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RESUMEN

En la agricultura moderna se usan diferentes tipos de plasticos sintéticos para mejorar las
condiciones de cultivo y favorecer el desarrollo, la productividad y el manejo de las plantas.
Ademas, permiten incrementar la conservaciéon y comercializaciéon de productos frutihorticolas.
Particularmente, la técnica de mulching es una practica agricola que consiste en colocar una
protecciéon/cobertura plastica sobre el suelo para mejorar el desarrollo de cultivos dado que
cambia el microclima y el balance energético del suelo. En tal sentido, deben controlarse
principalmente dos aspectos como la incidencia de la radiacién solar y las condiciones del suelo
que influyen directamente sobre el crecimiento de los cultivos. El primer aspecto se regula
teniendo en cuenta que, la incidencia de la radiacion solar depende del color del mulch. Asimismo,
el color influye sobre la estabilidad térmica de la pelicula plastica. El segundo aspecto depende
principalmente del contenido de micro y macronutrientes en el suelo de modo tal que estén
disponibles para el crecimiento y desarrollo del cultivo y, de esta manera, alcanzar rendimientos
elevados. La deficiencia de estos nutrientes se debe a varios factores, siendo el principal la continua
remocion debido al cultivo intensivo, alcanzando, en algunos casos, concentraciones inferiores a
las requeridas para un crecimiento normal. Particularmente, los micronutrientes como hierro,
cobre, manganeso, etc. son los que estdn en pequefias cantidades y se agotan mas rapidamente. Por
esta razon, es de vital importancia incluirlos en los planes de fertilizacion de los cultivos que
comunmente se utilizan para incorporar macronutrientes.

Estas problematicas conducen a la necesidad de desarrollar materiales plasticos para mulching que
presenten un comportamiento activo, con un costo competitivo y conservando las propiedades
mecanicas de las peliculas plasticas que actualmente se usan para tal fin. En tal sentido, el objetivo
general de esta tesis es desarrollar peliculas plasticas para mulching que permitan la liberacion
controlada de micronutrientes a partir de peliculas de polietileno/negro de humo. Para tal fin, se
plante6 que, mediante una modificacién superficial con particulas minerales con capacidad de
sorcion, las peliculas plasticas podrian retener micronutrientes en superficie que posteriormente,
durante ciclos de riego-evaporacién-condensacion, puedan ser aportados al suelo. De esta manera,
el mulch activo proveera micronutrientes en funciéon de los requerimientos nutricionales
especificos de las plantas (actividad a medida) y contribuira a mantener/incrementar la
concentracion de estos elementos en el suelo aun en cultivos intensivos. Asimismo, estas peliculas
activas deberan conservar sus propiedades al ser expuestas a las condiciones ambientales severas
y ser durables durante el tiempo de cultivo para luego poder retirarlas y disponerlas en forma
sostenible, por ejemplo, reciclandolas. Para el desarrollo de este mulch activo se tuvieron en cuenta
aspectos econémicos y sostenibles tanto en el disefio de la formulacién como en las propiedades

finales de la pelicula y el proceso de obtencion propuesto. Inicialmente, se dimensioné el mercado



actual de agroplasticos a nivel nacional y global. Por otra parte, a partir de la interaccién con
productores del sector agricola, empresas fabricantes de mulch plastico e investigadores y
profesionales de agronomia se analizé el proceso de produccién actual con sus ventajas y
desventajas, los costos, los sistemas de colocacidn y recoleccidon de mulch plastico y las tendencias
actuales de uso. Asimismo, se identificé que, una de las problematicas asociada al uso del mulch, es
la deficiencia de micronutrientes en el suelo luego de la postcosecha como consecuencia del cultivo
intensivo.

Para desarrollar el mulch activo se propone una metodologia que incluye dos etapas. Inicialmente,
se llevard a cabo una modificaciéon superficial de peliculas plasticas incluyendo particulas
minerales con capacidad de sorcion. Posteriormente, los micronutrientes se incorporaran sobre las
peliculas modificadas superficialmente mediante atomizado de soluciones de sales solubles para
obtener las peliculas activas. El sistema de modificacion superficial a emplearse es factible de ser
escalado, pudiendo adaptarse a sistemas continuos de produccidon de peliculas plasticas o ser
aplicado en linea en el procesamiento industrial convencional.

En el marco de esta tesis doctoral se prepararon peliculas con y sin la inclusiéon de micronutrientes.
Estas peliculas se caracterizaron morfoldgica, fisicoquimica, térmica y mecanicamente con
multiples técnicas analiticas complementarias. Ademas, se estudié la capacidad de liberacion de
micronutrientes y el comportamiento de degradacion de las peliculas por exposicion directa a la
intemperie y por envejecimiento acelerado segiin norma. Para ello, peliculas de polietileno/negro
de humo fueron modificadas superficialmente con distintas particulas minerales: talco, zeolita y
carbonato de calcio. Se utilizd6 un tipo de particula para cada pelicula modificada. Como
micronutrientes se usaron hierro, cobre y manganeso que son fundamentales para el crecimiento
de lechuga, cultivo utilizado como testigo debido a su rapido crecimiento y mostrar sintomas
visibles frente a la deficiencia de los micronutrientes.

Se verifico que las particulas minerales se adhirieron correctamente a la superficie de las peliculas
y que los micronutrientes se sorbieron sobre las tres particulas. Asimismo, se prob6 que los
micronutrientes se liberan en forma controlada con distintos experimentos que dan conclusiones
complementarias. En todos los casos, las peliculas presentan propiedades mecanicas adecuadas
para la colocacion manual y automatica del mulch en campo. Ademas, sus propiedades térmicas les
permiten soportar las temperaturas a las que estara expuesto el mulch. Por otra parte, se demostro
que resisten el envejecimiento acelerado y la exposicion directa a la intemperie durante al menos
6 meses, tiempo de cultivo promedio para la mayoria de los productos frutihorticolas.

Para demostrar la eficacia del sistema propuesto como mulch activo, se llevd a cabo un estudio de
campo durante 50 dias, utilizando cultivo de lechuga y peliculas modificadas con talco porque, a
nivel laboratorio, tienen el mejor comportamiento de retencién/liberacién de micronutrientes. Se

tomaron muestras de hojas, raices y sustrato para determinar parametros tales como peso fresco



y seco de hojas y raices, area foliar, nimero de hojas desplegadas, tasa de crecimiento de cultivo,
indice de clorofila y concentraciéon de nutrientes en hoja y sustrato. Estos parametros permiten
evaluar el efecto del sistema propuesto sobre el crecimiento de las plantas y sobre la retenciéon de
micronutrientes en el suelo. En todos los casos se realizé un analisis comparativo con un sistema
testigo que comprende el uso de mulch comercial con una fertilizacién conteniendo
macronutrientes, nutrientes secundarios y micronutrientes.

Los resultados de este estudio son muy promisorios dado que se observé que las plantas donde el
sustrato se cubrié con las peliculas activas presentaron un muy buen desarrollo, sin sefiales de
deficiencia de micronutrientes. Se evidencié también que los micronutrientes retenidos en la
superficie de las peliculas activas pueden liberarse y migrar hacia el suelo de manera tal que el
cultivo pueda absorberlos y desarrollarse adecuadamente. Asimismo, se consiguié conservar y/o
aumentar el contenido de micronutrientes en el suelo, que era uno de los objetivos prioritarios del
desarrollo dado que lo habilita para el cultivo intensivo, paliando el problema de remocién de

micronutrientes en suelo.






ABSTRACT

In modern agriculture, different kinds of synthetic plastics are used to improve growing conditions
and favor the development, productivity and management of plants. In addition, they allow an
increase in the conservation and commercialization of fruit and vegetable products. The mulching
technique is an agricultural practice that consists of placing a protection/plastic cover on the soil
to improve the development of crops since it changes the microclimate and the energy balance of
the soil. In this sense, two aspects such as the incidence of solar radiation and soil conditions that
directly influence crop growth must be controlled. The first aspect is regulated considering that the
incidence of solar radiation depends on the color of the mulch. Likewise, the color influences the
thermal stability of the plastic film. The second aspect depends mainly on the content of micro and
macronutrients in the soil. They should be available for the growth and development of the crop
and, thus, achieve high yields. The deficiency of these nutrients is due to several factors, being the
main one, their continuous removal. It is caused by intensive farming reaching, in some cases,
concentrations lower than those required for normal plant growth. This problem is more
remarkable with micronutrients such as iron, copper and manganese that are in small quantities
and run out more quickly. For this reason, it is of vital importance to include them in fertilization
plans that are commonly used to incorporate macronutrients.

These problems lead to the need to develop plastic materials for mulching that present an active
behavior, with a competitive cost and conserving the mechanical properties of the plastic films that
are currently used for this application. In this sense, the general objective of this thesis is to develop
plastic films for mulching that allow controlled release of micronutrients from
polyethylene/carbon black films. To this end, it was suggested that, through a superficial
modification with mineral particles with sorption capacity, plastic films could retain
micronutrients on the surface that later, during irrigation-evaporation-condensation cycles, could
be released to the soil. In this way, the active mulch will provide micronutrients based on the
specific nutritional requirements of the plants (tailored activity) and will contribute to
maintain/increase the concentration of these elements in the soil even in intensive farming.
Likewise, these active films should retain their properties when exposed to environmental
conditions and be durable during cultivation time so that they can be sustainably removed and
disposed, for example, by recycling them. For the development of this active mulch, economic and
sustainable aspects were considered both in the formulation design and film final properties, and
the proposed production process. Initially, the current agro-plastics market was seized at a
national and global level. Moreover, from the interaction with producers of the agricultural sector,
companies that manufacture plastic mulch and agronomy professionals, the mulching system was

analyzed with its advantages and disadvantages, costs, plastic mulch placement and collection



systems and current usage trends. Likewise, it was identified that one of the main problems
associated with the use of mulch is the micronutrients deficiency in soil after post-harvest because
of intensive farming.

A two stages methodology is proposed to develop the active mulch. Initially, surface modification
of plastic films will be carried out using mineral particles with sorption capacity. Subsequently, the
micronutrients will be incorporated on the superficially modified films by spraying soluble salt
solutions to obtain the active films. The surface modification system should be feasible to be scaled,
being able to adapt to continuous plastic film production systems or to be applied online in
conventional industrial processing.

Within the framework of this doctoral thesis, films were prepared with and without the inclusion
of micronutrients. These films were subjected to morphological, physicochemical, thermal and
mechanical characterization through multiple complementary analytical techniques. In addition,
the ability to release micronutrients and the degradation behavior of the films under direct
exposure to the environment and accelerated aging were studied. For this purpose,
polyethylene/carbon black films were surface modified with different mineral particles such as
talc, zeolite and calcium carbonate. One type of particle was used for each modified film. Iron,
copper and manganese were used as micronutrients, since they are essential for the growth of
lettuce, crop used as a control plant due to its rapid growth and for showing visible symptoms of
micronutrient deficiency.

It is verified that mineral particles are correctly adhered to the film surface and micronutrients
were sorbed on the particles. Likewise, it was proven that the micronutrients are released in a
controlled way. In all cases, films have adequate mechanical properties for the manual and
automatic placement of mulch in the field. In addition, their thermal properties allow them to
withstand the temperatures to which mulch will be exposed. On the other hand, it was shown that
they resist accelerated aging and direct exposure to the environment for at least 6 months, which
is the average cultivation time for most fruit and vegetable products.

To demonstrate the effectiveness of the proposed system as active mulch, a field study was carried
out for 50 days, using lettuce crops and talc-modified films since they have the best micronutrient
retention/release behavior. Leaf, root and substrate samples were used to determine parameters
such as fresh and dry weight of leaves and roots, leaf area, number of unfolded leaves, crop growth
rate, chlorophyll index and concentration of nutrients in leaf and substrate. These parameters
allow the evaluation of the effect of the proposed system on plant growth and on the retention of
micronutrients in soil. In all cases, a comparative analysis was carried out with respect to a control
system that includes the use of commercial mulch with a fertilization containing macronutrients,

secondary nutrients and micronutrients.



The results of this study are very promising since plants grown with the active films presented a
very good development without signs of micronutrient deficiency. It was also evidenced that the
micronutrients retained on the active film surface can be released and migrate to the soil being
available for proper crop development. Likewise, it was possible to preserve and/or increase the
micronutrient content in the soil, which is one of the main objectives of this thesis since it enables

minimizing the problem of soil micronutrient removal due to intensive farming.






NOMENCLATURA

C: Carbonato de calcio

C-Cu: Carbonato de calcio cargado con cobre

C-Fe: Carbonato de calcio cargado con hierro

C-Mn: Carbonato de calcio cargado con manganeso

DSC: Calorimetria diferencial de barrido

HDPE: Polietileno de alta densidad

LLDPE: Polietileno lineal de baja densidad

M: Pelicula polietileno/negro de humo comercial

MC: Pelicula M modificada con carbonato de calcio

MC-Cu: Pelicula M modificada con carbonato de calcio y cargada con cobre
MC-Fe: Pelicula M modificada con carbonato de calcio y cargada con hierro
MC-Mn: Pelicula M modificada con carbonato de calcio y cargada con manganeso
MT: Pelicula M modificada con talco

MT-Cu: Pelicula M modificada con talco y cargada con cobre

MT-Fe: Pelicula M modificada con talco y cargada con hierro

MT-Mn: Pelicula M modificada con talco y cargada con manganeso

MZ: Pelicula M modificada con zeolita

MZ-Cu: Pelicula M modificada con zeolita y cargada con cobre

MZ-Fe: Pelicula M modificada con zeolita y cargada con hierro

MZ-Mn: Pelicula M modificada con zeolita y cargada con manganeso

P: Pelicula de polietileno/negro de humo obtenida en laboratorio

PC: Pelicula P modificada con carbonato de calcio

PC-Cu: Pelicula M modificada con carbonato de calcio y cargada con cobre



PC-Fe: Pelicula M modificada con carbonato de calcio y cargada con hierro
PC-Mn: Pelicula M modificada con carbonato de calcio y cargada con manganeso
PE: Polietileno

PT: Pelicula P modificada con talco

PT-Cu: Pelicula M modificada con talco y cargada con cobre

PT-Fe: Pelicula M modificada con talco y cargada con hierro

PT-Mn: Pelicula M modificada con talco y cargada con manganeso

PZ: Pelicula P modificada con zeolita

PZ-Cu: Pelicula M modificada con zeolita y cargada con cobre

PZ-Fe: Pelicula M modificada con zeolita y cargada con hierro

PZ-Mn: Pelicula M modificada con zeolita y cargada con manganeso

T: Talco

T-Cu: Talco cargado con cobre

T-Fe: Talco cargado con hierro

TGA: Analisis termogravimétrico

T-Mn: Talco cargado con manganeso

XRD: Difraccién de rayos X

Z: Zeolita

Z-Cu: Zeolita cargado con cobre

Z-Fe: Zeolita cargado con hierro

Z-Mn: Zeolita cargado con manganeso






INDICE

PREFACIO
AGRADECIMIENTOS
RESUMEN
ABSTRACT
NOMENCLATURA
INDICE

CAPITULO I: INTRODUCCION

1. Introduccion
[.2. Objetivos
[.3. Metodologia

[.4. Organizacién de la tesis

CAPITULO II: ESTADO DEL ARTE

[1.1. Mulching

[1.2. Modificacidn superficial de poliolefinas para sistemas de liberacion
controlada

[1.3. Procesos de sorcién/desorcién en particulas minerales

[1.4. Seleccion del sistema bajo estudio e hipotesis de trabajo

CAPITULO III: EXPERIMENTAL

[1I.1. Materias primas

[11.1.1. Polietileno

[11.1.2. Negro de humo

[11.1.3. Particulas minerales

[11.1.4. Micronutrientes

[11.1.5. Pelicula comercial polietileno/negro de humo
[11.2. Material compuesto polietileno/negro de humo. Preparacion y
caracterizacion

[11.3. Peliculas polietileno/negro de humo. Preparacion y caracterizacién

vii
Xi
XV

xvii

10
12
15

17

19

30

32

40

41

43
43
44
45
46
46

47

49



[11.4. Modificacién superficial de las peliculas. Metodologia y caracterizacién
[1L.5. Sorcién de micronutrientes en particulas minerales. Metodologia y
caracterizacion

[11.6. Sorcidn de micronutrientes en peliculas modificadas. Metodologia y

caracterizacion

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION I

IV.1. Analisis de las peliculas polietileno/negro de humo

[V.2. Pelicula polietileno/negro de humo modificada superficialmente

IV.3. Analisis de la sorcion de micronutrientes en particulas minerales

IV.4. Andlisis de la sorcién de micronutrientes sobre las peliculas modificadas
IV.5. Analisis de la liberacion de micronutrientes en contacto directo con agua

[V.6. Conclusiones parciales

CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSION II

V.1. Pelicula polietileno/negro de humo comercial

V.2. Pelicula polietileno/negro de humo comercial modificada superficialmente
V.3. Andlisis de la sorciéon de micronutrientes sobre las peliculas modificadas
V.4.Andlisis de la liberacién de micronutrientes por ciclos continuos de
evaporacion/condensacion

V.5. Conclusiones parciales

CAPITULO VI: RESULTADOS Y DISCUSION III

VI.1. Exposicion directa a la intemperie
VI.1.1. Metodologia
VI.1.2. Resultados
VI.2. Envejecimiento acelerado
VI.1.1. Metodologia
VI.1.2. Resultados

VL.3. Conclusiones parciales

49

51

52

55

57
61
69
75
86
93

95

97
102
108

117

124

127

129
129
130
143
143
143
150



CAPITULO VII: RESULTADOS Y DISCUSION IV
VII.1. Metodologia del ensayo de campo

VIIL.2. Resultados ensayo en campo

VII.3. Conclusiones parciales

CAPITULO VIII: CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

VIII.1. Conclusiones

VIIL.2. Trabajos futuros

BIBLIOGRAFIA

ANEXO

153

155

160

174

177

179
181

183

203






INTRODUCCION



I.1. Introduccion

En la agricultura moderna se usan diferentes tipos de plasticos sintéticos para mejorar las
condiciones de cultivo, favorecer el desarrollo, productividad y manejo de las plantas y/o para
incrementar la conservacion y comercializacién de los productos frutihorticolas.

En las ultimas décadas, los plasticos para uso agricola, cominmente llamados agroplasticos,
adquirieron un gran interés y captaron la atencion por parte de los productores, generando un gran
mercado alrededor de ellos. El empleo de agroplasticos esta cada vez mas extendido en paises de
América, Europa, Africa y Asia, con una tendencia positiva. En la Figura I.1 se presenta el consumo
de agroplasticos (en millones de toneladas) de cada continente para el afio 2018 y la proyeccién
del consumo para el afio 2030. En el afio 2018 se emplearon aproximadamente 6,1 millones de
toneladas de agroplasticos en todo el mundo, siendo Asia el mayor consumidor (4,3 millones de
toneladas), seguido por Europa, Norteamérica, Africa y, finalmente, Latinoamérica (0,24 millones
de toneladas). Para el afio 2030 se estima que se usaran 9,4 millones de toneladas, lo que representa
un crecimiento promedio anual del 4,5%. Particularmente, para Latinoamérica y Asia se espera un
mayor crecimiento en el consumo de agroplasticos, donde se estima que superara el 5% anual
debido al crecimiento de la poblacioén, y, en consecuencia, de la demanda de alimentos [Tudor et al.,

2019].

Afio 2018
B Afo 2030

Unidad: millones de toneladas

Figura I.1. Tendencia del uso de agroplasticos en el sector agricola diferenciado por continente para los

afios 2018 y su proyeccion para 2030.



CAPITULO I INTRODUCCION

Los plasticos son actores importantes en cada eslabon de la cadena productiva del sector agricola.
Las aplicaciones van desde coberturas para suelos (mulching) y para invernaderos, macro y micro
tineles, geomembranas y revestimientos para embalses, pasando por materiales para riego tales
como tuberias, mangueras, cintas de riego y accesorios. Adicionalmente, se emplean para ensilaje,
contenedores y envases, entre otros. En la Figura 1.2 se presenta la distribucién porcentual del uso
de plasticos en el sector agricola segun la aplicacidn. Se puede notar que la mayor cantidad de los
agroplasticos se emplea en forma de peliculas (ya sea ensilaje, mulching, coberturas,
geomembranas, etc.) y que la aplicaciéon mas destacada es en mulching, donde se consume el 40%
de los plasticos destinados a uso agricola [Plastics Europe, 2019].

La técnica de mulching consiste en colocar una proteccién/cobertura sobre el suelo, para permitir
mejoras en el desarrollo de cultivos, cambiando el microclima y el balance energético del suelo.
Como consecuencia, se produce un ascenso de la temperatura bajo la cobertura que favorece la
difusion de nutrientes hacia las raices y la absorcion de éstos por parte de la planta. De esta manera,
se acelera la germinacion y el crecimiento del cultivo, permitiendo una cosecha mas temprana
[Farias-Larios et al,, 1998]. Ademas, el uso del mulching evita la evaporacion del agua y canaliza el
exceso de lluvia lejos de la zona de las raices, manteniendo asi el régimen de humedad en niveles
estables, lo que reduce la demanda de riego. La economia del agua que puede alcanzarse con el

mulching es sustancial debido a que la reserva hidrica esta disponible para las plantas y esto

Tuberias, mangueras, cintas
de riego y accesorios
Ensilaje, 7% Mulching

envases y 40%
contenedores 0
37%

-

Cobertura para invernaderos,

Microtineles N
204 macrotineles, geomembranasy
recubrimientos
14%

Figura 1.2. Distribucién porcentual de los agroplasticos usados en el sector agricola segin la aplicacién.



contribuye al suministro continuo de nutrientes. De esta manera, se alcanzan mejores rendimientos
y se reduce la lixiviacidn del nitrégeno, macronutriente indispensable para el desarrollo de las
plantas [Zibri et al, 2011]. El material utilizado parala técnica de mulching es conocido como mulch
y comprende desde restos de cultivos a peliculas plasticas, arena, grava, entre otros. Dentro de
todas estas opciones, el mulch plastico es el mas utilizado entre los productores frutihorticolas a
nivel mundial [Steinmetz et al, 2016]. El mulch plastico se fabrica principalmente a partir de
polietileno (PE) dado su bajo costo, flexibilidad, impermeabilidad, inercia quimica y capacidad de
incorporar aditivos y/o pigmentos. Debido a estas propiedades, el mulch plastico puede
manipularse facilmente, haciendo sencilla su instalacion en campo y no es atacado por
microorganismos presentes en el suelo [Steinmetz et al, 2016; Kader et al, 2019].

En la Figura 1.3 se presenta un esquema de cultivo con mulch plastico. En primera instancia, se
realiza un acondicionamiento del suelo donde la tierra es acomodada en franjas con forma de
meseta. Luego se coloca por encima la pelicula asegurandose que la franja quede totalmente
cubierta y el mulch debidamente sujeto. La pelicula cuenta ademas con perforaciones a lo largo,
donde se colocan las plantas para ser cultivadas. Cabe destacar también que caracteristicas tales
como espesor y composicion del mulch son seleccionadas cuidadosamente para asegurar que su
durabilidad en campo supere el tiempo de crecimiento y cosecha del cultivo en cual se emplea. En
la actualidad, se esta tendiendo al uso de peliculas de mayor espesor (alrededor de 100um) debido
a que son mas resistentes para ser colocadas mecanicamente y su recoleccién y disposicion final,
posterior a la cosecha del cultivo, es méas simple. El uso de mulch plastico ha jugado un papel
importante en la produccién mundial de lechuga, tomate, pimiento, zapallo, berenjena, frutilla,
arandano, sandia y pepino, entre otros productos frutihorticolas [Maughan y Drost, 2016].

Un parametro de vital importancia cuando se cultiva utilizando la técnica de mulching es la
radiacion solar que recibe la pelicula plastica. Dependiendo del color del mulch, la radiacién incide
de una manera especifica, afectando el microclima alrededor del cultivo. Ademas, influye tanto en
la temperatura de la superficie de la pelicula como en las temperaturas subyacentes al suelo
[Lamont, 2017]. Paralelamente, la exposicion a la radiaciéon solar también influye en las
propiedades del material. Exposiciones prolongadas pueden provocar que el mulch sufra
degradacidn y se fragilice [Kasirajan y Ngouajio, 2012], descomponiéndose en microparticulas que
generan una acumulacién de microplasticos en el suelo, lo que dificulta su recoleccion y disposicion
final [Huang et al, 2020]. Para hacer una mejor cuantificacién de la radicacion que soportara el
mulch y los cultivos, en meteorologia, existe un parametro denominado heliofania que esta
relacionado directamente con la radiacion solar y representa la duracién del brillo solar u horas de
sol. La distribucién mensual de horas de brillo solar y de los promedios diarios de irradiacién solar
de nuestro pais puede consultarse en el Atlas de Energia Solar de la Republica Argentina [Grossi

Gallegos y Righini, 2007], elaborada por el Grupo de Estudios de la Radiacién Solar (GERSolar). En
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Figura 1.3. Esquema de cultivo con mulch plastico (Vista transversal).

la Figura 1.4 se presentan las cartas mensuales con la distribucién espacial del promedio de
heliofania efectiva diaria (Figura 1.4.a) e irradiacion global diaria (Figura 1.4.b), para los meses de
enero y junio que pueden encontrarse en el Atlas de Energia Solar de la Republica Argentina. En
estas cartas se presenta un mapa del territorio argentino que se encuentra dividido en funcién de
los promedios diarios de heliofania efectiva (horas de sol) y de la irradiacién solar global (kWh/m?2)
que recibe el lugar. La medicién de la energia proveniente del sol permite: a) estudiar el impacto
de los cambios en los niveles de radiaciéon sobre las condiciones climaticas, b) determinar la
influencia de la radiacion solar a nivel de superficie sobre el rendimiento de las cosechas, c) evaluar
la evapotranspiracién potencial del suelo y determinar su estado hidrico (agua disponible y
necesidad de riego). Particularmente, se puede observar en la Figura 1.4 que en las zonas de mayor
cultivo agricola de Argentina como lo son los alrededores de Mar del Plata y Bahia Blanca y el area
de Gran La Plata [Stavisky, 2015] el parametro heliofania es alto, especialmente en los meses de
verano, lo que hace imprescindible la seleccién de un material acorde a las condiciones climaticas,
principalmente a la alta radiacion. Es por esto que es de fundamental importancia conocer la
distribucidén espacial y temporal de la radiacién solar a la hora de seleccionar un material plastico
para mulch porque permite estimar la velocidad de degradacién y la vida util del mismo.

Otro aspecto fundamental para el buen desarrollo de un cultivo bajo mulch, al igual que en suelo
desnudo, es recibir una nutricién adecuada. La disponibilidad de los nutrientes es esencial para el
crecimiento y desarrollo del cultivo, asi como también, para obtener rendimientos elevados. Los
nutrientes necesarios se pueden clasificar en macronutrientes (nitrégeno, potasio, fésforo),
nutrientes secundarios (calcio, magnesio, azufre) y micronutrientes (hierro, cobre, manganeso,
boro, cloro, molibdeno, zinc). Los elementos de los primeros dos grupos se necesitan en
concentraciones relativamente grandes, al contrario de los micronutrientes, que se requieren en
cantidades traza (menores a 2 ppm) [Farooq et al,, 2012]. A pesar de ello, los micronutrientes son
tan importantes como los macronutrientes en funcién de los requerimientos nutricionales de las

plantas.
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Figura I.4. Cartas mensuales con la distribucion espacial del promedio diario de (a) heliofania efectiva (b)

irradiacién solar global (kWh/m?). [Grossi Gallegos y Righini, 2007]



El rol de cada micronutriente en los distintos procesos del desarrollo de la planta [Sturgul, 2010]

se detalla a continuacion:

e Hierro (Fe): necesario para la formacién de la clorofila. Ademas, actia como catalizador en
los procesos de oxidacion y reduccion de la planta.

e (Cobre (Cu): catalizador para la respiracion y constituyente de enzimas. Interviene en el
metabolismo de carbohidratos y proteinas, asi como también, en la sintesis de proteinas.

e Manganeso (Mn): favorece el aprovechamiento de nitrégeno en la planta y actiia en la
reduccion de los nitratos. Tiene un papel fundamental tanto en la asimilacion del diéxido
de carbono (fotosintesis) como en la formacién de caroteno, riboflavina y acido ascérbico.

e Boro (B): interviene en el proceso de floracién y en la formacidn del sistema radicular, asi
como también, regula el contenido de agua en la planta. La deficiencia de este elemento
influye sobre la fotosintesis, el aprovechamiento de nitrégeno y la sintesis de proteinas.

e (loro (Cl): necesario en reacciones fotoquimicas involucradas en la fotosintesis. La
absorcion de cloro influye en el grado de hidratacion de las células vegetales.

e Molibdeno (Mo): requerido para la fijaciéon de nitréogeno y para la conversién de iones
nitrato en nitrégeno organico en las plantas.

e Zinc (Zn): participa en la formacién de proteinas y de hormonas que intervienen en el
crecimiento de las plantas, asi como también, favorece a un mayor tamafio de los frutos. Si
hay deficiencia de zinc en la planta, el nitrégeno y el fésforo no son aprovechados

eficientemente.

La deficiencia de estos elementos traza se debe a varios factores, siendo el principal de ellos la
continua remocién debido al cultivo intensivo alcanzando, en algunos casos, concentraciones
inferiores a las requeridas para un crecimiento normal. También, el uso en la actualidad de
fertilizantes mas especificos y de alta pureza ha eliminado el aporte de los elementos traza, que
podian estar presentes en productos de menor calidad usados anteriormente [Tripathi et al.,, 2015].
Adicionalmente, si hay excesiva acidez en los suelos se reduce la disponibilidad de algunos
micronutrientes. Por todas estas razones, es de vital importancia incluir a los micronutrientes en
los planes de fertilizacién de los cultivos.

Las problematicas descriptas en cuanto a la deficiencia de micronutrientes y exposicion a radiacion
solar conducen a la necesidad de desarrollar materiales plasticos para mulching que presenten un
comportamiento activo, conservando las propiedades mecanicas del PE y a un costo competitivo.
En tal sentido, estos materiales deberian permitir la liberacién de micronutrientes al suelo en
funcién de los requerimientos de las plantas y que sean durables durante el tiempo de cultivo para

luego poder retirarlos y disponerlos adecuadamente. Sin embargo, la incorporacidn y retenciéon de



agentes activos (micronutrientes) en la superficie del PE se ve restringida por la inercia quimica de
esta poliolefina. Por lo tanto, se requiere la modificacién superficial del PE para incluir los agentes
activos e incrementar la capacidad de retencion de los mismos.

Una posible aproximacion a la posibilidad de llevar a cabo una modificaciéon superficial de bajo
costo es el método de modificacion de peliculas plasticas a través de la incorporacién de particulas
minerales sobre la superficie de las mismas, desarrollado y patentado por el grupo de envases y
sostenibilidad de PLAPIQUI [Grafia y Barbosa, 2015; Grafia, 2015; Alonso, 2017]. En tal sentido, se
han empleado distintas particulas comprendiendo un amplio rango de morfologias, es decir, desde
fibras, laminas hasta esferas. En co-creacion con una empresa multinacional se disefié un sistema
de modificacién superficial de peliculas durante el soplado de las mismas que permite la obtencién
de recubrimientos superficiales homogéneos, otorgandoles caracteristicas especiales a las
peliculas en funcién del tipo de particula utilizada. Como resultado, se ha demostrado que el
proceso de modificacion superficial con particulas minerales es escalable a nivel industrial, con una
minima modificacién en el proceso continuo de obtencion de peliculas sopladas. También se han
desarrollado metodologias de modificacién superficial para desarrollar peliculas antifingicas y
antibacterianas [Grafia et al, 2018]. Adicionalmente, en el grupo se llevaron a cabo estudios de
sorcion de agentes activos sobre distintas particulas minerales. En particular, se analiz6 la
capacidad de sorcion de azul de metileno empleando talco y sepiolita, con diferentes tamafios de
particula y purezas [Grafia et al,, 2014]. Ademas, se estudi6 el uso de talco para la sorcién de cristal
violeta [Zaupa et al, 2016]. A partir de estos trabajos, se obtuvieron resultados promisorios que
indican que estos minerales pueden ser utilizados como material adsorbente para agentes activos.
En respuesta a las necesidades asociadas al material plastico empleado para mulch tales como bajo
costo, resistencia a la radiacion UV y buenas propiedades mecanicas, sumado a las capacidades del
grupo de investigacion en relacién al procesamiento y modificacion superficial de poliolefinas se

planteo6 el objetivo de esta tesis.



1.2. Objetivos

Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es desarrollar peliculas, basadas en polietileno/negro de humo y
modificadas en superficie, para liberar controladamente micronutrientes y ser usadas como mulch
activo. Se plantea la hip6tesis que, mediante una modificacién superficial por recubrimiento con
particulas minerales, las peliculas plasticas (a través de los minerales) tendran la capacidad de
sorber micronutrientes que posteriormente puedan ser liberados en los ciclos de evaporacion de
agua de riego/disolucién de minerales/condensacion sobre la pelicula/caida de gotas al suelo (por
gravedad). De esta manera, el mulch activo proveerd micronutrientes en funciéon de los
requerimientos nutricionales especificos de las plantas (actividad a medida) y contribuird a
mantener/incrementar la concentracién de estos elementos en el suelo atin en cultivos intensivos.
Asimismo, estas peliculas activas deberan conservar sus propiedades al ser expuestas a las
condiciones ambientales severas y ser durables durante el tiempo de cultivo para luego poder

retirarlas y disponerlas en forma sostenible.

Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Relevar la demanda de plasticos para mulching y las problematicas especificas asociadas a
esta técnica/forma de cultivo y al material empleado, por medio de la interrelaciéon con
productores del sector agricola, empresas fabricantes de mulch plastico e investigadores y

profesionales de agronomia.

e Analizar el estado del arte sobre la técnica de mulching y su influencia en el desarrollo y
productividad de cultivos especificos; sobre sistemas de modificacién superficial de
poliolefinas y de sorcién de compuestos especificos sobre particulas minerales, desde el

punto de vista econdmico y de sostenibilidad.

e Obtenery caracterizar peliculas a base de polietileno y negro de humo.



Adaptar e implementar metodologias para la modificacién superficial de peliculas con
particulas minerales sin uso de solventes. Seleccionar las particulas y las condiciones de

modificacion.

Caracterizar morfoldgica, fisicoquimica, térmica y mecanicamente las peliculas modificadas

superficialmente con técnicas analiticas complementarias.

Estudiar la sorcion de micronutrientes sobre particulas minerales. Seleccionar los
micronutrientes y las sales solubles que los contienen. Determinar las condiciones de

sorcion.

Estudiar la sorcién de micronutrientes sobre las peliculas modificadas superficialmente.
Seleccionar la metodologia para la incorporacién de los micronutrientes y obtener las

peliculas activas.

Caracterizar morfoldgica, fisicoquimica, térmica y mecanicamente las peliculas activas con

técnicas analiticas complementarias.

Estudiar la capacidad de liberacién en agua de los micronutrientes presentes en las
peliculas activas. Determinar y analizar el contenido de micronutrientes en la solucion a
distintos tiempos. Analizar la concentracién de micronutrientes en la superficie de las

peliculas activas antes y después de los ensayos de liberacion.

Estudiar la estabilidad de las peliculas activas frente a la degradacién bajo dos escenarios:
exposicion directa a la intemperie y en condiciones de envejecimiento acelerado. Analisis
del comportamiento mecanico y térmico antes y después de la exposicién para los dos

escenarios estudiados.

Analizar el uso de las peliculas activas para sistemas de mulching en ensayos de campo con
cultivos especificos. Estudiar la influencia del mulch activo en el rendimiento y calidad de
los cultivos, la conservacion de los micronutrientes en el suelo y de la estabilidad del mismo

ante las condiciones ambientales.



I.3. Metodologia

El desarrollo del mulch activo abarcé el disefio de la pelicula activa (formulacién y modificacion
superficial) con propiedades finales a medida (mecanicas, térmicas, de degradacidn), el proceso de
obtencion de la pelicula modificada, y el sistema de liberacién de micronutrientes (seleccion,
aplicacion, cantidad y tiempo de liberacion). Para ello, se tuvieron en cuenta aspectos econémicos,
sostenibles, posibilidad de escalado, sencillez operativa del proceso de fabricacién, facilidad de
aplicacion de micronutrientes sobre el mulch directamente en campo y simplicidad en la
colocacién/remocion de la pelicula activa.

En tal sentido se propone una metodologia que incluye dos etapas. Inicialmente, se lleva a cabo una
modificacion superficial de peliculas plasticas incluyendo particulas minerales con capacidad de
sorcion. Posteriormente, los micronutrientes se incorporan sobre las peliculas modificadas
superficialmente mediante atomizado de soluciones de sales solubles para obtener las peliculas
activas. El sistema de modificacion superficial empleado es factible de ser escalado, pudiendo
adaptarse a sistemas continuos de produccion de peliculas plasticas o ser aplicado en linea en el
procesamiento industrial convencional. En tanto que el sistema de uso “a medida de la necesidad
del cultivo” esta facilitado porque se utiliza una pelicula base modificada durante la colocacién del
mulch. Esta propuesta le da versatilidad y amplia aplicacion real al sistema de mulch activo
propuesto.

Respecto del trabajo especifico de esta tesis, inicialmente se realiz6 un relevamiento de la demanda
y problematicas especificas asociadas al mulch plastico por medio de la interrelacién con
productores del sector agricola, con agronomos investigadores y profesionales del Centro de
Recursos Naturales Renovables de la Zona Semiarida-CERZOS (UNS-CONICET), asi como también
con empresas fabricantes de mulch plastico. Posteriormente, se realizé una exhaustiva vigilancia
tecnolégica que permitio conocer el estado del arte de la técnica de mulching y de los materiales
empleados en ella, de los sistemas de modificacion superficial de poliolefinas y de la sorcién de
compuestos especificos sobre particulas minerales.

En primera instancia, se llevaron a cabo ensayos exploratorios para determinar la factibilidad de
obtener peliculas plasticas de bajo costo con liberaciéon de micronutrientes para ser empleadas
como mulch. Para ello, se trabajé con un material compuesto polietileno/negro de humo que se
obtuvo a partir del mezclado de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con aditivo
masterbatch de negro de humo. Este material se formuld en funcién de la informacién obtenida a
partir de la interrelacién con fabricantes de mulch plastico. La mezcla se procesé a escala piloto en
una extrusora de doble tornillo, obteniéndose pellets de polietileno/negro de humo. El material
pelletizado se proces6 en una miniextrusora con boquilla plana donde se obtuvieron cintas del

material. Finalmente, por termocompresion se obtuvieron las peliculas que fueron caracterizadas



de manera integral, analizando la estructura cristalina e identificando los aditivos por Difraccién
de Rayos X (XRD). Ademas, se determinaron las propiedades térmicas mediante Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Por otra parte, se evaluaron la estabilidad térmica y el contenido de
aditivos a través del Analisis Termogravimétrico (TGA). Las propiedades mecanicas de las peliculas
se determinaron mediante ensayos de traccion, de resistencia al punzonado y resistencia al
rasgado.

Posteriormente se llev a cabo la modificacién superficial de las peliculas con diferentes particulas
minerales de origen nacional (talco, carbonato de calcio y zeolita). Para ello se adapté una
metodologia de modificacién desarrollada en el grupo de investigacion. En tal sentido, se disefid y
construyé un dispositivo a escala laboratorio y se optimizaron las condiciones operativas para
lograr un recubrimiento superficial homogéneo. Las peliculas de PE/negro de humo modificadas
superficialmente se caracterizaron de manera integral. En tal sentido, el andlisis de la distribucién
y dispersion de las particulas en el recubrimiento superficial se evalu6 mediante SEM a través de
un mapeo de elementos utilizando Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS). Se
estudiaron las propiedades térmicas de las peliculas por DSC y TGA. Esta ultima técnica permitié
también estimar el contenido de particulas minerales sobre la superficie de las peliculas. El analisis
de las estructuras cristalinas se llevdé a cabo mediante XRD. Las propiedades mecanicas de las
peliculas se evaluaron a través de ensayos de traccidn, asi como también, se determiné la
resistencia al rasgado y al punzonado.

