2031 alcance los
USD 23.38 hillones, con una tasa de crecimiento anual (CAGR) de 6,2%. Este
incremento se debe a la importancia que se le estd dando a la prevencién contra
incendios en diversas industrias, y en el ambito residencial, debido a la imposicion de
regulaciones que intentan reducir los siniestros. Los sectores que impulsaron este

crecimiento son: construccion, automotriz, electronica y textil [1].

A partir de informacién recabada sobre el afio 2021 (Figura 1) se advirtié que
mas del 75% del mercado estuvo marcado por los retardantes halogenados,
especificamente los del tipo bromados y clorados. Los primeros son muy utilizados
en tapizados, cortinas y almohadones, mientras que los segundos en plasticos,
pinturas y recubrimientos, pero para su uso sobre textiles requieren de la
incorporacion de productos a base de 6xido de antimonio para aumentar el efecto
retardante a la llama. Con respecto a los no-halogenados, se destacaron los basados

en hidréxido de aluminio, utilizados en espumas, tejidos, cables, etc. [2].

3%

2%\

20%

® Bromados Clorados
Oxido de antimonio A base de boro @ Ofros

Figura 1: Division del mercado segun el tipo de retardante para el afio 2021 [2].

En este proyecto en particular se acoté el mercado a la industria de fabricacion

de tejidos retardantes de llama destinados especificamente para trabajadores de la
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electricidad para hacer el estudio de mercado. A nivel pais, el Sindicato Luz y Fuerza
cuenta con aproximadamente 75.000 afiliados [3] que, por el Convenio Colectivo de
Trabajo (CCT) [4], deben recibir de parte de sus empleadores dos uniformes por afio
(uno por semestre). Una vez que estos no cuentan con las condiciones adecuadas
para realizar las labores de manera segura suelen descartarse en basurales a cielo
abierto o incinerarse. Sin embargo, esto presenta la desventaja de que uno de los
retardantes mas utilizados (como se mencioné anteriormente) son de base
halogenada que, aunque presentan muy buenas propiedades térmicas, sus productos
de degradacién son toxicos [5]. Por ende, ambas vias de eliminacién presentan
graves problemas de contaminacién tanto de las napas, por el agua que filtra debido
a lluvia que arrastra restos del retardante, como para el ambiente por la emisién de

gases toxicos producto de la combustién [6].

Por esta razén es que en el Ultimo tiempo se ha observado un aumento en el
desarrollo de productos elaborados a partir de materias primas mas eco-amigables,
pero que mantengan propiedades similares a los obtenidos por las vias

convencionales [7,8].

El algodén es un material de gran relevancia en la vida diaria de las personas,
se lo puede encontrar en los automoviles, prendas, en los tapizados de los muebles,
ropa de cama, entre otros [9]. Sin embargo, presenta la desventaja de ser altamente
inflamable, es decir, que en presencia de calor y oxigeno arde facilmente pudiendo
provocar pérdidas materiales y hasta humanas (por inhalacion de gases o por
guemaduras). La degradacion del tejido es un proceso exotérmico que implica la

generacion de volatiles que pueden ser perjudiciales [10].

Con el fin de desarrollar un recubrimiento retardante de llama ecolégico, en
este trabajo, se utilizaron compuestos generados a partir de biopolimeros y arcilla de
los cuales se ha reportado que presentan buenas propiedades frente al calor. Los
polimeros naturales utilizados en este trabajo fueron: quitosano [11],
carboximetilcelulosa [12] y proteina de suero de leche vacuna [9,13], y la arcilla

seleccionada fue la bentonita [14].

El quitosano es un polimero de la familia de los polisacaridos, muy abundante
en la naturaleza, biodegradable y biocompatible. Se obtiene de la N-desacetilacién
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alcalina de la quitina que se obtiene del exoesqueleto de insectos y crustaceos, como
langostinos o cangrejos [15]. Presenta una estructura lineal que consiste en unidades

de glucosamina y N-acetilglucosamina (Figura 2) [16].

Figura 2: Estructura quimica del quitosano [17].

La carboximetilcelulosa (CMC) es un polimero lineal, que al igual que el
quitosano, pertenece a la familia de los polisacaridos. También es de origen natural,
biodegradable y biocompatible. La sintesis de la CMC consiste en un proceso de
alquilacién-eterificacion. En la primera etapa la celulosa se mezcla con reactivos
alcalinos como NaOH donde algunos grupos -OH de los -CH20H se reemplazan por
grupos -ONa, que luego, en la esterificacion se sustituyen por grupos carboximetilo.

Finalmente, presenta una estructura como la que se muestra en la Figura 3 [18].

I CHzOCHzCOONaH

Figura 3: Estructura quimica de la carboximetilcelulosa [18].

La proteina de suero de leche vacuna es una macromolécula globular con un
importante contenido de estructuras a-hélice, donde los aminoacidos &cidos/bésico y
los hidrofébicos/hidrofilicos se distribuyen a lo largo de las cadenas polipeptidicas.

Fantino, Martina 8
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Los principales componentes del suero de leche son la B-lactoglobulina, la a-

lactoalbumina, la albumina de suero bovino y la inmunoglobulina [13].

Por otro lado, la bentonita es una arcilla especial cuyo componente principal es
la montmorillonita y presenta una estructura estratificada de tipo 2:1. Esto quiere decir
gue esta conformado por estratos y que cada uno de ellos esta constituido por una
capa T unida a una capa O gque a su vez se une a otra capa T (Figura 4). El espacio

entre estrato y estrato se lo conoce como “espacio interestrato” o “galeria”.

Otra caracteristica importante de los minerales arcillosos es la capacidad de
compensar el exceso de carga negativa, debido a la sustitucion isomoérfica, con
cationes compensatorios de carga. Estos iones se pueden ubicar en la superficie
basal de la arcilla o en el espacio interestrato como se observa en la Figura 4 y que,
en consecuencia, generan un aumento del espaciado basal (espacio comprendido
entre la primera capa de un estrato y la primera capa del estrato siguiente). A su vez,
estos iones compensatorios al entrar en contacto con agua tienden a solvatarse
haciendo que aumente aun mas la distancia entre estratos porque disminuyen las
fuerzas de atraccion de Van der Waals existente entre ellos. A esta cualidad se la

conoce como hidratacion o hinchamiento de la arcilla.

52" 0

65 ?é @. 69_ g TS
egees . | A
DOODD °
o = \ ! o o
é G-_) é (:) ® Cationes Intercamhi:l( W—@

Figura 4: Estructura cristalina de la bentonita [19].

El exceso de carga negativa es lo que permite, al entrar en contacto con la

solucion de polimero, formar compuestos polimero/arcilla. Esta interaccion puede dar
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lugar a dos tipos de nanocompuestos: los intercalados (Figura 5 a) donde una cadena
de polimero extendida se introduce entre los estratos del mineral dando lugar a una
estructura bien ordenada, o los delaminados (Figura 5 b) en los que ocurre exfoliacion
de las laminas que quedan dispersas en la matriz de polimero [20].

Figura 5. Esquema de los posibles arreglos que se pueden obtener en funcién de la interaccion

polimero/arcilla. a) Nano compuesto Intercalado, b) Nanocompuesto Exfoliado o Delaminado [21].

La sintesis de estos nanocompuestos se puede dar de varias maneras, una
opcion es mediante el uso de un monémero adecuado seguido de una polimerizacién
in-situ, o también por medio del uso de una solucién de polimero [21]. Estos dos
caminos presentan la desventaja de requerir el uso de solventes. Con el fin de
evitarlos, se desarrollé la opcién de utilizar polimero a una temperatura por encima de
la de transicion vitrea [22]. En este proyecto, se empled la via de las soluciones debido
a que los polimeros requerian de solventes no toxicos como son el agua destilada y

las soluciones 1%v/v de acido acético.

Por otra parte, el uso de entrecruzantes tanto para los biopolimeros como para
la celulosa podria ser beneficioso para mejorar las propiedades del conjunto celulosa-
nanocompuesto. En el caso de la celulosa, se utilizd una solucion de &cido citrico (AC)
e hipofosfito de sodio (SHP) que genera una reaccién entre el grupo -OH del tejido
con el -COOH del AC [23]. Ademas, podria ocurrir una unién entre el acido y el SHP,
guedando una estructura rica en fosforo [24]. La implementacion de este conjunto de

reactivos favoreceria el anclaje del polimero al hilo.

Fantino, Martina 10
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Para generar el entrecruzamiento del quitosano se emple¢ tripolifosfato de
sodio (TPP). EI método consiste en la interaccion entre los grupos amino cargados
positivamente del quitosano con los grupos cargados negativamente del TPP,
qguedando una unidon como la que se muestra en la Figura 6 [25].

Figura 6: Entrecruzamiento del quitosano mediante el uso de TPP [26].

Finalmente, para la carboximetilcelulosa se opt6 por emplear cloruro de calcio
(CaCl2), donde la interaccién entre los -OH del CMC con los iones Ca*? del CaClz
generaron la unién. En la Figura 7 se presentd un esquema del entrecruzamiento de
estos componentes [27].

OCH,CO0Ca?*
OH
OH e
OCH,COONa* /0 & “ou
OH Q
OH 0 . QCH,C00Ga%* i
CaCl — P !
s E 0 o ’ 3 :
-, L] 3
OH // OCH,CO0Ca?*
o]
OCH,COONa* OH 0
(@]
7 s OH

OH
OCH,CDOCa*

Figura 7: Reaccion entre la carboximetilcelulosa y el cloruro de calcio [27].
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Por todo esto, el objetivo general del presente trabajo es desarrollar hilados
con propiedades retardantes a la llama y particularmente: formular compuestos a
partir de un polimero natural y una arcilla, impregnar hilos de algodon con las

soluciones polimero/arcilla y caracterizarlos.

