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Listado de abreviaturas

Abs: absorbancia

Alg: alginato

AQ: agroquimico
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FTIR: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
G: 4cido a-L-gulurénico

GD: grado de desacetilacién
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IT: inversion total
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NIH: Institutos Nacionales de Salud de los Estados Unidos

n:: tiempo de repago
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PM: peso molecular

Protox: protoporfirinégeno oxidasa
Quit: quitosano

r: tasa de interés
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SEM: Microscopia Electrénica de Barrido
Sulf: sulfentrazona
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Tg: temperatura de transicion vitrea
TGA: Andlisis Termogravimétrico

TIR: Tasa Interna de Retorno

TRMA: Tasa de Rentabilidad Minima Aceptable

UAN: Urea — Nitrato de amonio

UV-Vis: ultravioleta — visible



Resumen

En la actualidad, la agricultura atraviesa una crisis a nivel mundial, acompanada del
aumento de la produccién de alimentos debido al constante crecimiento de la
poblacion. Argentina es uno de los paises del mundo con mayor consumo de
agroquimicos, principalmente plaguicidas y fertilizantes, utilizados para mejorar el
rendimiento agricola y controlar enfermedades y plagas. Sin embargo, el ambiente y una
gran cantidad de personas estan expuestos a los efectos nocivos de estas sustancias, los
cuales suelen producirse cuando las mismas son utilizadas inadecuadamente o en
exceso. Es por ello que se requiere un equilibrio entre la productividad y la sostenibilidad
con el fin de producir una mayor cantidad de alimentos y preservar el medio ambiente
y la salud de los seres vivos. En este contexto es que se necesitan nuevas alternativas
productivas que mejoren la calidad de los alimentos, al mismo tiempo que conserven la

integridad del medio ambiente.

En el presente trabajo se propuso desarrollar hidrogeles a base de alginato de sodio y
alginato de sodio/quitosano para la liberacién controlada de agroquimicos con el fin de
reducir la contaminacion producida en las practicas agricolas, el consumo de agua
potable y los costos de las cosechas, asi como aumentar los rendimientos y mejorar la
salud de los seres vivos. Estos materiales representan una alternativa sustentable a los
hidrogeles sintetizados a partir de poliacrilamida, usados actualmente para el control de
humedad en suelos agricolas, los cuales no son completamente biodegradables y
presentan cierta toxicidad. El uso de materiales amigables con el medio ambiente para
la liberacion sostenida de agroquimicos y control de la humedad en suelos es una

solucién altamente promisoria en el sector productivo.

El alginato es un polimero anidnico e hidrofilico proveniente de macroalgas marinas y
bacterias, de bajo costo, alta disponibilidad, biodegradabilidad y ausencia de toxicidad.
Ademas, los oligosacaridos de alginato tienen la capacidad de actuar como reguladores
del crecimiento vegetal. Por otro lado, el quitosano es un polimero catidénico que
proviene de los exoesqueletos de crustaceos, los cuales son faciles de encontrar como
desechos de plantas procesadoras de los mismos. Presenta propiedades antifungicas,

antibacterianas y antivirales, ademas de activar los mecanismos de defensa de las
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plantas cuando son atacadas por patdgenos. Los hidrogeles basados en dichos
biopolimeros se obtuvieron a partir de un procedimiento simple de gelacién idnica, de

bajo costo.

En primer lugar, para el desarrollo de los hidrogeles de alginato para la liberacién
controlada de herbicidas (cletodim y sulfentrazona) se tuvieron en cuenta las siguientes
variables: concentracion de cloruro de calcio, ingrediente activo, medio de
hinchamiento y medio de liberacién. Una vez obtenidos los hidrogeles se caracterizaron
en términos de eficiencia de encapsulacién (EE) y cinética de hinchamiento y de
liberacion de herbicidas. Estos ultimos dos se evaluaron en distintas calidades de agua
(destilada y de red) teniendo en cuenta que los insumos serdn utilizados en suelos
agricolas. Los resultados obtenidos demostraron una alta eficiencia de encapsulamiento
para ambos herbicidas estudiados (mayor al 80%), con una liberacion sostenida del
ingrediente activo del 80-90% luego de 15 dias y un alto grado de hinchamiento (GH),
mayor a 2500% para las muestras con sulfentrazona en ambas calidades de agua,
comparable con el de hidrogeles superabsorbentes (SA), lo que los hace muy adecuados
como reservorios de agua en suelos agricolas. Se observé que la concentracién de
cloruro de calcio, el herbicida encapsulado y el medio de hinchamiento vy liberacion son
factores relevantes debido a que su variacién modifica significativamente el
comportamiento de los hidrogeles. Ademds, se realizdé una caracterizacion
termogravimétrica (TGA), cualitativa (FTIR) y morfolégica (SEM) para las muestras con
sulfentrazona, a partir de la cual se verificd la presencia del herbicida en la matriz

biopolimérica.