Para estimar la capacidad de sorcidn de las particulas seleccionadas (talco, zeolita, carbonato de
calcio) se llevaron a cabo ensayos exploratorios empleando soluciones de sales solubles (sulfato de
hierro (II), sulfato de cobre (II) y sulfato de manganeso (II)) que se seleccionaron como fuente de
los micronutrientes bajo estudio (hierro, cobre y manganeso). Se realizé un analisis visual de las
particulas minerales posterior a la sorcién para detectar cambios de color (debido a que las
soluciones de las sales son coloreadas) y se estimd la cantidad de sal adsorbida por medio de TGA.
Posteriormente, soluciones saturadas de las sales solubles mencionadas anteriormente se
incorporaron por medio de spray sobre la superficie de las peliculas, obteniéndose asi el mulch
activo. La dispersion y distribucion superficial de las sales solubles se analizaron por medio de
SEM-EDS, en tanto que la cantidad de las mismas se determiné por TGA. Adicionalmente, se
identificaron todas las sustancias presentes en la superficie de las peliculas por medio de XRD.
Posteriormente, se llevaron a cabo ensayos de liberacién de los micronutrientes (en forma de sales
solubles) poniendo las peliculas activas en contacto directo con agua. Se determiné el contenido de
iones Fe2+, Cu?* y Mn2* en agua a diferentes tiempos utilizando Absorcién Atémica. Adicionalmente,
se analizé la superficie de las peliculas después de los ensayos de liberaciéon por medio de SEM-

EDS.



Una vez verificada la factibilidad de obtener peliculas con liberacién de micronutrientes para ser
empleadas como mulch activo, se continu6 con la produccién del material a mayor escala. Para
disminuir los tiempos de obtencién de las peliculas activas, se eligié emplear una pelicula comercial
para mulch de LLDPE, con espesor y concentracidon de negro de humo similares a la obtenida en el
laboratorio. Las peliculas se modificaron superficialmente con la misma metodologia y particulas
minerales usadas en los ensayos exploratorios y se caracterizaron de forma integral. Soluciones
saturadas de las sales solubles (sulfato de hierro (II), sulfato de cobre (II) y sulfato de manganeso
(I1)) se atomizaron sobre la superficie de las peliculas modificadas, que posteriormente las cuales
fueron caracterizadas con diferentes técnicas (SEM-EDS, TGA y XRD).

Empleando las peliculas activas se realizaron nuevos ensayos de liberacion de micronutrientes en
agua que consistieron en someter a las peliculas activas a ciclos continuos de
evaporacion/condensacion en un sistema cerrado que contenfa agua. Se tomaron muestras del
liquido a distintos tiempos y se determind la concentracién de micronutrientes utilizando
Absorciéon Atomica. Finalmente, se analizd la superficie de las peliculas por medio de SEM-EDS, una
vez finalizado el ensayo.

Para estimar la durabilidad del material cuando se emplea como mulch (teniendo en cuenta la
heliofania del lugar) y el cual estd sometido a la accién de la radiacién UV y otras condiciones
ambientales, se llevaron a cabo estudios de degradacion. Para ello se expuso a las peliculas a dos
escenarios distintos. Por un lado, se estudio la degradacién por exposicion directa a la intemperie
(sol, lluvia, viento, etc.) en la ciudad de Bahia Blanca. Estos ensayos se realizaron durante 180 dias,
abarcando el verano y el otofio y se tomaron muestras a 1, 3 y 6 meses. Por otra parte, las peliculas
se sometieron a ensayos en condiciones de envejecimiento acelerado durante 500 hs en una caAmara
UV, segtin la norma ASTM D5208. En ambos casos, los especimenes recolectados en los intervalos
propuestos se analizaron empleando diferentes técnicas complementarias. En tal sentido, se
analizo la estabilidad térmica empleando TGA y la influencia de la degradacion en las temperaturas
caracteristicas (fusion y cristalizaciéon) y en la cristalinidad del material empleando DSC.
Finalmente, se evaluaron las propiedades mecanicas mediante ensayos de traccién, asi como
también, la resistencia al punzonado.

Finalmente, las peliculas activas se probaron en ensayos de campo como material de mulching para
cultivos de lechuga en la zona de Bahia Blanca y se evalud la capacidad de liberacion controlada de
los micronutrientes. Se determind el rendimiento y la calidad del cultivo midiendo indice de
clorofila con un clorofilémetro SPAD, peso fresco y seco de parte aérea, raiz y area foliar, trabajando
en conjunto con agrénomos investigadores y profesionales del CERZOS. Adicionalmente, se
analizaron las peliculas con SEM-EDS una vez finalizado el ensayo para detectar la presencia de

micronutrientes en la superficie de las mismas.



Cada una de las etapas descripta en esta seccion se desarrollard con el objetivo de producir
peliculas plasticas de bajo costo con liberacién controlada de micronutrientes para ser usadas

como mulch.

I.4. Organizacion de la tesis

El trabajo de investigacién involucrado en esta tesis se presenta en ocho capitulos y dos anexos.
Cada capitulo incluye en su inicio un resumen del contenido del mismo.

En el Capitulo I se introduce el tema que motiva el desarrollo de esta tesis, describiendo la técnica
de mulching y el uso de peliculas plasticas para tal fin. Ademas, se detalla la influencia de la
presencia de micronutrientes en el desarrollo de los cultivos y el fundamento de la incorporacién
de estos elementos traza en los planes de fertilizacion. También se analiza la importancia del
conocimiento de la influencia de la radiacion solar sobre la estabilidad de las peliculas plasticas
empleadas como mulch. Posteriormente, se discuten las razones del por qué y para qué es necesario
el presente estudio. Se plantean el objetivo general y los objetivos especificos, asi como también, la
metodologia que se utilizé para alcanzarlos. Finalmente, se describe la forma en la cual esta tesis
fue organizada.

En el Capitulo II se resume la informacién obtenida a partir de la vigilancia tecnolégica realizada y
el estado del arte de mulching, de la modificacién superficial de poliolefinas y de la sorcion de
compuestos especificos en particulas minerales. Ademas, se presentan los antecedentes del grupo
de investigacion que respaldan el trabajo de investigaciéon a desarrollarse. Posteriormente, se
detalla la seleccion del sistema bajo estudio y se plantean las hipotesis de trabajo.

El Capitulo III incluye la descripcion de los materiales, asi como también, los métodos empleados
para la obtencién de las peliculas polietileno/negro de humo, para la modificacién superficial y
para la incorporacion de micronutrientes y las técnicas de caracterizacién utilizadas.

En el Capitulo IV se presentan los resultados de los ensayos exploratorios. En primer lugar, una
rigurosa caracterizacion de las peliculas polietileno/negro de humo iniciales y modificadas
superficialmente con particulas minerales. Para el andlisis de la influencia de la modificacién
superficial en las propiedades de la pelicula inicial se utilizaron diferentes técnicas tales como SEM-
EDS, TGA, DSC y XRD. Posteriormente, se presentan estudios preliminares de sorcion de
micronutrientes sobre diferentes particulas minerales. Se analiza la capacidad de minerales
especificos de retener micronutrientes por medio de un analisis visual (dado que las sales son
coloreadas) y por TGA. A continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacion de las
peliculas activas obtenidas después de los ensayos de sorciéon de micronutrientes sobre las
peliculas modificadas superficiales mediante diferentes técnicas complementarias como SEM-EDS,

TGA y XRD. Finalmente, se lleva a cabo un anadlisis de la liberacién de micronutrientes desde las



peliculas activas en contacto directo con agua a partir de los resultados obtenidos por Absorcion
Atémica y SEM-EDS.

Los resultados de la obtenciéon y caracterizacion de peliculas activas con liberacion de
micronutrientes a escala piloto se muestran en el Capitulo V. Inicialmente, se presenta un estudio
de la influencia de la modificacién superficial en las propiedades de la pelicula PE/negro de humo
por SEM-EDS, TGA, XRD y ensayos mecanicos. Posteriormente, se muestran los resultados del
analisis de la superficie de las peliculas activas empleando SEM-EDS, TGA y XRD. A continuacion, se
analiza la liberacion de micronutrientes cuando las peliculas activas estan sometidas a ciclos de
evaporacion/condensaciéon a partir de los resultados obtenidos mediante Absorciéon Atémica y
SEM-EDS.

En el Capitulo VI se describen los ensayos de degradacion a los cuales las peliculas activas fueron
sometidas y la caracterizacién, empleando técnicas tales como SEM-EDS, TGA, DSC y ensayos
mecanicos, que se llevo a cabo después de los mismos. Se presentan los resultados obtenidos a
partir de ensayos de degradacion en condiciones de envejecimiento acelerado en una camara UV'y
por exposicién directa a la intemperie, estimandose la vida util del material cuando esta sometido
a condiciones de exposicion del mulch, considerando la heliofania del lugar donde se ensayaran las
peliculas.

La eficiencia de las peliculas como mulch activo con liberacién de micronutrientes para un cultivo
especifico se estudia en el Capitulo VII. Se detalla la prueba de campo y las técnicas utilizadas para
analizar la eficiencia del uso del material en el crecimiento y desarrollo del cultivo. Se presentan
los resultados de ensayos de campo empleando las peliculas activas y el mulch comercial sin
modificar. Se lleva a cabo un andlisis comparativo de la influencia de cada material sobre el
rendimiento y la calidad del cultivo.

Las conclusiones generales se presentan en el Capitulo VIII, respondiendo a los objetivos
planteados en esta tesis. Ademas, se incluyen los posibles trabajos futuros que surgen a partir de
los resultados obtenidos.

Finalmente, se incluye la Bibliografia general seguida del Anexo donde se describen las técnicas

de caracterizacion utilizadas en todo el trabajo experimental desarrollado en esta tesis.
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En este capitulo se analiza el estado del arte de: técnicas de mulching, y su influencia en el desarrollo
y productividad de cultivos, de sistemas de modificacion superficial de poliolefinas y de sorcién de sustancias
especificas en particulas minerales, basado en una detallada busqueda bibliogrdfica. Consecuentemente se
define el sistema bajo estudio, se plantean las hipdtesis de trabajo y se presenta el disefio del trabajo

experimental.

I1.1. Mulching

La técnica agricola empleada en la agricultura denominada mulching consiste en colocar una
cobertura protectora sobre el suelo (mulch), la cual constituye una barrera efectiva a la
transferencia de calor y de vapor de agua entre el suelo y la atmésfera. Su propdsito es crear
condiciones favorables para el crecimiento, desarrollo y produccidn eficiente de cultivos [Davari,
2016]. Los materiales utilizados como mulch se clasifican por su duraciéon en mulch de corta y de
larga vida util. Los mulch de corta duraciéon pueden ser restos de cultivos que permanecen en el
campo después de la cosecha o productos derivados de restos vegetales tales como virutas de
madera, hojas, cortezas de arboles, cdscaras y paja, entre otros. Estos mulch se descomponen a
diferentes velocidades (entre 1 y 3 meses promedio) dependiendo del tipo de material y de las
condiciones ambientales, por lo que tienen que ser repuestos con frecuencia. Por otra parte, los
mulch de larga vida ttil (superior al afio) incluyen peliculas plasticas y materiales geotextiles,
piedra volcanica, grava y arena, entre otros. Generalmente, estos mulch tardan mucho tiempo en
descomponerse, por lo que no necesitan ser renovados con frecuencia. Debido a su estabilidad, los
mulch de larga duracién son los mas utilizados [Zibri, 2013].

En la actualidad, las peliculas de poliolefinas son las mas empleadas para la fabricacién de mulching
en todo el mundo [Kasirajan y Ngouajio, 2012]. Sintim y Flury [2017] estimaron que el mulch
plastico representé mas del 40% del total de las peliculas plasticas utilizadas en agricultura en
2012 a nivel mundial. Adicionalmente, Zhang et al. [2016] reportaron que en el afo 2015 se
utilizaron 1,5 millones de toneladas de plastico para mulch. En 2018, se produjeron 359 millones
de toneladas de plasticos en el mundo [Plastics Europe, 2019]. Teniendo en cuenta que el sector
agricola consume el 2% de la producciéon mundial [Picuno 2014; Vox et al, 2016], se puede estimar
que aproximadamente 7 millones de toneladas de plastico se destinaron a peliculas de poliolefinas.
Si se asume que sigue manteniéndose que el 40% de las peliculas plasticas se destina a mulching,
se puede estimar que en el afio 2018 en el sector agricola se utilizaron 2,8 millones de toneladas de
mulch pléstico.

En la Figura II.1 se presenta un grafico representativo del mercado global de peliculas plasticas
para mulching entre 2015-2020 y su proyeccién hasta el afio 2024. En términos econémicos, el

mercado alcanzé los USD 3963 millones en 2020, con una tasa de crecimiento compuesta anual de



alrededor del 6,3% entre 2015y 2020. Para el periodo 2020-2024 se estima que el mercado crecera
arazoén de un 6,5% anual, alcanzando los 5000 millones de doélares en 2024. El mercado del mulch
esta segmentado segun el tipo, el material base, la aplicacion y la regién. El segmento de mulch
negro tiene la mayor participacién en el mercado durante el periodo de analisis y el consumo esta
dominado por laregion de Asia-Pacifico [Zion Research Analysys, 2016]. Este mercado se caracteriza
por una competencia moderada debido a la presencia de empresas de pequefia y gran escala. Los
principales actores del mercado del mulch son BASF SE (Alemania), DOW Chemical Company
(Estados Unidos), Berry Plastics Group Inc. (Estados Unidos), AEP Industries Inc. (Estados Unidos)
y RKW Group (Alemania). Otros actores importantes son Al-Pack Enterprise Ltd. (Canada),
Armando Alvarez (Espafia), Novamont (Italia) y British Polythene Industries Plc. (Reino Unido)
[Markets and Markets, 2014].

La poliolefina mas usada en la fabricacién de peliculas plasticas para mulching es el polietileno (PE),
ya que permite producir peliculas versatiles, con alta flexibilidad, bajo costo, impermeables, con
alta inercia quimica y no téxicas. Los dos tipos de PE mas utilizados son polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) polietileno de alta densidad (HDPE), y/o sus mezclas. El primero, que es el mas
empleado y es elegido por su elasticidad y alta resistencia al punzonado. El segundo se usa para
disminuir el peso y el costo, y ademads por su alta resistencia al rasgado [Steinmetz et al., 2016].
Las peliculas plasticas comerciales para mulch pueden ser monocapa o bicapa y tienen espesores
desde 10 hasta 100 pm. La eleccion del espesor esta asociada a la vida util del material, costo,
resistencia mecanica y a la forma de colocacién (manual o mecanica) sobre el suelo. El ancho de la

pelicula varia entre 0,8 y 1,6 m y depende del cultivo y de la densidad de siembra. Se
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Figura I1.1. Mercado global de peliculas plasticas para mulching entre 2015-2020 y su proyeccién hasta el
afo 2024.



comercializan en forma de rollos de 500, 1000 y 2000 m de largo. Generalmente, se prefieren los
rollos mas largos cuando se los coloca de forma mecanica para optimizar los tiempos operativos
[Berardocco, 2010]. A nivel mundial, se estima que el costo de un rollo de mulch plastico de 1,2 m x
1000 m y 30 um de espesor se encuentra entre 130-154 USD [Velandia et al., 2019].

El disefio del cultivo con mulch puede hacerse de muchas formas, siendo el mas utilizado en franjas
estrechas, de una o dos hileras de cultivo. Las buenas practicas indican que, en primer lugar, se
debe preparar el terreno: desde limpiar, labrar la tierra y abonarla hasta darle forma a las camas
de cultivo (mesetas), segun el ancho de la pelicula. La tierra debe quedar acumulada a lo largo de
las camas de cultivo con una determinada elevacion y en el medio, hacia ambos lados, deben quedar
sendas o surcos, como se mostro en la Figura [.3. El ancho y alto de las camas de cultivo debe de ser
tal que la pelicula plastica cubra desde el fondo del surco de un lado de la cama hasta el fondo del
surco del lado opuesto. Una vez que el suelo estd en condiciones, se coloca la cinta de riego sobre la
cama. En la colocacion manual, 1a pelicula debe enterrarse en un extremo y luego estirarse
firmemente, favoreciendo un buen contacto con el suelo como se muestra en la Figura IL2.
Teniendo en cuenta que el calentamiento del suelo se produce por conduccion, el contacto entre
éste y la pelicula es fundamental para conseguir un calentamiento 6ptimo. Ademas, debe evitarse
que queden bolsas de aire atrapadas entre el suelo y el mulch, ya que se puede producir un
incremento de temperatura significativo y localizado, que deteriore a los cultivos jévenes. Para
evitar este problema y que la pelicula suelta puede dafiar seriamente a los plantines jovenes, se
utilizan peliculas de espesores menores a 50 pm [Maughan y Drost, 2016]. Por ultimo, una vez
cubierta toda la cama con mulch, sus bordes deben ser tapados con tierra, cubriendo alrededor de
15 cm de pelicula en cada extremo.

En la colocacion mecdnica, se utiliza una maquina denominada acolchadora impulsada por un
tractor, que cuenta en la parte superior con un sistema para colocar el rollo de mulch y, a cada lado,
un disco que cumple la funcién de guia para que la pelicula se adhiera a la meseta. Estos discos
deben alinearse con el ancho y el alto de la cama de cultivo. En la Figura I1.3 se presenta una imagen
de una maquina acolchadora durante la colocacién del mulch. Al igual que en la colocacién manual,
el extremo de la pelicula debe sujetarse con tierra al inicio de la cama, previo a proceder con la
cobertura. Sujeto el mulch, la maquina comienza a avanzar sobre la cama, cubriéndola con la
pelicula. Paralelamente, dos paletas laterales acopladas a la acolchadora van cubriendo con tierra
los laterales del mulch para que éste quede correctamente sostenido. Para la colocacién mecanica,
se prefieren peliculas de espesor mayor a 100 um para evitar roturas por la accién mecanica de la
acolchadora [Agriculture and Agrifood Canada, 2005]. El empleo de peliculas mas gruesas ayuda

también a la recoleccién del material cuando deja de ser utilizado en campo y facilita su reciclado.
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Figura I1.3. Maquina acolchadora durante la colocacién en campo del mulch plastico. Fuente:

www.checchiemagli.com

Numerosos estudios se han llevado a cabo para determinar la influencia de la aplicacién de mulch
plastico en el suelo y en el desarrollo de cultivos [Alvarado Valenzuela y Castillo Gutiérrez, 1999;
Zibri et al, 2011; Bhardwaj, 2013; Norton et al, 2014; Steinmetz et al, 2016; Setyowati et al.,, 2017;
Kader et al, 2019]. En la Tabla I1.1 se presentan las principales ventajas y limitaciones, descriptas
por los autores mencionados anteriormente, del uso del mulch plastico en cultivos.

Tradicionalmente, las peliculas aditivadas con negro de humo (tipicas peliculas negras), son las mas

utilizadas para mulching debido a su bajo costo y buenas propiedades, como la elevada resistencia



a la radiacién UV y el alto control en el desarrollo de malezas [Zibri, 2013]. Sin embargo, la
diversidad de cultivos y la variabilidad de climas han conducido al desarrollo de peliculas para
mulching monocapa y bicapa de diferentes colores. Las distintas coloraciones presentan
propiedades oOpticas diversas, modificando los niveles de radiaciéon luminica que llegan al suelo,
impactando en el microclima alrededor del cultivo y, en consecuencia, influyendo en el desarrollo
de la planta [Alvarado Valenzuela y Castillo Gutiérrez, 1999]. En la Tabla I1.2 se presenta un cuadro
comparativo para diferentes colores de mulch plastico que pueden encontrarse en el mercado en
funcién de la cantidad de radiacion que puede transmitirse a través de la pelicula, su eficacia para
el control de plagas y malezas y la capacidad para absorber calor [Diaz Pérez, 2010; Zibri, 2013;
Maughany Drost, 2016; Setyowati et al, 2017]. Se puede notar que las peliculas de color negro, plata,
blanco/negro y plata/negro presentan una muy baja transmision de la radiacion, elevada absorcion
de calor y un alto control del desarrollo de malezas, pero permiten el desarrollo de plagas. Al
contrario, las peliculas transparentes presentan un buen control de plagas, pero carecen de
capacidad de absorber calor. Mulch de colores tales como verde, rojo, azul y blanco presentan
propiedades intermedias, teniendo principalmente un buen control en el desarrollo de malezas y

una alta absorcién de calor.



Tabla IL.1. Ventajas y limitaciones del uso de mulch plastico.

Ventajas

Limitaciones

e Reduce la evaporacion del agua desde el suelo, quedando ésta a disposicion del cultivo que
se beneficia de un suministro mas constante y regular.

e Disminuye las fluctuaciones de temperatura en el suelo. El mulch plastico se comporta como
un filtro de doble efecto, que hace que el sistema acumule calor durante el dia y lo libere
durante la noche.

e Reduce la evaporacién del agua superficial, evitando que el suelo incremente su salinidad.

e Disminuye la erosion del suelo y protege la estructura del mismo. Gracias a esto se mantiene
la porosidad del suelo y se incrementa la densidad de raices de las plantas (mas espacio para
su crecimiento), lo que conduce a una mayor absorciéon de agua y nutrientes, asi como
también a mayores rendimientos.

e Resiste largos periodos de uso sin romperse que pueden ir desde 6 meses (espesores < 20
um y elevada radiacién solar) hasta 4 afios (espesores > 150 pm y radiacién solar
media/baja). Esto significa una ventaja con respecto a otros mulch.

e Provee una barrera para patégenos que se desarrollan en el suelo (si permite el paso de luz)
y puede repeler insectos (si es reflectivo).

e Limita la germinacién y crecimiento de malezas durante el tiempo de cultivo debido a la
oscuridad que se logra con la colocaciéon de un mulch oscuro.

e Elimina malezas si se utiliza en tratamientos preliminares de solarizacién (practica de
desinfeccion empleando una pelicula transparente que por medio de energia solar absorbida
eleva la temperatura del suelo lo suficiente como para inactivar plagas y enfermedades).

e Genera una atmdsfera rica en didéxido de carbono en el suelo que beneficia la actividad

microbiana.

e Dificulta la fertilizacién convencional durante el cultivo. Debe
realizarse fertirriego con cintas de riego o por goteo.

e Genera problemas medioambientales derivados de la incorrecta
disposicion de los restos plasticos no bio  degradables.

e Se generan condiciones de elevada humedad y oscuridad bajo la
cobertura,

lo que beneficia el desarrollo de plagas

(ej.
Invertebrados tipo bicho bolita).

eImpide la entrada de agua de lluvia en la zona de raices,
favoreciendo concentraciones diferenciales en la salinidad del

suelo.




Tabla I1.2. Cuadro comparativo de las propiedades de mulch plastico de distintos colores.

Transmisién de Control de Control de Absorcion de
Color la radiacién plagas malezas calor
Negro Nula Nulo Muy alto Muy alta

Transparente Muy alta Muy alto Nulo Nula

Blanco Media Medio Alto Media

Plata Baja Alto Alto Media
Verde Media Bueno Medio Alta
Rojo Alta Bueno Medio Alta
Azul Alta Bueno Medio Alta
Blanco/negro Nula Nulo Alto Baja
Plata/negro Nula Bueno Alto Baja

En la Tabla II.3 se resumen los principales estudios del efecto del uso de mulch plastico en
diferentes especies frutihorticolas (con sus respectivas referencias), evaluando el rol del
material sobre la productividad, el consumo de recursos y la calidad final de cultivos

frutihorticolas.



Tabla I1.3. Principales trabajos sobre la influencia del mulch plastico en cultivos frutihorticolas especificos.

Cultivo

Informacion relevante

Referencia

Lechuga (Latuca
Sativa L.)

Estudio de la productividad (masa/unidad) y cantidad de nutrientes en hoja para cultivos de lechuga repollada
usando mulch organico y plastico (negro y plata/negro). La mayor productividad y los valores mas altos de clorofila,
nitrégeno, fésforo, azufre, boro y hierro en hoja se obtuvieron utilizando mulch plastico, no detectdndose diferencias

significativas en los valores para el color negro y plata/negro.

Fontaneti Verdial et

al, 2001

Evaluacion del efecto de tres mulch plasticos (transparente, blanco, negro) en el cultivo de lechuga, hechos a partir
de material virgen y material reciclado. Aumento del rendimiento para todas las peliculas estudiadas en
comparacion con el suelo desnudo, obteniéndose incrementos de 39,9% para el mulch blanco, 38,8% parala pelicula
negray 33,4% para la transparente. Adicionalmente, no se evidenciaron diferencias en el rendimiento segun el tipo

de material con el que se hizo la pelicula (virgen o reciclado).

Siwek et al, 2007

Evaluacién del efecto del uso de mulch blanco/negro y la variacién de la profundidad de irrigacién de agua en el
rendimiento del cultivo de lechuga y eficiencia del uso de agua. Mejor rendimiento del cultivo y ahorro de 50% en

el consumo de agua en el suelo con mulch comparado con el suelo desnudo.

De Almeida et al., 2015

Estudio de la productividad (kg/m2) de dos variedades de lechuga bajo cultivo con mulch plastico (plata, rojo,
amarillo y verde). El uso de mulch permitié incrementar la productividad del cultivo en todos los casos en
comparacidn con el suelo desnudo, obteniéndose el mejor resultado para la pelicula roja donde se observé un 40%

de incremento.

Franqueray Mabesa,

2016

Tomate
(Lycopersicon

esculentum L.)

Estudio del rendimiento y desarrollo de malezas en cultivos de tomate bajo mulch plastico (transparente, negro,
azul, rojo y plata/negro). Los mejores resultados se obtuvieron con la pelicula plata/negro, con un incremento de

65% de la productividad del cultivo y una reduccién del 98% de las malezas con respecto al cultivo sin mulch.

Rajablariani et al,

2012




Estudio de la influencia de mulch negro en la temperatura del suelo y en el rendimiento del cultivo de tomate. Su
uso permitié un incremento promedio de la temperatura del suelo de 3°C, obteniéndose asi rendimientos 10%

mayores con respecto al cultivo sin mulch.

Singh y Kamal, 2012

Evaluacion del efecto de distintos mulch plasticos (transparente, negro y azul) en el rendimiento y parametros de
calidad del cultivo de tomate. El uso de mulch plastico permitié un incremento promedio del 13% en el didmetro
del fruto y en la firmeza del mismo con respecto al cultivo en suelo desnudo, obteniéndose los valores mas altos

para la pelicula negra.

Tesfaye et al, 2016

Pimiento
(Capsicum

annuum L.)

Estudio del impacto de mulch plastico (negro, plata/negro, blanco y blanco/negro) en caracteristicas del cultivo de
pimiento (temperatura de la zona de raiz, humedad del suelo, crecimiento, absorcion de nutrientes y rendimiento).
El uso de mulch plastico influy6 significativamente en la temperatura de la zona de raiz, provocando aumentos de
hasta 5°C con respecto al suelo desnudo. Este incremento de temperatura benefici6é directamente el crecimiento de

las plantas y el rendimiento del cultivo. Los mejores resultados se obtuvieron con el mulch negro.

Diaz Pérez, 2010

Estudio del uso de mulch plastico (transparente, azul y negro) en el crecimiento y rendimiento (g/planta) del cultivo
de pimiento. El uso de mulch permiti6 el desarrollo de frutos con mayor contenido de clorofila y también aument6
el nimero de frutos por planta y el rendimiento, en comparacién con el suelo desnudo. Sin embargo, no afect6 la
longitud y el didmetro de los frutos y el nimero de semillas por fruto. Las plantas cultivadas con mulch negro
tuvieron el maximo ntimero de frutos (150 unidades mas que en suelo desnudo) y el mayor rendimiento (60% mas

alto).

Ashrafuzzaman et al.,

2011

Zapallo
(Cucurbita pepo
L)

Estudio de la influencia del uso de mulch plastico negro en cultivos de zapallo en regiones semiaridas. Las parcelas
cubiertas con mulch presentaron un mayor contenido de humedad del suelo que las parcelas de suelo desnudo, lo
que beneficié el rendimiento del cultivo (61% mayor). Ademas, se produjo un incremento en la cantidad (60.000

unidades mas por hectarea) y el peso promedio de los frutos (20g mayor).

Mahadeen, 2014

Estudio de la influencia del mulch plastico (transparente y negro) en el cultivo de zapallo fuera de estacién. Las

plantas sembradas bajo mulch transparente florecieron antes que las sembradas bajo mulch negro y en suelo

Attallah, 2016




desnudo. El rendimiento total de frutos aumentd significativamente con el uso del mulch: 12,61 toneladas para el
transparente y 10,53 toneladas para el negro, en comparacion con el suelo desnudo donde se obtuvo un valor de

7,61 toneladas.

Berenjena
(Solanum

melongena L.)

Estudio del uso de mulch plastico (negro y transparente) y de la influencia del clima en la produccién de berenjena.
Las mejores condiciones para el cultivo se dieron bajo el mulch negro, altas temperaturas ambientales y lluvias
distribuidas en el tiempo permitiendo un incremento del 15% en el rendimiento (t/ha), con respecto al cultivo sin

mulch.

Adamczewska-

Sowinska et al, 2016

Ensayo en campo para el analisis de la influencia del mulch plastico (transparente y negro) y de fertilizantes
(organicos y minerales) en el crecimiento y rendimiento (g/planta) de berenjena. El empleo de mulch permiti6é un
aumento en la temperatura y en el contenido de humedad del suelo, asi como también, una mayor absorcién de
nutrientes por parte de las raices en comparacién con el tratamiento del suelo desnudo (control). Los rendimientos
maximos se obtuvieron empleando un fertilizante 50% organico/50% mineral y mulch transparente, alcanzando

valores 400% mayores que en el cultivo con suelo desnudo.

Ahmed et al, 2016

Frutilla
(Fragaria

sp.)

Estudio de la influencia del uso de mulch plastico (rojo, negro, amarillo, azul, verde y plata) en el cultivo de frutilla.
Mejor calidad de fruta y rendimiento alcanzado con la pelicula roja en comparacién con el control (mulch negro),
obteniéndose valores superiores en area foliar (9%), peso total del fruto (3%) y longitud del fruto (4%). Para el

resto de las coloraciones se obtuvieron peores resultados que los obtenidos para la pelicula control.

Casierra Posada et al.,

2011

Evaluacion de la influencia del uso de mulch plastico (negro, blanco y rojo) en el rendimiento (cantidad de
frutos/planta) y calidad del cultivo de frutilla. El empleo de las distintas coberturas produjo un incremento en el
rendimiento de 42% para la pelicula roja, 36% para la blanca y 26% para la negra, en comparacidn al cultivo en
suelo desnudo. Adicionalmente, con el uso de mulch se aumenté el contenido de fotoquimicos y tamafio del fruto

independientemente del color.

Shiukhy et al, 2015




Arandano
(Vaccinium
corymbosum x V.

angustifolium)

Estudio de la influencia de diferentes mulch (arena, turba y pelicula plastica) y tratamientos preliminares de
remediacion de suelo en el contenido de nutrientes y en el rendimiento del cultivo de arandano. El tratamiento con
mulch influyé significativamente en el contenido de nutrientes en las hojas. Los valores de clorofila fueron
significativamente mas bajos en las hojas de las plantas de control (sin mulch) en comparacién con las plantas que
crecieron con los diferentes mulch. El rendimiento mas bajo se obtuvo en las plantas control (20 g/planta) y el

mayor en las plantas donde se enmend6 el suelo con turba y se utilizé un mulch plastico (400 g/planta).

Karp et al, 2006

Sandia

(Citrullus lanatus)

Estudio de la influencia del uso de mulch plastico (transparente y negro) combinado con microtineles, en el
crecimiento y rendimiento (t/ha) del cultivo de sandia. El rendimiento se incrementé usando solamente mulch, ya
que los microtineles no tuvieron un efecto positivo en el cultivo. El valor mas alto se obtuvo con el mulch

transparente, siendo éste un 170% superior al obtenido para el cultivo en suelo desnudo.

Ibarra Jiménez et al,

2006

Pepino

(Cucumis sativus)

Estudio de la influencia del uso de mulch plastico (rojo, azul, blanco, negro y blanco/negro) en el cultivo de pepino
a campo abierto y bajo invernadero. Las plantas cultivadas bajo invernadero presentaron mayor area foliar y peso
seco, obteniéndose un rendimiento 125% mayor con respecto a las plantas cultivadas a campo abierto. Bajo
invernadero, el mayor rendimiento se obtuvo con mulch blanco/negro, mientras que en campo abierto con el mulch
blanco/negro, negroy rojo se alcanzaron los valores mas altos, no observandose diferencias significativas para estas

tres peliculas.

Torres Olivar et al.,

2016




Los trabajos incluidos en la Tabla 1.3 demuestran que el empleo de mulch plastico permite
obtener mejoras en el rendimiento y calidad de los cultivos, pero ninguno discute acerca de las
condiciones del suelo remanentes post cosecha. Tripathi et al. [2015] muestran que, una vez
retirados los cultivos, los suelos quedan empobrecidos, especialmente de micronutrientes. Sin
embargo, en las practicas reales y habituales de fertilizacion se prioriza la aplicaciéon de
macronutrientes como nitrégeno, fésforo y potasio y nutrientes secundarios como calcio y
magnesio, excluyendo a los micronutrientes. Estos altimos, al ser requeridos en cantidades traza
no suelen ser tenidos en cuenta, a pesar de ser vitales para el desarrollo del cultivo. Si a esto se le
suma la complejidad de fertilizar los suelos mientras estan cubiertos con mulch, la planta podria
sufrir deficiencias y no desarrollarse adecuadamente. Es por esta razén que seria beneficioso
contar con un sistema de liberacién de micronutrientes en el mulch que permitiese reponerlos en
el suelo agotado. Por otra parte, y para evitar dosificar concentraciones de micronutrientes que
puedan resultar téxicas para los cultivos, esta liberacion deberia hacerse de forma controlada y “a
medida” de los requerimientos nutricionales de los mismos. Una alternativa relativamente
sencilla, desde el punto de vista practico, seria incorporar los micronutrientes en la superficie del
mulch previo a su colocacién en campo, evitando asi una fertilizacion especifica externa. Para ello,
se requiere el desarrollo de peliculas plasticas para mulching con propiedades mecanicas
similares a las utilizadas actualmente (de PE), con un costo competitivo y que presenten un
comportamiento activo en cuanto a la liberaciéon de micronutrientes. Esto podria conseguirse a
través de la modificacidn superficial de la pelicula plastica actual incorporando un sustrato que
permita retener los micronutrientes y liberarlos gradualmente cuando el mulch se coloque en el
suelo. A partir de esta hipétesis y a fin de seleccionar una forma de modificaciéon superficial que
permita llevar a cabo este objetivo, a continuacion, se presentan y analizan los distintos métodos

de modificacidn superficial de poliolefinas.

I1.2. Modificacion superficial de poliolefinas para sistemas de liberacion controlada

Las poliolefinas poseen una muy buena relacion precio/performance que permiten su uso en un
amplio rango de aplicaciones, tales como envases y embalajes, peliculas flexibles para coberturas,
contenedores, etc. Sin embargo, presentan superficies inertes que limitan su empleo para el
desarrollo de productos con caracteristicas superficiales especificas. Numerosos esfuerzos se han
llevado a cabo para inducir cambios en la superficie de las poliolefinas a partir de metodologias
especificas sobre piezas finales (peliculas, objetos, fibras, etc.) y asi ampliar atin mas el rango de
aplicaciones como por ejemplo conseguir mayor pintabilidad, absorcién/liberacién de

sustancias, retencion de aromas, etc.



Particularmente, se han investigado métodos de modificacion superficial para obtener sistemas
de liberacion controlada empleando poliolefinas como material base. Goddard y Hotchkiss [2008]
llevaron a cabo un estudio donde modificaron la superficie de peliculas de polietileno de baja
densidad (LDPE) por oxidacion con acido crémico y posterior incorporaciéon de grupos amida y
amina. Sobre estas superficies analizaron las superficies para determinar la capacidad de
retencion y liberacién de cloro (agente antimicrobiano). El sistema desarrollado exhibié buena
actividad antimicrobiana al estar en contacto con suspensiones acuosas de bacterias Gram
positivas y negativas, logrado por la solubilizacion del cloro en el medio acuoso. Sadeghnejad et
al. [2014] también desarrollaron un sistema para incrementar la actividad antimicrobiana de
peliculas de LDPE. Adhirieron nanoparticulas de plata a la superficie de la pelicula utilizando
tratamiento plasma-corona, consiguiendo que las particulas migren desde la pelicula hacia el
medio de cultivo durante la realizacion del ensayo. Las pruebas antimicrobianas indicaron que
las peliculas tienen una actividad antibacteriana prometedora contra ciertas bacterias modelo
Gram positivas y negativas.

Rahmani et al. [2017] emplearon un tratamiento con plasma atmosférico frio para incrementar la
adhesion en peliculas de LDPE. Se generaron peliculas bicapa LDPE/alginato y LDPE/quitosano
que actian como soporte de extracto de ajedrea (Satureja montana), una sustancia antioxidante.
Como resultado del tratamiento se obtuvo una mejor adhesion entre los recubrimientos de
quitosano y alginato y el LDPE, produciendo un material final con actividad antioxidante

Richey et al. [1999] desarrollaron un catéter a base de HDPE con capacidad de liberacion
controlada de farmacos. Llevaron a cabo una modificacion superficial utilizando un método UV
que permitio el injerto de acido acrilico (AAc) y metacrilato de 2-dimetilamino etilo (DMAEMA)
sobre la superficie del polietileno. Estas particulas injertadas fueron capaces de adsorber los
farmacos y el material demostro ser eficiente para la liberacién de diversas drogas.

Teniendo en cuenta que se quiere obtener una pelicula activa para mulching a partir de la
modificaciéon superficial del PE, es necesario que la metodologia sea econémica y de baja
complejidad ya que el mulch plastico es un material de bajo costo y facil procesamiento. En
nuestro grupo de investigaciéon se desarroll6 y patenté un método de modificacién superficial de
poliolefinas, diferente de los existentes [Grafia, 2015]. Consiste en la incorporacion de particulas
minerales a la superficie de peliculas de poliolefinas, a través de un método simple, de bajo costo
y facil escalabilidad, que se puede aplicar en linea en el procesamiento industrial convencional. El
método se basa en la inclusion de las particulas minerales a la superficie del polimero cuando éste
se encuentra en estado semifundido. En tal sentido, las particulas se adhieren a la superficie por
accion de las moléculas poliméricas cortas que son las que mas facilmente se funden y
predominan en la superficie [Helfand y Tagami, 1971]. Posteriormente, las peliculas se solidifican

y las particulas quedan retenidas en la superficie de las mismas. Este método permite cambiar las



propiedades en la superficie, sin alterar las caracteristicas en masa de la poliolefina. El uso de
particulas minerales en este método se fundamenta en : i) su costo relativamente bajo, ii) que no
requieren de tratamientos preliminares, iii) no se descomponen térmicamente durante la
modificacion superficial de la pelicula, y iv) permiten la retencién de varios compuestos quimicos,
siendo soporte de antifungicos, aromas, colorantes, entre otros [Grafia y Barbosa, 2014, Grafia,
2015; Alonso, 2017, Grafia et al., 2018].

La aplicacién de este método seria factible para el desarrollo de peliculas para mulching
modificadas superficialmente con particulas minerales las cuales actuaran como sustratos para
la retencién y posterior liberacién de micronutrientes. Para ello, es necesario comprender la
capacidad que poseen distintas particulas minerales para la sorcién de compuestos con
propiedades especificas y posteriormente, la factibilidad de que puedan ser desorbidos/liberados

en distintos medios.

I1.3. Procesos de sorcion/desorcion en particulas minerales

El uso de particulas minerales para la remociéon de compuestos organicos e inorganicos desde
soluciones es un procedimiento ampliamente utilizado tanto en el laboratorio como a nivel
industrial. Este proceso, conocido con el nombre de sorcidon, implica la extracciéon de una
sustancia desde una fase liquida y su acumulacion en la superficie de una fase sélida [Sdiri y
Higashi, 2013]. En comparacién con otras técnicas utilizadas para la remociéon de compuestos
(precipitaciéon quimica, extracciéon con solventes, intercambio i6nico, etc.), la sorcién posee
ventajas tales como bajo costo, rentabilidad, facilidad de operacion, eficiencia y efectividad,
incluso para bajas concentraciones del componente a remover [Uddin, 2017]. Los procesos de
sorcion se utilizan principalmente para el tratamiento de aguas residuales provenientes de la
industrias minera, metalurgica y textil, entre otras, y para la purificacién de agua potable
contaminada con metales pesados [Ahmad et al, 2012]. E]l mecanismo de este proceso implica
interacciones entre el sorbato (material que se quiere remover) y el sorbente (sélido con
capacidad de retener el sorbato) en la interfase liquido/s6lido. Por lo tanto, las propiedades
superficiales del sorbente juegan un papel importante en la sorcién cuyo desempefio estd
relacionado con su capacidad para unirse con ciertos compuestos y con la intensidad con la que
lo hacen. La capacidad depende tanto del nimero de sitios de unién presentes como del area
superficial accesible para el sorbato. Los materiales sorbentes mas utilizados son los 6xidos
hidratados de manganeso, hierro, aluminio y silicio, carbono particulado, arcillas, silicatos y
carbonatos. Adicionalmente, estos materiales poseen la capacidad de regenerarse en forma total

o parcial cuando son sometidos a procesos especificos de desorcion [Smith, 1999]. Gracias a esta



capacidad, los materiales sorbentes podrian servir para retener y liberar compuestos especificos
de forma gradual.