Fantino, Martina 12
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2. Desarrollo experimental

a. Materiales

Se utiliz6 quitosano de Farmacia homeopatica Pereda (Mar del Plata,
Argentina), carboximetilcelulosa de Quimica Industrial Kubo (Mar del Plata,
Argentina), proteina de suero de leche vacuna de nombre comercial Whey Protein de
la marca Star Nutrition (Argentina), bentonita de Minarco S.A (Argentina), acido
acético glacial de Laboratorios Cicarelli (Mar del Plata, Argentina), acido citrico y
cloruro de calcio de Anedra (Buenos Aires, Argentina), hipofosfito de sodio de Biopack
(Buenos Aires, Argentina) y tripolifosfato de sodio de Reactivos Analiticos QBS (Mar
del Plata, Argentina).

b. Desarrollo de las formulaciones de los nanocompuestos

Se prepararon soluciones acuosas de 0,5, 1 y 2% p/v de quitosano (Qui),
carboximetilcelulosa (CMC) y proteina de suero de leche (WP). A estas
concentraciones se les incorporaron 10, 20 y 30% de bentonita (Bent), en relacién p/p
de arcilla/polimero. Las concentraciones de estas soluciones se basaron en trabajos

anteriores.

En primera instancia, se colocaron las respectivas cantidades de la arcilla en
agua destilada, para las soluciones de carboximetilcelulosa y la proteina de suero de
leche, y en &cido acético al 1% para las de quitosano. Este paso se realiz6 con el
objetivo de hidratar la bentonita, proceso que se llevé a cabo por treinta minutos. A
continuacion, se adicionaron las correspondientes proporciones de polimero a cada

solucion.

En la Tabla 1 se detallan los sistemas obtenidos en 100 ml de solucién.

Fantino, Martina 13



Trabajo Final de Grado - Ingenieria en Materiales

Tabla 1: Nomenclatura de las muestras y contenido de polimero y arcilla.

Muestra Polimero Arcilla Relacion
1Q10B 1 g Qui 0,1 g Bent.
1CMC10B 1gCMC 0,1 g Bent. 1% p/v polimero
10% p/p bentonita
1WP10B 1gWP 0,1 g Bent.
1Q20B 1 g Qui 0,2 g Bent.
1CMC20B 1gCMC 0,2 g Bent. 1% p/v polimero
20% p/p bentonita
1WP20B 1gWP 0,2 g Bent.
1Q30B 1 g Qui 0,3 g Bent.
1CMC20B 1gCMC 0,3 g Bent. 1% p/v polimero
30% p/p bentonita
1WP20B 1gWP 0,3 g Bent.
0,5Q10B 0,5 g Qui 0,05 g Bent.
0,5CMC10B 0,5g CMC 0,05 g Bent. 0,5% p/v polimero
10% p/p bentonita
0,5WP10B 0,5g WP 0,05 g Bent.
0,5Q20B 0,5 g Qui 0,1 g Bent.
0,5CMC20B 0,5g CMC 0,1 g Bent. 0,5% p/v polimero
20% p/p bentonita
0,5WP20B 0,5g WP 0,1 g Bent.
0,5Q30B 0,5 g Qui 0,15 g Bent.
0,5CMC30B 0,5gCMC 0,15 g Bent. 0,5% p/v polimero
30% p/p bentonita
0,5WP30B 0,5g WP 0,15 g Bent.
20Q10B 2 g Qui 0,2 g Bent.
2CMC10B 2g CMC 0,2 g Bent. 2% p/v polimero
10% p/p bentonita
2WP10B 29 WP 0,2 g Bent.
20Q20B 2 g Qui 0,4 g Bent.

Fantino, Martina
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2CMC20B 2 g CMC 0,4 g Bent. 2% p/v polimero
20% p/p bentonita
2WP20B 29 WP 0,4 g Bent.
20Q30B 2 g Qui 0,6 g Bent.
2CMC30B 2g CMC 0,6 g Bent. 2% p/v polimero
30% p/p bentonita
2WP30B 29 WP 0,6 g Bent.

Luego, se llevaron las muestras a un agitador a temperatura ambiente por 24

horas como se muestra en la Figura 8.

Figura 8: Fotografia de agitador magnético con las muestras: 1Q10B, 0,5Q10B, 0,5CMC10B,
0,5WP10B, 2Q10B, 2CMC10B, 2WP10B, 2Q20 B, 2CMC20B, 2WP20B.

Fantino, Martina
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Finalmente, se volcaron las soluciones en placas de petri y se llevaron por 24
horas a 30 °C a una estufa eléctrica, como se presenta en la Figura 9, con el fin de
obtener films.

- ——

-
B e o s e e S

Figura 9: Placas de petri con las muestras: 1Q10B, 1CMC10B, 1Q20B, 1Q30B, 0,5Q108B,
0,5CMC108B, 0,5WP10B y 2CMC10B, dentro de la estufa eléctrica.

c. Caracterizacion de los nanocompuestos
i. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico de las muestras secas se llevé a cabo con un
equipo TGA-TA Instruments Q500 (Figura 10) a distintas velocidades de
calentamiento. Estas fueron: 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, partiendo de temperatura
ambiente hasta 800 °C en una atmosfera de nitrégeno (N2) con el fin de evitar
degradacion termo-oxidativa.

En base a los datos obtenidos se obtuvieron las energias de activacion
necesarias para el proceso de degradacion.
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Figura 10: Equipo de andlisis termogravimétrico TGA-TA Instruments Q500.

ii. Difraccion de Rayos X (DRX)

Con el fin de analizar la forma en la que se disponen los polimeros y la arcilla
(intercalado o delaminado) se realizaron ensayos de difraccion de rayos X. El equipo
empleado fue un Panalytical X'Pert Pro (Figura 11), con un barrido desde 4 a 60 ° a

una velocidad de 1,2 °/min.

Figura 11: Equipo de difraccion de rayos X Panalytical X'Pert Pro.

Fantino, Martina 17
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d. Impregnacién del hilo

Una vez determinadas las composiciones con las mejores propiedades frente
al calor se llevo a cabo la impregnacion del hilo. El esquema del proceso realizado se
muestra en la Figura 12. Para ello se utilizaron soluciones de anclaje como son:
1,8%p/v hipofosfito de sodio (SHP) y 8%pl/v acido citrico (AC) [28] para todos los
hilados, 0,8%p/v de tripolifosfato (TPP) para los que se impregnan con soluciones de
quitosano [29] y 2%p/v de cloruro de calcio (CaCl2) para los impregnados con
carboximetilcelulosa [27].

En primer lugar, se realiz6 el lavado del hilo para eliminar las posibles
impurezas que pudiera presentar, como grasa o suciedad. Se sumergio el hilo en una
mezcla de agua caliente y detergente por 30 minutos y luego se enjuagé en abundante

agua. Acto seguido se lo llevé a una estufa a 40 °C por 40 minutos para secarlo.

En la Figura 12 se presentd un mapa conceptual de los pasos seguidos para
el tratamiento de las fibras. Este consisti6, para todas las muestras (H1LQ20BTPP-
HACSHP), primero en sumergir el hilo en la solucion de hipofosfito de sodio y acido
citrico. Luego, las muestras H1Q20BTPP y H1Q20B, pasaron por una solucion de
1%p/v de quitosano y 20%p/p de bentonita. Ademas, la HLQ20BTPP se traté con un
entrecruzante, tripolifosfato (TPP). Por otro lado, los hilos HLQ30BTPP y H1Q30B se
sumergieron en 1%p/v de quitosano y 30%p/p de bentonita, pero el HIQ30BTPP
también paso6 por TPP, al igual que el HLQ20BTPP. Del mismo modo, las muestras
H2CMC10BCaCl: y H2CMC10B pasaron por una solucion de 2%p/v de CMC y
10%p/p de bentonita, y la H2CMC10BCacCl:2 adicionalmente se sumergio en cloruro
de calcio que, como el TPP, es un entrecruzante. Finalmente, la muestra HL consistio
en el hilo dnicamente lavado y el HACSHP, el hilo tratado con acido citrico (AC) e
hipofosfito de sodio (SHP). Como ultimo paso en el tratamiento cada muestra se llevo

a estufa por 5 minutos a 130 °C.
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Figura 12: Diagrama de los pasos de la impregnacion.

e. Caracterizacion de los hilados

En esta seccién se detallaron los métodos empleados para caracterizar al
sistema hilo-nanocompuesto antes y después de los ciclos de lavado (como se explica
a continuacion). Las técnicas fueron: analisis termogravimétrico, microscopia

electrénica de barrido y ensayos de traccion.
i. Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los hilos con sus respectivos recubrimientos se
estudié mediante ensayos termogravimétricos bajo las mismas condiciones que las

muestras secas del item 3.b.i.
ii. FTIR/ATR

Los espectros se obtuvieron mediante un equipo Thermo Nicolet 6700 FT-IR
como el de la Figura 13 a). El rango de andlisis fue de entre 400 y 4000 cm™ con una
resolucion de 4 cm™. Las muestras consistieron en los hilos tratados como se indicé
anteriormente que se colocaron en el compartimiento destinado para los especimenes

como se muestra en la Figura 13 b).
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Figura 13: a) Equipo FTIR Thermo Nicolet 6700, b) Muestra lista para andlisis.

iii. Ensayo de traccion

Para estudiar las propiedades mecéanicas del hilo sin tratar y el tratado se
realizé un ensayo de traccion con un equipo Instron EMIC 23-50 (Figura 14) con una
celda de carga de 1000 N.

E

Figura 14: Equipo para ensayo de traccién uniaxial Instron EMIC 23-50.
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Para la preparacion de las probetas se emple6 la norma ASTM 3379-75 [30] a
partir de la cual se elaboraron rectangulos de 6 cm de largo por 3 cm de ancho con
un cuadrado interior de 2 cm de lado. Luego se cortaron 5 fragmentos de 5 cm de
cada muestra que se colocaron entre dos de los rectangulos de papel pegandolos con
una adhesivo acrilico instantaneo de nombre comercial “La gotita”. El resultado final

se presenta en la Figura 15.

|
F e N |

H1Q208TPP | | {1Q0BTW H1Qa0e7® | | H1Q208T | Ha80uwp

=¥ | LI B E\ il

]

Figura 15: Probetas para ensayo de traccién uniaxial.