Para el desarrollo de hidrogeles de alginato y quitosano se analizaron dos métodos de
incorporacion de fertilizantes (en este caso, nitrato de potasio) a la matriz polimérica,
dos concentraciones de nitratos (2500 y 5000 ppm) y dos medios de liberacién (agua
destiladay de red). No resulto efectivo incorporar el fertilizante en la solucidn polimérica
previo a su gelacidn, sino que su carga se llevd a cabo luego de obtener los hidrogeles,
sumergiendo los mismos en distintas soluciones acuosas de nitrato de potasio durante
4 h. Sin embargo, la liberacién del fertilizante no cumplid las expectativas, ya que la

misma no presenté una cinética apropiada, liberando todo el principio activo en las



primeras 24 horas del ensayo.

Finalmente, se realizé un andlisis econdmico para la obtencidn de hidrogeles de alginato
con sulfentrazona a nivel industrial. A partir del analisis de la Tasa Interna de Retorno
(TIR) y el tiempo de repago (nr) obtenidos se concluyd que la inversidn para la instalacién

y puesta en marcha de una planta de produccién es recomendable.

Los hidrogeles obtenidos a partir de un proceso simple, como la gelacion idnica, y
materias primas naturales, como el alginato de sodio y el quitosano, resultan
competitivos con respecto a los materiales que se utilizan en la actualidad en

aplicaciones agricolas, debido a que son biodegradables y no generan residuos téxicos.



Introduccidn y objetivos



Introduccion

La agricultura es una actividad que se practica a nivel mundial dentro de diversos
ecosistemas, con el fin de producir y ofertar alimentos para humanos y animales, a partir
de recursos como el suelo, agua, temperatura, luz solar y materia organica,
principalmentel. El término agricultura significa literalmente “cultivo de los suelos” y
constituye el principal intermediario entre los seres humanos y el ambiente?. Hoy en dia,
comprende la ciencia y la tecnologia de la produccién y utilizaciéon de plantas, no sélo
para la produccién de alimentos, sino también para combustible y productos
industriales. No obstante, el sector agricola se encuentra atravesando un periodo de
importantes desafios marcado por el cambio climatico, la urbanizacién, el uso
sustentable de los recursos, cuestiones ambientales tales como la acumulacion de
pesticidas y fertilizantes, y el gran crecimiento de la poblacion mundial que para el 2050
se espera que supere los 9 billones de habitantes®. Ademas, los cultivos se ven
amenazados por plagas y enfermedades que afectan la productividad y el rendimiento
en las cosechas!. Esta situacion deja en evidencia la necesidad de realizar nuevos
desarrollos innovadores y comprometidos con el cuidado del ambiente que aporten

soluciones sostenibles y un aumento en el rendimiento de los cultivos agricolas.

En el pasado, la agricultura se beneficié de diversas innovaciones tecnoldgicas, tales
como las variedades hibridas, los productos quimicos sintéticos y la biotecnologia®.
Algunos de los desafios actuales que debe enfrentar este sector contemplan:
Promover la seguridad alimentaria mediante una produccién sostenible que
reduzca la pobreza y mejore la salud publica.
Aumentar la productividad agricola.
Reducir la contaminacion ambiental y el consumo de recursos, a menudo
asociados con la produccidn agricola.
Desarrollar tecnologias que promuevan un uso mas eficiente del agua y el suelo.

Manejar las enfermedades y estimular la proteccion de los cultivos.

Por otro lado, Porto® define como agroquimicos a las sustancias que utiliza el ser
humano con el objetivo de optimizar el rendimiento de una explotacion agricola. Dichos

productos suelen utilizarse, principalmente, para luchar contra las plagas que afectan
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los cultivos y para favorecer un crecimiento mds rapido de los mismos. También
cumplen otras funciones importantes como aportar la cantidad necesaria de nutrientes
a la tierra, excluir microorganismos que estén dafiando el suelo o directamente los
cultivos, y eliminar las malezas que puedan existir®. Sin embargo, poseen un efecto
adverso que se ve aumentado al atacar indirectamente a los organismos no blanco (no
objetivo) del suelo y a los ambientes acuatico y aéreo, que también son un destino no

deseado de estas sustancias’.

Los agroquimicos tienen una extensa clasificaciéon en el mercado y los beneficios que
brindan al momento de su utilizacion son muy diversos. En la Figura I.1. se clasifican de
acuerdo a su funcidn en fertilizantes (proporcionan nutrientes), plaguicidas (eliminan,
controlan o previenen plagas, como malezas, hongos, insectos, dcaros, gusanos del

suelo y roedores), y fitorreguladores (regulan el crecimiento vegetal)®8.

Agroquimicos

Fertilizantes Plaguicidas Fitorreguladores

Fuente de N Herbicidas Auxinas

Fuente de P Fungicidas Giberelinas

Fuente de K Insecticidas Citoquininas

Fuente de NPK

Acaricidas Acido abscisico

Nematicidas Etileno

Rodenticidas

Figura I.1. Clasificacién de agroquimicos.



La mayoria de los agroquimicos son téxicos y, en algunos casos, pueden llegar a ser
letales para el ser humano cuando se ingieren, inhalan o entran en contacto con la piel.
Su principal peligro radica en que la mayor parte del agroquimico que se utiliza se
extiende mas alla del sector que se pretende fumigar debido, principalmente, al viento
y a las lluvias, entre otros factores®. Al ser aplicados de forma incorrecta son nocivos
para la salud de las personas que los utilizan y pueden llegar a ser peligrosos para el
consumidor y producir una intoxicacidon alimentaria si se utilizan en exceso o no se

respetan los periodos de tiempo necesarios para su degradacién®.