Como se mencion6 previamente, existen muchas particulas minerales que pueden ser utilizadas
para la sorciéon de compuestos desde soluciones acuosas. Sin embargo, se llevard a cabo un
estudio mas riguroso sobre los procesos de sorcion en talco, zeolita y carbonato de calcio que son
los materiales seleccionados para la modificacion superficial del PE en funcién de la relacién entre
su costo, disponibilidad y capacidad de sorcién/desorcidn.

El talco es un silicato laminar (filosilicato) y su estructura unitaria ideal es Mg3Sis010(OH).. Este
mineral posee propiedades tales como hidrofobicidad, inercia quimica, alta estabilidad térmica,
baja conductividad eléctrica y resistencia al calor. Adicionalmente, presenta alta superficie
especifica y capacidad de absorcion y adsorcidn, haciendo que el talco pueda ser utilizado en
numerosos procesos industriales [Ersoy et al, 2013]. La estructura elemental del talco consiste
en una capa octaédrica unida quimicamente, por atomos de oxigeno, a dos capas tetraédricas, tal
como se muestra en la Figura I.4. Presenta dos superficies: la basal y la lateral. Los grupos
hidroxilos (-OH) se localizan debajo del centro de cada cavidad hexagonal formada por el arreglo
de los tetraedros de silicio [Castillo, 2010].

La superficie lateral de las particulas de talco tiene un gran numero de enlaces Mg-O y O-H.
Cuando el talco se pone en contacto con cationes metalicos presentes en soluciones acuosas o en
el suelo, estos enlaces ayudan a inmovilizar los iones sobre la superficie de las particulas. Gracias
a esta propiedad es posible separar iones por medio de la adsorcién superficial. Adicionalmente,
otros grupos presentes en la superficie basal, como Si-O-Si y 0-Si-0, pueden formar complejos
con iones de metales pesados y juegan un rol importante en la remocién de los mismos desde
soluciones acuosas o del suelo [Wang et al.,, 2018].

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados que se producen tanto de manera natural como
sintética [Hasemian et al, 2013; Moshoeshoe et al, 2017]. Existen mas de 40 variedades de zeolitas,

siendo las mas comunes la mordenita y la clinoptilolita. La composicion quimica general de las
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Figura I1.4. Estructura cristalina del talco [Oliveira y Paiva, 2017].



Carga negativa

Figura IL.5. Estructura cristalina de la zeolita [Golomeova y Zendelska, 2016].

zeolitas es (Men+);0,Al,03(Si02)«x(H20),, donde Me representa un ion metdlico. Poseen una
estructura elemental compuesta por una disposicion tetraédrica de cationes (Si* y Al3+),
rodeados por cuatro aniones (02-). Cada ion de oxigeno en los enlaces Si-O y Al-O conecta a dos
cationes y es compartido entre dos tetraedros, como se observa en la Figura II.5. Algunos iones
Si** son sustituidos por Al3+, 1o que resulta en una carga negativa neta en la estructura. Estos sitios
negativos estan equilibrados por cationes de metales alcalinos o alcalinotérreos, como Na+*, K+,
Caz+ o Mg?+ [Moshoeshoe et al,, 2017]. La estructura de las zeolitas posee cavidades abiertas, en
forma de canales y huecos, que estdn ocupadas por agua y por los cationes previamente
mencionados, los cuales tienen alta capacidad de intercambio idnico [Bonavetti et al., 2020)].
Debido a la estructura porosay a la alta capacidad de intercambio i6nico, las moléculas de agua y
los cationes pueden ser liberados si la zeolita es sometida a procesos de desorcion. De igual
manera, los canales y huecos presentes en la estructura zeolitica pueden ser rellenados
nuevamente con agua o una gran variedad de otras sustancias, dandole a este mineral una gran
capacidad de adsorcion/desorcion [Hasemian et al, 2013; Bonavetti et al., 2020].

El carbonato de calcio es el mineral mas abundante en la naturaleza y su férmula quimica es
CaCOs. Los atomos de calcio, carbono y oxigeno pueden organizarse, formando tres polimorfos
cristalinos distintos (Figura I1.6), conocidos como calcita (romboédrica), aragonita
(ortorrémbica) y vaterita (hexagonal). El polimorfo més comtn es la calcita, le sigue en orden de
importancia la aragonita y la vaterita es el mas raro e inestable [Okhrimenko et al, 2013]. El
carbonato de calcio se puede presentar en forma de mineral virgen o precipitado, donde a partir
de una reaccion con CO; se pueden modificar parametros tales como el tamafio de particula, la
morfologia o la pureza para obtener propiedades especificas [Lopéz Periago et al, 2010)].

El uso de carbonato de calcio como material sorbente se debe a que requiere poco o nulo
procesamiento previo, tiene bajo costo y presenta gran disponibilidad [Sdiriy Higashi, 2013].Yang
et al. [2018] encontraron que ciertos cationes en solucion pueden entrar a la red cristalina del
carbonato de calcio y formar una solucion sdlida, logrando asi la eliminacién de cationes de

soluciones.
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Figura IL.6. Estructura cristalina de los distintos polimorfos del carbonato de calcio [Dizaj et al,, 2015].

Los principales trabajos que estudian la sorcidn de distintos iones sobre particulas de talco,
zeolita y carbonato de calcio (con sus respectivas referencias) se presentan y discuten en la Tabla

11.4.



Tabla I1.4. Principales trabajos sobre sorcién de iones en talco, zeolita y carbonato de calcio.

Mineral

Informacion relevante

Referencia

Talco

Estudio de la influencia de la hidrofobicidad y heterogeneidad superficial de silicatos (cuarzo hidrofilico y talco
hidréfobo) en la adsorcion de Pb2* y Cd2+. Para las dos especies de iones metalicos se obtuvo una remocion del
99% y del 80% empleando cuarzo y talco cuando el pH est4 por encima de 9,5, respectivamente. La eliminacion
de estos iones de la fase acuosa ocurrié mediante procesos de adsorcién y precipitaciéon que resultan de la afinidad

especifica entre las especies i6nicas del metal hidrolizado y las superficies de silicato.

Huang et al, 2001

Estudio de la influencia de la concentracién de iones y la temperatura en la adsorciéon de Pb2* sobre la superficie
de talco. Se obtuvo una eficiencia en la adsorcién mayor a 98% en soluciones acuosas que contienen hasta 20 ppm
de Pb2*y luego este valor disminuyd para soluciones mas concentradas. La adsorcién cayd con el incremento de

la temperatura, evidenciando que la reaccion es exotérmica.

Chandra et al.,, 2005

Zeolita

Estudio de la influencia del pH y de la relacion zeolita/Cu?* en la remocidn de Cu?* con zeolita desde una solucién
modelo de agua residual. La relacién 6ptima de zeolita/agua residual fue 1/100 y el valor de pH 6ptimo del agua
a tratar fue de 5,5 a 7,5. El intercambio idnico fue la reaccién por la cual ocurrié la adsorcién de Cu?+ en la zeolita

y es de naturaleza espontanea y endotérmica.

Panayotova, 2001

Estudio de la sorcién de Zn?*, Cu?* y Pb%* desde una solucién acuosa en zeolita natural. Para concentraciones
iniciales menores a 2 mmol/L se obtuvo un 75%, 99% y 98% de remocion para Zn?*, Cu?*y Pb?*, respectivamente,
y estos porcentajes disminuyeron exponencialmente a medida que se incrementd la concentracién inicial de iones.
El proceso de eliminacién de los iones consistié principalmente en reacciones de intercambio idnico y adsorcién

que fueron acompafiadas por precipitacion, particularmente para altas concentraciones iniciales de iones.

Perié et al, 2004

Estudio de la influencia del tiempo de contacto, concentracién inicial de iones, cantidad de adsorbente y
temperatura en la remocién de Fe3* en soluciones acuosas modelo usando zeolita. La mayor adsorcién se obtuvo
luego de 60 min de contacto, a 30°C y para una relacién de 40g de zeolita/L de solucién. Los datos se modelaron

adecuadamente con una isoterma de Langmuir.

Al-Anber y Al-Anber,
2008




Estudio del uso de zeolita natural para el tratamiento de soluciones acuosas de Fe3+, CuZ*, Mn2* y Zn2+. Para un
tiempo de contacto de 40 min se adsorbieron el 80%, 95%, 90% y 99% de Fe3+, Mn2+, Zn2+y Cu?*, respectivamente.
Lavelocidad de adsorcion fue directamente proporcional al valor de pH de la soluciéon y la eficiencia de la remocion
fue inversamente proporcional a la concentracion inicial del ion. La eliminacién de los iones se debié al
intercambio i6énico y a la precipitacién de hidréxidos metdlicos. Los datos experimentales se ajustaron

adecuadamente con los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.

Motsi et al, 2009

Estudio de la influencia de la masa de adsorbente, pH y concentracion inicial de iones sobre la adsorcion de Mn2+
en zeolita modificada. Se alcanzé una remocién de 99% cuando se emplearon 6 g de zeolita/L de solucién, una
concentracion inicial de iones de 100 mg/L soluciéon y pH mayor a 6. La cinética de adsorcion siguié un modelo de
segundo orden y pudo modelarse con isotermas de Langmuir y Freundlich. La adsorcién de iones fue el resultado

de una combinacion de reacciones de intercambio i6nico y quimisorcion.

Taffarel y Rubio, 2009

Estudio de la influencia del tiempo de contacto, pH y concentracién inicial de ion sobre la adsorcién de Fe3* en
zeolita tipo A. Se obtuvo una adsorcién maxima de 95% de los iones sobre el mineral para una concentracion
inicial de 70 mg de Fe3*/L, tiempo de contacto de 60 min y pH de 6. La cinética de adsorcidon se ajustod

adecuadamente con un modelo cinético de segundo orden.

Hashemian et al,, 2013

Estudio de la influencia de la concentracidn inicial de iones y la masa de sorbente enla adsorcién de Mn2+ en zeolita
natural. Para una concentracién inicial de 5 mg/L y 25 g de zeolita/L solucién se removi6 el 90% de Mn?*. La
adsorcion fue mas eficiente a una mayor masa de adsorbente y a una menor concentracion de Mn2+ en la solucién.
La cinética se ajust6 con un modelo cinético de segundo orden para bajas concentraciones iniciales de iones y el

proceso dominante fue la quimisorcidn.

Zendelska et al,, 2015

Carbonato

de calcio

Estudio de la influencia del pH y de la relacién mineral /solucién en la remocion de iones de metales pesados (Cd?*,
Pb2+, Zn2*, Ni2+, Cu2*y Cr3+) en agua utilizando carbonato de calcio. Se eliminé mas del 90% de los iones desde una
solucién de 2 mg/L con un pH de 8,5 y una relacién de 0,5 g de carbonato de calcio/mL de solucién. La adsorcién
y precipitacién como 6xidos y carbonatos de los metales estudiados fueron los mecanismos que permitieron la

eliminacién de los iones de la solucién.

Aziz etal, 2008




Estudio de la influencia de la concentracién inicial de iones en la adsorcion de Fe3+, Cr3+, Cu?*, Zn2+, Pb2+ y Cd?* en
carbonato de calcio empleando una columna de lecho fijo con flujo continuo. La capacidad de adsorcién promedio
se encontro6 por encima del 99%, obteniéndose mejores resultados para Pb2+ y Cd2?*. Ademas, se observé que el

porcentaje de eliminacion se reduce con el incremento de la concentracion inicial de iones.

Ahmad etal, 2012

Estudio de la remociéon de Mn?2* en aguas provenientes de minas con altas concentraciones de este catién por
medio de precipitacién metalica con mezclas de carbonatos de calcio y de sodio. Se observo que, si el pH de la
solucién esta por encima de 8,5, se logra una eliminacion de Mn2* del 99,9% en forma de carbonato. Aunque no es
necesaria para la precipitacién de manganeso, el carbonato de calcio actia como un sustrato sélido para la

nucleacién de cristales finos de carbonato de manganeso.

Silva, 2012

Estudio de la remocién de iones metalicos (Pb2+, Cu2*, Cd2*y Zn2*) de soluciones acuosas de un tnico ion, binarios,
ternarios y cuaternarios utilizando carbonato de calcio. El mineral retuvo eficazmente los iones metdlicos y la
adsorcion fue mas eficaz para concentraciones menores a 10 mg/L. La selectividad para la adsorcién fue Pb2* >
Cu?+ > Zn?* > Cd?* en sistemas simples y mixtos, influenciada por las propiedades quimicas de cada ion

(electronegatividad, radio hidratado y constante de hidrdlisis).

Sdiri y Higashi, 2013




La desorcion es un fendmeno por el cual una sustancia se libera desde o a través de una superficie.
Los procesos de desorcion de iones desde particulas minerales son importantes para comprender
la movilidad, la biodisponibilidad y el destino de estas sustancias en los sistemas naturales. Si es
sometido a un proceso de sorcion, el mineral puede retener en su estructura iones metalicos y
actuar como sumidero de estas sustancias. Esto permite que los minerales puedan emplearse como
una fuente de iones metalicos que puedan liberarse al medio circulante a través de distintas
procesos de desorcion [Smith, 1999]. En la literatura se encuentran relativamente pocos estudios
delaliberacion de iones metalicos cuando estos se encuentran sorbidos sobre particulas minerales.
Ademas, estos procesos de desorcion suelen requerir condiciones de trabajo complejas y no son
100% efectivos.

Diversos autores estudiaron la remocién de Zn2+ y Mn2+ desde zeolita y bentonita empleando una
solucién acuosa con DTPA (&cido dietilentriaminopentaacético). Se report6é que después de tres
lavados se extrajo el 75% y el 82% de Zn?* desde zeolita y bentonita, respectivamente. La remocion
de Mn2* desde zeolita alcanz6 el 85% y desde bentonita, el 90% [Iskander et al, 2011]. Sheta et al.
[2013] también emplearon el proceso de extraccion en medio 4cido con DTPA para la remocion de
Fe3+ y Zn2* desde distintos tipos de zeolita (chabacita, analcima, clinoptilolita y filipsita) y de
bentonita. Se realizaron 4 lavados, obteniéndose remociones de 97%, 96%, 83%, 70% y 53% de
Zn2+ desde filipsita, clinoptilolita, analcima, bentonita y chabacita, respectivamente. Para el caso de
Fe3+, se removio el 83% desde bentonita, 76% desde clinoptilolita, 63% desde filipsita, 55% desde
chabazita y 53% desde analcima. Las diferencias en la estructura mineralégica de cada especie y
las caracteristicas de la superficie desempefian un papel importante en los procesos de desorcion.
Sljivi¢ et al. [2009] estudiaron un proceso de lixiviacién en medio acido durante 24 hs para la
extraccion de Cu?+ sorbido en zeolita, arcilla y tierra de diatomea, utilizando acido acético como
agente extractante. Con este sistema, se alcanzé una remocion de Cu2+ de 43% en el caso de la
zeolita y de 60% para la arcilla y tierra de diatomea. Panayotova [2001] llevé a cabo experimentos
de desorcidn de iones Cu?+ inmovilizados en zeolita natural y zeolita modificada. Se estudiaron dos
sistemas para la desorcion, en el primero el mineral cargado con el ion se puso en contacto con agua
destilada acidificada (pH = 2,5). En el segundo, con una soluciéon de NaCl durante 6 hs. La cantidad
de Cu?+ liberada en agua acidificada después del proceso de desorcion representd
aproximadamente el 15% de la cantidad inicialmente inmovilizada para la zeolita natural y el 2,5%
para la zeolita modificada. Por otro lado, la desorcidn en la solucién de NaCl permitié la remocion
completa del Cu?* tanto desde la zeolita natural como desde la zeolita modificada.

Bolan et al. [2004] reportaron que las zeolitas luego de adsorber N, K y P podrian utilizarse como
fuente de macronutrientes para el suelo, teniendo en cuenta la capacidad de desorcion de estos

minerales.



I1.4. Seleccion del sistema bajo estudio e hipodtesis de trabajo

El objetivo de esta tesis es desarrollar peliculas plasticas con capacidad de liberacion controlada de
micronutrientes para ser empleadas como mulch que mantengan sus propiedades al ser expuestas
a las condiciones ambientales durante todo el tiempo de cultivo. Para ello se seleccion6 el sistema
bajo estudio y se plantearon las hip6tesis de trabajo teniendo en cuenta los antecedentes incluidos
en el estado del arte, la interacciéon con empresas productoras de mulch, actores de las distintas
etapas del proceso productivo de cultivos con mulching y discusiones con agronomos especialistas
e investigadores de CERZOS (UNS-CONICET). El sistema bajo estudio se seleccion6 con rigurosidad
cientifica, sin perder de vista la aplicacidn tecnolégica real y concreta.

Se trabaj6 con peliculas de LLDPE/negro de humo de 100 pm de espesor que se modificaron
superficialmente con particulas minerales para permitir la incorporaciéon de micronutrientes y ser
empleadas como mulch activo. Se utilizaron particulas minerales dado que permiten la sorcion y
desorciéon de micronutrientes, favoreciendo la liberacién controlada de los mismos. La
modificacion superficial se llevé a cabo empleando el método desarrollado en nuestro grupo de
investigacidn, adaptando las condiciones del mismo para este caso particular. Se trabajé con
particulas minerales de origen nacional tales como talco, carbonato de calcio precipitado comercial
y zeolita natural teniendo en cuenta su costo, disponibilidad y sus capacidades de sorcion y
desorcidn de sustancias especificas.

Como fuente de micronutrientes se emplearon sales solubles en agua tales como sulfato de hierro
(I heptahidratado, sulfato de cobre (II) pentahidratado y sulfato de manganeso (II)
monohidratado. Estos se seleccionaron debido a que son elementos esenciales para el desarrollo
de cultivos y su deficiencia es facilmente detectable.

En todas las etapas de la obtenciéon de la pelicula activa se llev6 a cabo una rigurosa caracterizacion.
Adicionalmente, se estudié la resistencia del material a la degradaciéon UV y la capacidad de
liberacién de micronutrientes.

Finalmente, para la evaluacion de campo de la eficiencia de la pelicula activa como mulch con
liberacién controlada de micronutrientes se seleccion6 como cultivo testigo lechuga (Lactuca
sativa), variedad romana o arrepollada. Esta fue elegida por tener un crecimiento rapido, mostrar
claramente los sintomas de deficiencia de los micronutrientes en estudio, poseer parametros
facilmente cuantificables (biomasa, area foliar, entre otros) y ser una especie y variedad modelo en

investigacion.
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En este capitulo se describen las principales caracteristicas de las materias primas empleadas y las
caracterizaciones a las cuales fueron sometidas. Asimismo, se presentan los métodos experimentales usados
para la obtencién de peliculas de polietileno/negro de humo, la modificacion superficial de las mismas con
particulas minerales y la incorporacién de micronutrientes. Ademds, se presenta la descripcién de la
caracterizacion morfolégica, estructural, térmica y mecdnica a la que se sometieron todas las peliculas
desarrolladas en esta tesis. Cabe destacar que los fundamentos de cada técnica de caracterizacion, asi como
también, el equipo y las condiciones utilizados se describen en el Anexo. Las metodologias empleadas para los
ensayos de liberacion de micronutrientes, los ensayos de degradacion y el ensayo en campo serdn presentadas
en capitulos posteriores, acompariando los resultados de cada uno respectivamente. A modo de aclaracion, todas

las concentraciones incluidas en esta tesis corresponden a porcentaje peso en peso.

III.1. Materias primas

I11.1.1. Polietileno

Como sistema bajo estudio se seleccionaron peliculas de polietileno/negro de humo que se
emplean generalmente para mulching. En tal sentido, para la obtencién de las peliculas se utilizé
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), cuya denominacién comercial es DOWLEX 2085 (Dow
Argentina). Esta resina es un copolimero de polietileno con comondmero de octenos. La seleccién
de este material se basd en que es la poliolefina mas utilizada para la fabricacion de peliculas
comerciales destinadas al mulching. De acuerdo a la carta de producto, el polietileno elegido
presenta un indice de fluidez (ASTM D1238-190°C/2,16 kg) de 0,95 g/10 min, lo que permite la
disminucién de espesores y procesabilidad a altas velocidades. El peso molecular promedio en
ndmero (Mn) es 31.000 g/mol y el indice de polidispersién (Mw/M,) de 3,4.

Con el fin de favorecer el mezclado homogéneo con el negro de humo, se emple6 LLDPE en polvo
para el procesamiento del material compuesto. Por gentileza del Sr. Abelardo Gutiérrez de
Ecotécnica del Pilar S.R.L. (Pilar, Buenos Aires) se molieron 175 kg de pellets de LLDPE en un
molino rotativo triturador de plasticos. Posteriormente, se determiné el tamafio de particula del
material pulverulento (360 + 200 um) mediante Difraccion Laser. Con el fin de detectar alguna
posible alteracion de las propiedades de la poliolefina como consecuencia de la molienda, se
determiné el peso molecular por Cromatografia por Permeaciéon de Geles (GPC) y se realizaron
espectros por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) tanto sobre el pellet
como sobre el material pulverulento. De la comparacion entre las curvas de distribuciéon de pesos
moleculares del pellet y del material pulverulento no se observaron diferencias apreciables. Por lo
tanto, fue posible inferir que el proceso de molienda no produjo corte de cadenas en el polietileno.
Asimismo, por FTIR no se observé degradacién termooxidativa en el PE molido como producto del

posible calentamiento viscoso durante la molienda. Esta afirmacidn se sustenta en la ausencia de



la banda correspondiente al carbonilo (1720 cm-1), grupo funcional asociado a la degradacién de
las poliolefinas [Lv et al, 2015]. A partir de estos resultados es posible afirmar que la molienda bajo

agua no afect6 el peso molecular ni favorecié la degradacién del LLDPE.

I11.1.2. Negro de humo

El negro de humo (NH) es el aditivo seleccionado en el sistema bajo estudio (peliculas PE/NH) para
brindarle estabilidad al PE frente a la radiacion UV teniendo en cuenta la aplicacidn final de este
material. Para ello, se utilizé un aditivo masterbatch NH al 50% nominal con polietileno de baja
densidad (LDPE) como resina carrier. El masterbatch del aditivo fue provisto por VRM Plasticos
(Argentina). Para determinar la concentraciéon real de NH en el masterbatch se llevo a cabo un
Analisis Termogravimétrico especifico. Inicialmente, se calenté la muestra a 10°C/min desde 30°C
hasta 600°C en atmosfera de nitrégeno para degradar completamente al PE. A partir de 600°C se
siguié calentando la muestra hasta 800°C a la misma velocidad, pero en atmosfera de aire para
descomponer completamente al NH. En la Figura III.1 se presenta el espectro de TGA obtenido para
el masterbatch NH. Se determiné el contenido de NH leyendo la masa porcentual residual después
de la descomposicién del PE, obteniéndose un contenido de NH de 49+3%.

Adicionalmente, se determiné que la masa porcentual a 800°C fue cero lo que permitio descartar la

presencia de otros compuestos ademas del polietileno y el negro de humo en el masterbatch.
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Figura III.1. Variacion de la masa porcentual en funcién de la temperatura para el masterbatch NH.



II1.1.3. Particulas minerales

Para llevar a cabo la modificacién superficial de las peliculas se emplearon particulas minerales de
talco, zeolita y carbonato de calcio. Cabe mencionar que los tres minerales provienen de diferentes
depésitos nacionales y son de bajo costo. El talco y el carbonato de calcio son productos comerciales
gentilmente provistos por Dolomita SAIC, en tanto que la zeolita proviene de la extraccidn directa
en cantera que realizé6 por un grupo de profesionales del Departamento de Geologia de la
Universidad Nacional del Sur.

La composicién mineraldgica (informada por el proveedor) y el tamafio medio de particula de los
minerales seleccionados se presentan en la Tabla IIl.1. El tamafio de particula se determiné por
medio de Difraccion Laser para la zeolita y el carbonato de calcio. Para el caso del talco, este valor
no pudo determinarse por medio de esta técnica debido a la tendencia que tiene el mineral de
aglomerarse. Por esta razon, se emple6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para estimar el
tamafio de particula. Cabe destacar que los valores medidos por Difracciéon Laser para zeolita y
carbonato de calcio son similares con los medidos por SEM para talco.

Se llevo a cabo también una caracterizacion cristalografica de los tres minerales por medio de

Difraccién de Rayos X (XRD). A partir de esta caracterizacion se identificaron los principales picos

Tabla III.1. Principales caracteristicas de las particulas minerales seleccionadas.

Tamariio medio de

Mineral Composicion mineraldgica
particula (um)
Talco Silicato de magnesio [Mg3Si4+010(OH)z] 80,0%
Carbonato de calcio [CaCOs]
Carbonato de magnesio [MgCOs3] 20,0% 45+ 16
Clorita [(Mg,Fe2*)sAl(Si3Al)O10(OH)s]
Dolomita [CaMg(CO3),]
Zeolita* Mordenita [(Ca,Naz,Kz)Al2Si10024.7H20] 25,0%
57,5+17,5
Vidrio volcanico [SiOz] 74,9%
Feldespato potasico [KAISizOs] 0,1%
Carbonato de Carbonato de calcio precipitado [CaCO3] 98,0% 57+21
calcio Carbonato de magnesio [MgCOs] 2,0%

*Referencia: Berardocco et al. [2020].



de las particulas minerales seleccionadas lo que permitira detectar la presencia de las mismas

sobre las peliculas modificadas superficialmente.

I11.1.4. Micronutrientes

Como fuente de los micronutrientes seleccionados (hierro, cobre y manganeso) se emplearon las
siguientes sales solubles en agua: sulfato de hierro (II) heptahidratado (FeS04.7H0), sulfato de
cobre (II) pentahidratado (CuSO45H,0) y sulfato de manganeso (II) monohidratado (MnS04.H:0).
Las tres sales solubles son grado laboratorio y fueron provistas por Anedra. En la Tabla I11.2 se
detallan las principales caracteristicas de cada una de las sales seleccionadas.

Adicionalmente, el comportamiento termodegradativo de cada una de las sales se estudié mediante
TGA, calentando cada muestra desde 30°C hasta 1000°C a una velocidad de 10°C/min, bajo
atmosfera de nitrégeno. También, se llevo a cabo un andlisis estructural de las sales por medio de

XRD.

I11.1.5. Pelicula comercial polietileno/negro de humo

Para llevar a cabo los estudios de degradacién y el ensayo en campo se utilizé una pelicula plastica
comercial negra (M) de LLDPE con un espesor de 100 um (Agroetileno, IPESA). La pelicula fue
sometida a una caracterizaciéon superficial, estructural, térmica y mecanica. La superficie del
material se examiné por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y el andlisis estructural se llevd
a cabo empleando XRD. Para cuantificar el contenido de NH en la pelicula comercial, se emple6 TGA
y el tipo de polietileno se determind por DSC. El andlisis termogravimétrico se llevé a cabo
calentando la pelicula a 10°C/min desde 30°C hasta 600°C en atmdsfera de nitrégeno y luego hasta
800°C en aire, registrando la variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura. Para el
analisis por DSC, la muestra se calent6 a 10°C/min desde 30°C hasta 140°C, luego se enfrié hasta
30°C a la misma velocidad y nuevamente se calent6 hasta 140°C a 10°C/min. La caracterizaciéon
mecanica se llevo a cabo con ensayos de traccion en la direccién de soplado segin la norma ASTM
D882 para determinar mddulo elastico, tension de fluencia y elongacion a la rotura; y con ensayos
de resistencia al rasgado y al punzonado segin las normas ASTM D1938 y ASTM D2582,

respectivamente.



Tabla IIL.2. Principales caracteristicas de las tres sales solubles seleccionadas como fuente de

micronutrientes.

Hierro (1) sulfato Cobre (1) sulfato Manganeso (1I) sulfato
heptahidratado pentahidratado monohidratado
Férmula quimica FeS04.7H20 CuS04.5H20 MnS04.Hz20
CcAS 7782-63-0 7758-99-8 10034-96-5
Pureza (%) 98 98 98
Color Verde azulado Azul Rosa claro
Solubilidad en agua
22,8 18,0 389
(a 24°C) (%)
Temperatura de
110 90 700
fusion (°C)
Agente oxidante
Estabilidad y Estable Estable
Sensible al aire
reactividad Sensible al calor Sensible a la humedad

Sensible a la humedad

Peligro en caso de

ingesta

Si

Si

Si

Irritante para ojos,
piel y sistema

respiratorio

En estado sélido

En estado sélido

En estado sélido

Efecto negativo en el

medio ambiente

No

No

Concentraciones
elevadas afectan

ambientes acuaticos

I11.2. Material compuesto polietileno/negro de humo. Preparacion y caracterizacion

Inicialmente se preparé el material compuesto polietileno/negro de humo (PE/NH). Para ello, en
primera instancia, se realiz6 una premezcla de LLDPE molido con 11% de masterbatch NH de
manera tal de obtener una concentraciéon nominal de NH de 5,5% similar a los empleados en los

mulch comerciales [Matthews, 1996]. Posteriormente, la premezcla se alimenté a un extrusor de



doble tornillo Goettfert (D=30 y L/D=25) con boquilla circular (d=1 mm). Las condiciones de
mezclado inicialmente se ajustaron con LLDPE puro. El mezclado se llevo a cabo con una velocidad
de 10 rpm y un perfil de temperatura de 150-160-160-165-170-180°C (desde tolva a boquilla),
manteniendo una temperatura de fundido en la boquilla de 160°C. El material compuesto
extrudado se enfri6 por inmersién en una batea de agua a 23°Cy se pelletiz6 en linea.

Sobre estos pellets, se determiné el contenido real de NH, se corroboré la uniformidad del mezclado
y se analiz6 la presencia de una posible degradacién debida al procesamiento. Para ello, los pellets
del material compuesto fueron sometidos a caracterizacion térmica por TGA y DSC. Por la primera
técnica, se determiné el contenido de NH analizando la masa porcentual remanente después de la
degradacion del PE. Para ello, las muestras se calentaron a 10°C/min desde 30°C hasta 600°C en
atmosfera de nitrégeno, registrando la variaciéon de la masa porcentual en funciéon de la
temperatura. Este analisis se realizé por triplicado, lo que permitié corroborar la uniformidad de
la concentraciéon de NH en el material compuesto y la homogeneidad del mezclado. En la Figura
[11.2 se presenta el termograma para el pellet PE/NH. Leyendo en el espectro la masa porcentual
después de la descomposiciéon del PE (500°C), se determiné que el porcentaje de NH en los pellets
era 5,5010,15%, lo que condice con la concentracién nominal seleccionada para el material
compuesto. Por DSC se detectaron cambios en la estructura cristalina del PE como consecuencia de
la presencia de NH y del procesamiento. Cada muestra se calenté desde 30°C hasta 140°C a

10°C/min, luego se enfrié hasta 30°C a la misma velocidad y nuevamente se calent6é a 10°C/min
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hasta 140°C. Se estudiaron comparativamente muestras por triplicado de PE y PE/NH. A partir de
este analisis no se detectaron corrimientos en las temperaturas de fusion (entre primer y segundo
calentamiento) ni de cristalizacion del PE entre muestras. Esto indica que el NH no induce cambios
en la estructura cristalina. Adicionalmente, este resultado es un indicador de una baja o nula
degradacion del PE debido al procesamiento. Cabe destacar que el tipico control de degradacion

termooxidativa por FTIR no puede llevarse a cabo porque la muestra es negra.

I11.3. Peliculas polietileno/negro de humo. Preparacion y caracterizacion

Las peliculas de PE/NH se prepararon alimentando con los pellets preparados en el extrusor, una
extrusora con boquilla plana (NMR Corporation) cuyo perfil de temperatura fue de 140°C-165°C
desde la tolva a la boquilla, con una velocidad de producciéon aproximada de 1,6 kg/h.
Posteriormente, el material fundido paso6 a través de un sistema de calandrado donde se obtuvieron
cintas de 5 cm de ancho y 400 pm de espesor.

Con el fin de alcanzar el espesor definido para el sistema bajo estudio (100 um) en funcién del
calibre de peliculas comerciales para mulch, las cintas obtenidas se hicieron pasar por rodillos
calefaccionados de una calandra a escala piloto. Los resultados obtenidos no fueron los esperados
debido a que la separacion minima entre los rodillos y la presion ejercida no fueron suficientes para
disminuir el espesor y, al mismo tiempo, aumentar el ancho de las cintas. Por esta razon, se descarté
al calandrado como posible opcién para obtener las peliculas. En su lugar, las cintas fueron
prensadas por termocompresion, empleando un molde con espesor definido. Para ello, la
temperatura de ambos platos de la prensa calefactora se sete6 en 140°C y la muestra fue calentada
por 5 min sin presioén y luego por otros 5 min con una presién de 150 kgr/cm2. Como resultado se
obtuvieron peliculas con espesores uniformes de aproximadamente 110 pm * 10 pm, las cuales se
denominaron P. Posteriormente, estas peliculas se caracterizaron exhaustivamente empleando las

mismas técnicas y condiciones que se utilizaron para la caracterizacién del mulch comercial.

I11.4. Modificacion superficial de las peliculas. Metodologia y caracterizacion

Las peliculas P fueron sometidas a una modificacion superficial con tres particulas minerales: talco,
zeolita y carbonato de calcio. Para ello, se emple6 una técnica desarrollada previamente en el grupo
de investigacion [Grafia 2015; Grafia y Barbosa, 2015].

El procedimiento consistié en “ablandar” el material plastico mediante la aplicacién de calor y
favorecer la adhesion de las particulas sobre la superficie. En tal sentido, se realiz6 el calentamiento
de la placa calefactora hasta que la temperatura de su superficie fue de 140°C. La razén de la

seleccion de esta temperatura se explicara en el Capitulo 4. Luego, se coloc6 la pelicula en contacto



directo con la superficie de la placa y se calent6 por 1 min. Posteriormente, se colocé una cdmara
encima de la placa calefactora y se gener6 una nube de particulas sobre la pelicula “ablandada”,
empleando aire presurizado directamente sobre las particulas. Debido a la accién de la gravedad,
las particulas caen sobre la pelicula y se adhieren a la superficie ablandada de la misma. Finalmente,
la pelicula P modificada se retira de la placa calefactora. Sobre estas peliculas se remueven las
particulas minerales que no se adhirieron a la superficie aplicando aire presurizado.

En la Figura II1.3 se presenta un esquema del dispositivo empleado para la modificacién superficial.
Este consiste en una placa calefactora a la cual se le adosa una camara de confinamiento que cuenta
con una apertura frontal con una bandeja contenedora para el mineral. Este disefio permite el
ingreso de las particulas al dispositivo, accionado por el aire presurizado. En la parte trasera de la
camara se cuenta también con una apertura que permite la circulacion del aire en todo el sistema.
Las peliculas modificadas con talco, zeolita y carbonato de calcio obtenidas fueron denominadas
PT, PZy PC, respectivamente.

Asimismo, muestras de la pelicula comercial polietileno/negro de humo (M) fueron sometidas al
mismo tratamiento de modificacién superficial con todas las particulas minerales seleccionadas.
Para este caso, las muestras se denominaron MT, MZ y MC, respectivamente.

La distribuciéon de las particulas sobre las peliculas modificadas superficialmente se analiz6
combinando SEM con Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS). Esto permiti6 hacer
un mapeo de elementos para corroborar la presencia de las particulas minerales adheridas (las no

adheridas habian sido removidas previamente), haciendo un seguimiento de sus elementos
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Figura III.3. Esquema del dispositivo utilizado para la modificacién superficial de peliculas.



constituyentes caracteristicos. Adicionalmente, se utilizé XRD como técnica complementaria para
confirmar la presencia de las particulas sobre las peliculas modificadas.

La cantidad de mineral adherido a la superficie después de la modificacién se cuantificé por medio
de TGA. Las muestras se calentaron desde 30°C hasta 600°C a 10°C/min en atmosfera de nitrogeno,
registrandose la variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura. La concentracion
de particulas se determiné a partir del porcentaje de masa residual a 600°C, habiéndose degradado
completamente el PE, y sustrayendo el porcentaje de NH presente en P y M, respectivamente.

La calidad de la adhesion de las particulas minerales en las peliculas modificadas se determiné a
través de ensayos de desprendimiento/arrancado segun la norma ASTM D3359. Para ello, se
realizé una raya en forma de X en las peliculas y sobre la misma se colocaron cintas adhesivas de
distinto poder de sujecion (papel, scotch, embalaje reforzado), ejerciendo presion sobre ella.
Posteriormente, las cintas se retiraron de forma enérgica y se analiz6é el “despegado” de las
particulas. La adhesion se evalu6 cualitativamente empleando una escala de 0 a 5, donde 0 implica
que laremocion se extiende mas alla del area de andlisis y 5 que indica que no hay desprendimiento

de particulas.

II1.5. Sorciéon de micronutrientes en particulas minerales. Metodologia y caracterizacion

Para estudiar la capacidad de retener micronutrientes de las tres particulas minerales utilizadas
(talco, zeolita y carbonato de calcio), se llevaron a cabo ensayos exploratorios de sorcién
directamente sobre ellas. Las sales solubles que se emplearon como fuente de los micronutrientes
fueron las descritas anteriormente: FeSO4, CuSO4 y MnSOs.

Para los ensayos, se colocaron 0,5 g de cada particula mineral en 100 mL de solucién de cada sal al
5%, durante media hora y con agitacién continua (1200 rpm).

Posteriormente, la suspension se centrifug6 a 4000 rpm durante 10 min y se separ9 la fase liquida.
El sélido obtenido se seco al aire hasta eliminar completamente el exceso de agua, alcanzando un
peso constante. En la Tabla III.3 se detalla la nomenclatura con que se identificaron todas las

muestras obtenidas luego de los ensayos.



Tabla III.3. Nomenclatura de las muestras obtenidas a partir de la sorcién de las sales solubles sobre las

particulas minerales seleccionadas.

Mineral Sal soluble
Muestra Carbonato de
Talco Zeolita FeS04 CuS04 MnSO04
calcio

T-Fe X X

T-Cu X X
T-Mn X X
Z-Fe X X

Z-Cu X X

Z-Mn X X
C-Fe X X

C-Cu X X

C-Mn X X

Para la identificacion y cuantificacién de las sales sorbidas, se analizaron comparativamente las
particulas minerales antes y después del ensayo de sorcidn. En primera instancia, se realizé un
registro fotografico de las particulas para evaluar cualitativamente los cambios de color luego del
ensayo de sorcion dado que las soluciones de todas las sales empleadas son coloreadas (ver Tabla
[1.2). Posteriormente, la presencia de cada sal se estudi6é por medio de TGA. Se realizaron ensayos
termogravimétricos con una velocidad de 10°C/min desde 30°C hasta 1000°C bajo atmoésfera de

nitrégeno.

I11.6. Sorcion de micronutrientes en peliculas modificadas. Metodologia y caracterizacion

Para la obtencion de peliculas cargadas con micronutrientes, las mismas se atomizaron con una
solucion de las sales solubles sobre la superficie de cada una de las peliculas modificadas con
particulas. Para ello se prepararon soluciones saturadas a temperatura ambiente (24°C) usando
concentraciones de 22,8% para FeS04, 18,0% para CuS04 y 38,9% para MnSO4, respectivamente.

Cada solucién se atomizo6 por separado sobre las peliculas modificadas superficialmente (PT, PZ,



PC, MT, MZ y MC). En la Tabla IIl.4 se detalla la nomenclatura empleada para identificar a las
muestras luego de la incorporacién de los micronutrientes a las peliculas. De aqui en adelante, las
peliculas modificadas superficialmente y cargadas con los micronutrientes serdn referidas en

conjunto como peliculas activas.

Tabla II1.4. Nomenclatura de las muestras obtenidas a partir de la sorcidn de las sales solubles seleccionadas

sobre todas las peliculas modificadas.