Se establecié una velocidad de movimiento de traversa en 3 mm/min para
garantizar una duracion de ensayo de 1 minuto, como lo dispone la norma antes

mencionada.
iv. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El estado del recubrimiento se evalué mediante un microscopio electronico de
barrido Zeiss Crossbeam 350 (Figura 16). Para ello se utilizd6 un equipo Quorum Q
150T ES Plus para recubrir las muestras con una capa de metal para permitir la
conduccion de los electrones.

Las imagenes se tomaron con magnificaciones de 50X, 200X, 500X y 2000X.
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Figura 16: Microscopio electrénico de barrido Zeiss Crossbeam 350.

Con los hilos tratados se prepararon muestras como se presentan en la Figura
17. Estas fueron sometidas a un proceso de metalizado con cobre para volverlas
conductoras, paso crucial para obtener imagenes de buena calidad con un
microscopio electrénico de barrido (SEM).
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Figura 17: a) Muestras sin metalizar y b) Muestra metalizada corte transversal del hilo (izq) e hilo en

forma longitudinal (der).

f. Resistencia al lavado
El lavado de los hilos se realizé basandose en la norma IRAM 13550:2011 [31]
pero con algunas diferencias como el uso de un buzo magnético en vez de esferas
de acero inoxidable y de agua destilada en lugar de agua de grado tres. Se colocaron
150 ml de una solucién de 4g/1L de detergente no iénico y agua destilada en un
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matraz, que luego se llevo a un agitador magnético con una termocupla (como se
muestra en la Figura 18). El lavado se realiz6 a 40 °C por quince minutos y el enjuague
consistio en sumergir el hilo en agua destilada a temperatura ambiente por un minuto.

Acto seguido, se seco en estufa a 40 °C por treinta minutos.

Figura 18: Sistema de lavado.

i. Analisis termogravimétrico (TGA)

Se llevé a cabo el analisis termogravimétrico de la muestra que present6 la
mejor combinacion de propiedades frente al calor y a la traccion luego de 1y 5 ciclos
de lavado. El calentamiento se realiz6 a una velocidad de 10 °C/min desde

temperatura ambiente hasta los 800 °C en una atmésfera de nitrogeno.
ii.  Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se evaluo el estado del recubrimiento de la muestra con las mejores
propiedades frente al calor y la traccion luego de los lavados con un microscopio
electrénico de barrido a distintas magnificaciones, siguiendo un procedimiento como

el de la seccion 2. e. iv.
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3. Resultados y discusion

a. Desarrollo de las formulaciones de los hanocompuestos

En la Tabla X1 del Anexo 1 se incluyeron imagenes de las soluciones para las

distintas combinaciones polimero/arcilla. Luego de una inspeccion visual, las que

presentaron separacion de fases fueron descartadas.

Por otro lado, las muestras con concentraciones 1% p/v polimero y 20-30% p/p

bentonita presentaron sobresaturacion de arcilla, por lo que las soluciones con una

menor proporcion de polimero (0,5% p/v) y mismo porcentaje de arcilla no se

prepararon debido a que se esperaba que presentaran el mismo comportamiento.

Finalmente, se formaron films de las muestras 1Q10B, 1CMC10B, 1Q20B,
1Q308B, 0,5Q108B, 0,5CMC10B, 0,5WP10B y 2CMC10B como se puede ver en las

imagenes de la Tabla 2.

Tabla 2: Fotografias de los films.

Muestra

Resultado

1Q10B
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1CMC10B

1Q20B

1Q30B
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0,5Q10B

0,5CMC10B

0,5WP10B
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2CMC10B

b. Caracterizacién de los nanocompuestos
i. Analisis termogravimétrico de los nanocompuestos

Una vez realizadas las corridas a las distintas velocidades de calentamiento se
obtuvieron las temperaturas de degradacion a partir del evento con mayor pérdida de
masa en las curvas de TGA. Los datos producidos se detallan en la Tabla 3y en la
Figura 19 se incluyeron tres curvas caracteristicas de cada polimero a modo de
ejemplo. Mas adelante, en el Anexo 2, se adjuntaron las gréficas para el resto de las

combinaciones polimero/arcilla.

Se observo que las curvas pueden presentar tres picos caracteristicos. El
primero corresponde a la evaporacion de la fase liquida, donde para las muestras
1Q10B, 1Q20B, 1Q30B y 0,5Q10B es acido acético al 1%v/v y para las muestras
0,5CMC10B, 0,5WP10B y 2CMC10B es agua destilada. Este proceso ocurre entre
los 50 y los 150 °C. EIl segundo pico, ubicado entre los 200 y los 300 °C, esta
relacionado con la primera etapa del proceso de degradaciéon donde ocurre la
descomposicion de los polimeros naturales [32]. La pirdlisis en los polisacaridos
puede comenzar con la ruptura al azar de los enlaces glucosidicos o de los C-O,
seguido de la descomposicion que da lugar a la generacion de acido acético y butirico,
entre otros [33]. El tercer pico, alrededor de los 400 °C, corresponde a la

descomposicion de los productos de degradacion [34, 35].
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Tabla 3: Datos termogravimétricos de las distintas muestras.

Muestra Etapa de Rango de T DTG max. % pérdida de
descomposicion (°C) (°C) masa
1 38,67 - 115,40 75,22 15,13
1Q10B
2 197,09 - 367,59 280,65 52,64
2 249,66 - 327,81 264,95 49,92
1CMC10B
3 371,14 - 517,48 448,7 58,81
1 53,59 - 138,84 93,48 16,28
1Q20B
2 204,20 - 340,59 270,11 47,16
1 46,49 - 138,84 90,26 14,46
1Q30B
2 192,83 - 359,06 272,07 45,64
1 42,22 - 129,6 80,38 13,79
0,5Q10B
2 189,28 - 377,53 280,07 48,92
2 258,19 - 314,31 275,48 52,56
0,5CMC10B
3 377,53 - 506,12 435,4 62,88
1 37,15-82,72 53,02 9,96
0,5WP10B
2 212,72 - 442,89 306,82 67,14
1 40,80 - 118,24 70,32 13,53
2CMC10B 2 234,03 - 337,75 266,94 48,05
3 359,06 - 528,85 452,94 60,05
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Figura 19: Graficos de TGA y DTG 10 °C/min. a) Muestra 1Q20B, b) Muestra 0,5WP10B y c)

Muestra 2CMC10B.

El andlisis cinético de los mecanismos de degradacién se realizé con el fin de
conocer el valor de la energia de activacion del proceso. Para ello se utilizé el método

propuesto por Kissinger [36] que parte de la premisa que el proceso de degradacion

puede ser representado por una ecuacion de orden n, como:

da _ — )" “Ea
dT—A.(l Q) .exp(R.T)

siendo a la fraccion reaccionada, proporcional a la pérdida de peso de material y que

variaentre 0y 1, n el orden de la reaccién y R la constante de los gases.

(1)

Introduciendo la velocidad de calentamiento (B) en la Ecuacion 1, queda:

da
(1-a)n

4 “Ea
= B.exp(R.T).dT
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Reordenando y diferenciando la Ecuacion 2 se obtiene la expresion 3, que es

en la que se basa el método de Kissinger
2 -
- e ©

Para poder realizar el analisis con el modelo se tomé como Tm a la temperatura
a la que se encontraba el primer pico con mayor pérdida de masa, que denominamos
Tp1. Esto debi6 realizarse para cada velocidad de calentamiento, es decir, que para
cada muestra se obtuvieron cinco temperaturas diferentes. Entonces, conociendo las
velocidades de calentamiento y Tpl se realizaron gréficos de In(ﬁ/T,fl) vs 1/Tp1,
como los que se adjuntaron a continuacion (Figura 20). Por dltimo, se ajustaron los
puntos por medio de una recta, a partir de la cual se obtuvo una pendiente que esta

directamente relacionada con la energia de activacion y un valor del coeficiente R2.

Los resultados se volcaron en la Tabla 4.

Se pudieron destacar los valores que tomé el coeficiente R? de los que se
concluyé que el ajuste por medio del método de Kissinger fue apropiado. En cuanto
a la muestra 1CMC10B, el ajuste no fue posible debido a que no se pudo obtener un
valor de coeficiente apropiado para la aplicacion del método. Por otro lado, se pudo
observar a partir de las muestras 1Q10B, 1Q20B y 1Q30B, que contienen la misma
cantidad de quitosano (1 g), que a medida que aumenta la concentracién de arcilla
(0,1 g para 1Q10B, 0,2 g para 1Q20B y 0,3 g para la 1Q30B), aumenta la energia
necesaria para que inicie el proceso de degradacion. Un comportamiento similar se
puede advertir para las muestras 1Q10B y 0,5Q10B, y 0,5CMC10B y 2CMC10B,
donde esta ultima tiene una mayor concentracion tanto del polimero como de arcilla.
Al mismo tiempo, de las muestras 0,5Q10B, 0,5CMC10B y 0,5WP10B que tienen la
misma proporcion de polimero y arcilla (0,5% p/v de polimero y 10% p/p de bentonita)

se notd que la que contiene quitosano presenta la energia de activacion mas alta.

Por otra parte, al comparar las energias de activacion requeridas para iniciar
la degradacion, extraidas de bibliografia, para el Qui y la CMC (Tabla 5) con las de
los nanocompuestos, se observé un incremento en las segundas mencionadas. Esta
mejora se podria atribuir a la presencia de la arcilla que actiia como aislante y como

barrera al transporte de los productos de la descomposicién [14, 37, 38].
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Finalmente, se tomaron las muestras 1Q20B, 1Q30B y 2CMC10B para realizar

la impregnacion debido a que presentaron los valores de energia de activacion mas

altos.

Tabla 4: Resultados del ajuste cinético.