Argentina consume mas de 500 millones de litros de agroquimicos por afo, siendo el
tercer pais que mas agroquimicos utiliza a nivel mundial, después de Estados Unidos y
Brasil, liderando el ranking de litros por habitante. Los mas usados a nivel nacional son
el glifosato, 2,4-D, atrazina, diclosulam, cletodim, azoxistrobina, clorpirifés, rinaxipyi,
haloxifop y flubendiamida'®. El uso de agroquimicos en Argentina genera una carga de
exposicién (de contacto) de 11 litros por habitante por afio (ver Figura 1.2). Esta
exposicién es mucho mas alta en las zonas agricolas, donde las tasas de canceres,
malformaciones congénitas, autismo, hipotiroidismo y asma, entre otros, son varias
veces superiores a las de las ciudades donde no se fumiga'?. En los ultimos 30 afios la
cantidad de litros de agroquimicos utilizada en todo el pais ha aumentado en forma
exponencial. Segun datos de las Cdmaras de empresas de agroquimicos en 1990 se
consumieron 38 millones de litros y en 2018 mas de 500 millones de litros. En esa época
aumenté la superficie cultivada en poco mas del 50% (de 20 millones a 32 millones de
ha), pero el aumento del consumo de agroquimicos fue mayor al 1000%. Esto se debe a
gue el modelo de produccion es dependiente de los quimicos, ya que tanto las plantas
como los insectos y los hongos se adaptan lentamente a las sustancias con las que los
atacan y al cabo de pocos anos se vuelven resistentes, es decir que ya no sufren dafio
ante su fumigacion. En esa situacion, la respuesta del modelo es aumentar la dosis de
agroquimicos y/o mezclarlos con otras moléculas similares'’. No obstante, el uso
indiscriminado de agroquimicos esta llevando a una pérdida total del suelo donde existe
infertilidad, acidificacion, pérdida de biodiversidad, erosién, deforestacion y pérdida de

la capa organica vegetal®.
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Figura 1.2. (a) Cantidad de L/kg de agroquimicos utilizados por afio en Argentina (1996-2018: total 6.000
millones de L/kg de agroquimicos utilizados en Argentina)*, (b) Uso de agroquimicos a nivel nacional,
expresado en L/kg por personal, (c) Proyeccién de la cantidad de agroquimicos en L/kg para el afio 2030

(Meta PEA: 43.000.000 de ha)®2.
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Convencionalmente, la aplicacién de agroquimicos se realiza mediante pulverizacion,
que consiste en generar pequefias gotas de una suspension de agua y un ingrediente
activo (i.a.), y rociarla directamente sobre las plantas y el suelo. Este método conlleva
grandes desventajas ambientales y econdmicas, y al ser aplicados directamente sobre la
parte aérea de las malezas, las raices permanecen sin ser afectadas, por lo que luego de
un tiempo reaparecen®3. Un gran porcentaje del i.a. aplicado se pierde rapidamente por
lixiviacion (en rios y lagos causando eutrofizacion), degradacion (fotolitica, hidrolitica
y/o bioldgica) y volatilizacidn, y sélo una pequefia cantidad, a menudo inferior al minimo
requerido para cumplir con su funcidn, logra alcanzar el objetivo o sitio de interés. Es
por ello que, con la finalidad de mantener su eficacia biolégica y su concentracién en los
niveles adecuados, cominmente se realizan aplicaciones periddicas de agroquimicos en
concentraciones excesivas, lo que implica grandes costos y una baja eficiencial**>. Por
lo tanto, uno de los desafios cientificos y tecnoldgicos en la actualidad consiste en
desarrollar nuevos agroinsumos y bioproductos que produzcan la menor cantidad de
efectos perjudiciales, tanto para la salud humana como para el medio ambiente. En la
Provincia de Buenos Aires es especialmente importante debido a que las producciones
agricolas y horticolas tienen gran incidencia econdmica en la cadena alimentaria. Es
imprescindible el desarrollo de alternativas que brinden calidad, efectividad e inocuidad

a los productos que se aplican.

Una posible solucién para aumentar la eficiencia de los agroquimicos es el uso de
sistemas que permitan la liberacién controlada del i.a. de interés. En dichos sistemas un
herbicida, fertilizante u otro agente bioactivo se incorpora a un portador, que
generalmente es un material polimérico, y se libera de manera lenta y continua en la
dosis que la planta lo requiere, optimizando el tiempo y tasa de liberacién®. En la Figura
I.3 se muestra esquematicamente el contraste entre liberacion convencional vy

controlada.
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Liberacion no-controlada

Liberacién controlada

Figura I.3. Comparacidén entre liberacidn convencional y controlada del ingrediente activo. Adaptado de
Pérez Torres CA y Tomadoni B, Casalongué C, Alvarez VAY’.