Modificada superficialmente con Atomizado con solucion de

Muestra
Carbonato de

Talco Zeolita FeSO04 CuS04 MnSO04
calcio

PT-Fe
MT-Fe

PT-Cu
MT-Cu

PT-Mn
MT-Mn

PZ-Fe
MZ-Mn

PZ-Cu
MZ-Cu

PZ-Mn
MZ-Mn

PC-Fe
MC-Fe

PC-Cu
MC-Cu

PC-Mn
MC-Mn




La presencia de las respectivas sales sobre la superficie de las peliculas activas se corroboré usando
SEM-EDS. La distribucién de Fe, Cu, Mn, S y O se analizé por medio de un mapeo multielemento y
se determinaron los compuestos presentes sobre la superficie de todas las peliculas a partir de un
analisis de XRD. Por medio de TGA, se estudi6 el comportamiento termodegradativo de las peliculas
activas. Finalmente, se determinaron las propiedades mecdanicas a través de ensayos de traccién

segun la norma ASTM D882 y de resistencia al punzonado segin la norma ASTM D2582.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION I

En este capitulo se presenta el andlisis de los resultados de los ensayos exploratorios para la obtencién
de peliculas pldsticas activas con liberacién de micronutrientes. Inicialmente se describen los resultados de la
caracterizacién morfolégica (SEM-EDS), estructural (XRD), térmica (DSC y TGA) y mecdnica (traccién y
resistencia al punzonado y al rasgado) a la que fueron sometidas las peliculas de polietileno/negro de humo (P).
Posteriormente, se analizan los resultados de la caracterizacion de la pelicula P modificada superficialmente
con las particulas minerales seleccionadas, empledndose las técnicas previamente mencionadas. Ademds, se
presentan los resultados del andlisis morfolégico (SEM-EDS), estructural (XRD) y térmico (TGA) de las peliculas
activas obtenidas a partir de la incorporacién de las sales solubles por atomizado con soluciones saturadas,
sobre las peliculas modificadas superficialmente. Por ultimo, se describen los resultados de los ensayos de
liberacién de los micronutrientes desde las peliculas activas en contacto directo con agua. Para ello, se evalud
la concentracidn de micronutrientes en el agua a distintos tiempos utilizando Absorcién Atémica y se analizé la

superficie de las peliculas después del ensayo de liberaciéon con SEM-EDS.

IV.1. Andlisis de las peliculas polietileno/negro de humo

Las peliculas PE/negro de humo (P) se caracterizaron morfoldgica, estructural, térmica y
mecanicamente. El espesor promedio de todas muestras analizadas fue de 120 + 5 pm.

La morfologia superficial de las peliculas P se estudié por medio de SEM-EDS. En la Figura IV.1 se
muestran las micrografias SEM a dos magnificaciones distintas (400x y 2000x) y el mapeo
elemental de carbono sobre la menor magnificacién. En las micrografias, a 400x se observa una
superficie relativamente lisa, libre de grietas y/o huecos (Figura IV.1.a). A una mayor magnificacion
(Figura IV.1.b) se pueden observar, por un lado, marcas sobre la superficie que estan asociadas a la
obtencidn de la pelicula por termocompresidn [Gulmine et al,, 2002] y por otro, pequefias particulas
que corresponden al negro de humo presente en la formulacién. Adicionalmente, el mapeo de
elementos en la Figura IV.1.c revela que el carbono es el tnico elemento detectable en la pelicula,
el cual proviene tanto del PE como del negro de humo.

En el difractograma XRD que se presenta en la Figura IV.2, se detectan los picos caracteristicos del

PE en 21,6° 23,8° y 36,0° que corresponden a los planos cristalograficos (110), (200) y (020),

Figura IV.1. Micrografias SEM de la superficie de la pelicula P: (a) 400x, (b) 2000x. (c) Mapeo

multielemento por EDS.
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Figura IV.2. Espectro XRD de la pelicula P. Referencia: PE: Polietileno.

respectivamente. Estas sefiales estdn asociadas a la fase cristalina ortorrombica del polimero.
Adicionalmente, se observa un halo entre 15°-25°, que se relaciona a la fase amorfa del PE y a la
presencia de negro de humo [Schmacke, 2010; Yun et al, 2013].

Paralelamente, para descartar la posibilidad de que el PE haya sufrido degradacién termooxidativa
debido al procesamiento y estudiar la influencia de la incorporacidon del negro de humo en las
propiedades térmicas, el PE virgen y la pelicula P se analizaron comparativamente por medio de
TGA y DSC. En la Figura IV.3 se presentan las curvas de la variaciéon de la masa porcentual y su
derivada en funcién de la temperatura bajo atmdsfera de nitrégeno hasta 600°C y luego en aire
hasta 800°C. Se observa una unica pérdida de peso en los dos termogramas, en atmdsfera de
nitrégeno, que indica la descomposicion térmica del PE (Figura IV.3.a). La temperatura de
degradacidn (Tp), donde se registra el maximo en la curva de la derivada, es 466°C para PE y 470°C
para P (Figura IV.3.b). Para P se detecta adicionalmente una pérdida de peso entre 600°C-630°C,
en atmosfera de aire, asociada a la descomposicion térmica del negro de humo [Ng et al, 2018]. A
partir del porcentaje de masa residual luego de la degradacién del PE, se determina una
concentraciéon en P de 5,40 + 0,15% que corresponde al negro de humo ya que no se incorporaron
otros compuestos durante el mezclado y no se detecté la presencia de aditivos adicionales en la
resina virgen.

El termograma DSC que muestra el comportamiento de la fusion y cristalizacion del PE virgen y de
la pelicula P se presenta en la Figura IV.4. Las temperaturas de fusion (Tr) y cristalizacién (T¢) se
determinaron a partir del termograma correspondiente al segundo calentamiento y enfriamiento,

respectivamente. Este tipo de analisis permite comparar el material de las peliculas sometido a la,
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Figura IV.3. a) Variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura para P y PE virgen en
atmosfera de nitréogeno hasta 600°C y luego en atmosfera de aire hasta 800°C. b) Derivada de la masa

porcentual en funcién de la temperatura.

misma historia térmica. Para el PE virgen se detectan dos picos de fusion en 119°C y 122°C, asfi
como también un hombro en 110°C que son caracteristicos en un termograma DSC para LLDPE. La
fusién a 122°C se relaciona con los cristales mas perfectos conformados por las cadenas lineales
con bajo contenido de ramificaciones. El hombro que se observa a 110°C corresponde a la fusiéon
de los cristales menos perfectos formados por los fragmentos lineales con un mayor grado de

ramificacion, mientras que la fusién a 119°C se asocia a estructuras intermedias [Siegmann y Nir,



—-=--Primer calentamiento P
Segundo calentamiento P
Segundo calentamiento PE 122°C

Flujo de calor normalizado endo up (u.a.)

- - - Enfriamiento P
Enfriamiento PE 105°C

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Temperatura (°C)

Figura IV.4. Termogramas DSC para PE virgen y P, incluyendo curvas correspondientes al primer y

segundo calentamiento (fusién) y al enfriamiento (cristalizacidn) en iguales condiciones.

1987]. Por ultimo, las transiciones térmicas que se producen a temperaturas mas bajas (inicio de la
curva) se corresponden con la fusion de las especies mas ramificadas y cadenas cortas, tales como
las fracciones ricas en octeno. Estas fracciones estan presentes ya que el LLDPE se obtiene a partir
de la copolimerizacion del etileno y una olefina usando un catalizador tipo Ziegler-Natta. Los
comondémeros mas comunmente usados son 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno [Cran et al, 2005].
Ademas, la disponibilidad de multiples sitios activos en el catalizador durante la polimerizacién da
como resultado una distribucién heterogénea del comondémero, produciendo un amplio rango de
tamafios de cristales [Chiu et al, 2002; Cran et al, 2005]. En la curva correspondiente al
enfriamiento se pueden observar dos picos en 105°C y 114°C que pueden atribuirse a la
cristalizacién de las cadenas de elevado peso molecular y bajo grado de ramificaciéon. A menores
temperaturas (por debajo de 100°C) se encuentran las fracciones menos cristalizables, formadas
por moléculas de bajo peso molecular y altamente ramificadas [Gabriel y Lilge, 2001]. En los
termogramas para la fusion (primer y segundo calentamiento) y la cristalizacion (enfriamiento) de

la pelicula P se observa que las formas de las curvas corresponden con las obtenidas para el PE



virgen. Asimismo, puede notarse que la incorporaciéon del negro de humo no afecta las
temperaturas de fusion caracteristicas del PE. Sin embargo, la curva de cristalizaciéon presenta
variaciones como el corrimiento del pico mas importante del PE hacia temperaturas mayores (de
105°C a 110°C) y la desaparicion del pico en 114°C. Adicionalmente, aparece un hombro alrededor
de 100°C. Estos cambios estan asociados a la presencia del negro de humo que actia como agente
nucleante, incrementando la temperatura de cristalizacion del LLDPE [Al-Qahtani et al.,, 2020].

El termograma correspondiente al primer calentamiento de P se utiliz6 como referencia para
seleccionar la temperatura del proceso de modificacion superficial de las peliculas con particulas
minerales.

Finalmente, se determinaron las propiedades mecanicas de tracciéon de la pelicula P (a T ambiente
y 300 mm/min), de resistencia al rasgado y de resistencia al punzonado. Los valores obtenidos se

presentan a continuacion:

e Moddulo elastico: 403 + 20 MPa

e Tension de fluencia: 11,2 + 0,5 MPa
e FElongacién a la rotura: 558 + 27%

e Resistencia al rasgado: 18,5 + 1,2 N

® Resistencia al punzonado: 17,1 + 1,1 N

Estos valores son similares a los reportados por otros autores para peliculas de PE/negro de humo
[Yuan et al,, 2010; Nurul-Akidah et al,, 2014] y para peliculas comerciales para mulching [Job et al,
2016; Briassoulis y Giannoulis, 2018].

IV.2. Pelicula polietileno/negro de humo modificada superficialmente

La pelicula P se modificé superficialmente utilizando particulas minerales de talco, zeolita y
carbonato de calcio. Las peliculas modificadas se denominaron PT, PZ y PC, respectivamente. La
forma de la superficie, asi como también la distribucién y dispersion de las particulas sobre las
peliculas modificadas se estudi6é por SEM-EDS. Para ello se llevaron a cabo mapeos multielemento,
considerando particularmente los elementos caracteristicos de cada mineral para identificar a las
particulas. En tal sentido, se seleccion6 Mgy Si para talco, Al y Si para zeolitay Cay O para carbonato
de calcio.

En la Figura IV.5 se muestran las micrografias SEM a 400x, 2000x y 10000x, obtenidas para la
pelicula modificada superficialmente con talco (PT). En la misma figura se incluyen mapeos EDS
multielemento y particularmente de los elementos silicio y magnesio propios del talco, sobre
micrografias a 400x. Del andlisis de las micrografias, puede observarse que, a la menor

magnificacion (Figura IV.5.a.i) se visualiza una superficie distinta ala de la pelicula P (Figura IV.1.a).
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Figura IV.5. Pelicula PT. (a) Micrografias SEM a: (i) 400x; (ii) 2000x y (iii) 10000x. (b) Mapeo

multielemento (400x) y particular de silicio y magnesio (elementos caracteristicos del talco), de

izquierda a derecha.

Ademas, se observan particulas bien distribuidas en toda la muestra, evidenciando un buen
recubrimiento a partir del método de modificacién superficial empleado. A mayores
magnificaciones (Figura IV.5.a.ii y IV.5.a.iii), se pueden apreciar a las particulas como laminas muy
finas con una dimension (espesor) mucho mas pequefia que las otras dos y con superficies lisas
de bordes definidos, tipica morfologia de las particulas de talco. Adicionalmente, se observa una
buena adhesion de estas particulas a la pelicula. En el mapeo multielemento (Figura IV.5.b) se
distinguen C, Mg, Si, Cay O distribuidos en toda la superficie. Si se realiza un analisis comparativo
con los mapeos de Si y Mg, se puede inferir que las particulas identificadas con color celeste en el
mapeo corresponden al talco. Las particulas se disponen en bloques, poniendo en evidencia una
morfologia tipo “blocky”, como se describe para este mismo mineral Castillo [2010]. Ademas,
puede identificarse la presencia de otras particulas indicadas con diferentes colores en el mapeo
EDS. Como se describi6 en la seccion 1.3 del Capitulo IlI, el talco utilizado en esta tesis posee
impurezas (carbonato de magnesio, clorita y carbonato de calcio), por lo que es esperable que las
particulas de diferentes colores que se detectan en el mapeo multielemento correspondan a estos
minerales asociados. En tal sentido, se observan unas particulas coloreadas de verde, asociadas a
la presencia de oxigeno y magnesio, que pueden atribuirse al carbonato de magnesio. Por otro
lado, aquellas mas pequefias coloreadas de amarillo, asociadas principalmente al calcio,

indicarian la presencia de carbonato de calcio sobre la superficie de la pelicula.
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Los resultados del andlisis superficial mediante SEM-EDS de la pelicula modificada con zeolita
(PZ) se presentan en la Figura IV.6. En las micrografias se puede observar que las particulas sobre
la superficie de la pelicula poseen una forma laminar con bordes irregulares (Figura IV.6.a), tipica
de las zeolitas.

En las imagenes correspondientes a 2000x y 10000x (Figura IV.6.a.ii y Figura [V.6.a.iii) se aprecia
que las particulas se encuentran adheridas a la superficie de la pelicula. Los mapeos elementales
de Si y Al muestran que las particulas distribuidas por toda la superficie estan asociadas a estos
elementos (Figura IV.6.b). Dado que Si y Al son los principales componentes de la zeolita
(aluminosilicato) puede inferirse que el mineral esta distribuido en toda la superficie de la
pelicula. Ademas, en el mapeo multielemento se observan pequefias particulas coloreadas de
amarillo que indican la presencia de potasio y pueden asociarse a feldespato potasico, impureza
presente en la zeolita, tal como se menciond en la seccion 1.3 del Capitulo III.

Las micrografias de la pelicula modificada superficialmente con carbonato de calcio (PC) se
presentan en la Figura IV.7.a. Se observa una buena distribucién de las particulas en la superficie
de la pelicula. En las imagenes de mayor magnificacion se observa que las particulas se disponen
sobre la pelicula formando un arreglo tridimensional (Figura IV.7.a.iii) y presentan una forma
coOnica con bordes redondeados. La morfologia observada puede atribuirse a carbonato de calcio
monohidratado [Blue et al, 2017] ya que la forma precipitada del mineral cristaliza de esta
manera [Lépez-Periago et al, 2010]. Los mapeos de Cay O de la Figura [V.7.b evidencian que hay

particulas sueltas de CaCO3 distribuidas en toda la superficie de la pelicula y que los aglomerados
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Figura IV.6. Pelicula PZ. (a) Micrografias SEM a: (i) 400x; (ii) 2000x y (iii) 10000x. (b) Mapeo

multielemento (400x) y de silicio y aluminio (elementos caracteristicos de la zeolita), de izquierda a

derecha.
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(b)

Figura IV.7. Pelicula PC. (a) Micrografias SEM a: (i) 400x; (ii) 2000x y (iii) 10000x. (b) Mapeo

multielemento (400x) y de calcio y oxigeno (elementos caracteristicos del carbonato de calcio), de

izquierda a derecha.

(arreglo tridimensional) detectados en las micrografias a mayor magnificacion (10000x)
corresponden también al mineral.

La presencia de las particulas minerales sobre la superficie de las peliculas se corrobor6 por XRD.
Los espectros XRD del talco, zeolita y carbonato de calcio, que se presenta en la Figura IV.8,
permiten identificar los picos caracteristicos de cada mineral. Estos espectros se usaron también
para detectar la presencia y determinar la naturaleza de posibles minerales asociados
(impurezas) en los minerales usados para la modificacién superficial.

En el espectro del talco, se observan los principales picos caracteristicos en 9,5°; 19,0° y 28,6°,
asignados a los planos basales (002), (004) y (006), respectivamente [Guo et al, 2011; Dumas et
al, 2013]. Adicionalmente, se detectan reflexiones de clorita (aluminosilicato de hierro),
carbonato de calcio, carbonato de magnesio y dolomita (carbonato doble de magnesio y calcio)
que son los minerales asociados presentes en el talco seleccionado [Castillo, 2010]. Para el caso
de la zeolita, se identificaron los picos caracteristicos mas importantes de la mordenita, variedad
de zeolita, en 9,8° 22,3° y 26,1° que corresponden a los planos basales (200), (150) y (060),
respectivamente [Mansouri et al, 2013; Ruiz-Baltazar et al, 2015]. Se detect6, adicionalmente,
feldespato potasico que es una impureza comun en este tipo de zeolita tal como reportan

Bonavetti et al. [2020]. En el espectro del carbonato de calcio, las reflexiones caracteristicas de los
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planos basales (104), (110) y (018) del mineral se observan en 29,0°% 36,0° y 47,0°
respectivamente [Sancho-Tomds et al, 2014].

En la Figura IV.9 se muestran los espectros XRD para las peliculas modificadas superficialmente
(PT, PZy PC). En los tres difractograma se observa la presencia de los picos correspondientes al
PE y al halo asociado a la parte amorfa del PE y al negro de humo. Adicionalmente, se detectan
picos caracteristicos de cada uno de los minerales empleados en la modificacién superficial. En
PT se observan las sefiales en 9,5°; 19,0° y 28,6°, que indican la presencia de talco en la superficie
de la pelicula [Dumas et al, 2013]. Ademads, se observan picos de los minerales asociados
(carbonato de magnesio, carbonato de calcio y dolomita) que posee el talco [Castillo, 2010]. En lo
que respecta a PZ, se puede identificar a la mordenita en 9,8° a pesar de que este pico es apenas
perceptible [Ruiz-Baltazar et al, 2015]. No se pudieron detectar otras sefiales correspondientes a
la mordenita ya que aquellas que tienen mayor intensidad (Figura 1V.19), especialmente en la

regién entre 20-25°, quedan enmascaradas por los picos del PE. En el espectro de PC las
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Figura IV.9. Espectros XRD de las peliculas PT, PZ y PC. Referencias: C: Carbonato de calcio;
CM: Carbonato de magnesio; D: Dolomita; MO: Mordenita; PE: Polietileno; T: Talco.

reflexiones caracteristicas del carbonato de calcio se encuentran en 29,4°; 36,0° 38,0° 43,0°
47,0° y 48,0° [Sancho-Tomds et al, 2014]. Ademas, se identifica una sefial en 57,0°
correspondiente a carbonato de magnesio [Huang, 2019], impureza presente en el carbonato de
calcio, como se menciond en la seccién 1.3 del Capitulo III.

El grado de adhesién de las particulas sobre la superficie de las peliculas observado con SEM-EDS,
se analiz6 cualitativamente con un ensayo de despegado/arrancado de acuerdo con la norma
ASTM D3359. Para ello, se utilizaron cintas adhesivas de distinto poder de sujecion; papel,
embalaje transparente, embalaje reforzada. Se emple6 una escala de 0 a 5, donde 0 implica que la
remocion de las particulas se extiende mas alla del area de andlisis y 5 que indica que no hay
desprendimiento o remocién (ver seccién 4 del Capitulo III). En la Tabla IV.1 se presentan los
resultados de este ensayo empleando los tres tipos de cinta adhesiva sobre todas las peliculas
modificadas superficialmente. A pesar de la severidad del ensayo, se observa que las particulas
minerales no se despegaron de la superficie en la mayoria de las peliculas. En el caso de PZ, una

pequeiia cantidad de particulas de zeolita fue removida en el area de andlisis. Estos resultados, si



bien son cualitativos, confirman que se logra una buena adhesién particula/pelicula con la

modificacion superficial empleada.

Tabla IV.1. Resultados del ensayo de adhesion segiin norma ASTM D3359 para las peliculas modificadas

superficialmente con particulas minerales.

Tipo de cinta adhesiva PT Pz PC
Papel 5 5 5
Embalaje transparente 5 5 5
Embalaje reforzada 5 4 5

Con el fin de determinar la influencia de los minerales en el comportamiento termodegradativo y
cuantificar la cantidad de particulas adheridas a la superficie, las peliculas modificadas se
analizaron por termogravimetria. En la Figura IV.10 se presentan las curvas de masa porcentual
vs. temperatura obtenidas en atmosfera de nitrogeno para la pelicula P y las modificadas
superficialmente con las distintas particulas minerales. Las temperaturas de degradacién son
470°C, 480°C, 479°C y 480°C para las peliculas P, PT, PZ y PC, respectivamente. A partir de estos
valores se observa que la temperatura de degradaciéon de las peliculas modificadas es 10°C mayor
que la de P, lo que indicaria que todas las particulas minerales actuarian como estabilizantes de
manera similar, retrasando la degradacién térmica del PE. Esta mejora en la estabilidad de las
peliculas puede atribuirse a que las particulas dificultan la difusién de los productos de
degradacion desde la pelicula hacia la fase gaseosa. Las particulas minerales al descomponerse a
temperaturas mucho mas altas [Foldvdri, 2011], funcionarian como una barrera fisica, impidiendo
la liberacidén de los productos volatiles generados durante la descomposicién térmica [Zanetti et
al, 2001; Chrissafis et al, 2007]. Por otra parte, a partir del porcentaje de masa residual a 600°C y
sustrayéndole la concentracion correspondiente de negro de humo de la pelicula base (P), se
determind la cantidad de particulas adheridas para cada pelicula modificada superficialmente.
Los valores obtenidos fueron 1,3%; 2,0%; y 1,2% para PT, PZy PC, respectivamente. Se realizaron
medidas en distintas regiones de cada tipo de peliculas lo que permiti6 estimar la variacién en el
contenido de mineral en cada pelicula. En todos los casos la variaciéon es menor al 10% del valor

informado.
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Figura IV.10. Variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las peliculas PT, PZ y PC.

(a) Termograma entre 30°C y 600°C. (b) Zona ampliada entre 400°C y 500°C.

Las propiedades mecanicas de tracciéon de las peliculas modificadas superficialmente se
presentan en la Tabla IV.2. Comparando los valores del mddulo elastico para la pelicula P, antes
y después de la modificacion superficial, se observa un incremento de hasta 12% en las peliculas
PT, PZy PC. Las peliculas modificadas superficialmente sufrieron un cambio de cristalinidad que
produce un incremento en la rigidez de las mismas. Con respecto a la tension de fluencia, no
existen diferencias significativas entre los valores de las peliculas antes y después de la
modificacion, por lo que puede asumirse que las particulas minerales no influyen sobre esta

propiedad. Para la elongacién a la rotura, se observa que las peliculas modificadas con talco (PT)



Tabla IV.2. Propiedades mecanicas de traccion y de resistencia al punzonado de las peliculas P, PT, PZ y

PC.

Elongacion a la Resistencia al
Moédulo eldstico  Tension de fluencia
Pelicula rotura punzonado.
(MPa) (MPa)
(%) Fuerza mdxima (N)
P 403 + 204 11,2 £0,5%b 558 + 274 17,1+£1,1¢
PT 437 +21%b 11,6 1,200 556 + 157 15,6 + 1,34
PZ 426 +28%b 12,5+0,87 467 + 10P 153 +0,94
PC 453 +22b 11,0 £ 0,5P 557 + 104 15,7 + 1,19

Para cada columna, letras distintas representan diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

y carbonato de calcio (PC) presentan valores similares a los de P. En el caso de PZ se evidencia
una reduccion del 16% de la ductilidad respecto a la pelicula sin modificar. Esto puede deberse a
una mayor inclusién de defectos superficiales por parte de esta particula. Con respecto a la
resistencia al punzonado, se observa una disminucién de los valores promedio de la fuerza
maxima que soportan las peliculas modificadas respecto a P. Si bien los valores para PT, PZ y PC
son menores, considerando las desviaciones que presenta esta propiedad puede afirmarse que la
modificacion superficial en general no modifico la resistencia al punzonado del material.

Los resultados presentados en esta seccién permiten afirmar que las peliculas de PE/negro de
humo modificadas superficialmente con particulas minerales poseen propiedades mecanicas que
cumplen con los requerimientos para el uso de las peliculas como mulch. Esto es importante

principalmente para asegurar tanto la colocacién manual como automatica adecuada en campo.

IV.3. Andlisis de la sorciéon de micronutrientes en particulas minerales

Los ensayos de sorcion de micronutrientes se llevaron a cabo en primer término directamente
sobre las particulas minerales para analizar tanto las posibles interacciones de las particulas con
las sales minerales como para tener el limite maximo de cantidad de sal sorbida en cada tipo de
particula: talco, zeolita y carbonato de calcio.

Los micronutrientes seleccionados para realizar estos ensayos fueron Fe, Cuy Mn y se utilizaron
sales solubles de sulfato de hierro (II), sulfato de cobre (II) y sulfato de manganeso (II) como

fuente de los mismos. Los ensayos se realizaron de la siguiente manera: una masa determinada



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION I

de particulas minerales se sumergié en una solucién de cada sal (concentraciéon 5 mg/L) durante
un tiempo determinado con agitacién continua. Posteriormente, las particulas se separaron por
medio de centrifugacién y se secaron por convecciéon natural a temperatura ambiente (24°C)
hasta peso constante.

Dado que las soluciones de las sales seleccionadas son coloreadas (sulfato de hierro (II): naranja,
sulfato de cobre (II): azul, sulfato de manganeso (II): rosa palido), un cambio de coloracién de las
particulas seria un indicio inicial de la sorcién de las sales en las particulas. Por esta razon, el
primer analisis fue visual, comparando el color de las particulas antes y después de los ensayos.
En la Figura IV.11 se presentan fotografias de las particulas minerales iniciales y luego de la
sorcion de micronutrientes. Para las muestras de talco (T), que se presentan en la Figura [V.11.a,
se detectan cambios de coloracion respecto al mineral inicial después de los ensayos de sorcién.
Como puede observarse, las particulas de talco son de color blanco opaco; en cambio, las
particulas T-Fe adquieren un color anaranjado intenso y para el caso de T-Cu, adoptan una
tonalidad celeste muy palida. En las muestras T-Mn no se detectan diferencias significativas en el

color en comparacién al talco antes de la sorcién. En la Figura IV.11.b se puede ver que las

Inicial Después de la sorcion de sales solubles

Figura IV.11. Fotografias de las particulas minerales antes y después de los ensayos de sorcion de sales

solubles de Fe, Cu y Mn: (a) talco, (b) zeolita y (c) carbonato de calcio.



particulas de zeolita (Z) inicialmente poseen una tonalidad verdosa clara, pero posterior a los
ensayos, el cambio mas notable ocurre en Z-Fe ya que adoptan una coloraciéon anaranjada. Para
Z-Cu se observa un color verde cuya intensidad es levemente mayor, en tanto que para Z- Mn no
es posible detectar cambios de coloracién respecto de la zeolita inicial. Las variaciones mas
significativas se evidencian en el carbonato de calcio (FiguraIV.11.c), debiéndose en gran medida
al color blanco pristino de las particulas iniciales. Las muestras C-Fe y C-Cu adquieren un color
naranja y turquesa muy intenso, respectivamente. Para el caso de C-Mn, las particulas siguen
siendo blancas, pero se observa un tono mas opaco respecto al carbonato de calcio inicial. A pesar
de detectar cambios de color en la mayoria de las muestras minerales, los resultados obtenidos
no son concluyentes para confirmar la ocurrencia de los procesos de sorcién de las sales solubles
sobre las particulas minerales. Para ello, se realizaron analisis termogravimétricos con el fin de
corroborar la presencia de las sales solubles en las particulas minerales luego de los ensayos de
sorcion.

Este estudio termogravimétrico comenzo con el analisis del comportamiento termodegradativo
de las sales solubles so6lidas para identificar las transiciones especificas de cada una evidenciadas
como pérdidas de masa a una determinada temperatura, para luego poder asociarlas con las
pérdidas que presenten las particulas cargadas con las sales. En la Figura IV.12 se presentan los
termogramas para los sulfatos de hierro (II), cobre (II) y manganeso (II). Entre 30°C y 250°C, se
produce la pérdida del agua adsorbida y el agua estructural que poseen las tres sales. A partir de
500°C hasta 900°C se observan las descomposiciones térmicas de FeSO4 (550°C-700°C), CuSO4
(650°C-800°C) y MnSO4 (750°C-900°C) que se transforman en SOz y en el 6xido del metal
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Figura IV.12. Variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las sales solubles.



correspondiente [Féldvdri, 2011]. Ademas, en el termograma del sulfato de cobre (II) se observa
una descomposicion adicional por encima de 850°C que corresponde a la transformacién de CuO
en Cuz0.

Luego de haber identificado los eventos degradativos caracteristicos de las sales solubles, se
continuo con el analisis termogravimétrico para las particulas minerales antes y después de los
ensayos de sorcion. En la Figura IV.13 se presentan los termogramas para el talco (T), T-Fe, T-Cu
y T-Mn donde se observan 3 pérdidas de masa. La primera de ellas a 490°C (12%) corresponde a
la descomposicidn térmica de la clorita y del carbonato de magnesio [Féldvdri, 2011], minerales
asociados presentes en la muestra de talco. Posteriormente, se observa otra pérdida de masa
(6%) en 590°C, relacionada con la descomposicion de otras impurezas del talco como el
carbonato de calcio y la dolomita [Castillo, 2010]. Finalmente, a los 800°C comienza la
descomposicidn del talco (3%) como producto de la deshidroxilacion, convirtiéndose en enstatita
(MgSiO3) [Ersoy et al, 2013]. En las muestras T-Fe, T-Cu y T-Mn se distinguen los tres eventos de
descomposicion observados previamente en el talco inicial. Ademas, en todos los casos se detecta
una pérdida de masa gradual entre 30°C y 475°C que estd asociada a la evaporacion del agua
estructural en las sales [Féldvdri, 2011]. La mayor pérdida de masa se observa en T-Fe (1,4%), lo
cual es esperable debido a que el sulfato de hierro (II) es la mas hidratada de las tres sales. En
cuanto al contenido de agua, le siguen T-Cu (1,25%) y T-Mn (0,7%). Las concentraciones de agua
para cada muestra se estimaron por triplicado, presentando una desviacion menor al 10%. En las
muestras cargadas con Cu y Mn se registra un incremento en la temperatura de descomposiciéon

de la clorita y del carbonato de magnesio.
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Figura IV.13. Variacion de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las particulas de talco

antes y después de la sorcion de las sales solubles.



Particularmente, en la muestra T-Cu se observa una pérdida lineal de masa entre 750°C y 900°C,
diferente a la caida de tipo escalén que presentan las otras curvas para este mismo intervalo de
temperatura. Esta descomposiciéon gradual podria deberse a la ocurrencia simultdnea de dos
eventos asociados a la deshidroxilacion del talco y a la transformacion de CuO en Cu,0
[Aghabararnejad et al., 2014].

El andlisis termogravimétrico para las particulas de zeolita, antes y después de los ensayos de
sorcion, se presenta en la Figura IV.14. En la curva correspondiente a la zeolita (Z), se observa
una pérdida continua de masa asociada a la deshidratacion de la muestra. Entre 25°C y 100°C, se
registra una pérdida de masa lineal que se relaciona con la evaporacién del agua adsorbida
presente en la zeolita, A partir de 100°C hasta aproximadamente 660°C, se observa una pérdida
de masa exponencial dado que se evapora el agua estructural y otras sustancias volatiles que
puedan estar presentes, tales como cationes extra-estructurales [Olegario-Sanchez et al., 2017].
Luego de 660°C y hasta 1000°C, la masa se mantiene constante indicando que no se producen
descomposiciones en este intervalo de temperatura.

Enlas curvas correspondientes a la zeolita después de los ensayos de sorcién, se observa el mismo
patron de pérdida de masa que se registré para la zeolita inicial. Los termogramas se diferencian
principalmente en el contenido de agua y/o cationes sorbidos en cada muestra. Tomando la masa
remanente a 1000°C y restandole el valor correspondiente a Z, se observa que Z-Fe presenta el
mayor valor de agua y/o cationes sorbidos (1,3%), seguida de Z-Cu y Z-Mn ambas con 0,7%. Dado
que el sulfato de hierro (II) es la sal mas hidratada de las tres es esperable que las particulas Z-Fe

presenten el mayor contenido de agua.
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En la Figura IV.15 se presentan los termogramas obtenidos para el carbonato de calcio inicial (C)
y luego de la sorcidn de las respectivas sales solubles. En la muestra C se observan dos pérdidas
de masa de tipo escalén asociadas a distintos eventos degradativos, siendo la Ultima la mas
notoria. Entre 200°C y 500°C, ocurre la descomposicidn gradual del carbonato de magnesio, que
representa aproximadamente el 2% de la muestra. Este mineral es una impureza del carbonato
de calcio utilizado y la proporcién en la que se halla coincide con el valor informado por el
proveedor. A partir de 550°C ocurre la descomposicién del CaCO3 (35%) que se transforma en
oxido de calcio (Ca0) y en diéxido de carbono (CO2). En el termograma de la muestra C-Fe, se
observa una caida entre 25°C y 350°C, asociada a la pérdida de agua estructural (4,5%).
Posteriormente, se detecta la descomposicién del carbonato de magnesio (350°C-550°C).
Adicionalmente, ocurre una pérdida de masa (2%) entre 450°C y 600°C, asociada a la
descomposicidn del sulfato de hierro (II) como se demostré en la Figura IV.12 indicando que esta
sal fue sorbida por el carbonato de calcio. Ademas, debido a la presencia del sulfato de hierro (II),
la descomposicion del carbonato de calcio ocurre a temperaturas menores (Tp=616°C) en
comparacion con el inicial (Tp=624°C).

En el termograma de C-Cu también se detectan eventos asociados a la descomposicién de los
distintos compuestos presentes en la muestra. La pérdida del agua estructural ocurre en el rango
de temperaturas esperado (30°C-200°C) y es de aproximadamente 4%. Entre 200°C y 350°C se
detecta la descomposicion del carbonato de cobre, producto de la reaccion entre el carbonato de

calcio y el sulfato de cobre (II). Por otro lado, se observa un evento a 600°C, que ocurre a una
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temperatura menor que para el carbonato de calcio inicial. Esta pérdida de masa esta relacionada
con la descomposiciéon del sulfato de cobre (II) junto a la del carbonato de calcio. Entre 750°C y
800°C, se observa una pérdida de masa asociada a la transformacién de CuO (proveniente de la
descomposicion del sulfato de cobre (II)) en Cu;0.

Para la muestra C-Mn, se observa la pérdida de agua estructural (2,5%) entre 30°C-300°C y la
descomposicion térmica de MgCOs3 (mineral asociado presente en el carbonato de calcio) que
ocurre a partir de 350°C y se extiende hasta 550°C. La degradacion del carbonato de calcio
aparentemente no se ve influenciada por la presencia del sulfato de manganeso (II). Asimismo,
no se detecta la descomposicién de este mineral en el rango de temperaturas estudiado lo que

podria indicar que esta sal no queda adsorbida en la particula de carbonato de calcio.

IV.4. Analisis de la sorcion de micronutrientes sobre las peliculas modificadas

Teniendo presente el objetivo de esta tesis y que se ha demostrado la sorcion de sales solubles en
las particulas minerales seleccionadas, las peliculas antes y luego de la modificacién superficial
se rociaron con soluciones saturadas de sulfato de hierro (II), sulfato de cobre (II) y sulfato de
manganeso (II). Cada una de las soluciones se atomizé por separado sobre P, PT, PZ y PC. Para
todas las muestras, el procedimiento se realizé utilizando la misma técnica y condiciones
(temperatura, distancia de atomizacién y volumen de solucidn) y las peliculas resultantes se
denominaron “peliculas activas”. En el caso de P se observo que las sales cristalizan sobre la
superficie de la pelicula, sin embargo, al manipularla los cristales presentes se despegaron
evidenciando que las sales solubles no se adhirieron a la pelicula, como era esperable, y por lo
que esta muestra no se considerd para el andlisis.

Las peliculas activas a partir de PT, PZ y PC se analizaron mediante SEM-EDS para detectar la
presencia de las sales a través de mapeos elementales de Fe, Cu, Mn, S y O. Adicionalmente, se
seleccionaron Si, Al y Ca como elementos de referencia en los mapeos para identificar la presencia
de talco, zeolita y carbonato de calcio sobre la superficie de las peliculas. Es importante tener en
cuenta que, durante el atomizado, las primeras gotas de la solucion que llegan a la superficie de
la pelicula interactian directamente con las particulas minerales. De esta manera, pueden ocurrir
procesos de adsorcidn, intercambio i6nico, formacién de complejos y cristalizacion in situ [Smith,
1999]. El resto de la solucion atomizada puede cristalizar sobre la pelicula o, mas probablemente,
sobre los cristales de sal formados.

Las micrografias y los mapeos elementales correspondientes a la pelicula PT se presentan en la
FiguraIV.16. Para PT-Fe se observan grandes cristales distribuidos en toda la superficie asociados
a la cristalizacion in situ de sulfato de hierro (II), tal como lo confirman los mapeos de Fe, Oy S
(FiguralV.16.a). Ademas, se detectan particulas de talco que no estan cubiertas por esta sal, como

puede notarse en el mapeo de Si (elemento caracteristico del talco). Para PT-Cu, se distinguen



Figura IV.16. Micrografias SEM (400x) y mapeo EDS de elementos (Fe, Cu, Mn, Si, O y S) de las peliculas
PT activas: (a) PT-Fe, (b) PT-Cuy (c) PT-Mn.

cristales de gran tamafio que forman una gran capa que cubre casi toda la superficie examinada.
De los mapeos elementales de Cu, O y S, se confirma que esta capa esta constituida por sulfato de
cobre (II) (Figura IV.16.b). Ademas de ser un cristal grande, esta capa de sal es gruesa lo que evita
que el Si, correspondiente a las particulas de talco que se encuentran por debajo de la misma,

pueda ser detectado. Para el caso de PT-Mn se observa que la sal cristaliza sobre las particulas de



talco, como lo revelan los mapeos de Mn, O y S (Figura 1V.16.c), sin formar cristales de gran
tamafio como ocurre con los sulfatos de hierro (II) y cobre (II). Este comportamiento se debe a
que la forma y el tamafo de los cristales de sulfato de manganeso (II) dependen de la técnica y de
las condiciones utilizadas para la cristalizacién de esta sal. En tal sentido, el crecimiento de
cristales de sulfato de manganeso (II) a partir de una solucién acuosa sobresaturada tiene un
tiempo de induccién elevado, lo que da lugar a pequenos cristales formados por pocas moléculas
de sulfato sobre las particulas de talco [Safaeefar et al, 2006]. Por lo tanto, este resultado es
esperable dado que se utilizé una solucién saturada de sulfato de manganeso (II).

Las micrografias y los mapeos elementales de Fe, Cu, Mn, Al, O y S correspondientes a las peliculas
activas a partir de PZ se presentan en la Figura IV.17. En primer lugar, se puede observar que los
cristales en PZ-Fe forman una gran cubierta con apariencia agrietada . El mapeo de Fe, combinado
conlosde OyS (FiguraIV.17.a), confirman la presencia de sulfato de hierro (II). En segundo lugar,
el mapeo de Al (elemento caracteristico de la zeolita) muestra que el sulfato de hierro cristaliza
sobre las particulas minerales. Para el caso de PZ-Cu, la forma de los cristales sobre las particulas
de zeolita es similar a la de las ramas de arboles y su crecimiento sigue una direccién especifica.
Esta forma de cristalizaciéon corresponde al sulfato de cobre (II) como lo indican los mapeos de
Cu, Oy S (Figura IV.17.b). El analisis elemental para PZ-Mn revela que el sulfato de manganeso
(I1) se deposita en forma de pequefios cristales que se distribuyen por toda la superficie de la
pelicula (Figura IV.17.c) sin, a simple vista poder identificar un sitio preferencial de formacién.
Este comportamiento se observé previamente en las peliculas modificadas con talco a las que se
les atomizo6 la solucién de este mismo sulfato (Figura IV.16.c).

La Figura V.18 presenta las micrografias y los mapeos elementales (Fe, Cu, Mn, Ca, O y S) de las
peliculas activas a partir de PC. Para PC-Fe se observa una cobertura con el aspecto craquelado
que corresponde ala cristalizacion de FeSO4 como indican los mapeos de Fe, Oy S (Figura IV.18.a).
En esta pelicula, ademdas pueden distinguirse cristales muy finos con forma de aguja, que no
corresponden a las morfologias observadas para el carbonato de calcio ni para el sulfato de hierro
(I1). De acuerdo con los mapeos elementales, estos cristales estan formados por Ca, O y S. Segtn
Safe et al. [2016], esta morfologia fibrosa es caracteristica de un tipo de cristalizacién del sulfato
de calcio (II). La aparicion de este compuesto en la superficie de la pelicula podria ser el resultado
de una reaccién de intercambio iénico entre SO42- (del sulfato de hierro (I1)) y Ca2+(del carbonato
de calcio), de acuerdo con otros autores [Booth et al, 1997; Zhizhaev et al, 2007; Zhizhaev et al.,
2014].