Muestra Eact (kJ/mol) R2
1Q10B 244,27 0,989
1CMC10B* -No ajusta con el modelo | -No ajusta con el modelo
seleccionado- seleccionado-
1Q20B 318,85 0,873
1Q30B 332,03 0,993
0,5Q10B 302,55 0,987
0,5CMC10B 195,21 0,823
0,5WP10B 157,13 0,988
2CMC10B 329,44 0,898

*No se logro realizar el ajuste.

Tabla 5: Valores tedricos de energia de activacion para los polimeros.

Polimero Eact (kJ/mol) Referencia
Qui 153,2 [39]
CMC 213,1 [40]
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Figura 20: Ajuste lineal con el método de Kissinger. a) Muestra 1Q10B, b) Muestra 1Q20B, c)
Muestra 1Q30B, d) Muestra 0,5Q10B, e€) Muestra 0,5CMC10B, f) Muestra 0,5WP10B y g) Muestra
2CMC10B.

ii.  Difraccién de Rayos X (DRX)

De acuerdo con la Figura 21, se pudo establecer que la configuracion que
tomaron la arcilla y el polimero para las muestras que presentaron el mejor
comportamiento frente al calor (1Q20B, 1Q30B y 2CMC10B) fue la disposicion de las
macromoléculas ordenadamente entre los estratos del mineral. Es decir, se

obtuvieron nanocompuestos intercalados [22].
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Figura 21: Patrones de difraccion de rayos X para las muestras: a) Bentonita, b) 1Q20B, ¢) 1Q30B y
d) 2CMC10B

A partir de las curvas se pudo observar la disminucion en la intensidad del pico
ubicado a 6°. Este esta asociado al plano 001 de la arcilla y, por ende, marca una
disminucién en el orden estructural de la bentonita. Esta reduccion del pico esta
relacionada con un aumento en la distancia entre los estratos debido a la distribucion

de las cadenas de polimero entre ellos, aunque sin ocasionar separacion completa
de estos [41].

c. Impregnacién del hilo

Una vez que se llevo a cabo la impregnacion y el secado de las muestras se

pesaron cada una de ellas obteniéndose los resultados que se resaltaron en la Tabla
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6. Ademas, se tomaron imagenes de los hilos tratados comparandolos con una

muestra de hilo sin tratar (Tabla 7).

Tabla 6: Variacion porcentual del peso de las muestras.

Muestra Variacion (%)
H1Q20BTPP 13,57
H1Q30BTPP 9,92

H2CMC10BCacCl2 73,11

H1Q20B 12,22

H1Q30B 21,64
H2CMC10B 43,68

HL 0

HACSHP 33,83

Tabla 7: Imagenes del tratamiento sobre los hilos. Izquierda: hilos tratados, Derecha: muestra de hilo

Unicamente lavado y secado.

Muestra

Muestra seca

H1Q20BTPP

Fantino, Martina




Trabajo Final de Grado - Ingenieria en Materiales

H1Q30BTPP

H2CMC10BCacCl:

H1Q20B

Fantino, Martina

37



Trabajo Final de Grado - Ingenieria en Materiales

H1Q30B

H2CMC10B

HL
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De la Tabla 6 se puede concluir gue como hubo un aumento de la masa final
(luego del tratamiento) con respecto a la inicial (lavado y secado) se produjo una union
entre el hilo y el resto de los componentes. Por ende, el tratamiento de impregnacion

parece ser exitoso.

Con respecto a las imagenes de la Tabla 7 se observo un cambio a un color
levemente mas amarillo en el hilo luego del tratamiento. Esto puede estar relacionado
con el proceso de esterificacién que se produce debido a la reaccién entre la celulosa

y el acido citrico [42, 43].
d. Caracterizaciéon de los hilados

Se sometieron los hilados a una serie de ensayos con el fin de determinar sus

propiedades térmicas y mecanicas, y su comportamiento frente al lavado.
i. Andlisis termogravimeétrico (TGA)

En la Figura 22 se presentaron las curvas de la muestra HLQ20BTPP ya que
fue representativa del comportamiento del resto de los hilados. En el Anexo 3 se

adjuntaron todas las graficas.

A partir del analisis de las curvas de DTG y masa residual para la muestra a
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min se observo en primer lugar que solo las
muestras H2CMC10B y HACSHP presentan un primer pico de descomposicion

relacionado con la pérdida de agua residual. Por lo que, para el resto de las muestras,
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durante el secado a 130 °C se evaporé el agua absorbida. Por otro lado, como se

menciond anteriormente, la segunda etapa de descomposicion corresponde a la

ruptura de enlaces y degradacion del polimero y comienza alrededor de los 300 °C.

Con respecto a la masa residual se pudo observar, de la Tabla 8, que la

mayoria de las muestras presentan valores de residuo mas altos que el hilo sin

tratamiento (HL). Esto sustenta lo que se vera seguidamente con las energias de

activacion, donde los recubrimientos generaron un aumento en las propiedades

térmicas de las fibras y una menor pérdida de masa. Por ejemplo, las muestras

H2CMC10BCaCl: y H2CMC10B presentaron los valores mas bajos de masa residual

y los mas altos de energia de activacion.

Tabla 8: Datos termogravimétricos de las distintas muestras.

Etapa de Rango de T DTG max. | % Pérdida de
Muestra D A 5
descomposicion °O °O masa
1 No presenta - -
H1Q20BTPP
2 269,52-385,03 351,48 70,55
1 No presenta - -
H1Q30BTPP
2 280,14-375,42 346,96 67,44
H2CMC10BC 1 No presenta - -
acl 2 183,14-363,32 223,88 49,34
1 No presenta - -
H1Q20B
2 283,92-372,4 351,48 71,11
1 No presenta - -
H1Q30B
2 296,02-392,82 365,37 78,24
1 127,38-218,13 171,61 14,26
H2CMC10B
2 278,62-386,01 338,07 62,77
HL 1 No presenta - -
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2 276,36-384,50 354,32 78,35
1 103,93-206,78 143,06 16,71
HACSHP
2 286,19-372,40 334,45 66,91
110 T T T T T T 1 0,030
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- —— DTG | 0,025
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Figura 22: Gréficos de TGAy DTG 10 °C/min para la muestra HLQ20BTPP.

Las energias de activacion de los hilos tratados con cada una de las
combinaciones polimero/arcilla/entrecruzante se obtuvieron de igual manera que para
los recubrimientos (Seccion 3.b.i), con el método de ajuste de Kissinger (Figura 23).
Para las muestras H2CMC10BCaClz, H2CMC10B y HL el ajuste se realiz6 con una
menor cantidad de puntos ya que alguno de ellos no permitia obtener un valor de R?
aceptable para emplear este método. Estas se volcaron en la Tabla 9 y se observo
para la mayoria de las muestras un aumento en su resistencia al calor en comparacion

con el hilo lavado (HL). En otras palabras, el tratamiento de impregnacién se logro.

En lo que refiere a la celulosa, la pirdlisis ocurre por ruptura de los enlaces C-
O que genera como productos dioxido de carbono, monéxido de carbono, agua y un
residuo carbonoso, proceso denominado deshidratacion. Otro mecanismo para la
descomposicion lleva a la ruptura del enlace glucosidico que da lugar a la formacion

de levoglucosano, conocido como depolimerizacién. Con los retardantes de llama se
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trata de favorecer la deshidratacion de la celulosa porque es un proceso con una
exotermicidad inferior que la depolimerizacion y, por lo tanto, la generacién de calor
es menor [44]. La presencia de fosforo en la estructura del retardante favorece la
formacion de este residuo que funciona como una barrera al intercambio de calor.
Ademas, este comportamiento se ve aun mas favorecido si hay nitrégeno debido a
gue durante la combustion se forman enlaces nitrégeno-fésforo termoestables [44].
Asi mismo, la presencia de iones metalicos como el Ca*? también fomenta este
proceso [45, 46]. En consecuencia, las muestras H2CMC10BCaCl2 y H2CMC10B,
seguidas de las muestras H1Q20BTPP y H1Q20B presentaron buenas propiedades

frente al calor.

En el caso de la fibra Gnicamente tratada con acido citrico e hipofosfito de sodio
(HACSHP), su alta energia de activacion podria deberse a una interaccion entre el
acido y el SHP, siendo este ultimo una fuente de fésforo [24]. Aunque esto también
aplica para el resto de las muestras porque todas fueron tratadas con esta solucion

entrecruzante.

Por otro lado, al comparar las muestras con misma cantidad de polimero, pero
con distinto valor de bentonita (H1Q20BTPP, H1Q20B, H1Q30BTPP y H1Q30B) se
observé una disminucion en la energia de activacion en las que presentaron mayor
concentracion de arcilla. Una explicacion a este comportamiento podria ser que al
mantenerse constante la proporcion de quitosano, pero aumentar la de bentonita no
hubo una buena adhesion entre el recubrimiento y la fibra dejdndola méas expuesta a
los efectos de la temperatura. Otra forma de interpretar estos resultados podria ser
gue la bentonita no haya quedado homogéneamente distribuida, dejando zonas del
hilo sin la debida proteccion.

Tabla 9: Energias de activacion para la degradacion de cada sistema hilo/nanocompuesto y sus

coeficientes de ajuste.