La liberacion controlada de principios activos es una tecnologia altamente promisoria
en el sector productivo, ya que apunta a una mayor estabilidad y sostenibilidad de la
respuesta bioldgica utilizando bajas cantidades de nutrientes y pesticidas, y ofreciendo
la posibilidad de liberar la sustancia activa en tiempo y lugar especificos. De esta manera,
las ventajas de estos sistemas de liberacidn incluyen minimizar las pérdidas de i.a.,
manejar los recursos de manera optimizada para aumentar significativamente los
rendimientos y la eficiencia, disminuir los costos asociados, mano de obra, energia
necesaria para operar los dispositivos de aplicacion y reducir asi el impacto ambiental
gue conlleva su uso excesivo. Su utilizacidn evita la aplicacion periédica de agroquimicos
y ofrece mejoras respecto a la seguridad del personal que manipula y aplica los
productos quimicos en el campo**®. Es por ello que la agricultura de precisién puede

reducir la contaminacion en gran medida.

Los materiales encapsulantes utilizados para el desarrollo de sistemas de liberacién
controlada de agroquimicos deben cumplir con algunos requerimientos relacionados
con la difusion, solubilidad, degradacion y caracteristicas de fabricacién. Los polimeros

en general poseen todas las caracteristicas que se requieren para desarrollar
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formulaciones de liberacidon controlada donde éstos pueden ser biodegradables o no
biodegradables, sintéticos o de origen natural como es el caso de polisacaridos tales
como la celulosa, pectina, almidén, quitosano, agarosa, dextran, alginatos y
carragenanos, asi como proteinas que incluyen gelatina y albimina. Los polimeros
sintéticos (no biodegradables) frecuentemente utilizados son poliestireno,
poliacrilamida, polimetilacrilato, poliamidas, poliésteres, polianhidridos, poliuretanos,
resinas aminicas y policianoacrilatos!®. Hoy en dia existe una gran tendencia en la
utilizacién de polimeros naturales y biodegradables, impulsada por la necesidad del
reemplazo de los polimeros derivados del petréleo. Ademas de emplearse en la
elaboracién de particulas para la liberacién sostenida de agroquimicos o sustancias
biolégicamente activas, en algunos casos, también presentan atractivas funcionalidades

como la capacidad de promover el crecimiento y la proteccion de las plantas®®.

De acuerdo con las ventajas antes mencionadas, los sistemas de liberacion controlada
abren numerosas y nuevas oportunidades para el desarrollo de productos innovadores,
ademas de dar solucion a problemas de salud, contaminacidon, manejo y toxicidad de

suelos causados por el uso excesivo de los agroquimicos en cultivos?®.

Por otro lado, la provision de agua dulce, limpia y abundante para uso humano vy
aplicaciones de la industria, incluidos los usos agricolas y ganaderos, es uno de los retos
mas dificiles que enfrenta el mundo en la actualidad. Se estima que la demanda de agua
aumentara un 50% para el afio 2030 y que las fuentes que se renuevan naturalmente se
agotaran, lo que llevara a la escasez de este recurso. La agricultura es uno de los
principales consumidores de agua, responsable del consumo de mds del 70% de los
recursos hidricos disponibles. En este contexto, el desarrollo de tecnologias que puedan

utilizar el agua de manera eficaz es mas necesario que nunca'®2?,

Una posible tecnologia para tal fin son los hidrogeles. Estos son materiales poliméricos
entrecruzados fisica o quimicamente con alta capacidad de absorber y retener grandes
cantidades de agua o soluciones acuosas (hasta cientos de veces su peso seco) dentro
de su estructura tridimensional sin disolverse ni perder su forma. Las cadenas

poliméricas hidrofilicas entrecruzadas forman redes tridimensionales. Es decir, se
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hinchan al contacto con el agua formando materiales eldsticos y blandos, reteniendo
una fraccién importante de ella en su estructura. Estos materiales tienen propiedades
especiales como su biocompatibilidad, caracter hidrofilico y capacidad de absorcién y
retencion de agua, que dependen de la naturaleza de los mondmeros utilizados en su

sintesis y del grado de reticulacion de la red macromolecular??.

En los ultimos afios se han realizado investigaciones sobre varios tipos de sistemas
poliméricos en los que los hidrogeles han ganado un interés considerable debido a sus
importantes aplicaciones en diversos campos como la farmacia, la medicina y la
agricultural’. Estos materiales presentan distintas caracteristicas como versatilidad
sintética, biocompatibilidad, bioactividad, diversidad de fuentes naturales y capacidad
de imitar la mayoria de los tejidos del cuerpo humano que permiten su utilizacién en
aplicaciones biomédicas tales como apdsitos, lentes de contacto y liberacién controlada
de farmacos?3. Los hidrogeles también se utilizan en pafiales, debido a su capacidad de
absorber grandes cantidades de liquidos, y en el sector agricola debido a que controlan
la humedad de los suelos permitiendo asi una mayor productividad en las cosechas?*.
Los hidrogeles superabsorbentes (SA) son particularmente adecuados como depdsitos
de agua para aplicaciones agricolas, ya que maximizan su disponibilidad, liberandola
s6lo cuando el suelo se seca, manteniéndolo en un estado humedo durante un largo
periodo de tiempo?°. De esta forma se logra reducir el consumo de agua un 50%2°. En
contraste con los hidrogeles ordinarios cuya capacidad de absorcién es menor al 100%,
los hidrogeles SA presentan una capacidad de absorcion de agua entre 1.000 y
100.000%2°. Sus propiedades de hinchamiento/deshinchamiento pueden aprovecharse
con éxito para la liberacidon controlada de sustancias quimicas y nutrientes especificos

para diferentes especies vegetales?°.