En la Figura IV.18.b, puede observarse que a pesar de que el sulfato de cobre (II) estd presente en
la mayoria de la superficie analizada de PC-Cu (segliin los mapeos correspondientes). Con
respecto a la pelicula PC-Mn, la cristalizacion de la sal se presenta en forma de pequefios cristales
que se unen entre si, formando una especie de red (Figura 1V.18.c). Los mapeos de Mn, O y S

verifican que esta forma de cristalizacion corresponde al sulfato de manganeso (II).



oo

SRRV A

Figura IV.17. Micrografias SEM (400x) y mapeo EDS de elementos (Fe, Cu, Mn, Al O y S) de las peliculas
PZ activas: (a) PZ-Fe, (b) PZ-Cuy (c) PZ-Mn.



Figura IV.18. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos (Fe, Cu, Mn, Ca, O y S) de las peliculas PC
activas: (a) PC-Fe, (b) PC-Cuy (c) PC-Mn.

Para corroborar las hipdtesis respecto de los compuestos detectados por SEM-EDS, sobre la
superficie de las peliculas activas, se realizé6 un analisis XRD. Inicialmente se obtuvieron los
espectros correspondientes a los sulfatos de hierro (II), cobre (II) y manganeso (II) para poder
identificar las sefiales caracteristicas de cada sal, que se presentan en la Figura IV.19. En el sulfato

de hierro (II), los picos mas importantes se observan en 16,1°; 18,1°; 23,5° y 27,3° que



corresponden a las reflexiones de los planos (102), (111), (311) y (020), respectivamente [Yu et
al, 2017]. Las reflexiones mas intensas del sulfato de cobre (II), asociadas a los planos (111),
(021), (021) y (221), se encuentran en 18,9° 22,4° 24,1° y 31,8°; respectivamente [Bakr et al,
2017]. Para el sulfato de manganeso (II) los picos mas importantes se detectan en 18,0°; 25,4°;
28,4° y 34,7° correspondientes a los planos (111), (202), (110) y (022), respectivamente
[Kusumaningrum et al, 2018]. Cabe mencionar que en ninguna de las tres sales se detecta la
presencia de otros compuestos, lo que concuerda con la alta pureza informada por el proveedor.
En la Figura IV.20 se presentan los difractogramas de las peliculas activas PT-Fe, PT-Cu y PT-Mn.
En todas las muestras se detecta la presencia de picos en 21,5°% 24,0° y 36,0°, asociados a la fase
cristalina del PE [Gopakumar et al,, 2002] y un halo alrededor de 20° que corresponde al negro de
humo y a la fase amorfa del PE [Schmacke, 2010; Yun et al, 2013]. Ademas, se observan las sefiales
caracteristicas del talco en 9,5°%; 19,0° y 28,6° [Dumas et al, 2013] y del carbonato de magnesio,
uno de los minerales asociados a esta muestra de talco [Castillo, 2010]. Para la identificacion de

las sales se compar6 el espectro de las peliculas activas PT-Fe, PT-Cu y PT-Mn con los del sulfato
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Figura IV.19. Espectros XRD de las sales solubles seleccionadas.



de hierro (II), cobre (II) y manganeso (II) (Figura 1V.19). Debe tenerse en cuenta que las sales
solubles se disolvieron y volvieron a cristalizar sobre las peliculas después del atomizado. Es por
esto que no necesariamente se espera que lo hagan con la misma forma ni con la misma
orientacion que tenian los cristales puros de los sulfatos. En tal sentido, los picos de mayor
intensidad detectados para las sales solubles originales puede que no se detecten en los espectros
de las peliculas activas.

En el caso de PT-Fe se identifican los picos en 16,1°y 47,5° que corresponden a FeSO4, para PT-
Cu se detecta una Unica sefial asociada a CuSO4 en 27,1°, en tanto que la presencia de MnSO4 en
PT-Mn se corrobora a partir de los picos en 24,5° y 48,0°. Por otra parte, puede observarse que
las intensidades de las sefiales asociadas a los sulfatos son pequeias en comparacion con las del
talco debido a que este mineral posee una elevada cristalinidad como se mencioné anteriormente

[Espinosa et al,, 2016].

PT-Fe
M
MM
PE PT-Cu
Lo
]
=
N
B
.= T
=
& PE
=
—_— T
T SCu M PE
PE PT-Mn
L) L) L) L) L L T L L)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)
Figura IV.20. Espectros XRD de las peliculas activas PT-Fe, PT-Cu y PT-Mn. Referencias: CM: Carbonato
de magnesio; PE: Polietileno; SCu: Sulfato de cobre (1I); SFe: Sulfato de hierro (II);

SMn: Sulfato de manganeso (II); T: Talco.



En los difractogramas correspondientes a las peliculas activas a partir de PZ que se muestran en
la Figura 1V.21, no se detecta la presencia de zeolita en su variedad mordenita. A pesar de que
estas particulas se detectaron en las muestras PZ-Fe, PZ-Cu, y PZ-Mn mediante el analisis SEM-
EDS (Figura 1V.17), las intensidades de las sefiales son tan pequefias que se pierden dentro del
ruido del espectro. Por el contrario, los picos asociados a las sales pudieron identificarse,
detectando incluso nuevas sefiales para PZ-Fe y PZ-Cu en comparacién con las encontradas para
las peliculas activas a partir de PT.

La identificacién de estas sefiales fue posible gracias a la baja cristalinidad de la zeolita debido a
la presencia de vidrio volcanico (material amorfo) [Bonavetti et al,, 2020], que hace que los picos
asociados a los sulfatos sean mas intensos y mas facilmente detectables. Particularmente, se
observa una gran cristalizacién del sulfato de cobre (II) en PZ-Cu dada por la intensidad del pico

caracteristico de esta sal, lo que esta de acuerdo con los resultados obtenidos previamente por

SEM-EDS (Figura IV.17.b).
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Figura IV.21. Espectros XRD de las peliculas activas PZ-Fe, PZ-Cu y PZ-Mn. Referencias:
PE: Polietileno; SCu: Sulfato de cobre (II); SFe: Sulfato de hierro (II); SMn: Sulfato de manganeso (II).



Los espectros XRD de las peliculas activas PC-Fe, PC-Cu, PC-Mn se incluyen en la Figura IV.22. La
presencia de carbonato de calcio en estas muestras se identifica a partir del pico en 29,0° [Sancho-
Tomds et al, 2014]. Es importante aclarar que para PC-Cu no fue posible detectar carbonato de
calcio, que probablemente podria deberse a una zona muy cubierta de sal que enmascara la
deteccién del mineral. Adicionalmente, se detectaron los picos caracteristicos correspondientes
a cada una de las sales, como fueron previamente identificados. Particularmente, en PC-Fe y PC-
Cu se observa un pequefio pico en 11,6° que indica la presencia de sulfato de calcio (II) [Zhizhaev
et al, 2014]. Este resultado verifica lo observado previamente por SEM-EDS para la pelicula PC-
Fe (Figuras IV.18.a), donde se identific6 la morfologia caracteristica del CaSO4y se corroboré
mediante mapeo elemental. Para el caso de PC-Cu, en SEM-EDS no se detect6é ninguna particula
que pueda indicar la presencia de sulfato de calcio (II). Estos resultados permiten inicamente
asegurar que la reaccién de intercambio iénico entre CaCOz y FeSO4 o CuSO4 ocurre localmente y

que esto no necesariamente se observe en toda la superficie de las peliculas.
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Figura IV.22. Espectros XRD de las peliculas activas PC-Fe, PC-Cu y PC-Mn. Referencias:
C: Carbonato de calcio; PE: Polietileno; SCa: Sulfato de calcio (1I); SCu: Sulfato de cobre (1I);
SFe: Sulfato de hierro (1I); SMn: Sulfato de manganeso (1I).



Por otra parte, PT, PZ, PC y las peliculas activas fueron sometidas a un analisis termogravimétrico
en atmosfera de nitrégeno. Se analizaron comparativamente para identificar la presencia de las
sales solubles sobre la superficie de las peliculas.

En la Figura 1V.23 se presentan los termogramas TGA para las peliculas PT, PT-Fe, PT-Cu y PT-
Mn. En las muestras atomizadas con las soluciones de las sales solubles, se observa que entre 25°C
y 300°C hay pérdidas de masa asociadas a la evaporacidn de agua estructural en los sulfatos. Las
temperaturas a las que se produce cada pérdida de las moléculas de agua estructural
corresponden con las observadas para los sulfatos puros (Figura IV.12). Por otro lado, la
descomposicion del PE en las peliculas activas ocurre a temperaturas menores que en PT. En la
literatura se reporta que metales de transicion tales como Cu, Fe, Mo, Ti, Zn o Pb, entre otros,
pueden actuar como catalizadores en la degradacién térmica del PE, favoreciendo la generacion
de perdxidos que facilitan la propagacién de las reacciones de descomposicion del polimero
[Gorghiu et al, 2004; Patwary y Mittal, 2015]. Adicionalmente, analizando las curvas de las
peliculas activas se puede inferir que Fe y Cu tienen un mayor poder catalitico que Mn para la
degradacién del PE.

Los termogramas para PZ y las peliculas activas a partir de PZ se presentan en la Figura IV.24. En
primer lugar, la pérdida de agua estructural asociada a la presencia de las sales solubles se puede
distinguir para PZ-Fe, PZ-Cu y PZ-Mn entre 25°Cy 300°C. Se observa, ademas, que en las peliculas
activas el PE se degrada antes que en PZ. La presencia de Fe, Cu y Mn indujo la aceleracion de la

descomposicion del polimero, teniendo Cu el mayor poder catalitico, seguido de Mn y Fe.
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Figura IV.24. Variacion de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las peliculas PZ, PZ-Fe,

PZ-Cu y PZ-Mn en atmdsfera de nitrégeno.

Comparando esta tendencia con la observada en las peliculas activas a partir de PT se puede
inferir que la capacidad catalitica del metal sobre la degradacién del polimero esta directamente
asociada a la combinacién sal soluble/particula mineral en la pelicula. Ademas, este
comportamiento podria deberse a la presencia de otros compuestos generados por reacciones de
intercambio i6énico o de formacién de complejos [Peri¢ et al., 2004] entre las particulas minerales
y las sales, influyendo de manera distinta sobre la degradacién del PE.

En la Figura IV.25 se presentan las curvas correspondientes al analisis termogravimétrico de las
peliculas PC, PC-Fe, PC-Cu y PC-Mn. La presencia de los sulfatos en las peliculas se puede
identificar a través de las pérdidas de masa que se observan hasta 300°C, correspondientes al
agua estructural que poseen las sales solubles.

Como se observo para las peliculas modificadas con talco y zeolita, la presencia de las sales afecta
el comportamiento degradativo del PE ya que PC es mas estable que PC-Fe, PC-Cu y PC-Mn. Para

estas muestras, Mn es el metal que mas acelera la degradacion, seguido de Cu y finalmente, Fe.
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Figura IV.25. Variacion de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las peliculas PC, PC-Fe,

PC-Cu y PC-Mn en atmosfera de nitrégeno.

IV.5. Andlisis de la liberaciéon de micronutrientes en contacto directo con agua

Para evaluar el desempefio de las peliculas obtenidas como sistema activo proveedor de
micronutrientes, se llevo a cabo un ensayo de liberacidn de los mismos poniendo a las peliculas
en contacto directo con agua. Este ensayo representa la situacién mas critica en cuanto a la
liberaciéon de micronutrientes, ya que la pelicula se encuentra en contacto con el agua durante
todo el ensayo, lo que favorece la disolucion de las sales. Para una mejor comprension del ensayo,
en la Figura IV.26 se presenta un esquema de la metodologia empleada. Muestras de cada pelicula
activa (1,5x1,5 cm?) se introdujeron en tubos de ensayos con la cara modificada en contacto con
agua destilada (20 mL) a 30°C. A fin de evitar la evaporacién del agua, se colocaron tapas en cada
uno de los tubos. Posteriormente, todo el liquido dentro de los tubos fue recolectado y
reemplazado por agua destilada a 1, 3 y 5 semanas a partir del inicio del ensayo, manteniendo
siempre la misma muestra de pelicula activa. El liquido extraido se analiz6 por Absorcién Atémica
(FAAS), determinando la concentracion de los iones Fe, Cu y Mn. Luego de 7 semanas, no se
detect6 la presencia de estos iones en los liquidos extraidos y el ensayo se dio por terminado.

Una vez finalizado el ensayo de liberacién de micronutrientes, las peliculas se secaron por
conveccion natural a 24°C hasta peso constante. Posteriormente, la superficie de cada una de ellas
se observo por SEM-EDS y se empled el mapeo de elementos para detectar la posible presencia

de hierro, cobre y manganeso remanente en cada pelicula.
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Figura VI.26. Esquema de la metodologia empleada en el ensayo de liberaciéon de micronutrientes desde

las peliculas activas en contacto directo con agua.

En la Figura IV.27 se presenta la masa normalizada de los iones hierro, cobre y manganeso
presentes en los liquidos recolectados durante el ensayo de liberacién para todas las peliculas

activas. Para extender los resultados a otras dimensiones de pelicula, se normalizaron los valores
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considerando la masa de Fe, Cuy Mn dividida por el area de la pelicula (2,25 cm?) empleada en el
ensayo. A partir de los resultados obtenidos puede observarse que una gran proporcion de las
sales presentes en las peliculas activas se libera desde la superficie de las mismas hacia el agua,
en forma de iones, durante la primera semana. Estos pueden ser cristales que quedaron retenidos
en los espacios huecos que quedan entre las particulas minerales al cristalizar y que no
interaccionan directamente con ellas, por lo que se solubilizarian primero. Luego, se liberaria la
fraccion restante de iones que puede encontrarse adsorbida, formando complejos con el mineral
o parte de otros compuestos distintos a los sulfatos. Los resultados de la liberacién de Fe desde
PT-Fe y PZ-Fe muestran que este ion se encuentra en las respectivas soluciones hasta un minimo
de 35 dias. Con respecto a la solubilizacién de cobre desde PT-Cu, PZ-Cu y PC-Cu, se puede
observar que Cu estad presente en todas las soluciones hasta el final del ensayo. La liberacion
controlada de Fe y Cu en estas muestras evidencia que no solo las sales cristalizan sobre la
pelicula, sino que también interactian con las particulas minerales a través de procesos de
adsorcién e intercambio idnico. Estas interacciones permiten que los iones sean retenidos
durante mas tiempo por las particulas, pero cuando se cumplen las condiciones adecuadas,
pueden solubilizarse al entrar en contacto con agua. Sin embargo, la rapida liberacién de Fe desde
PC-Fe revela que la interaccion de FeSO4 con las particulas de carbonato de calcio es débil. El
mismo comportamiento se observé para la solubilizacién del manganeso desde PT-Mn y PC-Mn,
la cual esta favorecida ademas por la gran solubilidad de MnSO,4 [Lide, 2005]. No obstante, la
liberacién de manganeso se prolonga hasta 3 semanas para PZ-Mn, aunque la masa normalizada
de este ion en la solucidn es muy baja. Este resultado podria estar asociado a una pequeia fraccién
de los iones adsorbidos por la zeolita que retardaria la liberacion de los mismos.

Después de los ensayos de liberacion, todas las peliculas se secaron por conveccién natural a 24°C
y fueron analizadas por SEM-EDS para detectar la posible presencia de sales remanentes u otros
compuestos en superficie. La Figura IV.28 presenta las micrografias y mapeos de Fe, Cu, Mn, Si, O
y S para las peliculas activas obtenidas a partir de PT. En la Figura IV.28.a se observan las
particulas de talco, sin encontrar evidencia de los grandes cristales de sulfato de hierro (II) que
estaban presentes en la pelicula antes de los ensayos de liberacion (Figura IV.16.a). Sin embargo,
el mapeo de Fe muestra pequefias zonas brillantes que revelan la presencia de este elemento, lo
que indica que el contenido inicial de Fe no alcanzé a liberarse completamente durante las 7
semanas. Si se analiza el mapeo de S no se detecta ningin residuo de este elemento, por lo que el
Fe no se encuentra en forma de sulfato. Teniendo en cuenta que los silicatos como el talco tienen
grupos silanol (-Si-OH) superficiales y que el Fe reacciona con ellos [Devlin et al,, 2000], el hierro

detectado en el mapeo elemental podria estar formando parte de complejos de coordinacion con
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Figura IV.28. Micrografias SEM (400x) y mapeo EDS de elementos (Fe, Cu, Mn, Si, O y S) de las peliculas
PT después de la liberacion: (a) PT-Fe, (b) PT-Cuy (c) PT-Mn.

el talco. Particularmente, estos complejos hierro-talco no son solubles en agua y quizas sea la
razon por la que no se detecta la masa del ion en la solucién correspondiente a la séptima semana.
Por el contrario, los mapeos elementales de Cu y Mn indican que todos los iones presentes
inicialmente se liberaron desde las peliculas correspondientes. Es importante tener en cuenta que

a pesar de que se observan puntos brillantes en los mapeos de Cu y Mn, estos corresponden a



ruido y no a la deteccién del elemento Para PT-Cu, los iones se solubilizaron completamente en
la séptima semana. Este comportamiento justificaria que se detecte masa de Cu en la soluciéon
correspondiente a los 49 dias (Figura IV.27), pero que no se observe la presencia de Cu en la
superficie de la pelicula mediante SEM-EDS (Figura 1V.28.b) al finalizar el ensayo. Para el caso de
PT-Mn (Figura IV.28.c), la ausencia de Mn en el mapeo concuerda con los resultados de Absorcion
Atoémica donde el ion dejé de detectarse luego de la primera semana.

Por otra parte, se observa que las particulas de talco permanecen sobre todas las peliculas activas
después de estar en contacto con agua durante 7 semanas, como se puede apreciar a partir de la
micrografia y del mapeo de Si (Figura [V.28). Este resultado es consecuencia de la buena adhesion
particula-polimero lograda por la modificacién superficial de la pelicula, como se demostré
anteriormente en el ensayo de adhesion (Tabla IV.1).

Las micrografias y mapeos de elementos de Fe, Cu, Mn, Al, O y S luego de los ensayos de liberacién
desde las peliculas activas obtenidas a partir de PZ se presentan en la Figura IV.29. En PZ-Fe se
detectan areas que evidencian la presencia de hierro (Figura 1V.29.a), localizadas sobre las
particulas de zeolita de acuerdo con el mapeo elemental de Al Este resultado indica que no todo
el Fe pudo liberarse durante las 7 semanas; sin embargo, este ion no se detecté en la solucién por
Absorcion Atémica al finalizar el ensayo (Figura IV.27.b). Al comparar los mapeos de Fe y S, se
observa que el hierro detectado sobre la superficie de la pelicula no se encuentra en forma de
sulfato. En tal sentido, el Fe probablemente se encuentre sorbido en las particulas de zeolita o
formando complejos hidréxido-ion metalico en los sitios activos de la superficie del mineral [Peri¢
etal, 2004]. Para PZ-Cuy PZ-Mn, los mapeos elementales de Cu, Mn y S muestran que se solubilizé
todo el contenido de la sal presente en las respectivas peliculas activas (Figuras IV.29.b y IV.29.c).
Si bien se detect6 Cu en la solucidon recolectada en la séptima semana, no es posible localizarlo en
la superficie de PZ-Cu, lo que indicaria que el ion se solubilizé completamente en la Gltima semana
del ensayo, como se observo previamente para PT-Cu. Por otra parte, las micrografias SEM de la
Figura IV.29 muestran que las particulas de zeolita se encuentran adheridas a la superficie de
todas las peliculas activas luego del ensayo de liberacidn, lo que se corrobora mediante el mapeo
de AL

En la Figura IV.30 se presentan las micrografias y mapeos de elementos obtenidos por SEM-EDS
para las peliculas PC-Fe, PC-Cu y PC-Mn después de la liberacién de las sales. En los mapeos de
elementos para la pelicula PC-Fe (Figura 1V.30.a) se detecta la presencia de Fe en la superficie,
aunque el mapeo de S indica que no se encuentra en la forma de sulfato. Es probable que el hierro
esté formando parte de carbonato de hierro, uno de los productos de las reacciones de
intercambio idnico con el carbonato de calcio [Alsaiari et al, 2010]. Este compuesto tiene baja
solubilidad [Sun et al, 2009], por lo que se espera que permanezca adherido a la superficie de la
pelicula en lugar de disolverse en el agua. Este resultado se corresponde con la no deteccién de

Fe en el liquido correspondiente a la liberacion desde PC-Fe (Figura IV.27.c).



Figura IV.29. Micrografias SEM (400x) y mapeo EDS de elementos (Fe, Cu, Mn, Al, O y S) de las peliculas
PZ después de la liberacion: (a) PZ-Fe, (b) PZ-Cuy (c) PZ-Mn.

El mapeo de Cu para PC-Cu en la Figura IV.30.b muestra que este elemento alin esta presente en
la superficie de la pelicula después de los ensayos de liberacién. Comparando este mapeo con el
correspondiente a S y O, se puede inferir que el

Cu podria formar parte del sulfato de cobre (II), asi como también, de productos de reacciones de

intercambio i6nico y de reacciones secundarias por encontrarse en un ambiente acuoso. Entre



estos ultimos pueden encontrarse, carbonato de cobre basico (CuC03.Cu(OH).), hidréxido sulfato
de cobre (Cus(S04)(0OH)¢) y sulfato de calcio (II) que resultan de la reaccion entre el sulfato de
cobre (II) y el carbonato de calcio [Booth et al., 1997; Zhizhaev et al., 2007; Zhizhaev et al, 2014].
También comparando los mapeos elementales de Ca, S y O se verifica la presencia de CaSO4. A
partir de Figura 1V.32.c, se observa que para la pelicula PC-Mn el manganeso se solubiliz6
completamente como ocurrié para PT-Mn y PZ-Mn (Figuras IV.28.c y IV.29.c). La ausencia de este
elemento en el mapeo de SEM-EDS concuerda con los resultados de Absorciéon Atémica, donde
este ion dejé de detectarse luego de la primera semana (Figura IV.27.c). Como se observé
anteriormente, estos resultados corroboran que el sulfato de manganeso (II) s6lo cristaliza en la
superficie de la pelicula y no participa de reacciones de intercambio con ninguna de las particulas
minerales presentes en las peliculas modificadas.

En las micrografias para PC-Fe, PC-Cu y PC-M no se observa la presencia de huecos en todas las
peliculas. La forma de estas marcas se corresponde con el arreglo tridimensional que se disponen
las particulas de carbonato de calcio cuando entran en contacto con la pelicula durante la
modificaciéon superficial (Figura 1V.7). Adicionalmente, el mapeo de Ca revela una escasa
presencia de particulas de carbonato de calcio en la superficie de todas las peliculas luego del
ensayo de liberacién (Figura 1V.30). Aunque la adherencia de las particulas a la superficie de las
peliculas es buena segtn el ensayo de adhesion (Tabla IV.1), este resultado podria explicarse a
través del comportamiento del CaCO3 en presencia de agua. En este sentido, la disolucién de
carbonato de calcio a temperatura ambiente es favorecida cuando menor es el pH de la solucién
con la que estad en contacto [Kralj et al, 1995]. Cuando este mineral esta en presencia de agua
destilada con un caracter relativamente acido (pH = 5,8) [Kulthanan et al, 2013], su solubilidad
aumenta, lo que explicaria la desaparicion de las particulas en las peliculas. Por otra parte, la
superficie de PC-Mn es la mas desprovista de carbonato de calcio de las tres peliculas activas. Esta
observacién podria explicarse considerando que el Mn se libera rapidamente (Figura IV.27.c) y
deja al carbonato de calcio expuesto al agua destilada por mas tiempo, lo que favorece su

disolucion temprana.



Figura IV.30. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos (Fe, Cu, Mn, Ca, O y S) de las peliculas PC
después de la liberacién: (a) PC-Fe, (b) PC-Cuy (c) PC-Mn.

IV.6. Conclusiones parciales

Se seleccionaron tres tipos de particulas para los recubrimientos (talco, zeolita y carbonato de
calcio), que cumplen con los requisitos de sostenibilidad y costo y segin bibliografia tienen
capacidad de retener los micronutrientes. De los diversos experimentos de sorcion y desorcion

de sulfato de hierro, sulfato de cobre y sulfato de manganeso directamente sobre ellas, se



concluyé que todas las particulas tienen capacidad de sorcion y desorcién de las sales utilizadas
como fuente de micronutrientes.

Se prepararon peliculas de polietileno/negro de humo por extrusién y termocompresién a escala
laboratorio y se las modificé superficialmente con las tres particulas empleando un método
sencillo, sin uso de solventes y de bajo costo. Las particulas minerales quedaron muy bien
adheridas sobre la superficie de la pelicula. Se incorporaron los micronutrientes por medio de
atomizado de una solucién concentrada de las sales solubles sobre la superficie de la pelicula. Una
parte de las sales se sorben en las particulas y la otra cristaliza en la superficie de la pelicula
modificada.

Se demostré que las peliculas activas tienen la capacidad de liberar a los micronutrientes (Fe, Cu
y Mn) cuando se encuentran en contacto directo con agua. Se observé que el cobre se libera al
menos durante 50 dias, independientemente de la particula que se utilice para soportarlo. En el
caso del hierro este comportamiento se repite cuando se utilizan talco y zeolita para modificar la
superficie de la pelicula. El manganeso se libera mas rapidamente entre 1 y 3 semanas,
independientemente de la particula utilizada en la pelicula. Estas conclusiones podrian estar
afectadas por el limite de deteccién de la técnica dado que, cuando se analiza la superficie de las
peliculas después de los ensayos de liberacion, se detectan restos de sulfato de hierro, sulfato de
cobre y de productos de reacciones de intercambio i6nico y/o de formacién de complejos.
Respecto de la adhesion, las particulas de talco y zeolita permanecen adheridas a la pelicula atn
después de los ensayos de liberacién en tanto que, el carbonato de calcio se solubiliza
parcialmente al entrar en contacto con agua liberandose junto con los micronutrientes.

Por otra parte, de las tres particulas minerales estudiadas, el talco permitiria una liberacién
controlada mas extendida en el tiempo.

Las conclusiones parciales listadas arriba permitieron validar la hipétesis de trabajo planteada y

continuar el estudio a escala piloto que sera presentado en los capitulos siguientes.
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CAPITULOV RESULTADOS Y DISCUSION II

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de las peliculas activas con capacidad
de liberar micronutrientes, obtenidas a escala piloto, empleando peliculas polietileno/negro de humo
comerciales. La caracterizacién se llevé a cabo considerando cuatro aspectos empleando distintas
combinaciones de técnicas: morfolégico (SEM-EDS), estructural (XRD), térmico (DSC y TGA) y mecdnico
(ensayos de traccion y resistencia al punzonado y al rasgado). Se presentan y discuten, a modo de referencia,
inicialmente los resultados de la caracterizacion de la pelicula base comercial. Posteriormente, se analizan los
correspondientes a las peliculas modificadas superficialmente con las particulas minerales seleccionadas.
Finalmente, se presentan los resultados de los ensayos de liberacion de micronutrientes sometiendo a las
peliculas activas a ciclos continuos de evaporacién y condensacion en un sistema cerrado conteniendo agua,
simulando las condiciones a las que estarian expuestas como mulch. Ademds, se evalué la concentracién de
micronutrientes en el liquido a distintos tiempos utilizando Absorcién Atémica y se estudid la superficie

modificada de las peliculas después de los ensayos de liberacion a partir de SEM-EDS.

V.1. Pelicula polietileno/negro de humo comercial

Una vez verificada la factibilidad de obtener una pelicula activa con liberaciéon de micronutrientes
se continu6 con la fabricacién de este material a mayor escala, para ser empleado tanto en los
ensayos de degradaciéon como en las pruebas en campo con cultivo de lechuga. Para ello se decidié
trabajar con una pelicula comercial de PE/negro de humo (M) empleada cominmente como mulch
plastico y que tiene una composicién similar a la obtenida previamente.

Inicialmente, se llevé a cabo un estudio de la superficie de la pelicula M por medio de SEM-EDS. En
la Figura V.1 se presentan las micrografias para dos magnificaciones (400x y 2000x) y el mapeo
EDS multielemento sobre la misma. En las imagenes se puede observar una superficie donde hay
regiones lisas y otras donde se aprecia la presencia de particulas que se encuentran dentro de la
pelicula, dando a entender que hay presencia de aditivos en el material. En el mapeo multielemento
(Figura V.1.c) se detecta carbono, correspondiente al PE y al negro de humo y calcio, oxigeno, titanio

y silicio que podrian indicar la presencia de otros aditivos en la pelicula.
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Figura V.1. Micrografias SEM de la superficie de la pelicula M: (a) 400x y (b) 2000x. (c) Mapeo

multielemento.



Posteriormente, se realizé la caracterizacion estructural de la pelicula M a partir de XRD, uno de
cuyos espectros se muestra en la Figura V.2. Se distinguen los picos correspondientes al PE en 21,6°;
23,8°y 36,0° y la presencia del halo amorfo, asociado al negro de humo [Schmacke, 2010; Yun et al,
2013].

Adicionalmente, se detectan seflales asociadas a otras sustancias, distintas del PE. En tal sentido,
los picos en 27,5° y 54,5° indican la presencia de di6xido de titanio [ljadpanah-Saravy et al,, 2014];
los que se hallan en 29,5°; 39,4°; 43,1°; 47,0° y 48,0° corresponden a carbonato de calcio [Sancho-
Tomads et al, 2014] y en 30,9° se detecta dolomita [Nash et al.,, 2013]. Esta informacion condice con
lo observado en las micrografias SEM-EDS donde se detectaba la presencia de elementos como
calcio, oxigeno y titanio, formando parte de aditivos que se incorporan frecuentemente en las
formulaciones comerciales de base polimérica. Esto se debe a que, por un lado, permiten mejorar
determinadas caracteristicas del polimero (propiedades mecdanicas, estabilidad térmica y a la
radiacion UV, permeabilidad, entre otras) y por otro, reducir los costos del material final debido a
que las particulas inorganicas suelen tener un menor precio [Esthappan et al,, 2012]. Es importante
destacar que no se detect6 Si por rayos X y si por EDS en zonas muy puntuales, lo que habilita a

suponer que el Si detectado por EDS proviene de impurezas en la superficie de la pelicula.

PE
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Figura V.2. Espectro XRD de la pelicula M. Referencias: C: Carbonato de calcio; D: Dolomita;

DT: Di6xido de titanio; PE: Polietileno.

Las propiedades térmicas de la pelicula M se determinaron por medio de TGA y DSC. En la Figura
V.3 se presentan los resultados del analisis termogravimétrico, donde se observa la degradacion
del PE que ocurre alrededor de 470°C en atmdsfera de nitrédgeno y la descomposicidn del negro de
humo después de 600°C en atmoésfera de aire. A partir de la masa residual luego de la
descomposicion del PE se puede determinar que la pelicula M contiene aproximadamente un 10%

de carga. De este valor, se estima que un 7% corresponde al negro de humo ya que, posterior a su



descomposicidn, la masa remanente es 3%, que corresponderia a las cargas inorganicas (diéxido
de titanio, carbonato de calcio y dolomita) identificadas anteriormente por medio de XRD. Ademas,
se observa que la temperatura de degradacién de la pelicula M (TpPE=470°C) es levemente mayor
que la del PE (TpPE=467°C). Esto indicaria que tanto el negro de humo como las cargas inorgénicas

actian como estabilizantes, retardando la descomposicién térmica del PE [Mehrjerdi et al, 2013].
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Figura V.3. a) Variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura en atmoésfera de nitrégeno
hasta 600°C y luego en atmosfera de aire hasta 800°C para la pelicula M. b) Derivada de la masa porcentual

en funcion de la temperatura para la pelicula M.



En la Figura V.4 se presentan los termogramas DSC para la fusidn y cristalizacion de la pelicula M.
En el termograma del primer calentamiento se pueden distinguir dos poblaciones cristalinas bien
diferenciadas en 110°C y 126°C, caracteristicas del LLDPE [Furukawa et al, 2006]. Adicionalmente,
pueden identificarse un hombro en 122°C y una pequefia poblacion cristalina alrededor de 55°C,
ambas producidas por el tipo de cristalizacidn que se produce durante el soplado de las peliculas
[Ren etal, 2019].

Para el segundo calentamiento, al igual que en la pelicula P, se pueden identificar las dos
poblaciones cristalinas caracteristicas del LLDPE mencionadas anteriormente. Sin embargo, las
curvas para M presentan un corrimiento hacia valores mayores tanto de la temperatura de fusiéon
como de cristalizacion en comparacion con la pelicula P (Figura IV.4). En los compuestos de base
poliolefinica que contienen particulas minerales, como es el caso de la pelicula M, las cargas pueden
actuar como agentes nucleantes que inducen la cristalizacion del polimero, incluso a bajas
concentraciones. En este contexto, Wang et al. [2007] y Zaman et al. [2012] reportaron que la

incorporacion de carbonato de calcio a una matriz de PE produce un incremento en la temperatura

—-—--Primer calentamiento 126°C
Segundo calentamiento

Flujo de calor normalizado endo up (u.a.)
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Figura V.4. Termogramas DSC de la pelicula M, incluyendo curvas correspondientes al primer y segundo

calentamiento (fusién) y al enfriamiento (cristalizacién) en iguales condiciones.



de cristalizacion. Esto se debe a que las particulas pueden limitar el movimiento de las cadenas de
PE durante la cristalizacién desde el fundido, permitiendo que comiencen a cristalizar a
temperaturas mayores. El aumento de la temperatura de fusion puede atribuirse a la cristalizacion
del polimero a mayores temperaturas y la formacion de cristales mas perfectos con mayor espesor
lamelar [Tao et al, 2008]. Un comportamiento similar se observa cuando se incorpora diéxido de
titanio a una matriz de PE. Nguyen et al. [2013] afirman que la presencia de di6xido de titanio
favorece la formacién de cristales de PE termodindmicamente mas estables, que tienen asociada
una mayor temperatura de fusién. Por su parte, Wang y Zhang [2014] observaron que la
incorporacion de TiO2, debido a su efecto nucleante, incrementa la velocidad y la temperatura de
cristalizacion del polietileno.

Ademas, se determinaron las propiedades mecanicas de la pelicula M mediante ensayos de
traccion, asi como también, de resistencia al punzonado y al rasgado. Los resultados obtenidos,

medidos en la direccidn de soplado de la pelicula, se presentan a continuacién:

e Moddulo eldstico: 234 + 21 MPa

e Tension de fluencia: 11,5 + 0,6 MPa
e Elongacion a la rotura: 636 + 32 %
e Resistencia al rasgado: 13,2+ 1,1 N

e Resistencia al punzonado: 12,7 + 0,5N

Estos valores se asemejan a los reportados en la literatura para peliculas comerciales de
LLDPE/negro de humo [Job et al, 2016; Briassoulis y Giannoulis, 2018]. Es importante aclarar que
las propiedades mecanicas de la pelicula M no son comparables con las obtenidas para la pelicula
P (seccion 1 del Capitulo 1V). Esto se debe a que provienen de diferentes PE (en cuanto a peso
molecular promedio, polidispersion, ramificaciones, etc.), fueron obtenidas con métodos de
procesamiento distintos (termocompresion para P y soplado para M) y poseen aditivos de distinta
naturaleza.

En esta seccidon se presentaron los resultados de la caracterizacion morfoldgica, estructural,
térmica y mecanica a la que se sometié la pelicula PE/negro de humo comercial por medio de XRD,
SEM-EDS, DSC, TGA y ensayos mecanicos de tracciéon y de resistencia al punzonado y al rasgado.
Las propiedades determinadas seran utilizadas como referencia para el estudio de la influencia de
los distintos tratamientos, modificacién superficial con particulas minerales e incorporacion de

micronutrientes, en las propiedades de la pelicula M.



V.2. Pelicula polietileno/negro de humo comercial modificada superficialmente

La pelicula M se modificé superficialmente con particulas de talco, zeolita y carbonato de calcio,
empleando el mismo método y condiciones operativas que en los ensayos exploratorios (ver
seccion 4 del Capitulo III). En tal sentido, se obtuvieron las peliculas que fueron denominadas MT,
MZ y MC, respectivamente.

La distribucién y dispersién de las particulas, la adhesion de las mismas sobre la pelicula, asi como
también, la forma de la superficie se estudié6 por SEM-EDS. Ademas, se llevaron a cabo mapeos
multielemento para detectar la presencia de las particulas a través de los elementos caracteristicos
de cada mineral, seleccionando Si y Mg para talco, Al y Si para zeolita y Ca y O para carbonato de
calcio.

En la Figura V.5 se presentan micrografias SEM-EDS en tres magnificaciones distintas, el mapeo
multielemento y elemental de Si y Mg, para la pelicula MT. En la micrografia a 400x se observan
particulas distribuidas en toda el area analizada, demostrando el buen recubrimiento alcanzado
con el método de modificacién empleado, al igual que se evidenci6 para la pelicula P. Se detecta
adicionalmente, una buena adherencia de las mismas sobre la superficie. Estas particulas son
laminas muy finas, con superficies lisas y de bordes definidos como se puede apreciar en la Figura
V.5.a.ii y la Figura V.5.a.ii. El mapeo multielemento y los elementales correspondientes a Si y Mg
(Figura V.5.b), evidencian que las particulas sobre la superficie de la pelicula MT corresponden a
talco. Se puede apreciar la morfologia tipo “blocky” caracteristica de este mineral (Figura V.5.a.ii),
donde las particulas se disponen en bloques sobre la superficie de la pelicula [Castillo, 2010]. En el
mapeo multielemento también se detecta la presencia de titanio, que como se mostré
anteriormente, se debe a que la pelicula M tiene como aditivo TiOs..

Las micrografias de la pelicula MZ obtenidas a partir de SEM-EDS, se muestran en la Figura V.6. El
recubrimiento de la superficie es homogéneo y las particulas se encontrarian adheridas a la
superficie de la pelicula, como se observa en la Figura V.6.a.i. Ademas, se detectan particulas de
distintos tamafios que se acomodan espacialmente al azar. A mayores magnificaciones se puede
distinguir que las particulas presentan una morfologia irregular de aspecto poroso (Figuras V.6.a.ii
y V.6.a.iii). Los mapeos elementales de Si y Al (Figura V.6.b) confirman que estas particulas
corresponden a un aluminosilicato, como lo es la zeolita.

En la Figura V.7 se presentan las micrografias a diferentes magnificaciones, como asi también, el
mapeo multielemento y elemental de Ca y O para la pelicula MC. Se observa una cobertura
homogénea (FiguraV.7.a.i) y buena adhesion de las particulas, como se pudo apreciar también para
las peliculas modificadas con talco y zeolita. En la Figura V.7.a.ii se aprecia una morfologia con
particulas de forma cénica y bordes redondeados, donde gran parte de las mismas se disponen

sobre la superficie de la pelicula formando un arreglo tridimensional (Figura V.7.a.iii) Los mapeos
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de Cay O (Figura V.7.b) confirman que las particulas sobre la superficie corresponden a carbonato
de calcio. Como se mencion6 anteriormente, Blue et al. [2017] indican que esta morfologia es

caracteristica del carbonato de calcio precipitado.
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Figura V.5. Pelicula MT. (a) Micrografias SEM a distintas magnificaciones: (i) 400x; (ii) 2000x y
(iii) 10000x. (b) Mapeo multielemento (400x) y de silicio y magnesio (elementos caracteristicos del talco),

de izquierda a derecha.

Figura V.6. Pelicula MZ. (a) Micrografias SEM a distintas magnificaciones: (i) 400x; (ii) 2000x y

(iii) 10000x. (b) Mapeo multielemento (400x) y de silicio y aluminio (elementos caracteristicos de la

zeolita), de izquierda a derecha.
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Glels]olg] | s
Figura V.7. Pelicula MC. (a) Micrografias SEM a distintas magnificaciones: (i) 400x; (ii) 2000x y (iii)
10000x.

(b) Mapeo multielemento (400x) y de calcio y oxigeno (elementos caracteristicos del carbonato de calcio),

de izquierda a derecha.

La caracterizacion estructural de las peliculas MT, MZ y MC se realiz6é por medio de XRD. En la
Figura V.8 se presentan los difractogramas obtenidos para cada una de las formulaciones. En todos
los espectros se detectan los picos asociados al PE y a las cargas minerales (carbonato de calcio,
dioxido de titanio y dolomita) presentes en M. Para MT, se detectan sefiales correspondientes al
talco en 9,5° 19,0°y 28,6°, en tanto que el pico en 32,5° se relaciona con la presencia de carbonato
de magnesio, que es un mineral asociado en el talco empleado en esta tesis [Castillo, 2010]. Al
contrario, en MZ no se pueden identificar las sefiales caracteristicas para zeolita, esto puede estar
asociado a la baja cristalinidad del mineral [Bonavetti et al,, 2020] que hace compleja la deteccién
de reflexiones caracteristicas de la mordenita por medio de esta técnica. En el difractograma de la
pelicula MC se observan los picos asociados al carbonato de calcio en 29,4°; 38,0° y 55,0° [Sancho-

Tomds et al, 2014].
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Figura V.8. Espectros XRD de las peliculas MT, MZ y MC. Referencia: C: Carbonato de calcio;

CM: Carbonato de magnesio; DT: Diéxido de titanio; D: Dolomita PE: Polietileno; T: Talco.