Muestra Eact (kJ/mol) R?
H1Q20BTPP 196,41 0,96
H1Q30BTPP 1431 0,96

H2CMC10BCaClx*! 203,36 0,91
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H1Q20B 206,77 0,93
H1Q30B 171,65 0,98
H2CMC10B*?2 200,58 0,92
HL*3 179,31 0,88
HACSHP 241,46 0,90
*1 Ajuste realizado sin el valor de la corrida a 15 °C/min
*2 Ajuste realizado sin el valor de la corrida a 10 °C/min
*3 Ajuste realizado sin el valor de la corrida a 20 °C/min
e 9.6 H1Q30BTPP
] a H1Q20BTPP 1 .
98] b)
9.3 a) | -
] ] -10,0
-10,0 4 |
1 - -10,2 4 | ]
-10,2 | = & |
104 5 ]
4 [0
108 ] 3 fm;ai
1 £ 108
10,8 | p
b -11,0
-11,0 4 |
b -11,2
11,2 - |
] '11?4 T T T T T
1.4 | T | 0,00156 000158 000160 000162 000164  0,00166
0,00156 0,00158 0,00160 0,00162
. 1UTp1 (K"
1/Tp1 (K)
9.2 - = —9:6—-
| H2CMC10BCaClI2 ] . H1Q20B
.9;4,_ . c) .g;si d)
9.6 o -10,0 "
9.8 102 .
4 E‘d ]
-10,0 4 = 10,4 -
1 = ]
10,2 4 £ 106 -
| £ 4
-10.4 - £ 108
'10=6; 711,0;
*19:5: . 112
i o n
11,0 ‘ T T T 11,4 ‘ T ‘ \
0,00198 0,00200 0,00202 0,00204 0,00156 0,00158 0,00160 0,00162
1/Tp1 (K') 1Tp1 (K)
Fantino, Martina 43



Trabajo Final de Grado - Ingenieria en Materiales

956 - .
-96 4
ss] ™® H1Q30B | - H2CMC10B
i e) -9.8 f)
-10,0 A { =
i 10,0
10.2 ]
& 1 & 102
< 104 = B
lg- J E— -10.4 -
8 106 n = 7
g J 2 106
£ 108 | =4 j
i 10.8 o
1104 i
) 11,0 4
1.2 4 1
i = 112
-11.4 T T T T T T T T
0,00154 0,00156 000158 000160 0.00162 000164 0.00166 0.00168
1Tp1 (K" 1/Tp1 (K7)
96 - -
] -9.6 -
-9.8 - " HL J
98 HACSHP
10,0 4 g) ] n h)
i -10,0 4
1021 102 .
&~ 1 102 4
< 1044 o 1
<
e i S 104
& -106 ] E 1 .
o ] 4 -106
T 08 1 '
= 17 £ 108
41,0 4 10
1.2 9 - 11,2 "
-11.4 T T T T -11.4 T T T T
0.00154 0.00156 0.00158 0.00160 0,001605 0,001620 0,001635 0.001650 0,001665
1/Tp1 (K) 1/Tp1 (K)

Figura 23: Ajuste lineal para las muestras: a) HLQ20BTPP, b) HLIQ30BTPP, ¢c) H2CMC10BCacCl2, d)
H1Q20B, e) H1Q30B, f) H2CMC10B, g) HL y h) HACSHP.

ii. FTIR/ATR

A partir de los datos obtenidos se elaboraron una serie de gréaficos de los
espectros de cada muestra.

Al comparar la muestra HL y con las que fueron tratadas con entrecruzante
(Figura 24) se observé un corrimiento del pico de 1637 cm a 1585 cm* por la flexion
del -NH de la amida [47] correspondiente al quitosano en la muestra HLQ20BTPP.
Luego, con la muestra HIQ30BTPP se advirtié el desplazamiento a los 1629 cm™
debido al estiramiento del C=0 de la amida del quitosano y del espectro a los 3300
cmtasociado a la vibracién del -OH y -CH tipico de los polisacaridos [48]. En el caso
de la muestra con CMC, se asign6 el pico a 1421 cm™ a la vibraciéon de los -CHz, la
banda a 1569 cm™ a la presencia de grupos carboxilicos -COO", a 2911 cm™ al
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estiramiento de -CHz2 y a 3332 cm™! correspondiente al estiramiento de los grupos

hidroxilo [49].
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Figura 24: Espectros de las muestras a) HLQ20BTPP, b) HI1Q30BTPP y ¢) H2CMC10BCaClz vs HL.

Por otro lado, se compararon los espectros (Figura 25) para las combinaciones
polimero/arcilla con y sin entrecruzante. En la Figura 25 a) se observo un corrimiento
en el pico de 1602 a 1585 cm que corresponde a la flexion del NH de la amida,
debido a la presencia del entrecruzante en la muestra HIQ20BTPP se generar un
impedimento en el movimiento. Por esta misma razén, se noté un cambio en el pico
gue pasé de 3299 a 3309 cm relacionado con el estiramiento de los OH. El
comportamiento es el mismo para las muestra de la Figura 25 b). Para el caso de las
muestras con carboximetilcelulosa (Figura 25 c) se advirtieron cambios en el pico
ubicado entre 1569 y 1718 cm™ relacionado con el estiramiento del grupo carboxilico
-COO por la presencia del entrecruzante que limita su traslacion. Lo mismo ocurrid

para los picos a 2911 cm y 3332 cm™.
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Figura 25: Espectros FTIR para a) HLQ20BTPP vs H1Q20B, b) H1Q30BTPP vs H1Q30B y ¢)
H2CMC10BCaClz vs H2CMC10B.

Finalmente, se realiz6 el analisis con los espectros de cada muestravs 1y 5
lavados (Figura 26). Para las muestras H1Q20BTPP, H2CMC10BCaCl2 vy
H2CMC10B se observaron cambios considerables en el pico de 1569-1718 cm™, que
se puede relacionar con la pérdida del recubrimiento a medida que ocurren los ciclos
de lavado. En cambio, las muestras H1Q30BTPP, H1Q20B, H1Q30B y HACSHP solo
mostraron variacién en el pico de 1569-1708 cm* entre el hilo tratado y el sometido a
un ciclo de lavado. Este comportamiento puede deberse a la eliminacion de elementos

sin reaccionar durante este procedimiento.
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Figura 26: Espectros para cada muestra con sus respectivos lavados. a) HLQ20BTPP, b)
H1Q30BTPP, ¢) H2CMC10BCaClz, d) H1Q20B, e) H1Q30B, f) H2CMC10B y g) HACSHP.

iii. Ensayo de traccion

A partir de los resultados de la tension de rotura y deformacion maxima con
sus respectivas desviaciones estandares (Tabla 10) se observé una disminucién en
las propiedades mecanicas de las muestras con respecto al hilo tnicamente lavado
(HL). Este comportamiento podria estar relacionado con el proceso de esterificacion
gue se llevé a cabo al tratar el algodon con acido citrico, donde un exceso en la
concentracion del &cido generaria la descomposicion de la fibra de algodén
disminuyendo la eficacia del entrecruzamiento provocando una disminucion en las

propiedades mecanicas de la muestra [50].

Por otro lado, se advirtid una reduccion aun mas notable en el valor de la
tension de la muestra tratada con CMC y CaCl: (H2CMC10BCaCl2). Este
comportamiento podria deberse a que el entrecruzante genera una contraccion
excesiva del recubrimiento que en consecuencia romperia la estructura del hilo
disminuyendo su resistencia. Ademas, las que presentaron mayores proporciones de
bentonita (H1Q30BTPP y H1Q30B) mostraron una disminucion en el valor de tension
de rotura a comparacion de las otras combinaciones quitosano/bentonita. Una

interpretacion de este comportamiento podria ser que la arcilla form6 aglomerados
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debido a una defectuosa distribucidon en la matriz de polimero que generaron

concentradores de tensiones, dando lugar a fallas a cargas menores [12].

Con el fin de continuar con el analisis de los hilados, se consideré la muestra
H1Q20BTPP como la mejor opcion por presentar la tension de rotura mas alta,
teniendo en mente que el hilo debe ser tejido (proceso que requiere de la aplicacion
de tensiones altas) para obtener finalmente una tela. Por esta razén es que, aunque
las muestras con CMC presentaron mejores propiedades frente al calor fueron

descartadas.

Tabla 10: Tensién de rotura y deformacién maxima de cada muestra.

Muestra Tension (MPa) Deformacion (%)
H1Q20BTPP 185,38 + 12,96 13,79 + 0,97
H1Q30BTPP 166,31 + 7,63 17,18 + 0,67

H2CMC10BCacCl2 65,52 + 9,76 11,57 + 2,64

H1Q20B 167,55 + 8,49 14,28 + 1,34

H1Q30B 145,61 + 9,96 16,58 + 3,18
H2CMC10B 103,28 £ 4,41 13,63 +1,64

HL 203,63 £+ 14,67 16,46 + 0,89

HACSHP 124,63 + 7,62 12,72 + 0,70

En el Anexo 4 se adjuntaron imagenes de las probetas ensayadas.

iv. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A partir de las imagenes de la Figura 27 se observo que hubo adherencia del
recubrimiento sobre el hilo a partir de la impregnacion con las soluciones de
polimero/arcilla. En general, al comparar la muestra limpia (HL) con las tratadas con
los nanocompuestos, especialmente a magnificaciones de entre 200 y 2000X, se
advirtié que la superficie de estas present6 irregularidades asociadas al tratamiento

retardante.
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Las muestras H2CMC10BCaClz y H2CMC10B presentaron un recubrimiento de
mayor espesor que el resto de los hilados producto de que la solucion de polimero y
arcilla era mas viscosa que la de quitosano y arcilla. Esto se debe a que cuando la
CMC entra en contacto con el agua se produce la generacion de cationes de sodio y
un anion de polimero que interactian originando fuerzas electrostaticas. Ademas, el
agua y los grupos -OH de la carboximetilcelulosa forman interacciones del tipo puente
de hidrogeno. Por lo tanto, estas fuerzas electrostaticas son las responsables de la
alta viscosidad de la solucién [51].
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Figura 27: Imagenes tomadas por medio de un microscopio electrénico de barrido.
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e. Resistencia al lavado

En la Tabla 11 se adjuntan las imagenes de los hilos tratados y luego de los
respectivos ciclos de lavado.

Tabla 11: Fotografias de los hilos a) luego de 1 lavado b) luego de 5 lavados.