Teniendo en consideracién lo mencionado anteriormente, estos materiales podrian
utilizarse para la liberacion sostenida de diferentes agroquimicos, aprovechando
también su propiedad de absorcidon de agua para controlar la humedad del suelo.
Ademds, cuando se incorporan hidrogeles al sustrato aumentan su porosidad

proporcionando una mejor oxigenacion al suelo y las raices de las plantas, y mejorando
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la estructura y las propiedades del mismo, con lo cual contribuyen a la recuperacién de

zonas semidridas?2.

El uso de hidrogeles en la agricultura tiene muchas ventajas, sin embargo, la mayoria de
los que actualmente se encuentran disponibles en el mercado son sintetizados a partir
de poliacrilamida (PAAm) y derivados de acrilato. Estos hidrogeles no son
completamente biodegradables y son considerados como potenciales contaminantes
del suelo porque presentan cierto grado de toxicidad. A pesar de que la PAAm en si
misma es relativamente no toxica, la PAAm comercialmente disponible contiene
cantidades residuales de acrilamida, que es un conocido compuesto carcinégeno y
neurotéxico. Por lo tanto, la aplicacion de hidrogeles basados en PAAm en la agricultura
ha despertado ciertas preocupaciones, ya que podria contaminar el suelo y los
productos agroalimenticios?’. En este escenario, el desarrollo de hidrogeles basados en

biopolimeros esta ganando popularidad.

El estudio de hidrogeles para la liberacién controlada de agroquimicos vy, a su vez, el
control de humedad de suelos ha aumentado en los uUltimos anos, principalmente de
materiales basados en biopolimeros como la celulosa, almidén y sus derivados?®-3, Por
su parte, la liberacion sostenida de farmacos a partir de hidrogeles de alginato vy
quitosano ha sido particularmente estudiada en el campo de la medicina3=33. También
existen antecedentes exitosos en el sector agricola. Por ejemplo, la encapsulacién de un
herbicida en nanoparticulas de alginato/quitosano mejord su acciéon reduciendo el
impacto ambiental®**. Se han desarrollado también hidrogeles de quitosano/almidén por
gelacion ionotrépica concluyendo que las microesferas obtenidas mostraron buenas

propiedades de hinchamiento y de liberacidn sostenida de fertilizantes3>.

A través de la ejecucidn de este proyecto se pretende desarrollar hidrogeles a base de
biopolimeros, como alginato y quitosano, como insumos de inocuidad alimentaria y
ambiental, para la liberacidn sostenida de herbicidas y fertilizantes. El uso de estos
hidrogeles para tal fin podria mitigar los efectos negativos del uso tradicional de
agroquimicos, ademads de incrementar su efectividad y reducir costos. Estos materiales
representan una alternativa sustentable a los hidrogeles basados en PAAmM que

actualmente se emplean en el campo para el control de humedad de los suelos agricolas.
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Por sus propiedades de absorcién y retencidn de agua podrian mejorar los cultivos ante
situaciones de estrés hidrico y, debido a que estan basados en polimeros
biodegradables, son amigables con el medio ambiente. Ademas, el desarrollo de
hidrogeles basados en alginato de sodio y quitosano impulsaria la industria nacional de
dichos polimeros, dado que los mismos son obtenidos a partir de recursos naturales
altamente renovables disponibles en la Argentina como algas pardas (alginato) y

exoesqueletos de crustaceos (quitosano).
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Objetivos

El objetivo general del presente proyecto consiste en disefar, obtener y caracterizar
matrices poliméricas para la liberacidn controlada de herbicidas y fertilizantes, aptas
para su aplicacién en agricultura sustentable. En el marco de este objetivo general se

proponen los siguientes objetivos especificos:

Vehiculizar agroquimicos (tales como herbicidas y fertilizantes) en hidrogeles
biodegradables basados en alginato de sodio y quitosano, para su uso en

agricultura.

Caracterizar los materiales obtenidos en términos de morfologia, caracteristicas
térmicas, capacidad de hinchamiento y propiedades de liberacién sostenida de

herbicidas y fertilizantes.

Evaluar el efecto de distintas variables de procesamiento y formulacion de los

hidrogeles sobre sus caracteristicas y propiedades finales.

Evaluar, a partir de un analisis econémico, la rentabilidad de un proyecto de
inversién para la instalacién de una planta de produccién de hidrogeles amigables

con el medio ambiente para su uso en la agricultura.
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Capitulo 1

Liberacion sostenida de herbicidas



1.1. Introduccion

Dia a dia, el empleo de agroquimicos ha incrementado la produccién de alimentos en el
mundo3®. Entre ellos, los herbicidas son los productos quimicos industriales mas
ampliamente utilizados para mejorar la produccion agricola debido a que producen un
aumento extraordinario del rendimiento de la tierra sin el cual no hubiera sido posible

alcanzar los niveles actuales de produccién alimentaria®?”.