Los resultados del analisis termogravimétrico para las peliculas M, MT, MZ y MC se muestran en la
Figura V.9. En los termogramas se distingue que las peliculas modificadas se degradan antes que M
(467°C), siendo 463°C, 441°C y 465°C las temperaturas de descomposicion térmica para MT, MZ y
MC, respectivamente. Este comportamiento es opuesto al que presentan las peliculas modificadas
a partir de P (seccidn 2 del Capitulo 1V). La diferencia en el comportamiento degradativo de las
peliculas modificadas a partir de P y M esta asociada a las cargas minerales que contiene la pelicula
comercial (carbonato de calcio y diéxido de titanio). Estas cargas interactuarian tanto con las
particulas presentes en la superficie como con las moléculas de PE y las particulas de negro de
humo, actuando como puntos calientes y provocando que se acelere la descomposicion del
polimero. Se observa que la pelicula modificada con zeolita (MZ) se degrada antes que las que
fueron modificadas con talco y carbonato de calcio (MT y MC, respectivamente), al igual que en las
peliculas modificadas a partir de P. Esto puede deberse a que la zeolita cataliza el proceso de
descomposicidon térmica del polietileno [Botello et al, 2010]. Por otra parte, se determiné el

porcentaje de particula adherida en cada pelicula modificada a partir del porcentaje residual a



600°C y restandole la cantidad de negro de humo y aditivos que posee la pelicula comercial sin
modificar (10% aproximadamente). En tal sentido, la concentracién de particulas fue 3,3%; 5,2%
y 1,9% (base polimero) para MT, MZ y MC, respectivamente. Estos valores son el doble de lo
obtenido en la pelicula P (ver seccion 2 del Capitulo 1V). Esta diferencia puede deberse, por un lado,
a que la pelicula comercial tenga una distribuciéon de pesos moleculares mas ancha y mayor
presencia de moléculas cortas en superficie. Estas moléculas se funden mas rapidamente,
permitiendo que las particulas minerales se adhieran con mayor facilidad a la superficie de la
pelicula. Por otro lado, la pelicula comercial tiene un espesor menor, por lo que es posible que haya

ocurrido una mejor transferencia de calor durante el proceso de modificacion.
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Figura V.9. Variacion de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las peliculas M, MT, MZ y

MC. (a) Termograma entre 30°Cy 600°C. (b) Zona ampliada entre 400°C y 500°C.



Ademas, se estudid la influencia de la modificacion superficial en las propiedades mecanicas de las
peliculas mediante ensayos de traccidn y de resistencia al punzonado. En la Tabla V.1 se presentan
los valores de médulo elastico, tensidn de fluencia, elongacion a la rotura y resistencia al punzonado
para las peliculas M, MT, MZ y MC. Se observa un incremento del valor promedio del mdédulo
elastico para MZ y MC con respecto a M. Esto evidencia un cambio en la cristalinidad de la pelicula,
siendo significativamente diferente para MC. Con respecto a la tensién de fluencia, no se observan
diferencias significativas entre M y las peliculas modificadas. Al igual que se observaba para las
peliculas PZ y P, el valor promedio de elongacion a la rotura de MZ es menor que para M.

Con respecto a la resistencia al punzonado se puede observar que la fuerza maxima que soportan
las peliculas MT, MZ y MC es menor que M, mostrando que la modificacién superficial influencié en
esta propiedad. Sin embargo, a pesar de esta reduccidn, la resistencia al punzonado de MT, MZ y
MC sigue cumpliendo con los requerimientos para peliculas comerciales para mulching [Job et al.,
2016; Briassoulis y Giannoulis, 2018]. Adicionalmente, se puede notar que los valores de fuerza
maxima para las peliculas modificadas son similares para las tres formulaciones. Esto indicaria que
esta propiedad mecanica es independiente de la morfologia y del tamafio de la particula que se
incorpore a la superficie.

En esta seccion se presentaron y discutieron los resultados de la caracterizacion de las peliculas
PE/negro de humo comerciales modificadas superficialmente con particulas minerales. A partir del
analisis de estos resultados se muestra que las peliculas modificadas presentan propiedades que

cumplen con los requerimientos para su uso como mulch.

Tabla V.1. Propiedades mecanicas de las peliculas M, MT, MZ y MC.

Tension de Elongacion a la
Médulo eldstico Resistencia al punzonado.
Pelicula fluencia rotura
(MPa) Fuerza madxima (N)
(MPa) (%)
M 223 +152 11,5+ 0,62 608 + 322 12,7 £ 0,52
MT 220+ 202 10,6 £ 0,82 624 + 252 9,8+0,8P
MZ 246 + 283D 11,1+0,92 585 + 424 9,8 1,0b
MC 278 + 20 12,3+0,92 608 + 292 9,5+0,8P

Para cada columna, letras distintas representan diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).



V.3. Analisis de la sorcion de micronutrientes sobre las peliculas modificadas

Para estudiar la sorcion de micronutrientes sobre las peliculas M modificadas superficialmente, se
prepararon peliculas activas a partir de MT, MZ y MC usando la misma metodologia empleada en
los ensayos exploratorios (ver seccion 4 del Capitulo IV). Para ello, se incorporaron los
micronutrientes (Fe, Cu y Mn) mediante el atomizado de soluciones saturadas de sales solubles
(FeS0O4, CuS0O4 y MnSO04) sobre las peliculas modificadas superficialmente. Las muestras obtenidas
se caracterizaron empleando SEM-EDS, XRD y TGA.

En la Figura V.10 se presentan las micrografias y los mapeos elementales de Fe, Cu, Mn, Si y O para
MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn. En las imagenes correspondientes a la pelicula MT-Fe (Figura V.10.a) se
aprecian cristales de distintos tamafios y particulas de talco distribuidos por toda la superficie. Los
cristales presentan una morfologia que se asemeja a la apariencia de “tierra seca”, observada
previamente en las micrografias de los ensayos exploratorios para PT-Fe (Figura IV.16.a del
Capitulo 1V). Los mapeos de Fe, O y S evidencian que esta cristalizacion in situ corresponde a FeSOa.
En la micrografia de MT-Cu (Figura V.10.b) se distingue un cristal de gran tamafio con bordes
redondeados, pequefios cristales con formas irregulares y particulas que corresponderian al talco
por su morfologia laminar. Los mapeos de Cu, O y S muestran que tanto el cristal grande como los
pequefios irregulares dispersos alrededor de éste corresponden a CuSO4, en tanto que el mapeo de
Si confirma la presencia de particulas de talco, incluso debajo de los cristales. En la Figura V.10.c se
pueden apreciar cristales de diferentes tamafos distribuidos en la superficie de la pelicula MT-Mn.
Los cristales pequefios presentan formas redondeadas y superficies lisas, en tanto que los de mayor
tamafio tienen bordes mas irregulares y grietas superficiales. A partir de los mapeos elementales
de Mn, O y S se corroboré que estos cristales corresponden a MnSQ4, independientemente del

tamano de éstos.



Figura V.10. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos de las peliculas MT activas:
(a) MT-Fe, (b) MT-Cuy (c) MT-Mn.

Los resultados del analisis con SEM-EDS para las peliculas MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn se muestran en
la Figura V.11. En la micrografia correspondiente a MZ-Fe se observa una cristalizacién con aspecto
de “tierra seca” sobre la superficie de la pelicula (Figura V.11.a), previamente observada en la
pelicula PZ-Fe (Figura IV.17.a del Capitulo IV). Los mapeos elementales de Fe, O y S indican que

estos cristales corresponden a FeSOs. En la Figura V.11.b se observa una cristalizacion de CuSO. a



partir de los mapeos de Cu, O y S. Estos cristales presentan forma de rama de arbol y se depositan
sobre las particulas de zeolita, al igual que ocurria en PZ-Cu (Figura IV.17.b del Capitulo IV). En la
pelicula MZ-Mn (Figura V.11.c) se puede apreciar un gran cristal sobre la pelicula y pequefios
cristales que parecen haber cristalizado encima de él. El mapeo de Mn, sumado al de O y S, indican

que tanto este cristal de gran tamafo como los mas pequeios corresponden a MnSO4.

Figura V.11. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos de las peliculas MZ activas:
(a) MZ-Fe, (b) MZ-Cuy (c) MZ-Mn.



La Figura V.12 presenta las micrografias SEM-EDS para las peliculas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn. En la
Figura V.12.a correspondiente a MC-Fe se observa un cristal de gran tamafio de FeSO4 con una
superficie irregular que abarca gran parte de la imagen y algunas capas mas pequeiias y finas a su
alrededor. En la Figura V.12.b se observa que sobre la superficie de MC-Cu se depositaron cristales

alargados que crecen en una direccidn especifica. Esta cristalizaciéon presenta una apariencia

Figura V.12. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos de las peliculas MC activas:
(a) MZ-Fe, (b) MZ-Cuy (c) MZ-Mn.



similar a ramas de arbol como se observa en MZ-Cu, pero en este caso los cristales de CuSO4 son
mas anchos. Los mapeos de Mn, O y S de la Figura V.12.c revelan que el sulfato de manganeso
cristaliza sobre la superficie de la pelicula en forma de cristales de grandes dimensiones con bordes
redondeados y que, adicionalmente, una fraccién del MnSO4 puede cristalizar encima de ellos.

Por otra parte, las peliculas activas se caracterizaron por medio de XRD para complementar el
estudio realizado por SEM-EDS respecto de los compuestos detectados. Para este andlisis se
tomaron como referencia los espectros obtenidos para FeS04, CuSO4 y MnSO4 incluidos en la Figura
IV.19 del Capitulo IV con el fin de identificar las sefiales caracteristicas de los mismos.

Los resultados obtenidos para las peliculas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn se presentan en la Figura V.13.
En todos los espectros se pueden distinguir las sefiales caracteristicas de M (PE, carbonato de calcio

y diéxido de titanio) y las correspondientes al talco y los minerales asociados (clorita, carbonato
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Figura V.13. Espectros XRD de las peliculas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn. Referencia: C: Carbonato de calcio;
CM: Carbonato de magnesio; DT: Diéxido de titanio; PE: Polietileno; SCu: Sulfato de cobre; SFe: Sulfato de

hierro; SMn: Sulfato de manganeso T: Talco.



de calcio, carbonato de magnesio) que se mencionaron anteriormente [Schmacke, 2010; Nash et al,
2013; Yun et al, 2013; ljadpanah-Saravy et al, 2014; Sancho-Tomds et al, 2014]. Ademas, en el
espectro de MT-Fe se identifican los picos correspondientes al FeSO4 en 16,1° y 33,0° [Yu et al,
2017], las sefiales del CuSO4 se detectan en 16,5° y 49,0° para MT-Cu [Bakr et al, 2017] y en el
espectro de MT-Mn se pueden distinguir picos asociados al MnSO. en 18,0° y 25,4°
[Kusumaningrum et al, 2018]. Estos resultados evidencian que las tres sales empleadas como
fuente de los micronutrientes seleccionados cristalizaron en la superficie de las peliculas M
modificadas superficialmente.

En la Figura V.14 se muestran los espectros XRD para las peliculas MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn. Las
sefiales correspondientes al PE y a los aditivos presentes en M se identifican en todos los
difractogramas. Adicionalmente, se observa la presencia de un pico asociado a la mordenita

alrededor de 10,0° [Bonavetti et al., 2020] en los espectros de MZ-Fe y MZ-Cu, aunque no se detecta
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Figura V.14. Espectros XRD de las peliculas MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn. Referencia: C: Carbonato de calcio;

DT: Diéxido de titanio; MO: Mordenita; PE: Polietileno; SCu: Sulfato de cobre; SFe: Sulfato de hierro; SMn:

Sulfato de manganeso.



en MZ-Mn. La ausencia de las reflexiones caracteristicas de la zeolita puede deberse a que las
sefiales son de baja intensidad y es complejo diferenciarlas del ruido o que las particulas se
encuentran cubiertas por la sal y la técnica no puede detectarlas. La presencia de las sales sobre la
superficie de las peliculas se verifica a partir de las sefiales en 16,1° y 19,8° para FeSO4, en 16,5° y
18,9° para CuSO4 y en 25,4° para MnSOs.

En la Figura V.15 se presentan los resultados de XRD de las peliculas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn. En
todos los difractogramas se detectan los picos correspondientes al PE y a los aditivos presentes en
la pelicula M. Ademas, es posible identificar las sales solubles a través de las sefiales en 33,4° para
FeSO4; en 16,1° y 18,9° para CuSO.y en 25,4° y 34,8° para MnSO.. Adicionalmente, en el espectro
de la pelicula MC-Fe se detecta la presencia de sulfato de calcio, lo que evidencia la ocurrencia de
reacciones de intercambio idnico entre el sulfato de hierro y el carbonato de calcio [Alsaiari et al,

2010].
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Figura V.15. Espectros XRD de las peliculas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn. Referencia: C: Carbonato de calcio;
DT: Di6xido de titanio; PE: Polietileno; SCa: Sulfato de calcio; SCu: Sulfato de cobre; SFe: Sulfato de hierro;

SMn: Sulfato de manganeso.



Todas las peliculas activas se sometieron a un andlisis termogravimétrico para determinar la
influencia de los micronutrientes en el comportamiento termodegradativo de las mismas. En la
Figura V.16 se presentan los termogramas para las peliculas MT, MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn. Entre
30°Cy 200°C se observa una pérdida de masa en las peliculas activas que no se detecta para MT.
Esta caida indica la evaporacion del agua adsorbida y estructural que poseen los sulfatos de hierro,
cobre y manganeso. Por otra parte, puede observarse que en la pelicula MT-Fe la descomposicién
del PE se produce a una menor temperatura que en MT; sin embargo, en las peliculas MT-Cu y MT-
Mn se detecta a mayores valores. Estos resultados presentan un comportamiento opuesto al
obtenido para las peliculas PT-Fe, PT-Cu y PT-Mn (Figura IV.23 del Capitulo IV), donde todas se
degradan antes que PT. La diferencia puede deberse a la presencia de cargas minerales y diferente
contenido de negro de humo en la pelicula M.

En la Figura V.17 se muestran los resultados del andlisis termogravimétrico para las peliculas MZ,
MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn. La pérdida de masa que ocurre entre 30°C y 300°C se asocia a la presencia
de las sales dado que corresponde a la evaporacién de agua presente en las mismas. En todas las
peliculas activas se observa que la degradacion térmica asociada al PE ocurre a temperaturas
mayores que en MZ. Lo que condice con el efecto catalizador que tienen las zeolitas sobre la
degradacidn del PE. Si se comparan estos resultados con los obtenidos para las peliculas PZ-Fe, PZ-
Cu y PZ-Mn (Figura IV.24 del Capitulo IV) se observa un comportamiento termodegradativo

distinto.
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Figura V.16. Variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las peliculas MT, MT-Fe,
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Figura V.17. Variacién de la masa porcentual en funcidn de la temperatura para las peliculas MZ, MZ-Fe,

MZ-Cu y MZ-Mn en atmdsfera de nitrégeno.

Los termogramas para las peliculas MC, MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn se presentan en la Figura V.18. En
todas las peliculas activas se detecta la pérdida de agua proveniente de las sales entre 30°Cy 300°C,
evidenciando la presencia de los micronutrientes en las mismas. Por otra parte, se observa que las
peliculas activas se descomponen a mayores temperaturas que la pelicula MC, al igual que el
comportamiento observado en la Figura V.17. Sin embargo, el efecto de estabilizante térmico no es
tan pronunciado como para las peliculas activas obtenidas a partir de MZ. Para estas peliculas se
observa nuevamente un comportamiento opuesto al que se obtuvo para PC-Fe, PC-Cu y PC-Mn
(Figura IV.25 del Capitulo IV).

En esta seccion se presentaron los resultados de la caracterizacion integral de las peliculas activas
obtenidas a partir de MT, MZ y MC que fueron atomizadas con soluciones saturadas de sulfato de
hierro (II), calcio (II) y manganeso (II) para incorporarles los micronutrientes seleccionados. A
través de técnicas de caracterizacidn complementarias, como SEM-EDS, XRD y TGA, se verifico la
presencia de los micronutrientes sobre la superficie de las peliculas.

A continuacion, se presentaran los resultados de los estudios de liberaciéon de micronutrientes

desde las peliculas activas.
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Figura V.18. Variacion de la masa porcentual en funcién de la temperatura para las peliculas MC, MC-Fe,
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V.4. Andlisis de 1la liberacion de micronutrientes por ciclos continuos de

evaporacion/condensacion

Para simular la liberaciéon de micronutrientes bajo las condiciones de radiaciéon UV en las cuales las
peliculas activas se emplearan como mulch, se llevaron a cabo ensayos donde las muestras fueron
sometidas a ciclos continuos de evaporacion y condensacion en un sistema cerrado. Muestras
circulares de pelicula activa de 7 cm de didmetro se colocaron en cajas de Petri con tapa. Las cajas
se llenaron con 25 mL de agua destilada y sobre la parte interna de la tapa se colocd la pelicula con
la superficie activa enfrentando al agua, pero no estando en contacto directo con ella. Las muestras
fueron expuestas a la luz solar durante 11 semanas entre los meses de febrero y abril de 2021. De
esta manera, el agua destilada presente en la caja de Petri se evapora por accién de la temperatura
ambiente y asciende hasta alcanzar la superficie de la pelicula. Posteriormente, al descender la
temperatura el agua condensa sobre la pelicula, permitiendo al mismo tiempo que los
micronutrientes puedan solubilizarse. Luego, las gotas de condensado formadas por agua y sal caen
al liquido remanente contenido en la caja de Petri, por accién de la gravedad. Este proceso ocurre
de manera ciclica durante la duracién del ensayo. En la Figura V.19 se esquematiza el dispositivo
utilizado para el ensayo (Figura V.19.a) y el mecanismo involucrado en la liberacién de
micronutrientes desde las peliculas activas de acuerdo con el experimento propuesto (Figura

V.19.b).
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Figura V.19. (a) Esquema del dispositivo empleado en los ensayos de liberacion. (b) Esquema del
mecanismo involucrado en la liberacién de micronutrientes desde las peliculas activas de acuerdo con el

experimento propuesto.

El liquido contenido en las cajas de Petri se recolecté a 1, 3, 5 y 7 semanas a partir del inicio del
ensayo y se reemplazé por agua destilada, sin cambiar las peliculas. La ultima recoleccién de
liquido, luego de 11 semanas, se determiné en funcién del tiempo requerido para el crecimiento de
lalechuga [Sublett et al, 2018] dado que es el cultivo seleccionado para realizar el ensayo de campo
con las peliculas activas.

La concentracion de iones presentes en cada uno de los liquidos recolectados a los distintos
tiempos se determiné por medio de Absorciéon Atédmica. Luego, se calculé la masa de Fe, Cu y Mn
liberado y se normalizé considerando el area expuesta de la pelicula. En la Figura V.20 se presenta
la masa normalizada de iones liberada desde cada pelicula activa en funcién del tiempo. Para la
pelicula MT (Figura V.20.a) se observa que la masa de iones en solucién se incrementa con el tiempo
de ensayo, hasta alcanzar un maximo y luego desciende. Este comportamiento se detecta en la
liberacién de los tres micronutrientes; sin embargo, se diferencian en el tiempo en el que se alcanza
el maximo. Para la pelicula MT-Fe, la liberacién maxima se alcanz6 a las 3 semanas, en el caso de
MT-Cu a las 7 semanas y para MT-Mn a las 5 semanas. Al finalizar el ensayo, las soluciones
correspondientes a las peliculas MT-Fe y MT-Mn no contenian iones disueltos, lo que indicaria que

la pelicula se lavé a partir de la séptima semana. Para MT-Cu, se detect6 presencia de iones alas 11
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semanas evidenciando que se liber6 Cu durante todo el tiempo de ensayo. En la Figura V.20.b se
presenta la masa de iones liberados desde las peliculas activas MZ, presentando el mismo
comportamiento que se observo para la liberacién desde MT. El maximo de liberacion desde las
peliculas MZ se alcanza a las 3 semanas para Fe y a las 5 semanas para Cu y Mn. La presencia de
micronutrientes en las soluciones correspondientes a MZ-Cu y MZ-Mn se detectd a las 11 semanas,
evidenciando que hubo liberacién durante todo el ensayo. Sin embargo, la liberaciéon desde la
pelicula MT-Fe ocurriria hasta las 7 semanas de iniciado el ensayo, ya que entre este tiempo y 11
semanas no se detectd Fe en la solucién. La masa de iones liberados a distintos tiempos desde las
peliculas activas MC se presenta en la Figura V.20.c. Para la liberacién de Fe se observa una caida

gradual de la masa hasta las 7 semanas de iniciado el ensayo, habiéndose liberado muy poco ion



entre las semanas 5 y 7. La masa liberada de los iones Cu y Mn desde las peliculas activas MC
presenta un maximo a las 5 semanas. Sin embargo, luego de este tiempo la velocidad de liberacion
del Cu es mucho mayor que la del Mn.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para la liberacién por contacto directo con agua
(Figura 1V.27), podemos notar que presentan un comportamiento distinto. Como se mencion6
anteriormente en este capitulo, la liberacidn de iones se incrementa con el tiempo hasta alcanzar
un maximo para luego disminuir. Al contrario, en la liberacién por contacto directo con agua, la
mayoria de los iones se liberaban en la primera semana y luego la liberacién disminuia
mondtonamente con el tiempo. Adicionalmente, es notable la diferencia que se observa para
manganeso, ya que en la liberacién directa no se detectaba presencia de iones a partir de la 3
semana de ensayo (evidenciando una liberacién rapida y no controlada en el tiempo), al contrario
de lo que se observa en la Figura V.20 donde se detecta la presencia de iones hasta al menos las 7
semanas.

Finalizados los ensayos de liberacion de micronutrientes, se llevd a cabo un estudio
complementario de la superficie de las peliculas empleadas por medio de SEM-EDS para estudiar
la posible presencia de sales solubles remanentes u otros compuestos. Las peliculas se secaron por
conveccién natural a temperatura ambiente (24°C). En la Figura V.21 se presentan micrografias y
mapeos elementales de Fe, Cu, Mn, Si, Sy O para las peliculas activas MT-Fe, MT-Cuy MT-Mn. En la
superficie de MT-Fe (Figura V.21.a) se detecta sulfato de hierro remanente a partir de los mapeos
de Fe, O y S. Esto evidencia que una parte del micronutriente no se solubilizé durante los ensayos
de liberacién, ya que a las 11 semanas no se detecté concentraciéon de iones Fe en la solucidon
correspondiente.

En la pelicula MT-Cu (Figura V.21.b) se detecta la presencia del sulfato de cobre (II), aunque en
menor cantidad que en MT-Fe. El mapeo elemental de Mn para la pelicula MT-Mn demuestra que
todo el manganeso fue liberado durante el ensayo (Figura V.21.c). Ademas, para las tres peliculas
se puede apreciar que, a partir de los mapeos de Siy O, las particulas de talco siguen adheridas a la
superficie luego del ensayo de liberacién.

Los resultados del analisis superficial por SEM-EDS sobre las peliculas MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn
después del ensayo de liberacion se muestran en la Figura V.22. Para la pelicula MZ-Fe se detecta
sulfato de hierro que no pudo solubilizarse, como lo evidencian los mapeos de Fe, S y O (Figura
V.22.3). En las peliculas MZ-Cu y MZ-Mn no se observa la presencia de Cu ni Mn en los mapeos
elementales correspondientes (Figura V.22.b y Figura V.22.c). Para estas dos peliculas activas se
puede concluir que todo el micronutriente cargado inicialmente sobre la superficie se solubiliz6
completamente durante el ensayo de liberacion. Finalmente, analizando las micrografias para las
tres peliculas activas y sus correspondientes mapeos de Al y O, se observa que las particulas de

zeolita se mantuvieron adheridas a la superficie durante todo el ensayo.



Figura V.21. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos (Fe, Cu, Mn, Si, Oy S) de las peliculas MT
después de la liberacién: (a) MT-Fe, (b) MT-Cuy (c) MT-Mn.



Figura V.22. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos (Fe, Cu, Mn, Al, O y S) de las peliculas MZ
después de la liberacidn: (a) MZ-Fe, (b) MZ-Cuy (c) MZ-Mn.

En la Figura V.23 se presentan las micrografias y los mapeos elementales de la superficie de las
peliculas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn después de la liberacién de micronutrientes. Analizando las
imagenes de MC-Fe (Figura V.23.a) se observa un gran remanente de sulfato de hierro sobre la
superficie, que condice con lo observado en la Figura V.20, donde la masa liberada es mucho menor

comparada con las otras peliculas. Por otra parte, en el mapeo de Ca para esta muestra se detectan



cristales que no corresponden al carbonato de calcio ya que no presentan morfologias comunes
para este mineral de acuerdo a lo reportado por otros autores [Blue et al, 2017]. Si se compara
ademas con el mapeo de Sy O podria inferirse que estos cristales corresponden a sulfato de calcio,
producto de las reacciones de intercambio iénico que pueden ocurrir entre el sulfato de hierro y el
carbonato de calcio [Alsaiari et al, 2010]. En la Figura V.23.b se observa que la pelicula MC-Cu
contiene una baja concentracién de Cu, evidenciando que gran cantidad del CuSO. se solubilizé
durante el ensayo de liberacién (Figura V.20). Por otra parte, los mapeos elementales de Ca y S
indican la presencia de CaSO. sobre la superficie de esta pelicula. El sulfato de calcio se origina a
partir de reacciones de intercambio idnico cuando se ponen en contacto carbonato de calcio y
CuSOq [Booth et al., 1997; Zhizhaev et al.,, 2007; Zhizhaev et al,, 2014]. Adicionalmente, las particulas
asociadas a CaSO4 presentan una morfologia acicular, caracteristica de este mineral [Safe et al,
2016]. Para la pelicula MC-Mn (Figura V.23.c), se observa una pequefia cantidad remanente sobre
la superficie que corresponde a MnSO. de acuerdo con los mapeos elementales de Mn, Sy O.

Los mapeos de Ca y O para las peliculas activas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn evidencian que gran
cantidad de las particulas de carbonato de calcio adheridas a la superficie de éstas se desprendieron
durante el ensayo de liberacion. Como se mencion6 en la seccion 4 del Capitulo 1V, este resultado
estd asociado al comportamiento del carbonato de calcio en presencia de medios con pH acido. La
disolucién de este mineral a temperatura ambiente es favorecida cuando menor es el pH de la
solucion con la que esta en contacto [Kralj et al, 1995]. Teniendo en cuenta que el agua destilada
que se uso6 para los ensayos de liberacion posee un caracter relativamente acido (pH = 5,8), tal
como reportan otros autores [Kulthanan et al, 2013], 1a solubilidad del carbonato de calcio aumenta

en presencia del agua destilada.



Figura V.23. Micrografias SEM (400x) y mapeo de elementos (Fe, Cu, Mn, Ca, Oy S) de las peliculas MC
después de la liberacidon: (a) MC-Fe (b) MC-Cu (c) MC-Mn.

V.5. Conclusiones parciales

El método de modificacién superficial se aplicé exitosamente a escala piloto sobre peliculas
comerciales de polietileno/negro de humo, utilizando las mismas particulas minerales que en el

estudio a escala laboratorio. Las particulas se adhieren y permanecen unidas a la superficie



independientemente del mineral usado. Las propiedades térmicas y mecanicas de las peliculas no
se vieron afectadas por el tratamiento de modificacién superficial. Las mismas cumplen con los
requerimientos para el uso de peliculas como mulch, permitiendo tanto la colocacién manual como
automatica en campo.

Se incorporaron los micronutrientes por atomizado directo de soluciones saturadas de sales
solubles sobre la superficie de las peliculas. Las sales se sorbieron y cristalizaron sobre la superficie
de las peliculas modificadas generando peliculas activas. Posteriormente, las peliculas activas se
sometieron a ensayos de liberacion de micronutrientes para simular las condiciones a las que
estaran expuestas como mulch. Para ello, se sometieron a ciclos continuos de evaporacion y
condensacién en un sistema cerrado conteniendo agua. Los micronutrientes Fe, Cu y Mn se
liberaron de forma controlada, durante al menos 11 semanas. Las concentraciones maximas de
micronutrientes liberados se obtuvieron entre los 20 y 50 dias de ensayo. Al finalizar el ensayo (11
semanas), las peliculas ain contienen sulfato de hierro, sulfato de cobre y en menor medida, sulfato
de manganeso. Asimismo, sobre las mismas se detectaron productos de reacciones de intercambio
i6nico como carbonato de cobre y sulfato de calcio. Las particulas de talco y de zeolita se mantienen
adheridas luego del ensayo. Sin embargo, se detectd el desprendimiento y/o solubilizacion de gran
cantidad de las particulas de carbonato de calcio.

Este ensayo demuestra que todas las particulas permiten la liberaciéon controlada de
micronutrientes en el tiempo, diferencidandose en el tiempo donde se alcanzaria la liberacion
maxima de los mismos. Es importante remarcar, que al igual que en los experimentos a escala
laboratorio, las peliculas modificadas superficialmente con talco tuvieron la mejor performance de

liberacién de micronutrientes.
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En este capitulo se analiza comparativamente el comportamiento degradativo de las peliculas de
polietileno/negro de humo que se emplean como mulch comercial y las peliculas activas desarrolladas en el
marco de esta tesis. Se estudié el comportamiento en dos escenarios distintos: exposicion directa a la intemperie
y envejecimiento acelerado. Para todas las muestras se llevaron a cabo andlisis comparativos de las propiedades

térmicas y mecdnicas, antes y después de la exposicion a cada escenario.

VI.1. Exposicion directa a la intemperie

VI.1.1. Metodologia

Con el fin de analizar el comportamiento de las peliculas bajo condiciones reales a las que estaran
expuestas como mulch, se llevaron a cabo ensayos de exposicién directa a la intemperie. En tal
sentido, especimenes de una pelicula comercial de polietileno/negro de humo (M) y las peliculas
activas obtenidas a partir de ella con la metodologia propuesta en esta tesis fueron sometidas a la
intemperie en la ciudad de Bahia Blanca, Argentina (-38,7167°, -62,2833°). Se estudié la influencia
de la radiacion UV sobre la estabilidad térmica y mecanica de cada pelicula.

Para este ensayo se tomaron muestras cuadradas (12x12cm?) de M y de las peliculas activas que
se fijaron sobre una base horizontal, exponiendo de forma directa la superficie que no esta
modificada a la intemperie. Esta disposicion se debe a que, en la aplicacion real, la superficie activa
debe quedar hacia el interior para liberar los micronutrientes al suelo. El ensayo se llevé a cabo
durante 180 dias (30 de diciembre de 2019 al 30 junio de 2020) para evaluar la influencia de los
factores ambientales en distintas estaciones climéaticas sobre el comportamiento a la degradacién
de las peliculas, comprendiendo los periodos mas severos (verano e invierno). La duracién del
ensayo se determiné en funcién del tiempo promedio que el mulch plastico es empleado para
diferentes cultivos [Steinmetz et al, 2016]. Se recolectaron muestras a 1, 3 y 6 meses a partir del
inicio de la exposicidn a la intemperie. En la Tabla VI.1 se presentan las condiciones ambientales
tales como temperatura minima/méxima diaria, humedad relativa, precipitacion total, velocidad
del viento y radiacién solar durante toda la exposicion a la intemperie.

El efecto de la modificacion superficial y de los micronutrientes en el comportamiento degradativo
se analiza comparando la pelicula M con las peliculas activas sometidas a la exposicién directa a la
intemperie. En tal sentido, se realizé un registro fotografico para evaluar visualmente posibles
cambios en las peliculas debido a la exposicidn, se determinaron las propiedades térmicas
mediante DSC y TGA para detectar variaciones en el comportamiento de fusion y en la temperatura
de degradacion y se midieron las propiedades mecanicas a través de ensayos de tracciéon segun la

norma ASTM D882 y de resistencia al punzonado segtin la norma ASTM D2582.



Tabla VI.1. Condiciones ambientales promedio a las que se sometieron todas las muestras durante la

exposicion directa a la intemperie.

Temperatura Humedad Velocidad Radiacién
Precipitacion
minima/madxima relativa del viento solar
total (mm)*
diaria (°C)* (%)* (km/h)* (M]/m2)**
Enero 17/30 45 56 19,8 28,6
Febrero 17/29 52 66 19,3 26,5
Marzo 14/26 59 69 18,5 21,8
Abril 11/22 60 55 18,0 18,4
Mayo 6/17 67 41 17,7 14,9
Junio 4/14 66 29 18,3 12,5

*Datos provistos por el Servicio Meteorolégico Nacional, Estacién Espora-Bahia Blanca.

**Datos obtenidos de la NASA (https://eosweb.larc.nasa.gov/).

VI.1.2. Resultados

Se analizaron comparativamente las fotografias de la superficie expuesta de las peliculas al
comienzo y finalizacidn del ensayo. A partir de la observacion de estas imagenes no se detectaron
diferencias distinguibles a simple vista en la cara expuesta a la radiaciéon UV, en todas las peliculas,
durante los seis meses de exposicion a la intemperie. Por esta razén no se presentan las fotografias
correspondientes. Sin embargo, a medida que se retiran las muestras para su andlisis se observé
en la cara activa de las peliculas una pérdida de los micronutrientes con el tiempo de exposicion.
Esto fue causado principalmente por las condiciones de lluvia y humedad que provocaron que las
peliculas se fueran lavando. Posteriormente, se realizé un analisis comparativo de las propiedades
térmicas y mecdanicas de las peliculas iniciales y las que se retiraron a 1, 3 y 6 meses de exposicién.
En la Figura VI.1 se presentan los termogramas TGA obtenidos para la pelicula comercial
polietileno/negro de humo (M), al inicio y a distintos tiempos de exposiciéon a la intemperie.
Durante los 3 primeros meses no se observan diferencias en el comportamiento degradativo de la
pelicula. En el termograma correspondiente a los 6 meses de exposicion se detecta un corrimiento
de 8°C, hacia temperaturas mayores, de la curva con respecto a la de la pelicula inicial. Esto

indicaria que se produjo un leve incremento de la temperatura de degradacién de material.
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Figura VI.1. Variacion de la masa porcentual en funcion de la temperatura para M al inicio y a distintos

tiempos de exposicion directa a la intemperie.

Un analisis andlogo se llevé a cabo para las peliculas activas. Los resultados obtenidos se presentan
en la Figura VI.2. En el termograma correspondiente a MT-Fe se puede observar que en las
muestras retiradas a 1, 3 y 6 meses no se detecta la pérdida de agua estructural entre 30°C y 300°C
que se tomd como indicativa de la presencia de micronutriente. Por otra parte, la pelicula se vuelve
mas estable térmicamente durante la exposicion. Este comportamiento evidenciaria que el Fe actia
como acelerador de la degradacion térmica [Liu et al,, 2014] dado que las muestras retiradas a 1, 3
y 6 meses, que se observo que perdieron micronutriente, se degradan a mayores temperaturas. La
diferencia en la temperatura de degradacion entre la pelicula inicial y la expuesta durante 6 meses
es de aproximadamente 8°C. En el termograma de MT-Cu no se detecta no se detecta presencia de
micronutriente, independientemente del tiempo de exposicion. Al contrario de lo que se observo
para MT-Fe, las peliculas que estuvieron expuestas se degradan a menores temperaturas respecto
de la inicial. Para la muestra expuesta durante 1 mes se observa una reducciéon de 8°C en la
temperatura de degradacion, pero a medida que se incrementa el tiempo de exposicion la
diferencia con respecto a la pelicula inicial disminuye. En las peliculas MT-Mn que se retirarona 1,
3y 6 meses no se observa la pérdida de masa asociada al agua estructural del MnS04 que se detecta
en la pelicula inicial, de igual manera que ocurre en MT-Fe y MT-Cu. El comportamiento de las
temperaturas de degradacién en funcién del tiempo de exposicion es similar al observado para MT-
Fe ya que las muestras expuestas se degradan a temperaturas mayores. Sin embargo, las

diferencias de temperatura para la degradacion térmica de las peliculas MT-Mn son mayores, entre



10-14°C. De acuerdo a Liu et al. [2014], el manganeso acelera la termodegradacién de poliolefinas
en mayor extension que el hierro.

En la Figura V1.2 también se presentan los termogramas correspondientes a las peliculas MZ-Fe,
MZ-Cu y MZ-Mn, al inicio y a distintos tiempos de exposicién. Se observa el mismo comportamiento
que para las peliculas de base MT, antes de 1 mes de exposicién desaparece el evento degradativo
asociado a la pérdida de agua estructural de los sulfatos.

Si se analiza la influencia del tiempo de exposicién en la temperatura de degradaciéon del
polietileno, se observa que para MZ-Fe las peliculas expuestas se degradan a mayores temperaturas
en comparacion con la inicial. A los 6 meses de exposicidn esta diferencia de temperatura es de
10°C, similar a lo que se observé para MT-Fe. Las peliculas MZ-Cu presentan la misma tendencia
en relacién a las temperaturas de degradacion que se detectd6 para MZ-Fe. En el termograma
correspondiente a MZ-Mn no se detectan diferencias en las temperaturas de degradacion de las
muestras correspondientes a los distintos tiempos de exposicion.

En el termograma de las peliculas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn (Figura VI.2) no se detecta la pérdida de
agua estructural entre 30°C y 300°C para 1, 3 y 6 meses de exposicion a la intemperie, como se
observo en las otras peliculas analizadas. Para MC-Fe se observa que las peliculas expuestas se
degradan a temperaturas menores, pero las diferencias con la pelicula inicial son de 4°C. Los
termogramas correspondientes a las formulaciones MC-Cu evidencian que las muestras expuestas
a 1y 3 meses se degradan antes que la inicial, pero a los 6 meses de exposicion la temperatura de
degradacidn es similar a la de la pelicula no expuesta. En el caso de las peliculas MC-Mn retiradas
luego de 1, 3 y 6 meses de exposicion, estas se degradan a temperaturas mayores (entre 4°C-6°C
mas altas) que la pelicula inicial. Esto se puede relacionar con el menor contenido de carbonato de
calcio, que se demostr6 que se disuelve en presencia de agua, lo que hace que su capacidad de
acelerar las reacciones de degradacion no afecte a la pelicula [Zapata et al., 2019].

Es importante aclarar que a pesar de que se observan diferencias en la temperatura de degradacion
para las peliculas en los tiempos estudiados, se puede considerar que la presencia de los minerales
y micronutrientes no afectaria en gran medida la estabilidad térmica de las mismas. Esto se debe a
que las temperaturas a las que estarian expuestas las peliculas en campo estan muy por debajo de
la temperatura de degradacion del polietileno. En general el efecto es pequefio y en direccion

positiva, es decir, las muestras se estabilizan en pequefia medida con el tiempo de exposicion.
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Figura VI.2. Variacién de la masa porcentual en funcién de la temperatura para todas las peliculas activas, al inicio y a distintos tiempos de exposicién directa a la

intemperie.
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Para profundizar el analisis respecto de la exposicion a la intemperie sobre las peliculas, se
estudié el comportamiento de fusién mediante DSC. Los termogramas correspondientes al
primer calentamiento para la pelicula M al inicio y a diferentes tiempos de exposicién se
presentan en la Figura VI.3. Se puede observar que la exposicién a la intemperie no influyé
significativamente sobre la temperatura de fusiéon de las dos poblaciones cristalinas mas
importantes, manteniéndose aproximadamente en 109°C y 126°C, independientemente del
tiempo de exposicién. Ademas, se conserva el hombro en 122°C, asociado a la poblacién cristalina
inducida por el proceso de soplado, pero desaparece el hombro en 55°C asociado al mismo
proceso. En el termograma correspondiente al primer mes de exposicion se detecta la aparicion
de un pequefio hombro en 89°C que no estaba presente en la muestra inicial. En las muestras
expuestas durante 3 y 6 meses este hombro es mas marcado y se desplaza a menores
temperaturas a medida que aumenta el tiempo de exposicion. La aparicion de este hombro puede
atribuirse a cambios en el tamafio de los cristales y a diferencias de peso molecular de las cadenas
del PE, que se producen por la rotura de las mismas y la recristalizacién secundaria inducida,
principalmente, por la exposicion a la radiacion UV [Gulmine et al, 2009]. Resumiendo, la
intemperie cambia levemente la cristalinidad del PE sin afectar significativamente la temperatura
de fusién.