5 Lavados

H1Q20BTPP

H1Q30BTPP

H2CMC10BCaCl;

H1Q20B
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H1Q308B

H2CMC10B

HL

HACSHP

Se observéd una disminucion en la coloracién del hilo, consecuencia de la
pérdida de recubrimiento debido a los lavados consecutivos. Por otro lado, la muestra
HACSHP presentd una reduccion en la integridad de la fibra relacionada con el
tratamiento con AC y SHP, que podria relacionarse a un exceso en la concentraciéon
del &cido que reduce la eficiencia del entrecruzamiento disminuyendo las propiedades
del hilo [50].
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i. Analisis termogravimétrico (TGA)

A partir de los resultados del calentamiento a 10 °C/min de las muestras

H1Q20BTPP luego de 1y 5 ciclos de lavado se obtuvieron las curvas de la Figura 28.
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Figura 28: Curvas Masa residual y DTG vs temperatura para la muestra HLQ20BTPP sometida a a)

1 ciclo de lavado y b) 5 ciclos de lavado.

Para la fibra lavada una unica vez (Figura 28 a) la temperatura del pico con
maxima pérdida de masa fue de 356,73 °C y para la que sufrié 5 ciclos (Figura 28 b)
fue de 367,88 °C. Al comparar estos valores con los de las muestras HLIQ20BTPP y
HL de la Tabla 8 se pudo advertir que no hay diferencias significativas. Con esta

técnica no se observaron cambios en las propiedades del hilo.
ii.  Microscopia electronica de barrido (SEM)

Al comparar las imagenes de la Figura 27 para la muestra HLQ20BTPP con
las de la Figura 29 que corresponden a esa misma combinacion
polimero/arcilla/entrecruzante, pero luego de los ciclos de lavado, se observo que el
tratamiento retardante no tolerd los lavados de manera eficaz. Es decir, se notoé una

pérdida de recubrimiento con el paso de los ciclos, dejando mayores areas de hilo
expuestas al quinto lavado.
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Figura 29: Imagenes de la muestra HLQ20BTPP para: a) 1 ciclo de lavado y b) 5 ciclos de lavado.
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4. Estudio de factibilidad econdmica

a. Resumen ejecutivo

En este segmento del proyecto se estudio la posibilidad de invertir en una
planta ubicada en el Parque Industrial General Savio de la ciudad de Mar del Plata.
En esta se produciran soluciones retardantes de llama a base de un compuesto de
guitosano y bentonita y entrecruzantes, destinadas a la fabricacion de prendas para
trabajadores de la electricidad.

En la actualidad, los retardantes mas comunmente utilizados son a base de
halogenados que, aunque presentan muy buenas propiedades frente al calor y tienen
un bajo costo, generan preocupacion por su toxicidad. Por esta razon es que se esta
observando un aumento en el interés en el desarrollo de materiales mas amigables
con el medio ambiente. Por lo tanto, este producto hecho a partir de un biopolimero
presenta buenas posibilidades de poder insertarse en el mercado, con un precio de
venta de USD 5.500 el pack de tres bidones de 1000 litros, con lo que se pueden
tratar 1200 kg de hilo.

La planta tendra una capacidad suficiente como para satisfacer la demanda de
una tintoreria industrial en la provincia de Buenos Aires, pero con la posibilidad de
aumentar su produccién a lo largo de los 5 afios de vida util del proyecto. La inversion
inicial fue de USD 721.499.

La rentabilidad del proyecto se evalu6 mediante los métodos de tasa interna
de retorno (TIR) y tiempo de repago (nr). Se obtuvo una TIR de 24% vy el tiempo de
repago en menos de dos afios, concluyendo que el proyecto es rentable.

b. Antecedentes

La industria de textiles con propiedades retardantes de llama se divide
fundamentalmente en recubrimientos halogenados y no-halogenados, siendo los
primeros los que abarcan en mayor proporcion el mercado. Sin embargo, presentan
la desventaja de ser toxicos para los humanos y para el ambiente. Por lo tanto, a nivel
global se estd observando una tendencia a fomentar el uso de materiales mas
amigables con el medio ambiente. De esta premisa es que se desprende el desarrollo

de hilados retardantes de llama basados en biopolimeros [2].
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A partir de una busqueda de alternativas se observé que los hanocompuestos
obtenidos a partir de la interaccidn entre polimeros y arcillas presentaron buenas
propiedades frente al calor. En este caso, se utilizod quitosano y bentonita para generar
un recubrimiento sobre hilo de algodén [11]. Ambos materiales se obtienen de

recursos naturales abundantes en el pais.

c. Estudio de mercado

Previo al andlisis de rentabilidad se debe estudiar el mercado objetivo con el
fin de determinar y cuantificar la demanda y la oferta del producto, analizar el precio
y su comercializacion. Es decir, verificar si es posible la insercion del nuevo producto
[52].

I. Segmentacion del mercado

El producto retardante estd orientado a la confeccion de uniformes,
especificamente, para trabajadores de la electricidad. Por otro lado, para conferir
propiedades al calor a hilados de algoddn se desarrollé un tratamiento que consiste
en tres etapas: entrecruzamiento del algodén, recubrimiento a base de polimero y

arcilla y, por altimo, entrecruzamiento del polimero.

Este producto esta orientado al sector de las tintorerias industriales, que se
encargarian de realizar el tratamiento sobre los hilados y su posterior comercializacion
a tejedurias. Como ultimo paso para la elaboracion de los uniformes, se requerira la
participacion de una empresa encargada del corte y confeccion de las prendas bajo

estandares que permitan su uso en operaciones eléctricas.

Al dialogar con expertos en el area de los tratamientos textiles, se llego a la
conclusién de que la mejor oportunidad de negocio seria la comercializacién de
bidones con las soluciones necesarias para realizar el recubrimiento, ya que la
compra de equipos de tefiido para un unico tipo de tratamiento conllevaria un costo
muy alto. Otra alternativa seria la expansion horizontal [52] de una empresa que esté
realizando tratamientos sobre hilos como el tefiido, pero la informacién que se
requiere para realizar un plan de negocios sobre estas empresas que ya estan en

produccion es inaccesible.
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Finalmente, el producto que se desea insertar en el mercado son packs de tres
bidones de 1000 litros con las soluciones necesarias para tratar hilo de algodén. Un
bidén contendra una solucion de &cido citrico e hipofosfito de sodio, otro de quitosano
y bentonita, y el udltimo de tripolifosfato. EI nanocompuesto que se obtiene al
interactuar el polimero con la arcilla es el componente que genera el aumento de las
propiedades frente al calor, lo que se considera retardante de llama. Es decir, que
interfiere en alguna de las etapas de la combustion retrasando el inicio de la
degradacion.

Con el fin de estipular un valor aproximado de demanda del producto, nos
comunicamos con la tintoreria industrial Italcolore radicada en Lujan, Provincia de
Buenos Aires. Un representante de la empresa nos proporcion6 informacién sobre la
produccion mensual de hilo que alcanza los 120.000 kg y ademas, que cuentan con
equipos que realizan el tefiido de 600 kg de fibra utilizando soluciones de producto en
500 L. Entonces, a partir de contar con estos datos se establecioé un crecimiento en la
produccion regido por el porcentaje de utilizacion de la planta como se muestra en la
Tabla 12. Se realiz6 de esta forma considerando que al 70% de utilizacion se cumple
con la demanda inicial planteada por Italcolore y luego se admite el crecimiento del

mercado.

Tabla 12: Produccion de la planta por afio.

Afo 1 2 3 4 5

Utilizacion (%) 70% | 80% | 90% | 95% | 100%

Produccion (packs de bidones/afio) | 1344 1536 1728 1824 1920

d. Ingenieria de produccion

Partiendo de la produccién a nivel laboratorio se llevé el tratamiento de los hilos
a escala industrial. Se elaboraran bidones de las distintas soluciones necesarias para

el procedimiento.
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i. Capacidad de la planta

La capacidad de la planta equivale a la produccion anual maxima que puede
lograr la planta de la manera que esta establecida, y el porcentaje de utilizacion

equivale al nivel de produccion en relacién a la capacidad de esta.

En este caso, la planta se disefié con una capacidad de produccion de 1920
packs de bidones al afio, que se elaboraran en dos turnos de 8 horas por 20 dias al
mes. Por ende, a maxima capacidad, por dia se producen 24.000 litros de las

soluciones.
li. Proceso de produccion

El primer paso en la elaboracion del producto es la preparacion de las
soluciones en los reactores de 1000 litros. En un reactor se prepara un mezcla con 8
g/ml de &cido citrico con 1,8 g/ml de hipofosfito de sodio. En un segundo reactor, se
debe colocar 1 g/ml de quitosano con 0,2 g/ml de bentonita y 1 ml/ml de acido acético,
y en el ultimo 0,8 g/ml de tripolifosfato de sodio. Cada uno debe estar a una
temperatura de 40 °C por unas 2 horas con agitacion continua para alcanzar la
homogeneizacion de los componentes. Finalmente se llevan las soluciones a la

llenadora para volcarlas en los contenedores tipo IBC.

Un aspecto importante del proceso es la hidratacién de la bentonita en la
solucion de acido acético y agua para aumentar la distancia entre los estratos y
facilitar la disposicion del polimero entre ellos. Esto se puede realizar volcando la
cantidad de arcilla estipulada anteriormente en la fase liquida por unos 30 minutos sin
agitacion. Pasado este periodo, se continla con el procedimiento colocando el

guitosano y agitando el resto del tiempo hasta cumplir con las 2 horas.
iii. Localizacidn

La planta se ubicara en el Parque Industrial General Manuel Salvio, con
direccion: Ruta Provincial N°88 en la ciudad de Mar del Plata, Provincia de Buenos
Aires, Argentina. Este lugar cuenta con la infraestructura necesaria para la
instauracion de diferentes empresas y esta dividido en lotes de 2500 o 5000 m?,

permitiendo la instalacion de plantas de diversas dimensiones. Ademas, el area
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cuenta con acceso a energia eléctrica, gas natural, cloacas y desague, facilitando el
acceso a estos servicios durante el establecimiento de la fabrica. Por otro lado, su
proximidad con la ciudad de Mar del Plata y con su puerto y terminal de tren, facilitan

el traslado y la conexion con los mercados de otras zonas.
iv. Especificaciones de los equipos

En este apartado se describen los equipos necesarios para llevar la produccion
de escala laboratorio a industrial de los bidones de producto con el fin de satisfacer la

demanda antes mencionada.