Los herbicidas son sustancias de origen quimico que inhiben o interrumpen el
crecimiento y desarrollo de las malezas. Son utilizados extensivamente en la agricultura,
industria y en zonas urbanas ya que, usados de forma correcta, proporcionan un control
eficaz de malezas a bajo costo. Sin embargo, si no son aplicados apropiadamente dichas
sustancias pueden traer graves consecuencias para la planta deseada y causar un

impacto negativo en el ambiente32,

En la practica agricola actual, la aplicacion de herbicidas se ha convertido en la
herramienta mas eficaz para controlar las malas hierbas con el fin de aumentar la
produccion de cultivos3. Las malezas constituyen uno de los factores bidticos adversos
de mayor importancia, ya que compiten con los cultivos por el agua, la luz y los
nutrientes. Ademas, son hospederas de patdgenos e insectos perjudiciales para el
cultivo y generan pérdidas econdmicas por mermas de rendimiento y aumento en los
costos de cosecha, entre otros. De esta manera reducen significativamente su fuerzay
rendimiento, y la eficiencia de la fertilizacidn y la irrigacion, facilitando el aumento de la
densidad de otras plagas®¥4°. El control de malezas es un paso fundamental en el cultivo

de vegetales bajo sistemas de produccién comerciales*'.

Los herbicidas se pueden clasificar segun el modo de accién y la forma y momento de

aplicacion sobre las malezas*?, tal como se muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Clasificacion de herbicidas.

Segun el momento de aplicacidon o estado de desarrollo del cultivo y de las malezas

pueden clasificarse como:

W Herbicida de pre-siembra: es aquel que se aplica antes de la siembra del cultivo,
normalmente incorporandolos al suelo*3. Son los mas extendidos y presentan una

buena eficacia herbicida global**.

¥ Herbicida de pre-emergencia: es aquel que controla la maleza en las etapas
iniciales del ciclo de vida, particularmente durante la germinacidn de las semillas
y emergencia de las plantulas desde el suelo®. Se aplica en el intervalo entre la
siembra del cultivo y la emergencia del mismo, antes de la emergencia de las
malezas, que no siempre coincide con la emergencia del cultivo, aunque éste ya

esté sembrado®3.

¥ Herbicida de post-emergencia: es aquel que se aplica directamente sobre las
malezas, luego de su acontecimiento. Es mas efectivo cuando éstas son pequefias
y estdn en crecimiento activo*“6. Estos productos suelen ser de accién foliar, por

contacto o sistémicos y algunos también presentan accién residual®®.
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El herbicida mas utilizado en Argentina es el glifosato?’, el cual representa el 65% del
total de agroquimicos utilizados en nuestro pais*s. A éste le siguen el 2,4-D y la atrazina
que también tienen una presencia significativa en el mercado®. Particularmente, en el
presente capitulo se evaluaron dos herbicidas: cletodim y sulfentrazona. Los mismos se
estudiaron durante las précticas profesionales supervisadas (PPS) llevadas a cabo en el
Instituto de Investigaciones de Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA) en el marco

de un proyecto con Y-TEC (YPF Tecnologia S.A.).

Por un lado, la sulfentrazona (2’, 4’ - dicloro - 5’ - (4 - difluorometil - 4, 5 - dihidro - 3 -
metil - 5 - oxo - 1H - 1, 2, 4 triazol - 1 - il) metanesulfonailide) es un herbicida de pre-
emergencia que inhibe la enzima protoporfirindgeno oxidasa (Protox), que es un
intermedio importante en la sintesis de clorofila en plantas®®. Se destaca su uso en
cultivos como soja plantada en tierras bajas, cafia de azlUcar y también en la
implementacion de forestacion de eucaliptos. Cuando se aplica en pre-emergencia, este
herbicida controla eficientemente las malezas monocotiledoneas, dicotiledéneas y
ciperdceas>'. También es utilizado como herbicida pre-emergente en los cultivos de
arroz y mani, entre otros®?. En la Figura 1.2 se presenta la estructura molecular del

herbicida sulfentrazona.

CH3S0,NH o}

Cl N

CHs
Cl

Figura 1.2. Estructura molecular del herbicida sulfentrazona®.

Por otro lado, el cletodim ((E,E) - 2 - [1 - [((3 - cloro - 2 - propenil) oxi) imino] propil] - 5 -
[2 - (etiltio) propil] - 3 - hidroxi - 2 - ciclohexan - 1 - ona) es un herbicida sistémico post-
emergente con selectividad para malezas de hoja angosta®. Es altamente eficiente y se
puede usar para controlar gramineas anuales y perennes en una amplia variedad de
cultivos de hoja ancha como soja, algoddén, girasol y la mayoria de los vegetales>*. Por
ser un herbicida sistémico debe aplicarse sobre malezas en crecimiento activo y con

buenas condiciones de humedad. Una vez aplicado, es absorbido rdpidamente desde el
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follaje a la raiz*. El cletodim es ampliamente utilizado en el mundo, con una venta anual
global de mas de 100 millones de délares. La exposicidon aguda a este herbicida induce
irritacion de los ojos, la piel o el sistema nervioso central provocando sintomas que
incluyen salivacion, disminucion de la actividad motora, falta de coordinacién, marcha
inestable e hiperactividad®. Es por ello que se busca reducir la contaminacién del
ambiente y el contacto de los trabajadores con esta sustancia. En la Figura 1.3 se

presenta la estructura molecular del herbicida cletodim.
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Figura 1.3. Estructura molecular del herbicida cletodim®’.