Los resultados del andlisis calorimétrico para las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn se
presentan en la Figura V1.4. En primer lugar, si se comparan los termogramas de las peliculas
iniciales con respecto al M, se observa que para todas las peliculas se observa un hombro en 55°C

y que, excepto para MT-Fe, desaparece el hombro a 122°C, asociado al proceso de
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Figura VL.3. Termogramas DSC para el primer calentamiento de la pelicula M al inicio y a distintos

tiempos de exposicién directa a la intemperie.



soplado. Esto puede deberse al tratamiento térmico al cual se someten las peliculas cuando se
realiza la modificacidn superficial, que cambia la cristalinidad de las cadenas que se encuentran
en la superficie de la pelicula. Analizando los termogramas para los distintos tiempos de
exposicion, la temperatura de fusion de las dos poblaciones cristalinas mas importantes del PE
no varia, obteniéndose valores alrededor de 109°C y 126°C. Este comportamiento se presenta
tanto para MT-Fe, como para MT-Cu y MT-Mn. Las diferencias mas significativas que se presentan
para todas las peliculas activas entre el comportamiento de fusidon de las muestras expuestas y
las iniciales, es la aparicién de picos para temperaturas menores a 110°C, presentandose a partir
de 96°C tal como se observd para M. Estas seilales indican la presencia de cristales menos
perfectos que son producto de la degradacion que sufri6 la pelicula durante la exposicién a la
intemperie, como se describi6 anteriormente. A mayores tiempos de exposicién, estos picos
tienden a desplazarse hacia temperaturas menores, evidenciando que existe una mayor escision
de cadenas y, en consecuencia, una mayor extension de la degradacién.

En la Figura VL5 se presentan los termogramas DSC de las peliculas MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn al
inicioy a 1, 3 y 6 meses de exposicion directa a la intemperie. Si se compara el termograma de la
pelicula M inicial (Figura VI.3) con los correspondientes a MZ-Fe y MZ-Mn no se observan
diferencias significativas en las temperaturas de fusién de las poblaciones cristalinas mas
abundantes, pero si la desapariciéon del hombro en 122°C asociado al proceso de soplado. En la
curva de MZ-Cu desaparece nuevamente el hombro a 122°C, pero tiene una forma diferente a las
otras debido a la presencia de una poblacidn cristalina que tiene asociada una temperatura de
fusién alrededor de 81°C que no se detect6 en la pelicula M ni en MZ-Fe 0 MZ-Mn. Analizando los
termogramas a los distintos tiempos de exposicion directa a la intemperie para MZ-Fe, MZ-Cu y
MZ-Mn se detecta la ocurrencia de la degradaciéon en las peliculas. Esto esta evidenciado
nuevamente por la aparicion de poblaciones cristalinas con cristales menos perfectos, que funden
a temperaturas menores (por debajo de 90°C).

Los termogramas DSC para las peliculas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn iniciales y a distintos tiempos de
exposicion se presentan en la Figura VI.6. Para el caso de MZ-Fe y MZ-Mn la curva de fusion se
asemeja a la de la pelicula inicial PE/negro de humo. Al igual que se observé para MZ-Cu, la curva
correspondiente a MC-Cu inicial presenta una forma distinta, donde puede apreciarse la aparicion
de una poblacion cristalina que funde alrededor de 82°C, la cual no se encuentra presente en el

termograma de M.
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Teniendo en cuenta que se observaron cambios en las poblaciones cristalinas de las peliculas
durante la exposicidn a la intemperie, se determinaron las propiedades mecanicas para analizar
si éstas fueron afectadas por dichos cambios. Para ello, las peliculas se ensayaron bajo traccién y
se registro el modulo elastico, la tensidn de fluencia y la elongacidn a la rotura.

Los resultados de modulo elastico, tensidn a la fluencia y elongacidn a la rotura para M y todas las
peliculas activas, al inicio y a distintos tiempos de exposicion, se presentan en la Figura VI.7. En
los valores de mddulo elastico para las muestras iniciales se observa un incremento del valor
promedio del mddulo elastico en todas las peliculas activas con respecto a M, sin embargo, las
diferencias no son significativas.

Analizando las variaciones de modulo elastico a los distintos tiempos de exposicion, se observa
que para la pelicula M se produce un incremento del médulo elastico después de 1 mes de
exposicion directa a la intemperie. Esto evidenciaria que la radiacién UV degrada al material,
incrementando su rigidez [Gulmine et al, 2009]. A mayores tiempos de exposicion (3 y 6 meses)
las diferencias en el médulo eldstico con respecto al valor correspondiente a 1 mes son muy
pequeiias. Para las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn no puede observarse una tendencia
neta del médulo elastico con el tiempo de exposicién. Las diferencias que presentan se
encuentran dentro de la desviacion estandar. La rigidez de las peliculas MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn
parece decrecer a medida que se incrementa el tiempo de exposicion, pero al igual que se observé
para las peliculas activas modificadas con talco, las diferencias entre los valores de mddulo
elastico no son significativamente diferentes entre si. El mddulo elastico de las peliculas MC-Fe,
MC-Cu y MC-Mn no varia cuando estan expuestas a la intemperie durante seis meses.
Comparando los valores iniciales de tension de fluencia para MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn con respecto
a M se observa que en promedio es menor en las peliculas activas. Este resultado puede deberse
a que la presencia de las particulas minerales y de los micronutrientes sobre la pelicula genera
una transferencia menos efectiva de la carga durante el ensayo de traccion [Linares et al., 2019].
Un comportamiento similar se observa para las peliculas iniciales MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn. Por el
contrario, los valores de tension de fluencia de M y las peliculas activas MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn
no presentan diferencias significativas.

Analizando la influencia de la exposicion directa a la intemperie a distintos tiempos sobre el limite
elastico del material, se observa un incremento del valor promedio de esta propiedad mecanica
para My las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn. Este aumento podria estar provocado por
la ocurrencia de reacciones de entrecruzamiento o cambios en la cristalinidad de la pelicula como
consecuencia del efecto de la radiacion UV [Yeh et al, 2015]. Para MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn se
observa el incremento en la tension de fluencia luego de 1 mes de exposicion directa a la
intemperie. A tiempos mayores (3 y 6 meses), esta propiedad mecanica disminuye. Estos

resultados podrian estar asociados, en primera instancia, a la ocurrencia de reacciones de



entrecruzamiento, pero a medida que transcurrié el tiempo de exposicidn, la escisiéon de cadena
fue dominante [Linares et al, 2019]. Un comportamiento similar se presenta para las peliculas
MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn.

Las muestras iniciales MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn se deforman en menor proporcion que M,
evidenciando que la modificacion superficial con las particulas minerales y la incorporacién de
los micronutrientes produce una reduccién en la ductilidad del material. Para MT-Fe, MT-Cu y
MT-Mn los valores de elongacién a la rotura son similares, por lo que el tipo de micronutriente
no tendria una influencia en la deformacién de la pelicula. Un comportamiento similar se presenta
para las muestras iniciales de MZ-Fe, MZ-Cu y MZ-Mn, donde los valores de elongacién a la rotura
son menores que para M y similares entre si. Ademas, se observa que para estas peliculas la
ductilidad promedio es menor que para las activas modificadas con talco. Esta tendencia ya se
habia observado en la Secciéon 2 del Capitulo V, donde la elongacién a la rotura promedio para la
pelicula MZ era menor que para MT. Las peliculas activas modificadas con carbonato de calcio
(MC-Fe, MC-Cu y MC-Mn) iniciales tienen el mismo comportamiento que aquellas modificadas con
talco y con zeolita. Es importante tener en cuenta que la medicion de la elongacion a la rotura es
una propiedad que puede presentar valores con altas desviaciones estandar. Esto se debe a que
es una propiedad facilmente influenciada por irregularidades presentes en la muestra, que
pueden conducir a la falla prematura de la misma [Briassoulis y Aristopoulou, 2001]. A pesar de
ello, los valores de elongacion a la rotura para todas las peliculas estan por encima de 500%,
cumpliendo con los requerimientos mecanicos de las peliculas para mulch [Job et al, 2016;
Briassoulis y Giannoulis, 2018]. En cuanto a los cambios inducidos por la exposicién a la intemperie
durante 6 meses se observa que las peliculas M no presentan diferencias en la elongacidn a la
rotura respecto a la inicial. Para las peliculas activas, si bien las diferencias no son significativas,
se observa un incremento de la ductilidad con el tiempo, siendo mas evidente este aumento a un
mes de exposicidn. A tiempos mayores no se observa una tendencia clara.

Los resultados presentados anteriormente evidencian que la exposicion directa a la intemperie
no provoca un aumento significativo de la rigidez de las peliculas. Tampoco provoca una
disminucién significativa de la resistencia ni de la ductilidad. Las peliculas activas podrian

mantener sin grandes modificaciones sus propiedades mecanicas durante 6 meses.
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CAPITULO VI RESULTADOS Y DISCUSION III

Ademas de los ensayos de traccién se analiz6 la resistencia al punzonado de las peliculas, otra
propiedad mecdanica importante para la aplicaciéon de las mismas como mulch. Los valores de
resistencia al punzonado para M y las peliculas activas se presentan en la Figura VI.8. En las
peliculas iniciales se observa una reduccién de la fuerza maxima promedio soportada por las
peliculas activas respecto a M, que puede estar asociado al incremento de la rigidez provocado por
la incorporacion de los minerales y micronutrientes sobre la superficie de las mismas, como se

menciond anteriormente.
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Por otra parte, si se analizan los cambios en los valores de esta propiedad para cada pelicula a
medida que aumenta el tiempo de exposicion no es posible identificar una tendencia neta. Puede
interpretarse que los valores promedio de fuerza maxima de resistencia al punzonado no se ven
modificados por la exposiciéon directa a la intemperie durante 6 meses, independientemente de la

combinacidn particula mineral/micronutriente que tenga la pelicula activa en su superficie.

VI.2. Envejecimiento acelerado

VI.2.1. Metodologia

La pelicula comercial de polietileno/negro de humo (M) y las peliculas activas se sometieron a
ensayos de envejecimiento acelerado para analizar la influencia de condiciones extremas de
radiacion UV y humedad sobre la estabilidad térmica y mecanica de las mismas. Los ensayos se
llevaron a cabo en una camara UV de acuerdo ala norma ASTM D5208. Se utilizaron lamparas UVA-
340 que proporcionan la mejor simulacién de radiacion solar, con una irradiaciéon de control de
0,78 W/mz. Se emplearon muestras de peliculas de 9x6 cm?, exponiendo la superficie que no esta
modificada a ciclos de radiacion (20 horas a 50°C) y de condensacion (4 horas a 40°C) durante 500
horas.

Debido a que los resultados mas prometedores de liberacién de micronutrientes se obtuvieron
paralas muestras MT-Fe, MT-Cuy MT-Mn (presentados en los Capitulos IV y V), se decidi6 trabajar
con estas peliculas para este ensayo. Al igual que para la exposicion directa a la intemperie, los
resultados de las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn se compararon con los obtenidos para
M, que fue sometida a iguales condiciones de envejecimiento acelerado.

Se analizaron las peliculas al inicio y después de 500 horas de exposicion, empleando TGA, DSC y
ensayos mecanicos de traccion y de resistencia al punzonado. Para estas caracterizaciones se

emplearon las mismas condiciones utilizadas en el ensayo de exposicion directa a la intemperie.

VI.2.2. Resultados

La influencia del envejecimiento acelerado sobre la estabilidad térmica de las peliculas se estudié
mediante analisis termogravimétrico. En la Figura V1.9 se presenta el termograma para la pelicula
M antes y después del envejecimiento acelerado. A partir de la comparacién de las curvas
termogravimétricas, se observa que la muestra expuesta se degrada a una temperatura menor que
la pelicula inicial. Este comportamiento es esperable ya que la radiacion UV afecta la estabilidad

térmica del polietileno, promoviendo la ruptura de las cadenas del polimero [Chrissafis et al.,, 2009].
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La Figura VI.10 presenta los termogramas TGA de las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn al
inicio y después de 500 h de exposicién. En todos los termogramas se observa que las peliculas
expuestas no presentan la caida asociada a la pérdida de agua estructural entre 30°C y 250°C, que
poseen los sulfatos empleados como fuente de micronutrientes [Féldvdri, 2011]. La causa de este
resultado se debe a que la exposicidn a ciclos de condensacién durante el ensayo promueve la
remocion de gran parte del micronutriente de la superficie de la pelicula. Esta pérdida, causada por
la presencia de agua donde pueden solubilizarse los sulfatos, se observd anteriormente en las
peliculas activas expuestas a la intemperie.

Con respecto a la temperatura de degradacion de las peliculas activas se observa que la pelicula
MT-Fe expuesta a 500 h de envejecimiento acelerado se degrada a temperaturas mayores. Esto
podria deberse ala menor presencia de hierro, ya que como se mencioné previamente, las peliculas
fueron perdiendo micronutriente a medida que aumentaba el tiempo de exposicion. El hierro es un
elemento quimico que acelera la degradacion del polietileno [Linares et al, 2019], por lo que es
esperable que la pelicula inicial MT-Fe presente una temperatura de degradacién menor que la
expuesta. Un comportamiento opuesto se observa para las peliculas MT-Cu y MT-Mn. En este caso,
las peliculas expuestas se degradan a temperaturas menores que las muestras iniciales. En tal
sentido, tanto Cu como Mn pueden influenciar el comportamiento termodegradativo del
polietileno, actuando como agentes retardantes de la degradacién. De acuerdo a las diferencias en
la temperatura de degradacion entre las peliculas iniciales y las expuestas, este efecto seria mas

evidente para el caso del Mn.
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El comportamiento de fusion de las peliculas que estuvieron expuestas al envejecimiento acelerado
se analizo mediante DSC. En la Figura VI.11 se muestran los termogramas correspondientes al
primer calentamiento, obtenidos para M antes y después de la exposicion. En primer lugar, no se
detectan cambios en las temperaturas de fusiéon de las dos poblaciones cristalinas principales
(108°Cy 126°C) de la muestra inicial. Adicionalmente, se conserva el hombro asociado al proceso
de soplado en 122°C. En segundo lugar, se observa la apariciéon de un pequefio hombro alrededor
de 65°C en la pelicula expuesta, que indicaria la fusién de cadenas cortas producto de la escisién
generada por la radiaciéon UV [Gulmine et al, 2009] y desaparece la pequefia poblacion cristalina
alrededor de 55°C presente en la muestra inicial.

Los termogramas de las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn antes y después de 500 h de
exposicién a envejecimiento acelerado se presentan en la Figura VI.12. Para las tres peliculas
activas se observa que las temperaturas de fusién de las poblaciones cristalinas que presentan
inicialmente picos en 108°C y 126°C se mantienen casi sin variacion después de la exposicion a la
radiacion UV. La apariciéon de un hombro en 72°C para MT-Fe y MT-Mn y en 60°C y 69°C para MT-
Cu indica la ocurrencia de escisiéon de cadena y cambios en la cristalinidad de la pelicula producto
de la exposicion a la radiaciéon, como se observo anteriormente para la pelicula M.

A pesar de que se detectaron indicios de escision de cadena y diferencias en la cristalinidad de las
peliculas producto del envejecimiento acelerado, puede asumirse que la extension de los mismos
no afectd significativamente a las propiedades térmicas del material. Esto se debe en gran medida
a la presencia de negro de humo, que como se mencioné en el Capitulo IIl, se incorpora a la

formulacién para darle estabilidad térmica a la matriz polimérica frente a la radiacién UV.
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Figura VI.11. Termogramas DSC para el primer calentamiento de la pelicula M antes y después del

envejecimiento acelerado.



CAPITULO VI RESULTADOS Y DISCUSION III

MT-Fe
S
126°C g
©
EW
e 3
o
=)
® ©
© o
[T
o |
o
=)
29
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (°C)
MT-Cu &
B
126°C 8
]
Ew
e 3
o
55
W o
© o
o =
o =
o
£}
=
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (°C)
MT-Mn| o
=]
126°C g
)
ET
e 3
o
=)
®" ©
O T
v =
< m
o
)
[Z9)

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (°C)

Figura VI.12. Termogramas DSC para el primer calentamiento de las peliculas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn

antes y después del envejecimiento acelerado.

147



La influencia del envejecimiento acelerado en las propiedades mecanicas de las peliculas se analizé
mediante ensayos de tracciéon y de resistencia al punzonado. Se estudiaron las diferencias en
modulo elastico, tensién de fluencia, elongacién a la rotura y fuerza maxima de resistencia al
punzonado entre las peliculas iniciales y las expuestas durante 500 h al envejecimiento acelerado.
En la Figura VI.13 se muestran los valores del mddulo elastico, tension de fluencia y elongacién a
larotura obtenidos para M y las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn al inicio y después de 500
h de exposicion. Analizando los valores de mddulo elastico para todas las formulaciones luego de
la exposicidn, se observa por un lado que para MT-Fe el valor es practicamente similar y, por otro,
un ligero incremento de la rigidez en M, MT-Fe y MT-Mn, siendo mas evidente para el dltimo caso.
Este ultimo comportamiento es esperable ya que, al estar expuestas a la radiacidn UV, las peliculas
pueden sufrir degradacion y rigidizarse [Gulmine et al, 2009]. Sin embargo, los valores no son
significativamente diferentes por lo que se puede asumir que el médulo eldstico se mantuvo sin
variaciones durante la exposiciéon al envejecimiento acelerado por 500 h, tal como se habia
observado en las peliculas expuestas a la intemperie durante 6 meses.

Para la tension de fluencia se observa un incremento significativo para todas las peliculas
expuestas a la radiacion UV, siendo el aumento mas evidente en las peliculas activas. Este
incremento se observd también en las peliculas expuestas a la intemperie, como se mostré
previamente en este capitulo. Los mayores valores de tensién de fluencia obtenidos para las
muestras expuestas podrian asociarse a la ocurrencia de reacciones de escision de cadena y
entrecruzamiento por efecto de la radiacion UV. Estas reacciones podrian provocar cambios en la
cristalinidad del material principalmente en los cristales mas pequefios [Yeh et al, 2015].

Los resultados de la elongacién a la rotura de las peliculas M, MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn muestran
que la exposicion al envejecimiento acelerado provocé una disminucion esperable de la ductilidad,
ya que como se mostré en este capitulo las peliculas tienden a rigidizarse con la exposicion a la
radiacién UV. Para el caso de las peliculas activas, esta reduccion de la elongacién a la rotura es
muy pequeia y se encuentra dentro de la desviacion estandar de la medicién. Por el contrario, para
el caso de la pelicula M se observa una reduccion significativamente diferente, de alrededor de
80%, con respecto a la pelicula inicial. Sin embargo, como se menciond anteriormente, es una
propiedad que puede presentar altas desviaciones estandar. A pesar de esto, la elongaciéon a la
rotura se encuentra dentro de los valores esperables para peliculas polietileno/negro de humo [Job

et al, 2016; Briassoulis y Giannoulis, 2018].
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En la Figura V.14 se muestran los valores de fuerza maxima, determinados mediante ensayos de

resistencia al punzonado, para M, MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn antes y después del envejecimiento
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acelerado. Se observa que el valor promedio de fuerza maxima se reduce después de 500 h de
exposicion con respecto a los valores iniciales para todas las peliculas analizadas, aunque se
encuentran dentro de la desviacién. Esto evidenciaria que 500 h de envejecimiento acelerado no

afecta a la fuerza maxima de resistencia al punzonado que pueden soportar estas peliculas.

V.3. Conclusiones parciales

En este capitulo se presentaron los resultados obtenidos para estudios de degradacion de las
peliculas analizando dos escenarios: exposicion directa a la intemperie y envejecimiento acelerado.
Teniendo en cuenta la aplicacion final de estas peliculas como mulch plastico, se analizé la
influencia del tiempo de exposicidn en las propiedades térmicas y mecanicas. La presencia de las
particulas minerales y de los micronutrientes sobre la superficie no modificé las temperaturas de
fusion de las poblaciones cristalinas mas abundantes presentes en la pelicula comercial
polietileno/negro de humo respecto de la correspondiente inicial. Esto también se observa para
cualquier combinacién particula/micronutriente.

La exposicidn ala intemperie durante 6 meses y el envejecimiento acelerado por 500 h no provocan
cambios en las poblaciones cristalinas mayoritarias en ninguna de las peliculas analizadas. Sin
embargo, la degradacion afecta a los cristales mas pequefios e imperfectos que se funden a bajas
temperaturas. El comportamiento termodegradativo de las peliculas activas no se vio afectado por
la exposicion a la intemperie o el envejecimiento acelerado, lo que es altamente promisorio para
su uso como mulch.

La exposicion directa a la intemperie y el envejecimiento acelerado no provoca un aumento
significativo en las propiedades mecanicas de las peliculas tales como rigidez, resistencia mecanica

y ductilidad, lo que condice con los leves cambios observados en la estructura cristalina. La



resistencia al punzonado de las peliculas activas decrece levemente por causa de la exposicidon
directa ala intemperie o el envejecimiento acelerado, lo que condice con el deterioro de los cristales
mas pequefios e imperfectos que normalmente se ubican entre los mas grandes y perfectos. Este
leve decrecimiento no afecta el uso de estas peliculas en la aplicacién propuesta.

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que durante la vida util promedio de un
cultivo con mulch plastico (6 meses), las peliculas activas pueden soportar la exposicién a

condiciones ambientales sin cambios substanciales en sus propiedades mecanicas y térmicas.
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En este capitulo se presentan y discuten los resultados del ensayo de campo de las peliculas activas
como mulch para cultivo de lechuga. Inicialmente se describe la metodologia que incluye el sistema de cultivo y
las combinaciones de pelicula/tratamiento de fertilizacion elegidas para el estudio. Adicionalmente, se detallan
los tiempos de recoleccion de los distintos tipos de muestras (peliculas, sustratos, hojas y raices) y las
caracterizaciones a las que fueron sometidos todos los sustratos y las hojas y las raices de todas las plantas.
Finalmente, se presentan los valores de peso fresco y seco de hojas, raices, drea foliar y numero de hojas
desplegadas para cada tratamiento en los distintos tiempos de muestreo, asi como también la tasa de
crecimiento del cultivo que se obtiene a partir de estos pardmetros. Se incluye el indice de clorofila y la
concentracion de macronutrientes, nutrientes secundarios y micronutrientes en el sustrato y en las hojas al

finalizar el ensayo. Se analiza la variacion de cada pardmetro y se lo relaciona con la pelicula utilizada.

VIIL.1. Metodologia del ensayo de campo

La influencia de la liberacién de micronutrientes, desde las peliculas activas, sobre el rendimiento
y la calidad de cultivos se llevo a cabo mediante ensayos de campo. El disefio del experimento se
desarrollé en conjunto con investigadores y profesionales de apoyo del Departamento de
Agronomia de la Universidad Nacional del Sur y del CERZOS (UNS-CONICET). El estudio se realizé
en un invernaculo climatizado de 350 m2 perteneciente al CERZOS.

Las muestras elegidas para ser testeadas fueron la pelicula polietileno/negro de humo comercial
(M) y las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn. Esta seleccion se realizé en funcién de los
resultados obtenidos en los ensayos de liberaciéon de micronutrientes y de exposicion directa a la
intemperie (seccién 3 del Capitulo V y secciéon 1 del Capitulo VI, respectivamente). El cultivo
seleccionado fue lechuga (Lactuca sativa) en su variedad romana. Se eligi6 por ser de crecimiento
rapido, mostrar claramente los sintomas de deficiencia de los micronutrientes bajo estudio (hierro,
cobre y manganeso), poseer descriptores facilmente cuantificables (biomasa y area foliar, entre
otros) y ser una especie y variedad modelo para estudios de este estilo. Es un cultivo que posee
amplia adaptacidn, normalmente se siembra a mediados de temporada en otofio y primavera. En
Bahia Blanca y la zona, la lechuga puede sembrarse durante casi todo el afio.

Para el ensayo se emplearon 350 plantines de lechuga y macetas plasticas circulares de 12 cm de
didmetro nominal con drenaje inferior y un volumen ttil de 800 cm3. Como sustrato se seleccion6
una mezcla de turba/perlita en una proporcion de 8/2 con pH corregido a 6,5 a partir del agregado
de carbonato de calcio. En la Figura VIIL.1 se presenta un esquema del sistema de cultivo utilizado.
Las macetas se llenaron con el sustrato hasta 1 cm por debajo de su borde superior. Este sustrato
se regd 3 veces sucesivas con agua destilada para otorgarle humedad y compactarlo.
Posteriormente, se trasplanté cada plantin, posicionandolo en el centro de la maceta y ubicando las
raices a aproximadamente 2 cm de profundidad. Luego, sobre el sustrato de cada maceta se coloc6

una pelicula de 10 cm de didmetro con una perforacion circular de 1 cm de diametro en el centro y
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Figura VII.1. Esquema del sistema de cultivo empleado en el ensayo de campo.

un corte radial sobre la misma. Esto se llevd a cabo para facilitar la colocaciéon de la pelicula sin
dafiar al plantin y que pueda ponerse en contacto estrecho con el sustrato. De esta manera, se
prepararon 50 sistemas de andlisis por cada muestra de pelicula.
Teniendo en cuenta que los plantines deben recibir cantidades adecuadas de nutrientes para su
correcto desarrollo, todas las macetas fueron sometidas a fertirriego con soluciones nutritivas.
Para analizar la capacidad de liberaciéon de micronutrientes desde las peliculas activas, se
emplearon las siguientes soluciones nutritivas que contienen distintos componentes:
e Fertilizacion completa: la solucion incluye macronutrientes (N, K, P), nutrientes
secundarios (Ca, Mg) y todos los micronutrientes: Fe, Cu, Mn, B, Zn y Mo.
e Fertilizacién S/Fe: la solucion incluye macronutrientes (N, K, P), nutrientes secundarios
(Ca, Mg) y los micronutrientes Cu, Mn, B, Zn y Mo.
e Fertilizacion S/Cu: la solucion incluye los macronutrientes (N, K, P), nutrientes
secundarios (Ca, Mg) y los micronutrientes Fe, Mn, B, Zn y Mo.
e Fertilizacion S/Mn: la solucion incluye macronutrientes (N, K, P), nutrientes secundarios

(Ca, Mg) y los micronutrientes Fe, Cu, B, Zn y Mo.

Para su preparaciéon se emplearon cinco soluciones madre cuya composiciéon se presenta en la
Tabla VII.1. La solucién A esta formada por macronutrientes y nutrientes secundarios, mientras
que la B se compone de magnesio y los micronutrientes cobre, manganeso, zinc, boro y molibdeno.
El hierro se incorpora a través de la solucion Fe y las soluciones B-Cu y B-Mn son similares a la B,

pero sin cobre y manganeso, respectivamente.



Tabla VIIL.1. Composicion de las soluciones madre usadas para el fertirriego durante el ensayo de campo.

Solucién madre Componentes Cantidad (mg)*
A Fosfato monoamodnico (NH4+H2PO4) 3400
Nitrato de calcio (Ca(N0O3)2) 20800
Nitrato de potasio (KNO3) 11000
B Sulfato de magnesio (MgS04.7H20) 12300
Sulfato de cobre (CuS04.5H20) 12,5
Sulfato de manganeso (MnS04.4H20) 62,5
Sulfato de zinc (ZnS04.7H20) 30
Acido bérico (H3BO3) 155
Molibdato de amonio ((NH4)sM07024) 5
Fe Sulfato de hierro (MnS04.7H20) 278
Na-EDTA (Naz2C10H16N20s) 372
B-Cu Sulfato de magnesio (MgS04.7H20) 12300
Sulfato de manganeso (MnS04.4H20) 62,5
Sulfato de zinc (ZnS04.7H20) 30
Acido bérico (H3BO3) 155
Molibdato de amonio ((NH4)sM07024) 5
B-Mn Sulfato de magnesio (MgS04.7H20) 12300
Sulfato de cobre (CuS04.5H20) 12,5
Sulfato de zinc (ZnS04.7H20) 30
Acido bérico (H3B03) 155
Molibdato de amonio ((NH4)sM07024) 5

*Cantidades empleadas para la preparacién de 100 mL de solucién madre.



En la Tabla VII.2 se detallan las proporciones empleadas de cada una de las soluciones madres A,
B, Fe, B-Cu y B-Mn para la obtencién de las cuatro soluciones de fertirriego: completa, S/Fe, S/Cu
y S/Mn. Todas las soluciones fueron preparadas con agua destilada.

En la Tabla VIL.3 se presentan las combinaciones de pelicula/tratamiento de fertilizaciéon que se
analizaron en este estudio. Se usaron como control macetas cuyo sustrato se cubrié con mulch
comercial (M) y se sometié a fertilizacion completa, sin hierro (S/Fe), sin cobre (S/Cu) y sin
manganeso (S/Mn). Por otro lado, para los tratamientos aplicados en los sustratos cubiertos con
las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn se empled una solucion fertilizante que no contenia el

micronutriente que se incluye sobre las mismas.

Tabla VIL.2. Composicidn de las soluciones de fertirriego preparadas a partir de las soluciones madre.

Solucién de fertirriego Componentes Concentracién (mL/L)
Completa A 5
B 2
Fe 2
S/Fe A 5
B 2
S/Cu A 5
B-Cu 2
Fe 2
S/Mn A 5
B-Mn 2

Cu 2




Tabla VIL.3. Combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacion empleadas en el ensayo de campo.

Tratamiento de fertilizacion
Pelicula
Completa S/Fe S/Cu S/Mn

M X

MT-Fe X

MT-Cu X

MT-Mn X

Las macetas con el plantin de lechuga se dispusieron en el invernaculo agrupadas segtn el tipo de
tratamiento. Cada maceta se sometié a fertirriego cada dos semanas, incorporando con una piseta
un volumen fijo (100 mL) de la solucién correspondiente a cada tratamiento. El ensayo de campo
dur6é 8 semanas en los meses de mayo y julio de 2021. Se cosecharon 10 plantas de cada
tratamiento a los 20, 35 y 50 dias. Al inicio del ensayo, se realizé un muestreo de los plantines que
se us6 de referencia.

Para detectar la aparicién de sintomas de deficiencia de micronutrientes se llevé a cabo un
seguimiento visual/fotografico de los plantines durante todo el ensayo. Las plantas recogidas en
cada cosecha fueron analizadas para evaluar el crecimiento del cultivo a partir de la determinacion
del peso fresco y seco de la parte aérea y raiz, del area foliar, como asi también, el nimero de hojas
desplegadas.

Adicionalmente, se realiz6 un andlisis mas acabado del crecimiento de las plantas,
determinandose la tasa de crecimiento del cultivo (TCC). Este indice representa la ganancia en peso
de una comunidad de plantas, por unidad de area de suelo y por unidad de tiempo. Se calcula a
partir de los valores de peso seco de hojas y raices, como describen Evans, [1972]; Hunt, [1978] y

Gardner et al, [1985]:

rec =~z hin
~AS ti—to)



donde:

AS: Area del suelo (cm2)

Pi: Peso seco de hojas y raices a un tiempo de muestreo i (mg)
Pi.1: Peso seco de hojas y raices a un tiempo de muestreo i-1 (mg)
to: Tiempo de inicio del cultivo (dias)

ti: Tiempo de muestreo i (dias)

Al finalizar el ensayo, por un lado, se determin6 el indice de clorofila empleando un clorofilometro
SPAD que es una de las herramientas de diagndstico mas utilizadas para medir el estado de
nitrégeno de los cultivos. Por otro lado, se realizé un seguimiento de la retencion de nutrientes en
sustratos y hojas, midiendo la composiciéon de micronutrientes, macronutrientes y nutrientes
secundarios para todas las combinaciones pelicula/tratamiento. Esto se llevé a cabo a partir de un
analisis multielemento con un Espectrometro de Emisiéon Atémica por Plasma de Acoplamiento

Inductivo (ICP-OES).

VIL.2. Resultados del ensayo de campo

En la Figura VII.2 se presentan fotografias de las macetas con los plantines de lechuga a distintos
tiempos de cultivo que permiten documentar el crecimiento de los mismos. En el primer dia, luego
del trasplante a las macetas, se observé que los plantines de lechuga presentaban dos pequefias
hojas con tallos finos. El crecimiento de estas hojas junto con la aparicién de una tercera se registré
en el cuarto dia. Luego de dos semanas, los plantines continuaron creciendo adecuadamente,
desarrollando hojas y tallos mas gruesos. A los 40 dias de cultivo, cada planta poseia al menos 6
hojas completamente desarrolladas. Finalizado el ensayo a los 50 dias, todas las plantas
presentaban hojas de, al menos, 15 cm de altura. Ademas, es importante mencionar que durante
todo el ensayo ningun plantin mostré sefiales de deficiencia de micronutrientes detectables a

simple vista.
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Figura VII.2. Fotografias de las macetas y del sistema maceta/pelicula con los plantines de lechuga durante

el ensayo de campo.
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Figura VIL.2 (continuacidn). Fotografias de las macetas y del sistema maceta/pelicula con los plantines de

lechuga durante el ensayo de campo.

Los andlisis de la biomasa incluyeron mediciones de peso fresco y seco de hojas y de raices de los

plantines cosechados en los distintos tiempos de muestreo para cada tratamiento. En la Figura VIL.3
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se presentan los resultados de peso fresco y seco de hojas en el dia de trasplante (inicial) y a 20, 35
y 50 dias de cultivo, para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacién estudiados.
Se observa un incremento de la masa en el tiempo para todos los casos, evidenciando que el
crecimiento de las hojas de lechuga durante el ensayo fue bueno (Figura VII.3.a). Las plantas cuyo
sustrato se cubri6 con la pelicula M y que recibieron la fertilizacién completa presentaron en
promedio el mayor peso fresco de hojas durante todo el ensayo. Esto es esperable dado que todos
los nutrientes estaban a disposicién para las plantas en la solucion de fertirriego, lo que facilité la
asimilaciéon de los mismos. Cuando se analizan los plantines con deficiencia en uno de los
micronutrientes en riego para la pelicula activa y control se observan ciertas particularidades. Sin
embargo, los valores promedios observados entre las distintas combinaciones
pelicula/tratamiento de fertilizacién tienen alta desviacion, por lo que los resultados en algunos
casos no presentan diferencias significativas, aunque si indicativas. En tal sentido, la asimilacién
del Fe parece ser fundamental en el crecimiento de la planta en los primeros 20 dias, de hecho, el
sistema con mulch M y tratamiento S/Fe crece menos que la muestra control. En cambio, si se
compara para este tiempo las muestras fertilizadas sin Fe con y sin pelicula activa, es claro que la
segunda consigui6 aportar el Fe en la fase inicial, aunque en menor cantidad a medida que el tiempo
transcurre. Esto podria relacionarse directamente con que el hierro se solubiliza muy rapido, por
lo que no estaria influyendo de la misma manera en las otras fases del crecimiento de las plantas.
Por otra parte, las plantas con las peliculas activas MT-Cu y MT-Mn muestran un desarrollo foliar
similar al del control, a pesar de no haber recibido la fertilizacién completa. Para el caso de MT-Cu,
es claro que se liberd el Cu en forma controlada y llegé a la planta, dado que el comportamiento del
crecimiento del plantin es diferente si se usa o no la pelicula activa.

El peso seco de las hojas para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacion en los
distintos tiempos de muestreo se presenta en la Figura VII.3.b. Nuevamente se puede apreciar el
incremento de la masa de las hojas con el tiempo de cultivo para todas las combinaciones. Al igual
que se observo en el peso fresco, no pueden apreciarse diferencias significativas en la biomasa para
los distintos tratamientos de fertilizaciéon dada la desviacidn de los resultados. Sin embargo, si se
analizan los valores promedios al finalizar el ensayo se observa que las plantas donde se usa la
pelicula MT-Fe presentaron una menor biomasa foliar que aquellas con la pelicula M que recibieron
fertilizaciéon sin Fe. Un comportamiento opuesto se observa para las plantas con las peliculas
activas MT-Cu y MT-Mn, las cuales mostraron un mejor desarrollo de hoja que las plantas cuyo
sustrato se recubrié con la pelicula M y que recibieron la fertilizacién sin Cu y sin Mn,
respectivamente. Ademas, presentaron un crecimiento foliar equivalente o superior al que se

obtuvo para las plantas donde se uso6 la pelicula M y que recibieron la fertilizacién completa.
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Figura VIL.3. (a) Peso fresco de hojas. (b) Peso seco de hojas para todas las combinaciones

pelicula/tratamiento de fertilizacion en los distintos tiempos de muestreo.

El peso fresco y seco de raices se presentan en la Figura VII.4. Al igual que se observo para el peso
fresco y seco de hojas puede notarse, en promedio, un incremento de la masa radicular con el
tiempo de cultivo. Las plantas donde se usaron las peliculas activas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn
muestran un desarrollo radicular similar al de las plantas del sistema M /fertilizacién completa, a
pesar de no haber recibido la soluciéon nutritiva con todos los nutrientes. Este efecto es mas
evidente después de 35 dias de cultivo, lo que demuestra que la liberacién controlada de los
micronutrientes desde las peliculas activas a tiempos mayores produce mejoras en el desarrollo de

las plantas.
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Figura VIL.4. (a) Peso fresco de raices. (b) Peso seco de raices para todas las combinaciones

pelicula/tratamiento de fertilizacion en los distintos tiempos de muestreo.

Posteriormente, se determind el area foliar y el nimero de hojas desplegadas de las plantas
cosechadas en cada tiempo de muestreo para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de
fertilizacion. En la Figura VIL5 se presentan los valores del area foliar para los cuales se observa un
incremento de la superficie de la hoja con el tiempo de cultivo, en concordancia con los valores de
biomasa foliar (Figura VIL.3). Las plantas que presentaron mayor area foliar promedio fueron
aquellas que recibieron la fertilizacién completa, como es esperable dada la disponibilidad
continua de todos los nutrientes. Comparando los resultados para las plantas que fueron
fertilizadas sin un micronutriente, se observa que las plantas cuyo sustrato fue cubierto con las
peliculas MT-Fe, MT-Cu y MT-Mn presentaron area foliar promedio similar que su respectivo
control (pelicula M con fertilizacién sin Fe, sin Cu y sin Mn, respectivamente). Cuando se usa la
pelicula MT-Cu después de 50 dias las plantas presentan mayor area foliar que las

correspondientes al control sin Cu,
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Figura VIL5. Area foliar para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacién y tiempos de

muestreo.

corroborandose que la liberacidn se llevo a cabo controladamente, es decir, hubo disponibilidad
del micronutriente faltante en cada caso. Esto sucede también para el Fe, en contraposicién con lo
que pasaba con el peso fresco de las mismas hojas, es decir, las peliculas activas produjeron hojas
de lechuga con el mismo area foliar que la muestra de referencia completamente fertilizada, pero
levemente mas delgadas.

En la Figura VII.6 se presenta el nimero de hojas desplegadas para todas las combinaciones

pelicula/tratamiento de fertilizacién y en los distintos tiempos de muestreo. Se observa un
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Figura VIL.6. Numero de hojas desplegadas para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de

fertilizacion y tiempos de muestreo.
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incremento del nimero de hojas con el tiempo para todos los tratamientos, siendo este aumento
mas notable entre el inicio del ensayo y los 20 dias. Al igual que sucedio6 con otras caracteristicas
presentadas anteriormente en este capitulo, no se aprecian variaciones significativas en el nimero
de hojas desplegadas entre los plantines para las distintas combinaciones pelicula/tratamiento de
fertilizacién. Cabe destacar que los tratamientos que involucran a las peliculas activas MT-Fe, MT-
Cuy MT-Mn presentan un nimero de hojas levemente superior a su respectivo control (pelicula M
con fertilizacion sin Fe, sin Cu y sin Mn, respectivamente).

Finalmente, en la Figura VIL.7 se presentan los valores de la tasa de crecimiento de cultivo (TCC)
para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizaciéon a 20, 35 y 50 dias. Se considera
como tiempo inicial el dia de trasplante y para este tiempo la TCC es cero para todas las
combinaciones. En las plantas que no recibieron fertilizacion con Fe se observa que, después de 35
dias de cultivo, aquellas donde se us6 la pelicula MT-Fe presentaron un mayor crecimiento de
biomasa que cuando se emplea la pelicula M. Paralelamente, se observa que las plantas con la
pelicula MT-Fe poseen una ganancia de biomasa similar a la del control (pelicula M con
fertilizacién completa) a 20 dias de cultivo. Para el caso de las plantas donde se utiliza la pelicula
MT-Cu, la TCC es mayor que la obtenida para las plantas con la pelicula M sin fertilizacién con cobre,
para todos los tiempos de muestreo, siendo mdas evidente la diferencia después de 35 dias.
Comparando las combinaciones M/sin Mn y MT-Mn/sin Mn, las diferencias mas significativas se
presentan entre 20 y 35 dias de cultivo, donde la segunda combinacidn presenta una mayor tasa

de crecimiento de cultivo.
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Figura VIL.7. Tasa de crecimiento de cultivo (TCC) para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de

fertilizacion en los distintos tiempos de muestreo.
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Los resultados de la tasa de crecimiento de cultivo muestran que el sistema con las peliculas activas
permite un incremento de la biomasa vegetal comparable a la generada en el mulch comercial con
fertilizacion completa, siendo este efecto mas evidente a tiempos mayores de cultivo.