Filtro de osmosis inversa

Con el fin de mejorar la calidad del agua que se utiliza para preparar las
soluciones, y en lugar de comprar agua destilada que significa un costo muy grande
por las elevadas cantidades que se requieren, se opto por adquirir un filtro de osmosis

inversa (Figura 30).

Figura 30: Filtro de osmosis inversa.
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Reactor Industrial Tipo Batch con agitador

Se emplearan tres reactores de 1000 litros para preparar cada una de las
soluciones (acido citrico e hipofosfito de sodio, quitosano y bentonita y tripolifosfato
de sodio) que componen los packs de producto. Estos son de acero 304 con un

sistema de agitacion a 500-700 rpm (Figura 31).

Figura 31: Reactor con agitador

Llenadora de envases

Para traspasar las soluciones desde los reactores a los envases IBC se
implementara una llenadora manual como la que se muestra en la Figura 32. Su
estructura es de acero galvanizado terminada con una pintura epoxi y las partes en

contacto con el liquido de acero inoxidable.
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Figura 32: Llenadora de envases IBC.

Sampi Autoelevador

Para llevar hacia y desde la llenadora los envases de IBC, se adquirird un

autoelevador como el de la Figura 33.

Figura 33: Autoelevador.
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e. Evaluacion econdmica

I. Analisis de lainversion requerida

La Inversion Total (IT) comprende la cantidad de dinero necesario para poner
un proyecto en operacion. Estad constituida por la Inversion Fija Total (IFT) y la
Inversion en Capital de Trabajo (IW). Para su célculo se utiliza la Ecuacién 4:

IT = IFT + IW ()

La IFT corresponde a la cantidad de dinero necesaria para construir una planta
con sus servicios auxiliares, comprende desde el terreno y edificios hasta las patentes
y gastos de organizacion. El IW es el capital requerido para que una vez que la planta

sea puesta en marcha, pueda operar de la manera prevista.

La inversion fija total puede calcularse como el valor de la Inversion Fija (IF)
mas el del terreno. A su vez, la IF se calcula mediante el Método de Estimacién por

Factores segun la Ecuacion 5:
IF = IEx(Q+2f;))*(1+2f) (5)

Donde IE es el valor de los equipos instalados, fi son los factores de
multiplicacion para estimar los componentes de la inversion directa y fi son los

factores para estimar los componentes de la inversion indirecta.

En la Tabla 13 se especifican los costos de los equipos, incluyendo su

instalacion (IE) que se contemplé como un 20% del valor del equipo.

Tabla 13: Costos de los equipos con instalacion.

Equipo Marca Unidades | Costo por unidad (USD)

Filtro de osmosis

: Vital Water [53] 1 6.208,9
inversa

Reactor industrial con | Acero a medida

agitador de 1000 L [54] 3 31.800
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Llenadora de envase BSC [55] 1 8.400
IBC
Sampi Autoelevador Liugong [56] 1 24.000
Inversion total en equipamiento 134.008,90

Por otro lado, en la Tabla 14 se detallan los factores directos e indirectos

considerados para la estimacion de la inversion fija y sus respectivos valores.

Tabla 14: Factores directos e indirectos de la inversion fija.

Factores directos

Componente Criterio fi
Tuberias de proceso Proceso mixto 0,2
Instrumentacion Control parcialmente automatizado 0,075
Edificio de fabricacion Construccion cerrada 0,8
Plantas de servicios Plantas de servicio totalmente nuevas 0,625
Conexiones entre unidades Entre las unidades de servicios 0,025
Suma total de factores directos 1,725

Factores indirectos

Componente Criterio fii
Ingenieria y construccion Ingenieria inmediata 0,275
Factores de tamafio Unidad comercial pequefia 0,1
Contingencias Variaciones imprevistas 0,25
Suma total de factores indirectos 0,625

A partir de la Ecuacién 5 y los datos precisados anteriormente se obtuvo un
valor de Inversion Fija de USD 593.408.
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En lo que respecta al terreno, en el Parque Industrial General Savio se puede
acceder a lotes de 2500 o 5000 m? por 25 USD/m?. En este caso, se considera que
2500 m? es suficiente para el desarrollo de la actividad por lo que el valor del terreno
alcanza los USD 62.500. Por ende, la Inversion Fija Total es de USD 655.908.

El otro componente de la Inversion total corresponde a la inversion en capital
de trabajo, compuesta por materias primas, caja (dinero necesario para costear
gastos de materias primas, salarios y servicios por 30 dias de produccion) y créditos
a compradores y proveedores. Cuando se trata de industrias quimicas la IW se puede
estimar como el 10% de la Inversion Fija Total, quedando para este caso un valor de
USD 65.591.

Finalmente, la Inversiéon Total (IT) sera de USD 721.499.

ii. Analisis de costos

Los costos de produccién son los asociados a mantener un proyecto en
operacion. Estos se dividen en costos fijos y variables. Los primeros no dependen del
volumen de produccion como, por ejemplo, el costo de direccién y administracion.
Mientras que los segundos son proporcionales a la produccion como es el costo de

materia prima o de envases.

El analisis de costos posibilita determinar la estructura de estos para evaluar
cuales influyen en mayor medida en la rentabilidad del proyecto, y desarrollar una

estrategia de reduccion.

1. Costos variables

a. Materia prima

Para obtener el producto se necesita: quitosano, bentonita, acido acético, acido
citrico, hipofosfito de sodio y tripolifosfato de sodio. El agua destilada necesaria para
preparar las soluciones se obtendréa a partir de la instalacién en la planta de un equipo
de osmosis inversa, por esta razon no se incluye el costo en la secciéon de materia
prima. En la Tabla 15 se detallan las cantidades necesarias de cada producto para

obtener un kit y su precio.
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Tabla 15: Costo de materias primas.

Cantidad
Materia Prima Costo reqlté)%rci)dl_adpeara Cost(%ggi)tario
solucion
Quitosano [57] 280,56 USD/kg 10 kg 2.805,6
Bentonita [58] 0,23 USD/kg 2kg 0,46
Acido acético [59] 14,70 USD/L 10 L 147
Acido citrico [60] 8,04 USD/kg 80 kg 643,2
Hipofosfito de sodio [61] 51,48 USD/kg 18 kg 926,64
Tripolifosfato de sodio [62] 8,70 USD/kg 8 kg 69,6

b. Envases/empaque

Las soluciones se envasaran en bidones tipo IBC de polietileno de alta
densidad con capacidad de 1000 litros, cuyo valor es de USD 139,26. Como cada kit
de tratamiento requiere de tres unidades, el costo de envase sera de USD 417 por

unidad de producto.
c. Mano de obra

El costo de mano de obra comprende los sueldos de los operarios que cumplen

con tareas directamente relacionadas con la elaboracion del producto. Se
consideraran 20 dias habiles al mes, con 16 horas laborables por dia divididas en dos
turnos de 8 horas. Por turno se necesitaran 5 empleados que, por informacion
suministrada por la Unién de Obreros y Empleados Plasticos [63], cobraran USD 5,77

la hora trabajada con cargas sociales.
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d. Supervision
El costo de supervision se calcula como el 17% de la mano de obra directa.
e. Servicios

Este componente de los costos variables abarca los servicios necesarios para
elaborar el producto, en este caso son: energia eléctrica, agua y gas. El calculo del
consumo de energia eléctrica se baso en el cuadro tarifario de Edea para grandes
demandas, donde se establece un cargo mensual fijo de USD 31,61 y uno variable
de 7,1 USD/KW. Para el costo de agua se consider6 un valor de USD 0,64 el m3. A
continuacion, en la Tabla 16 se detalla el consumo energeético.

Tabla 16: Consumo de energia eléctrica para abastecer la planta.

Energia Eléctrica
Equipo Potencia (kW/h)
Filtro de osmosis inversa 0,57
Reactor con agitados de 1000 L 0,37
Llenadora de envase IBC 1

El costo de gas se considera como el consumo tipico doméstico ya que es solo
para uso del personal, y equivale a USD 6 mensuales.

f. Mantenimiento

Este costo engloba los gastos relacionados a planes de mantenimiento
preventivos y por roturas, incluyendo los materiales y la mano de obra. En este caso
no contamos con informacion relacionada con el tema porque lo que se aproxima

como un 4% de la Inversion Fija.
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g. Suministros

Se refiere a los materiales utilizados en la planta sin incluir la materia prima,
materiales necesarios para el mantenimiento y los envases. Se estima como el 0,5%

de la inversion fija a maxima capacidad.
h. Laboratorio

Este costo equivale a los gastos en ensayos de laboratorio para el control de las
operaciones y de calidad del producto. Si la planta no cuenta con laboratorio propio,
se puede estimar como un porcentaje de la mano de obra directa. En este caso se

considera como el 2%.
— Costos Variables Totales

En la Tabla 17 se detallan los costos variables totales para cada afio del

proyecto.
Tabla 17: Costos variables totales.
Costos Variables Totales (USD)
Afio 1 2 3 4 5
Produccion 1344 1536 1728 1824 1920
(Cant. kit)
Materia Prima | 6.172.992 | 7.054.848 | 7.936.704 | 8.377.632 | 8.818.560
Empaque 561.496 641.710 721.923 762.030 802.137
Mano de obra 7.752 8.859 9.967 10.520 11.074
Supervision 1.317 1.506 1.694 1.788 1.882
Servicios 54.022 61.740 69.457 73.316 77.175
Mantenimiento 16.615 18.989 21.362 22.549 23.736
Suministros 2.077 2.374 2.670 2.819 2.967
Laboratorio 155 177 199 210 221
CV Totales 6.816.428 | 7.790.203 | 8.763.979 9.250.867 | 9.737.754
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Se puede observar que el costo mas significativo entre los variables es el de
materia prima debido a que las cantidades que se requieren de cada componente

para elaborar los kits es elevada.