H

Como se menciond en la introduccidon general, una alternativa a la aplicacion
convencional de herbicidas es su encapsulacién en sistemas que permitan la liberacién
controlada del i.a. de interés. La técnica de encapsulacidn se describe como un proceso
en donde pequefias particulas o gotas son rodeadas por un recubrimiento,
obteniéndose una barrera que retarda las reacciones quimicas con el medio que lo
rodea, promoviendo un aumento en la vida atil del producto, la liberaciéon gradual del
compuesto encapsulado e incluso facilitando su manipulacién al convertir un material

liquido o gaseoso a una forma sélida llamada capsula®.

Entre los materiales empleados como matriz para la encapsulacion de principios activos
se destacan los hidrocoloides debido a su capacidad para absorber agua, facil
manipulacién e inocuidad®®. Estos son polimeros de cadena larga y alto peso molecular
(PM) que se disuelven en agua proporcionando un efecto espesante’. El alginato de
sodio es un hidrocoloide que posee tanto estas caracteristicas como propiedades
gelificantes y estabilizantes, razones por las cuales ha sido de gran interés para la
industria alimentaria. El mismo es descrito como un polisacarido lineal anidnico e

hidrofilico proveniente de macroalgas marinas (Phaeophyceae) y bacterias (del género
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Azotobacter y Pseudomonas), soluble en agua, de bajo costo, alta disponibilidad,
biodegradabilidad, biocompatibilidad y ausencia de toxicidad. Esta conformado por dos
mondmeros en su estructura, el acido a-L-gulurdnico (G) y el 4cido B-D-manurdnico (M)
(ver Figura 1.4). Tanto la distribuciéon de sus monémeros en la cadena polimérica como
la carga y volumen de los grupos carboxilicos le confieren al gel caracteristicas de
flexibilidad o rigidez dependiendo del contenido en G. Si en su estructura polimérica hay
una mayor cantidad de bloques G, generalmente el gel es fuerte y fragil, mientras que
con la presencia de mayor proporcion de bloques M, el gel formado es blando y

eldstico?®.

a-L guluronato B-D manuronato

Figura 1.4. Estructura quimica del alginato?3.

En presencia de cationes divalentes, como iones calcio (Ca?*), el alginato de sodio forma
redes tridimensionales en las que el cation actia como entrecruzante fisico uniendo las
cadenas de alginato, principalmente en la parte homopolimérica de bloques G,

formando una estructura conocida como “caja de huevos”>® (ver Figura 1.5).

Figura 1.5. Representacién del entrecruzamiento del alginato de sodio con iones Ca?* mediante el
modelo “caja de huevos”>2,
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El proceso de formacidén del gel se inicia a partir de una solucién de alginato de sodio y
una fuente de calcio externa o interna desde donde el ion calcio se difunde hasta
alcanzar la cadena polimérica. Como consecuencia de esta uniéon se produce un
reordenamiento estructural en el espacio resultando en un material sélido con las
caracteristicas de un gel. El grado de gelificacion depende de la hidrataciéon del alginato,
la concentracién del ion calcio y el contenido de los bloques G. Adicionalmente, la
condicién de polielectrolito le confiere la capacidad de interaccionar con otras
moléculas permitiendo formar sistemas mixtos que muestran mejoras en las

propiedades estructurales del gel de alginato®®.

El alginato es uno de los biopolimeros mas utilizados en aplicaciones biomédicas, ya que
es biocompatible, facilmente procesable y de rapida gelificacion ionotrépica?3. Ademas,
los oligosacaridos de alginato (cadenas de entre 2 y 10 unidades monoméricas)
presentan importantes propiedades agricolas. Se ha reportado que tienen la capacidad
de actuar como reguladores del crecimiento vegetal, ya que producen aumentos en el
rendimiento de los cultivos, promueven el crecimiento de la raiz, la elongacién de los

brotes y alivian los dafios causados por estrés bidtico®°.

De esta manera, el objetivo del presente capitulo fue desarrollar y estudiar un sistema
de liberacién de herbicidas a través de hidrogeles biodegradables basados en alginato
de sodio para el control de malezas y humedad en suelos agricolas. Se estudid la
encapsulacion y liberacién controlada de dos herbicidas comerciales, cletodim y
sulfentrazona. Las particulas de alginato se sintetizaron mediante el método de
gelificacion ionotrépica (entrecruzamiento fisico en presencia de cationes divalentes?3)
utilizando cloruro de calcio (CaCl,) como agente de reticulacidon. Los hidrogeles
obtenidos se caracterizaron en términos de su grado de hinchamiento, su estabilidad
térmica a través de un andlisis termogravimétrico y su morfologia mediante microscopia
electronica de barrido. Ademas, se realizd una caracterizacién cualitativa mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. La liberacidén controlada de los

herbicidas se estudié mediante espectroscopia UV-vis.
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1.2.Materiales y métodos

1.2.1. Materiales

El alginato de sodio fue comprado en Quimica Bolivar (Argentina), el cloruro de calcio
en Biopack (Argentina) y el cletodim 240 g/L (Drokasa, Peru) y la sulfentrazona 50%

(Prochem BIO S.A.) fueron provistos por Y-TEC (ver Anexo ).