La clorofila presente en las hojas de las plantas es un indicador de la cantidad de nitrégeno que
éstas poseen y a su vez esta estrechamente relacionado con el estado nutricional de las mismas
[Zandvakili et al,, 2019]. Altos indices de clorofila medidos con SPAD indican que la planta estd mas
sana. La Figura VIL8 muestra el indice de clorofila para todas las combinaciones
pelicula/tratamiento de fertilizacion en el ultimo tiempo de muestreo (50 dias). Las plantas que
recibieron la fertilizaciéon completa presentaron mayores indices de clorofila como es esperable.
Cuando falta uno de los micronutrientes, el indice de clorofila disminuye, poniendo de manifiesto
la necesidad de que las plantas cuenten con todos los micronutrientes durante su crecimiento.
Respecto del uso de las peliculas activas, si bien las variaciones son grandes, en promedio, la
influencia es positiva para MT-Cu, no parece presentar cambios para MT-Mn y es levemente menor
para MT-Fe, respecto de sus controles. Las razones para este ultimo resultado estan siendo
analizadas con una mayor cantidad de experimentos porque, en principio, parece ser un problema
estadistico.

Respecto del andlisis de la retencidon de micronutrientes (Fe, Cuy Mn), macronutrientes (Ky P) y
nutrientes secundarios (Ca y Mg), al finalizar el ensayo de campo, se determiné la concentraciéon
de los mismos en las hojas y en el sustrato de los plantines para todas las combinaciones

pelicula/tratamiento de fertilizacion.
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La Figura VII.9 muestra los valores obtenidos de concentracidn porcentual de Fe, Cu y Mn en las
hojas para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacién a 50 dias de cultivo.
Considerando los valores promedio, se observa que en las plantas que recibieron la fertilizacién
completa son las que mayor contenido de Fe poseen sus hojas (Figura VII.9.a). Comparando los
valores promedio, las plantas sometidas a la fertilizacién S/Fe y con la pelicula MT-Fe tienen mayor
concentracion de Fe en sus hojas que aquellas con la pelicula M que recibieron fertilizacion sin este
micronutriente, demostrando la efectividad de la accién del mulching activo cargado con este
metal.

Los valores de concentracion porcentual de Cu en hojas para todos las combinaciones se presentan
en la Figura VII.9.b. En primer lugar, se observa que las plantas cuyo sustrato se cubrié con la
pelicula MT-Cu presentan una mayor concentraciéon de Cu en hoja que aquellas con la pelicula M
que recibieron la fertilizacion sin este micronutriente. Ademas, la concentracién obtenida para la
combinacién MT-Cu/sin Cu es similar a la de las plantas que recibieron fertilizacién incluyendo
todos los nutrientes necesarios. Estos resultados evidencian que el cobre presente en la pelicula
pudo ser liberado hacia el sustrato y, posteriormente, ser captado por la planta.

En la Figura VIL9.c se presenta la concentracién porcentual de Mn en hojas para todas las
combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacion al finalizar el ensayo de campo. El nivel de este
micronutriente en hoja para las plantas donde se utilizé la pelicula MT-Mn es mayor que el
obtenido cuando se usa la pelicula M que no incluye fertilizacién con Mn e incluso superior a las
restantes combinaciones. Este resultado evidencia que la cantidad de manganeso que puede ser
capturada por las plantas cuando este se agrega a la pelicula activa es mucho mayor que cuando se
lo agrega a través de una solucién fertilizante durante el riego.

Las concentraciones de macronutrientes (P y K) y nutrientes secundarios (Ca y Mg) en hojas para
todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacion, a los 50 dias de cultivo, se muestran
en la Tabla VII.4. De estos datos no es posible observar una tendencia neta que permita discernir
la influencia o no de las peliculas activas sobre la retencion en hoja de los macronutrientes y los
nutrientes secundarios. La Unica diferencia neta se presenta para las concentraciones de Ca en
sustrato que, sin embargo, podrian estar asociadas a diferentes contenidos de perlita en el sustrato

ya que este material es una gran fuente de calcio [Reka et al., 2019].
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Figura VIL.9. Concentracién porcentual de micronutriente en hojas para todas las combinaciones
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combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacién a 50 dias de cultivo.

Tabla VIIL.4. Concentraciéon porcentual de macronutrientes y nutrientes secundarios en hoja para todas las

Pelicula/

Tratamiento de

fertilizacion

Concentracion (%)

Macronutrientes

P

K

Nutrientes secundarios

Ca

Mg

M/ Completa

M/ Sin Fe

MT-Fe/ Sin Fe

M/ Sin Cu

MT-Cu/ Sin Fe

M/ Sin Mn

MT-Mn/ Sin Mn

0,607 + 0,0802

0,590 + 0,0262

0,767 + 0,040V

0,590 £ 0,0302

0,553 £0,0322

0,457 = 0,055¢

0,473 £ 0,040¢

1,940 + 0,0962¢

1,863 + 0,0802¢

1,950 £ 0,0722

2,140 + 0,057P

1,943 £ 0,0912¢

1,693 + 0,163¢d

1,537 + 0,0724

1,130 £ 0,0282

0,700 + 0,056Pd

1,637 + 0,064¢

0,743 + 0,061P

0,650 + 0,053bd

0,783 + 0,0674

1,043 +0,078¢

0,427 £0,0102

0,344 + 0,018P

0,507 £0,010¢

0,367 + 0,009P

0,345 + 0,017P

0,383 + 0,0094

0,418 £ 0,0222

Para cada columna, letras distintas representan diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

En la Figura VIL.10 se muestran los valores de concentracién de hierro, cobre y manganeso en el
sustrato a los 50 dias de cultivo. Comparando los tratamientos sin fertilizacion con Fe, se observa
una mayor concentracién de este micronutriente en el sustrato cubierto con la pelicula MT-Fe
respecto a aquellos cubiertos con la pelicula M (Figura VI1.10.a). Este resultado pone en evidencia
la liberacién de Fe desde la pelicula activa MT-Fe hacia el sustrato y la permanencia en el mismo.
Adicionalmente, se observa que el valor promedio de la concentracién de Fe en el sustrato para la
combinacién MT-Fe/sin Fe es ligeramente mayor que para todo el resto de las combinaciones. La
concentracion de Cu en el sustrato a los 50 dias para todos los sistemas pelicula/tratamiento se
presenta en la Figura VIL.10.b. Si se comparan los tratamientos sin fertilizacion de Cu, la
concentracion de este micronutriente es 6 veces mayor en el sustrato cubierto con la pelicula MT-
Cu, que aquellos cubiertos con la pelicula M. Este resultado evidencia la liberacién del
micronutriente desde la pelicula activa, permitiendo su migracién y posterior adsorcion en el
sustrato. Ademas, cabe mencionar que la concentracion de Cu para la combinacién MT-Cu/Sin Cu
es significativamente mayor que en el resto de los tratamientos que recibieron fertilizacién

conteniendo Cu y fertilizacién completa. Finalmente, en la Figura VIL.10.c se muestra la



concentraciéon de Mn en el sustrato para todos las combinaciones pelicula/tratamiento finalizado
el ensayo de campo. La mayor cantidad de micronutriente se detecta en el sustrato cubierto con la
pelicula MT-Mn, siendo 10 veces mayor que el resto de las concentraciones medidas. Este resultado
evidencia la gran capacidad del manganeso a solubilizarse desde la pelicula activa y migrar hacia
el sustrato. La explicaciéon de este comportamiento esta relacionada con el sustrato empleado,
mezcla turba/perlita que posee un alto contenido de materia organica y carbonato de calcio, que
permite una mayor adsorciéon de Mn [Karami et al., 2019].

Es importante destacar que los resultados de la concentracion de micronutrientes en el sustrato
cubierto con las peliculas activas concuerdan con los obtenidos para la liberacién en agua
presentados en capitulos anteriores. De esta manera, durante el ensayo de campo, las peliculas
cargadas con hierro liberan una menor cantidad de micronutriente en comparacion con los valores
obtenidos para las peliculas que liberan cobre y manganeso (ver seccién 4 del Capitulo [V y seccién
3 del Capitulo V). Este comportamiento puede estar asociado a la formaciéon de complejos que no
son solubles en agua.

Los resultados de las concentraciones de Fe, Cu y Mn tanto en el sustrato como en la planta cuando
se utiliza mulching activo, evidencian que con el uso de las peliculas se puede obtener un sistema
eficiente que mejora la nutricion de las plantas por medio de una fertilizacién indirecta y que a su
vez contribuya a que el suelo no se agote.

Las concentraciones porcentuales de macronutrientes (P y K) y nutrientes secundarios (Ca y Mg)
presentes en el sustrato a 50 dias de cultivo, para todas las combinaciones pelicula/tratamiento de
fertilizacion, se muestran en la Tabla VII.5.

No se presentan grandes diferencias en el contenido de P, K y Mg en el sustrato para todas las
combinaciones de pelicula/tratamiento de fertilizacion. Para el caso del calcio, las concentraciones
son mas variables y puede deberse, como se mencion6 anteriormente, a distintos contenidos de
perlita en el sustrato. El sustrato cubierto con la pelicula MT-Mn presento, en general, niveles de
macronutrientes y nutrientes secundarios mas bajos que para el resto de las combinaciones

pelicula/tratamiento de fertilizacion.



CAPITULO VII RESULTADOS Y DISCUSION IV
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Figura VII.10. Concentracion porcentual de micronutriente en sustrato para todas las combinaciones

pelicula/tratamiento de fertilizacion a los 50 dias de cultivo: (a) Fe, (b) Cuy (c) Mn.
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todas las combinaciones pelicula/tratamiento de fertilizacién a 50 dias de cultivo.

Tabla VIL5. Concentracién porcentual de macronutrientes y nutrientes secundarios en el sustrato para

Pelicula/

Tratamiento de

fertilizacion

Concentracion (%)

Macronutrientes

P

K

Nutrientes secundarios

Ca

Mg

M/ Completa

M/ Sin Fe

MT-Fe/ Sin Fe

0,030 £ 0,0032

0,032 £0,0012

0,034 £ 0,0032

0,035 + 0,0052b

0,032 £ 0,0023¢

0,039 + 0,003P

1,266 £ 0,0762

1,148 + 0,036P

1,152 + 0,066 b

0,090 £ 0,0042

0,090 + 0,0022

0,089 £ 0,0032

M/ Sin Cu 0,031+0,0022 0,030 +0,0012°¢ 1,220 £ 0,027 0,090 + 0,0052
MT-Cu/ Sin Fe 0,031+0,0012 0,029 £ 0,002°¢ 1,096 + 0,040¢ 0,088 + 0,002
M/ Sin Mn 0,034 +0,0022  0,035+0,004%>  1,218+0,0862Pc 0,088 + 0,0062P
MT-Mn/ Sin Mn 0,023 + 0,002 0,031 +0,0012¢ 1,188 + 0,025 @b 0,084 + 0,001b

Para cada columna, letras distintas representan diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

VIL.3. Conclusiones parciales

A partir del ensayo de campo realizado con plantas de lechuga y mulch basado en peliculas activas
modificadas superficialmente con talco y los tres micronutrientes, se alcanzaron resultados muy
promisorios. Las plantas no mostraron sefiales de deficiencia de micronutrientes durante todo el
ensayo cuando se utilizaron las peliculas activas como mulch que incluye un micronutriente y se
regaron sin el mismo. Estos resultados son similares a cuando las plantas se fertilizan con todos los
micronutrientes y se utiliza mulch comercial. Consecuentemente, es posible concluir que el sistema
de mulch activo propuesto sustituye exitosamente el fertirriego con multiples micronutrientes.

Las plantas que crecieron utilizando peliculas activas como mulch demostraron un buen desarrollo
foliar y radicular, evidenciando que los micronutrientes presentes en las peliculas se liberaron
hacia el sustrato y pudieron ser captados por las plantas. Los valores de area foliar y el nimero de
hojas desplegadas fueron comparables con los de las plantas obtenidas cuando se utiliz6 el mulch
comercial con fertilizaciéon completa. Asimismo, esta tendencia se observo en la biomasa vegetal

evidenciada por los valores de tasa de crecimiento de cultivo.



Respecto de la incidencia sobre el contenido de macronutrientes (P y K) y nutrientes secundarios
(Mg y Ca) en las hojas y en el sustrato para todas las combinaciones de pelicula/tratamiento de
fertilizacidn, no se observaron diferencias apreciables respecto del mulch comercial. Este resultado
evidencia que en el sistema propuesto no se generan interacciones perjudiciales de los
micronutrientes con los macronutrientes y los nutrientes secundarios.

Cuando se utilizaron las peliculas activas como mulch, el sustrato retuvo micronutrientes en
concentraciones notablemente mayores que cuando se utilizé el fertirriego completo y el mulch
comercial. Este resultado es el mas relevante dado que permite paliar uno de los problemas mas
graves en cultivos intensivos que es el agotamiento de micronutrientes en el suelo.

Se demostroé que el sistema de mulching activo propuesto cumple con el objetivo para el que fue

disefnado: nutrir la planta e incrementar el contenido de micronutrientes del suelo.






CONCLUSIONES Y TRABAJOS
FUTUROS






VIII.1. Conclusiones

El objetivo general de esta tesis es desarrollar peliculas, basadas en polietileno/negro de humo y
modificadas en superficie, para liberar controladamente micronutrientes y ser usadas como mulch
activo. Se plantea la hipotesis que, mediante una modificacién superficial por recubrimiento con
particulas minerales, las peliculas plasticas (a través de los minerales) tendran la capacidad de
sorber micronutrientes que posteriormente puedan ser liberados en los ciclos de evaporacion de
agua de riego/disolucién de minerales/condensacion sobre la pelicula/caida de gotas al suelo (por
gravedad). De esta manera, el mulch activo proveera micronutrientes en funciéon de los
requerimientos nutricionales especificos de las plantas (actividad a medida) y contribuira a
mantener/incrementar la concentracion de estos elementos en el suelo ain en cultivos intensivos.
Asimismo, estas peliculas activas deberdn conservar sus propiedades al ser expuestas a las
condiciones ambientales severas y ser durables durante el tiempo de cultivo para luego poder
retirarlas y disponerlas en forma sostenible. A partir del trabajo realizado se concluye que el
objetivo fue alcanzado en su totalidad. Las conclusiones alcanzadas corroboran esta aseveracion.
A partir del estudio de vigilancia tecnolégica, se dimensiond el mercado actual, nacional y global de
plasticos empleados en el sector agricola, concluyéndose que el mulch plastico representa mas del
40% del total de las peliculas plasticas utilizadas en agricultura a nivel mundial y su uso est4 en
crecimiento. Se espera que el consumo de esta cobertura, que permite mejoras en el desarrollo de
cultivos, supere el 5% anual para el 2030 debido al incremento de la demanda de alimentos como
consecuencia del aumento de la poblacién mundial.

La interacciéon con productores del sector agricola, empresas fabricantes de mulch plastico e
investigadores y profesionales de agronomia permitié identificar que la principal problematica
asociada al uso del mulch es la deficiencia de micronutrientes en el suelo luego de la postcosecha.
Esto llevd a proponer una solucién viable y sostenible que suministre gradualmente
micronutrientes al suelo cuando se cultiva utilizando la técnica de mulching. En tal sentido, se
propuso una metodologia que incluye dos etapas. Inicialmente, se lleva a cabo una modificacién
superficial de peliculas plasticas incluyendo particulas minerales con capacidad de sorcion.
Posteriormente, los micronutrientes se incorporaran sobre las peliculas modificadas
superficialmente mediante atomizado de soluciones de sales solubles para obtener las peliculas
activas. El sistema de modificacion superficial propuesto es factible de ser escalado, pudiendo
adaptarse a sistemas continuos de produccién de peliculas plasticas o ser aplicado en linea en el
procesamiento industrial convencional.

El abordaje de esta metodologia se hizo secuencialmente. Se trabajo a escala laboratorio, seguido
de un estudio a escala piloto y finalmente se probd el sistema en un ensayo de campo. Inicialmente,

se seleccionaron tres tipos de particulas para los recubrimientos (talco, zeolita y carbonato de



calcio), que cumplen con los requisitos de sostenibilidad y costo y segin bibliografia tienen
capacidad de retener los micronutrientes. De los diversos experimentos de sorcién y desorcion de
sulfato de hierro, sulfato de cobre y sulfato de manganeso directamente sobre ellas, se concluyd
que todas las particulas tienen capacidad de sorcion y desorcidn de las sales utilizadas como fuente
de micronutrientes.

Las peliculas polietileno/negro de humo se modificaron superficialmente con los tres tipos de
particulas minerales empleando un método sencillo, sin uso de solventes y de bajo costo, tanto a
escala laboratorio como piloto. Las particulas quedaron muy bien adheridas sobre la superficie de
la pelicula. Los micronutrientes (Fe, Cu y Mn) se incorporaron por medio de atomizado de una
solucién concentrada de sus sales solubles sobre la superficie de las peliculas.

Se demostro6 que las peliculas activas tienen la capacidad de liberar los micronutrientes (Fe, Cuy
Mn) en dos experimentos de laboratorio. En contacto directo con agua se observo que el cobre y el
hierro se liberan controladamente al menos durante 50 dias. En tanto que el manganeso se libera
mas rapidamente entre 1y 3 semanas. Estos comportamientos son independientes de la particula
mineral utilizada en la pelicula para soportar los micronutrientes. Por otra parte, en los
experimentos de simulacidn de condiciones reales de liberaciéon de micronutrientes desde el mulch
(ciclos continuos de evaporacion y condensacién en un sistema cerrado conteniendo agua), todos
los micronutrientes se liberaron de forma controlada durante al menos 11 semanas. Las
concentraciones maximas se obtuvieron entre los 20 y 50 dias de ensayo. Finalizados los dos tipos
de experimentos de liberacién atin se detect6 la presencia de micronutrientes sobre la superficie
de la pelicula activa, evidenciando que la actividad puede prolongarse mas alla de los tiempos
estudiados. Es importante destacar que, aunque todas las particulas minerales utilizadas tuvieron
una buena performance de liberacidn, el talco permite una liberacién mas controlada y prolongada
en el tiempo.

Se demostr6 ademdas que las peliculas activas pueden soportar la exposicion a condiciones
ambientales sin cambios substanciales en sus propiedades mecanicas y térmicas, durante la vida
util promedio de un cultivo con mulch plastico (6 meses). A esta conclusion se arrib6 tanto a través
de estudios de exposicion directa a la intemperie como de envejecimiento acelerado.

Los ensayos de campo se realizaron en invernaculo utilizando plantas de lechuga y mulch basado
en peliculas activas modificadas superficialmente con talco y con los tres micronutrientes. Del
analisis comparativos de las plantas de lechuga obtenidas mediante fertirriego (con todos los
micronutrientes y mulch comercial) y mulch activo, se concluy6 que el sistema propuesto sustituye
exitosamente el fertirriego con multiples micronutrientes dado que los resultados de crecimiento
de las plantas (analizando hoja y raiz) fueron similares.

Cuando se utilizaron las peliculas activas como mulch, el sustrato retuvo micronutrientes en

concentraciones notablemente mayores que cuando se utilizo el fertirriego completo y el mulch



comercial. Este resultado es el mas relevante dado que permite paliar uno de los problemas mas
grave en cultivos intensivos que es el agotamiento de micronutrientes en el suelo.

Respecto de la incidencia sobre el contenido de macronutrientes (P y K) y nutrientes secundarios
(Mg y Ca) en las hojas y en el sustrato para todas las combinaciones de pelicula/tratamiento de
fertilizacién, no se observaron diferencias apreciables respecto del mulch comercial con
fertilizaciéon completa. Este resultado evidencia que en el sistema propuesto no se generan
interacciones perjudiciales de los micronutrientes con los macronutrientes y los nutrientes
secundarios.

De las conclusiones de este trabajo, se evidencia que el sistema de liberacién de micronutrientes
propuesto es exitoso y cumple acabadamente con el objetivo propuesto, superando las expectativas
respecto de la conservacion del suelo. Se consiguié un mulch cuyos costos de fabricacion son
similares a los mulch comerciales actuales, resiste la degradacion UV en campo, permite
independizarse del fertirriego de micronutrientes y puede ser aplicado de manera sencilla en
campo. Asimismo, el sistema es versatil, reciclable y posibilita la incorporacién de micronutrientes
“amedida de la necesidad” de los cultivos. Esto hace que pueda ser utilizado en cultivos intensivos,
por ejemplo, de hortalizas incrementando el nimero de cosechas anuales de productos con
adecuada nutricidn sin agotar el contenido de micronutrientes del suelo. Este abordaje sostenible

esta completamente alineado con las tendencias de la agricultura actual.

VIIL.2. Trabajos futuros

A partir de los promisorios resultados y conclusiones obtenidas en esta tesis se plantean distintas
lineas de interés para la investigacion tanto cientifica como tecnolégica. En tal sentido, se propone
el escalado tanto de la técnica de modificacidn superficial como de los estudios en el campo sobre
grandes superficies. Respecto de la técnica de escalado de produccion de mulch con superficie
modificada con particulas minerales, el grupo cuenta con patentes y amplia experiencia en
modificaciones superficiales de este tipo sobre peliculas sopladas y/o fabricadas por extrusion con
boquilla plana y calandrado. Para fabricar estas peliculas se esta gestionando un convenio con una
empresa productora de mulch plastico interesada en la tecnologia desarrollada. Una vez obtenidas
las peliculas con tamafios adecuados para cultivos reales utilizando mulching, se plantearan
estudios y analisis especificos sobre plantas y suelos con diferentes cultivos frutihorticolas tales
como tomate, frutilla o morrén y, por ende, con diferentes micronutrientes. Esto permitira validar

tanto el uso con distintos cultivos como el ajuste del mulch con micronutrientes “a medida”.
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ANEXO







En esta seccién se presentan los fundamentos de las técnicas de caracterizacién usadas en el trabajo

experimental junto con la descripcion de los equipos y experimentos llevados a cabo.

A.1. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En el desarrollo de esta tesis se utilizaron diversas técnicas para caracterizar tanto a las materias
primas (PE, aditivo negro de humo, particulas minerales y micronutrientes) como a las peliculas
obtenidas en cada etapa del desarrollo del material activo. También se caracterizaron las plantas y
sustratos de los ensayos de campo.

Se llevaron a cabo andlisis morfologicos, estructurales y térmicos, asi también como
determinaciones de propiedades mecanicas (traccién, resistencia al rasgado y resistencia al

punzonado). En la Tabla A.1 se presentan las principales determinaciones realizadas.

Tabla A.1. Determinaciones

Técnica de caracterizacion Andlisis Aplicacion
Morfolégica
SEM Cualitativo Morfologia superficial de las peliculas

Distribucién y dispersién de particulas

Distribucién y dispersién de micronutrientes

DIFRACCION LASER Cuantitativo Tamafio de particula

Estructural

EDS Cualitativo Composicion elemental local

XRD Cualitativo Andlisis de elementos en una muestra

FAAS Cuantitativo Cationes solubilizados en soluciones acuosas

ICP-OES Cuantitativo Composicion elemental local

SPAD Cuantitativo Contenido de clorofila

Térmica

TGA Cuantitativo y Estabilidad térmica
cualitativo Composicion porcentual

DSC Cuantitativo y Comportamiento térmico en la fusiéon y
cualitativo cristalizacién

Mecdnica

Traccion Cuantitativo Propiedades de traccion

Rasgado Cuantitativo Resistencia al rasgado

Punzonado Cuantitativo Resistencia al punzonado




MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) CON ANALIZADOR POR ENERGIA
DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

Fundamento: es una herramienta analitica que permite aumentar una imagen hasta 200000 veces
a través de un accesorio que expone una muestra a una columna de electrones en un sistema al
vacio. El microscopio electrénico utiliza electrones para iluminar un objeto. El registro de las
interacciones de los electrones con la muestra crea una imagen que permite visualizar rasgos
extremadamente pequefios en la superficie. Dado que los electrones tienen una longitud de onda
mucho menor que la de la luz, pueden mostrar estructuras mucho mas pequeiias. La longitud de
ondamas corta de laluz visible es de alrededor de 4000 A (10-10m), en tanto que la de los electrones
que se utilizan en los microscopios electrénicos es de alrededor 0,5 A. El microscopio electrénico
tiene un limite de resolucion de 2 nm. Todos los microscopios electréonicos cuentan con varios
elementos basicos. Disponen de un cafién que emite los electrones que chocan con la muestra,
creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y
enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios dpticos
no funcionan con los electrones. Teniendo en cuenta que los electrones pueden ser desviados por
las moléculas del aire, debe hacerse vacio en el interior del microscopio para evitar la dispersiéon
de los mismos antes de llegar a la muestra. Por lltimo, todos los microscopios electrénicos cuentan
con un sistema que registra o muestra la imagen producida por los electrones. El microscopio
electrénico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto y sé6lo se requiere
que la misma sea conductora, si ésta no es asi (por ejemplo, en polimeros), se la recubre con una
delgada capa de metal noble como oro [Sawyery Grubb, 1996].

Cuando el haz electrénico impacta con la muestra, los electrones incidentes interactdan con los
electrones del atomo, dejando un espacio vacante por eyeccion de un fotoelectrén, Este espacio es
llenado por un electrén de una érbita de menor energia y este proceso esta acompafiado la emision
de un fotén de rayos X caracteristico, cuya energia esta directamente relacionada con la diferencia
entre el estado inicial y final del electron transferido. Aun cuando un atomo puede emitir varios
fotones de rayos X, la energia de los mismos siempre sera caracteristica del &tomo involucrado. De
este fendmeno se han derivado diversos tipos de espectrometros y analizadores de muestras, entre
los que se destaca el Analizador por Energia Dispersiva de Rayos X (EDS). El instrumento consta
principalmente de un detector de cristal, hecho de silicio y litio. El detector estd montado al extremo
de un cilindro metalico, para obtener una distancia de trabajo 6ptima (aproximadamente 10mm) y
aun angulo de 35°, permitiendo la incorporacién de otros detectores. Una vez que el detector recibe
las emisiones de rayos X de la muestra, las transforma en una sefial electrdnica, la cual es llevada a
un analizador multiple y la sefian de salida de éste sera representada en forma de espectro en un

monitor [Ribadeneira, 1998].



Equipo y condiciones usadas: se utilizé un microscopio electréonico SEM-FIB Zeiss Crossbeam
340, alcanzando para los materiales de esta tesis magnificaciones de hasta 10000x. Adicionalmente

se utiliz6 un analizador Oxford X-Max 80 EDS.

DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA POR DIFRACCION LASER

Fundamento: La difraccién laser mide las distribuciones de tamafo de particula a partir de la
variacion angular de la intensidad de la luz dispersada cuando un rayo laser pasa a través de una
muestra de particulas dispersas. Las particulas grandes dispersan la luz en dngulos pequefios en
relacién con el rayo laser, y las particulas pequefias dispersan la luz en dngulos grandes. Luego se
analizan los datos de la intensidad de dispersion angular para calcular el tamafio de las particulas
responsables de crear el patréon de dispersion, utilizando la teoria Mie de la dispersién de luz. El
tamafio de particula se registra como un didmetro de esfera equivalente al volumen [Velazco y

Gutarra, 2017].

Equipo y condiciones usadas: el equipo utilizado fue un analizador de tamafio de particulas por

difraccién laser Horiba LA 950-V2.

DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Fundamento: es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de una muestra
sujeta a estudio. Si es cristalina, el haz se dispersa en varias direcciones debido a la simetria de la
agrupacion de atomos y, por difraccién, da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg.

Esta técnica de caracterizacién permite dilucidar estructuras cristalinas, debido a su precisién. Sus
mayores limitaciones se deben a la necesidad de trabajar con sistemas cristalinos, por lo que no es
aplicable a disoluciones, sistemas bioldgicos in vivo, sistemas amorfos o gases. Es posible trabajar
con monocristales o con polvo microcristalino, consiguiéndose diferentes datos en ambos casos.
Para la resolucion de los parametros de la celda unitaria puede ser suficiente la difraccion de rayos
X en polvo, mientras que para una dilucidacion precisa de las posiciones atémicas es conveniente

la difraccién de rayos X en monocristal.

Equipo y condiciones utilizadas: los espectros de difraccion fueron obtenidos usando un
difractdmetro Rigaku DMAX III C a 35 kV y 15 mA, con un filtro de Ni, radiacién de CuKa y un

monocromador de grafito. Los valores de 20 abarcaron de 3° hasta 60°.



ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA CON LLAMA (FAAS)

Fundamento: es una técnica para determinar la concentraciéon de un elemento metalico
determinado en una muestra. Puede utilizarse para analizar la concentracién de mas de 62 metales
diferentes en una solucion. Hace uso de la espectrometria de absorcién para evaluar la
concentracion de un analito. Se basa en gran medida en la ley de Beer-Lambert. En resumen, los
electrones de los atomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales mas altos por un
instante mediante la absorcién de una cantidad de energia (es decir, luz de una determinada
longitud de onda). Esta cantidad de energia (o longitud de onda) se refiere especificamente a una
transicion de electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud de onda
corresponde a un solo elemento. Como la cantidad de energia que se pone en la llama es conocida,
y la cantidad restante en el otro lado (el detector) se puede medir, es posible, a partir de la ley de
Beer-Lambert, calcular cudntas de estas transiciones tienen lugar, y asi obtener una sefial que es
proporcional a la concentracién del elemento que se mide.

Para analizar los constituyentes atdmicos de una muestra es necesario atomizarla. Una muestra de
liquido normalmente se convierte en gas atomico en tres pasos: 1) Desolvacidn, el liquido
disolvente se evapora, y la muestra permanece seca; 2) Vaporizacion, la muestra sélida se evapora
a gasy 3) Atomizacién, los compuestos que componen la muestra se dividen en d&tomos libres. Para
atomizar la muestra normalmente se usa una llama, pero también pueden usarse otros
atomizadores como el horno de grafito o los plasmas, principalmente los plasmas de acoplamiento
inductivo. Cuando se usa una llama, se dispone de tal modo que pase a lo largo lateralmente (10cm)
y no en profundidad. La altura de la llama sobre la cabeza del quemador se puede controlar
mediante un ajuste del flujo de mezcla de combustible. Posteriormente, la muestra debe ser
iluminada por la luz. Finalmente, la luz es transmitida y medida por un detector. Con el fin de
reducir el efecto de emision del atomizador o del ambiente, normalmente se usa un espectrémetro
entre el atomizador y el detector. Un haz de luz pasa a través de esta llama en el lado mas largo del

eje (el eje lateral) e impacta en un detector [Agilent Technologies, 2010].

Equipo y condiciones usadas: el equipo utilizado fue un espectrémetro Perkin Elmer Analyst 700.
Para la deteccion de los metales de interés se utilizaron lamparas especificas para hierro, cobre y
manganeso.

ESPECTROMETRIA DE MASA CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE (ICP-OES)

Fundamento: es una técnica de analisis multielemento que permite determinar y cuantificar la

mayoria de los elementos de la tabla peridédica a niveles traza. Ademas, permite conocer la



composicién elemental de una muestra y la relacién isotépica de determinados elementos. Las
partes principales del equipo son el Plasma Acoplado Inductivamente (ICP) dénde se generan los
cationes a analizar y el Espectrometro de Masas (OES) que actia como filtro de masas. El plasma,
que es una pequefia nube de argén a alta temperatura (6000 a 10000 K) parcialmente ionizado, es
iniciado por una chispay es mantenido por un campo de radiofrecuencia. La muestra es introducida
dentro del plasma como un aerosol, para lo cual se usa un nebulizador. En el plasma se evapora el
solvente de la muestra y los compuestos presentes se descomponen en sus respectivos atomos. Los
atomos son ionizados casi completamente. Los iones son separados en el espectrémetro segin su
relacién masa/carga. La concentracién de elementos es proporcional al nimero de iones
detectados. Las concentraciones pueden ser determinadas mediante una curva de calibracion

externa o por dilucién isotdpica.

Equipo y condiciones usadas: Espectrémetro de Emision Atémica por Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-OES), Shimadzu Simultaneo 9000 segiin Norma EPA 200.7, y método semi micro
Kjeldahl por destilacién para nitrégeno total. Se empled la metodologia de calibraciéon externa
utilizando patrones/estandares certificados, acido nitrico previamente ultrapurificado (sub-

boiled) mediante un destilador Bergh y agua tridestilada.

INDICE DE CLOROFILA SPAD

Fundamento: el medidor determina la cantidad relativa de clorofila presente mediante la medicién
de la absorcidn de la hoja en dos regiones de longitud de onda; en las regiones roja y cercanas a
infrarroja. Utilizando estas dos transmisiones el medidor calcula el valor numérico SPAD que es

proporcional a la cantidad de clorofila presente en la hoja y en consecuencia de Nitrégeno (N).

Equipo y condiciones usadas: medidor Minolta SPAD 502 Plus.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Fundamento: esta técnica permite determinar cambios de entalpia y entropia como funcién de la
temperatura. Este andlisis determina los efectos térmicos asociados a cambios fisicos y quimicos
de una sustancia cuya temperatura aumenta o disminuye a una velocidad constante. El calorimetro
realiza el registro de la diferencia de energia que se debe suministrar para que la muestra y la
referencia se mantengan a la misma temperatura, en funcion del tiempo. Esta diferencia de energia
es equivalente a la energia térmica absorbida y disipada durante el ensayo calorimétrico. Como

consecuencia, se obtienen maximos o minimos para los diferentes cambios fisicos y quimicos, cuya



area es proporcional al cambio entalpico asociado a la transicién correspondiente. Los valores
determinados a partir de esta caracterizacion son la temperatura de cristalizacion (T¢) y de fusiéon
(Te), 1a entalpia de fusién (Delta Hr) y de cristalizacién (Delta H¢). Mediante la observacién de la
diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia, se determina la temperatura a la cual
ocurre la transicién de fase y la cantidad de energia absorbida o liberada durante la misma [Quinn
y Hatakeyama, 1994].

Generalmente en un anadlisis calorimétrico de rutina se registran cuatro barridos. En el primer
barrido se efectiia un calentamiento para borrar la historia térmica previa del material. Después de
la fusidn, se procede al enfriamiento de la muestra para analizar la cristalizacién del fundido.
Posteriormente, se realiza un segundo calentamiento para verificar la fusién de la muestra
cristalizada y la reproducibilidad de las fusiones observadas. Esta técnica permite evaluar el
comportamiento de materiales termoplasticos, tales como su identificaciéon y composicién en el

caso de mezclas, el porcentaje de cristalinidad y su capacidad calorifica, entre otros

Equipo y condiciones usadas: se utilizé un calorimetro DSC Discovery de TA Instruments. Los
ensayos se llevaron a cabo a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. A fin de borrar la historia
térmica de las muestras se realizo un barrido inicial desde 30°C hasta 140°C. Posteriormente, las
muestras se enfriaron a 30°C y nuevamente se realiz6 el calentamiento hasta 140°C, conservando
en ambos pasos la misma velocidad de enfriamiento/calentamiento. Las temperaturas de fusién y
cristalizacion se obtuvieron a partir del pico maximo en las curvas correspondientes. Se trabajé con
aproximadamente 8-9mg de muestra y todas las curvas fueron normalizadas con el peso de la

muestra a fines comparativos.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO ESTANDAR (TGA)

Fundamento: a partir de esta técnica se detectan los cambios de masa que tienen lugar en una
muestra sometida a un determinado tratamiento térmico. Los experimentos pueden realizarse
midiendo el cambio de masa de la muestra al variar la temperatura a una velocidad constante, o
bien, variando el tiempo y manteniendo constante la temperatura. El andlisis resultante se
denomina dinamico o isotérmico, respectivamente. El termograma obtenido permite evaluar los
cambios de masa que se producen a diferentes temperaturas, indicando las transformaciones que
tienen lugar. El analisis de TGA representa una forma facil y rapida de la estabilidad térmica de los

materiales.

Equipo y condiciones usadas: las curvas termogravimétricas se registraron en una termobalanza

Discovery TGA de TA Instruments y los resultados fueron procesados mediante el software propio



del equipo, TRIOS. Se operé en régimen dindmico a 10°C/min, bajo atmdsferas de N,y aire y desde

temperatura ambiente a 800°C.

PROPIEDADES MECANICAS I: ENSAYOS DE TRACCION

Fundamento: los ensayos de tracciéon permiten evaluar la capacidad del material para soportar
cargas y deformarse cuando se lo somete a una tension. La geometria de la muestra, temperatura y
velocidad de deformacién son factores que deben controlarse para obtener resultados
reproducibles. La parte inicial de la curva tensién-deformacién corresponde a la deformacién
elastica del material y siguiendo la ley de Hooke, hasta alcanzar el limite de proporcionalidad. La
pendiente en este tramo corresponde al médulo de Young o moédulo elastico. A partir de este punto,
comienza una zona de transicion entre el comportamiento elastico y plastico del material. Cuando
se supera el limite elastico, se observa un maximo que corresponde al valor de la tensién que puede
soportar un material sin sufrir una deformacién permanente, denominado punto de fluencia. A
partir de este punto, el material sufre deformacién plastica permanente, es decir, si se suprime la
carga, el material no recupera sus dimensiones originales. En la zona plastica, la muestra sufre
grandes deformaciones incluso sin grandes aumentos de la carga, y de hecho puede ocurrir que la
deformacién aumente aun cuando la carga o tension disminuye, es lo que se denomina estriccién o
cedencia y que consiste en la formacion de un cuello o reduccion local de la seccién transversal de
la muestra. En algunos casos la curva vuelve a ser ascendente hasta llegar a la fractura final. Este
aumento de tensidn tras el estiramiento es conocido como endurecimiento por deformacion. La

deformacion plastica contintia hasta la fractura o rotura del material.

Equipo y condiciones usadas: los ensayos de traccion se realizaron en una maquina universal
Instron, a temperatura ambiente y a una velocidades de estiramiento de 300mm/min. Las
propiedades mecanicas determinadas fueron el Médulo Elastico (E), la Tension de fluencia (6y) y la
Elongacion a la rotura (&). Las mediciones de las propiedades mecanicas se efectuaron de acuerdo
con la norma ASTM D882. Se realizaron 10 ensayos por cada muestra. Los datos de cada ensayo se
adquirieron y fueron procesados de forma automatica por el programa BlueHill, que registra los

valores de tension deformacidn y realiza el calculo de las propiedades.

PROPIEDADES MECANICAS II: ENSAYOS DE RESISTENCIA AL RASGADO

Fundamento: en un ensayo de rasgado es aplicada una fuerza a un material que ya contiene una

fractura parcial o ruptura, también conocida como "rasgadura”, con el fin de llevar el material al

fracaso completo. La muestra es sujetada en una maquina de ensayos universales, donde una



seccion es tirada hacia arriba y la otra seccién es tirada hacia abajo. El objetivo es determinar la
capacidad del material para resistir el crecimiento de la rasgadura inicial o su "resistencia al
rasgado”. El valor de la resistencia al rasgado se determina como la fuerza requerida para separar

la muestra en dos secciones.

Equipo y condiciones usadas: los ensayos de resistencia al punzonado se realizaron en una
maquina universal Instron, a temperatura ambiente y a una velocidad de 25 mm/min. Se determiné
la fuerza maxima necesaria para dividir al material en dos secciones. Las mediciones se llevaron a
cabo de acuerdo con la norma ASTM D1938. Se realizaron 5 ensayos por cada muestra. Los datos
de cada ensayo se adquirieron y fueron procesados de forma automatica por el programa BlueHill,

que registra los valores de fuerza aplicada.

PROPIEDADES MECANICAS III: ENSAYOS DE RESISTENCIA AL PUNZONADO

Fundamento: Mediante este ensayo se determina la resistencia que ofrece el material a ser
atravesado por un punzén a velocidad constante. Este ensayo simula la resistencia que ofrece el

material al estar sometido a una carga constante.

Equipo y condiciones usadas: los ensayos de resistencia al punzonado se realizaron en una
maquina universal Instron, a temperatura ambiente y a una velocidad de 250 mm/min. Didmetro
de pelicula y punta Se determiné la fuerza maxima necesaria para perforar el material. Las
mediciones se llevaron a cabo de acuerdo a la norma ASTM D2582. Se realizaron 5 ensayos por
cada muestra. Los datos de cada ensayo se adquirieron y fueron procesados de forma automatica

por el programa BlueHill, que registra los valores de fuerza aplicada.