2. Costos fijos
a. Costos de inversion
I. Depreciacion

Este costo considera la disminucion del valor de los bienes debido al paso del
tiempo, y se lo contempla como un gasto de operacién. Se emplea el método de la
linea recta para su célculo siguiendo la Ecuacion 6:

D = —x(IF - L) (6)

Donde n es la vida atil del proyecto (5 afios) y L es el valor residual al final de

la vida util (25% de la Inversién Final)
ii. Impuestos

Corresponden a impuestos fijos a la propiedad y se pueden estimar como el

1,5% de la Inversion Fija.
lii.  Seguros

Incluyen seguros sobre la propiedad, para el personal y para las mercaderias,

etc. Se puede calcular como el 0,75% de la Inversion Fija.
b. Ventas y distribucién

Esto abarca los gastos relacionados con los salarios, gastos de oficinas de
ventas, viajes, embarque y transporte, entre otros. Se estima como el 3% de los

ingresos anuales por ventas a capacidad maxima.
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c. Direccion y administracion

Incluye los salarios del personal administrativo y gastos generales de direccidén. Se
puede estimar como 30% del costo de mano de obra, como este es un costo variable

se tomara el valor a la capacidad de disefio.
— Costos Fijos Totales

En la Tabla 18 se describen los costos fijos totales.

Tabla 18: Costos fijos totales

Costos Fijos Totales (USD)

Depreciacion 89.011
Impuestos 8.901
Seguros 4,451

Ventas y distribucion 316.800
Direccion y administracion 3.322

CF Totales 422.485

CF sin Depreciacion 333.474

Se destaca, entre los costos fijos, el costo de ventas y distribucion. Su alto valor
se debe al elevado precio del producto, relacionado con el precio de las materias

primas y de los envases.
iii.  Analisis de rentabilidad

La rentabilidad de un proyecto se estima a partir de las ganancias generadas
por la actividad y de la inversién necesaria para llevarlo a cabo (Tabla 18). Esta se

estudia a partir de la Tasa interna de retorno (TIR) y del tiempo de repago (nRr).
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Tabla 18: Cuadro de flujo de fondos del proyecto en USD.

Afno
0 1 2 3 4 5
Fuentes
'”g\r/if]‘t’;por 7.392.000 | 8.448.000 | 9.504.000 | 10.032.000 | 10.560.000
Fggzhocsc%i 7.238.913 | 8.212.689 | 9.186.464 | 9.673.352 | 10.160.240
Usos
BNAI 153.087 | 235311 | 317.536 | 358.648 | 399.760
I;@Z‘;ﬁ;‘ﬁ;a""s 53.580 82.359 | 111.138 | 125527 | 139.916
BN 99.506 | 152.952 | 206.398 | 233.121 | 259.844
Depreciacién 89.011 89.011 89.011 89.011 89.011
Egresos iniciales
Inversién Fija | 593.408
Terreno 62.500
Ctarziéijge 65.501
F'gj;};e 21499 | 188518 | 241.964 | 295410 | 322132 | 348.855

Tasa Interna de Retorno (TIR)

La tasa interna de retorno se obtiene a partir de la Ecuacion 7

n
J=1 (147)i

FCj

—IT =0

(7)

Donde FC; corresponde al flujo de caja para cada afio del proyecto, r es la tasa

de rentabilidad minima aceptable y la IT es la inversion total. A su vez, al ultimo flujo

de caja se le suma el valor del terreno y el valor residual de la inversion fija.

El valor del TIR calculado fue de 24%.
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Tiempo de repago (nr)

El tiempo de repago devuelve el tiempo en el que se recupera la inversion fija
depreciable. En este caso se obtuvo mediante el método grafico (Figura 34) debido a
gue el flujo de caja acumulado (FCA) para el afio cero es la inversion total. Por ende,
para obtener el valor de nr se debe, partiendo del punto donde el FCA se hace cero,
descontar la suma del valor del terreno, el capital de trabajo y el valor residual. Luego
se debe buscar de manera horizontal la linea de FCA y el valor de abscisas

corresponde al tiempo de repago.

nR
3 4 5
-5 200.000 Iw + L + Terreno

Flujo de Caja Acumulado (USD)
=
et
o

nnnnn

-5 1.000.000 -
Tiempo (Afos)

Figura 34: Tiempo de repago del proyecto de inversion.

Finalmente, dado que el TIR es mayor al TRMA (20%) y que el tiempo de
repago es menor a la mitad de la vida util del proyecto, puede decirse que el proyecto

es rentable.
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5. Conclusioén

A partir de este trabajo, se concluye que el desarrollo de un material retardante
de llama a partir de nanocompuestos de matriz polimérica y refuerzo a base de una
arcilla fue satisfactorio. Ademas, fue posible su caracterizacion mediante distintas
técnicas como lo fue el andlisis termogravimétrico, de la cual se derivé que las mejores
propiedades frente al calor las presentaron las muestras con quitosano y
carboximetilcelulosa. Finalmente, quedando descartada la proteina de suero de leche
como opcién para las siguientes etapas del proyecto por tener baja energia de

activacién para la degradacion.

Por otro lado, la impregnacion de los hilados también fue exitosa. El analisis
superficial de las muestras en funcién de imagenes tomadas con un microscopio
electrénico de barrido mostré una aceptable adherencia del recubrimiento a la fibra
para todas las muestras. Aunque, al obtener los valores de energia de activacion las
muestras con quitosano y mayor proporcion de bentonita no presentaron buenas
propiedades frente al calor. Este comportamiento podria deberse a una deficiente
adherencia del recubrimiento al hilo. Luego, se realizaron ensayos mecanicos para
analizar la resistencia a la traccion donde queddé en evidencia una disminucion en las
tensiones para todas las muestras, resultado que podria estar relacionado a la alta
concentracion de acido citrico que se utilizé para entrecruzar la celulosa. Aunque, la
muestra con CMC y entrecruzante (CaClz2) presenté un detrimento alin mayor de la
resistencia. Esto podria deberse a una combinacién de efectos, por un lado, el acido
citrico y por el otro el cloruro de sodio que podria haber generado una contraccién
excesiva del recubrimiento que afectaria la estructura del hilo. Finalmente, la muestra
H1Q20BTPP fue la que presentd la mejor combinacion de propiedades térmicas y

mecanicas.

La ultima etapa del andlisis implic6 someter las muestras a 1 y 5 ciclos de
lavado para observar como se desempefiaba el recubrimiento en estas condiciones.
Las muestras que consistian en el hilo tratado con acido citrico e hipofosfito de sodio
(HACSHP) y la de CMC con CaClz presentaron, a simple vista, un deterioro en la
apariencia de la superficie del hilo. Este resultado coincide con lo antes mencionado

sobre la disminucion de las propiedades mecanicas. Ademas, las muestras
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H1Q20BTPP con 1y 5 ciclos de lavado se llevaron al microscopio para un analisis
mas detallado, donde se observo una disminucion en la cantidad de recubrimiento
con el paso de los lavados. Sin embargo, al realizar un ensayo de TGA sobre estos

no se pudo concluir que la resistencia al calor disminuyera.

Por ultimo, se realiz6 un andlisis econdmico donde se evalud la posibilidad de
insertar en el mercado el producto retardante y si la instalacion de una empresa en el
Parque Industrial de la ciudad de Mar del Plata seria rentable. Con respecto al
mercado, el ingreso del producto seria viable ya que la busqueda de opciones mas
amigables con el medio ambiente para reemplazar a los retardantes convencionales
esta en auge. En lo que respecta a la planta, luego de estimar un volumen de
produccion y establecer un precio de venta, se calcul6 la tasa interna de retorno y el

tiempo de repago que dieron como resultado que el proyecto es rentable.
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Anexo 1

En este apartado se muestran los resultados de las soluciones a partir de las
distintas combinaciones de polimero y arcilla (Tabla 19).

Tabla 19: Observaciones para cada muestra.

Muestra Solucioén Resultado

1Q10B Sistema homogéneo

1CMC10B Sistema homogéneo
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1WP10B Sistema bifasico
1Q20B Sistema homogéneo
1CMC20B Sistema bifasico
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1WP20B Sistema bifasico
1Q30B Sistema homogéneo
1CMC30B Sistema bifasico

Fantino, Martina 88



Trabajo Final de Grado - Ingenieria en Materiales

1WP30B Sistema bifasico
0,5Q10B Sistema homogéneo
0,5CMC10B
Sistema homogéneo
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0,5WP10B Sistema homogéneo
20Q10B Sistema bifasico
2CMC10B Sistema homogéneo
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2WP10B Sistema bifasico
20Q20B Sistema bifasico
2CMC20B Sistema bifasico
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2WP20B Sistema bifasico
20Q30B Sistema bifasico
2CMC30B Sistema bifasico
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Anexo 2

En esta seccion, en la Figura 35, se adjuntaron las curvas de Masa residual y

DTG vs Temperatura para las combinaciones de polimero y arcilla restantes de la

Seccién 3.b.i.
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Figura 35: Curvas de Mara residual y DTG vs Temperatura para las muestras: a) 1Q10B, b)1Q30B,
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Anexo 3

En la Figura 36 se adjuntaron las curvas Masa residual y DTG vs Temperatura

para las muestras de hilo tratados y para el inicamente lavado y secado.
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Figura 36: Curvas de Masa Residual y DTG vs Temperatura para las muestras a) HLQ30BTPP, b)
H2CMC10BCaCl2, c) H1Q20B, d) H1Q30B, e) H2CMC10B, f) HL y g) HACSHP.
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Anexo 4

En este apartado se adjuntan las imagenes correspondientes a las probetas
ensayadas para cada muestra (Figura 37). Por otro lado, las que rompieron por fuera
de la zona designada por la norma fueron descartadas. A modo de ejemplo, se
incorporo la fotografia de una muestra cuyos valores fueron excluidos del analisis por

no haber fallado correctamente (Figura 38).
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Figura 37: Probetas ensayadas para cada combinacion hilo/nanocompuesto.
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Figura 38: Probeta descartada.
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