1.2.2. Obtencidén de hidrogeles a partir de polimeros naturales

Para el desarrollo de los diferentes agroinsumos sustentables se prepararon soluciones
de alginato de sodio (3% m/v) en agua destilada y se incorporaron 4 g/L del herbicida
correspondiente. A su vez, se prepararon dos soluciones de cloruro de calcio 0,25 y
0,50% m/v en agua destilada para evaluar el efecto de la concentracion del
entrecruzante sobre el grado de hinchamiento de los hidrogeles obtenidos y sobre la
cinética de liberacién de los herbicidas. Las concentraciones de alginato de sodio y
cloruro de calcio utilizadas se obtuvieron a partir de ensayos previos realizados por el
Grupo de Materiales Compuestos Termoplasticos (CoMP), perteneciente al INTEMA

(CONICET-UNMDP).

Los hidrogeles se prepararon en forma de perlas mediante gelacién idnica, goteando
con una pipeta Pasteur la solucidn de alginato de sodio con el herbicida correspondiente
sobre las diferentes soluciones de cloruro de calcio. Una vez obtenidas, las perlas
permanecieron en agitacién constante a 250 rpm en la soluciéon de cloruro de calcio por
20 minutos. Luego se filtraron, se lavaron con agua destilada para remover el exceso de
dicha solucién y se secaron a temperatura ambiente sobre placas con teflén, para evitar
gue se adhieran a las mismas, para luego proceder con su caracterizacién. En la Figura

1.6 se muestra la esquematizacion del proceso descrito.
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Figura 1.6. Esquema de produccién de hidrogeles de alginato de sodio con herbicida mediante gelacion
ionotrodpica.

Una vez obtenidas las muestras se las nombré como se especifica en la Tabla 1.1
teniendo en cuenta, principalmente, el herbicida encapsulado y la concentracién de

cloruro de calcio.

Tabla 1.1. Descripcion de las muestras obtenidas.

Muestra Alginato CaCl, Cletodim Sulfentrazona Tiempo de
(% m/v) (% m/v) (g/L) (g/L) agitacién (min)
Control0,25 3 0,25 0 0 20
Control0,50 3 0,50 0 0 20
Clet0,25 3 0,25 4 0 20
Clet0,50 3 0,50 4 0 20
Sulf0,25 3 0,25 0 4 20
Sulf0,50 3 0,50 0 4 20

En las Figuras 1.7, 1.8 y 1.9 se muestran las distintas muestras de hidrogeles obtenidos
(sin herbicida, con cletodim y con sulfentrazona, respectivamente), antes y después del

secado.
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Figura 1.7. Muestras de hidrogeles de alginato sin herbicidas: Control0,25 antes (a) y después (b) del

secado; Control0,50 antes (c) y después (d) del secado.
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Figura 1.8. Muestras de hidrogeles de alginato con cletodim: Clet0,25 antes (a) y después (b) del secado;
Clet0,50 antes (c) y después (d) del secado.
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Figura 1.9. Muestras de hidrogeles de alginato con sulfentrazona: Sulf0,25 antes (a) y después (b) del
secado; Sulf0,50 antes (c) y después (d) del secado.

1.2.3. Determinacion de las curvas de calibracion

La Espectrofotometria ultravioleta - visible (UV-Vis) es una técnica que se basa en la
medicion de la cantidad de energia radiante que absorbe un sistema en funcién de la
longitud de onda de la radiaciéon. De esta manera permite comparar la radiacién
absorbida o transmitida por una solucidon que contiene una cantidad desconocida de
soluto y una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia®. Los herbicidas
ensayados absorben en el espectro UV - vis. De esta manera, se cuantificaron mediante
espectrofotometria para determinar tanto su eficiencia de encapsulacién como su

cinética de liberacion.
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En primer lugar, se realizaron las curvas de calibracidon correspondientes para ambos
herbicidas. Para ello, se prepararon diluciones acuosas de cletodim y sulfentrazona de
diferentes concentraciones y se midieron las absorbancias en un espectrofotémetro UV-
Vis Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USA) a 280 y 208 nm, respectivamente, obteniendo

las Ecuaciones 1.1y 1.2.

Azsonm = 144,31 [cletodim] (Ec. 1.1)

Azosnm = 73,11 [sulfentrazona]  (Ec.1.2)

Donde [cletodim] y [sulfentrazona] son las concentraciones de los herbicidas
expresadas en g/L. En las Figuras All.1 y All.2 del Anexo Il se muestran las curvas de

calibracion del cletodim y sulfentrazona, respectivamente.

1.2.4. Determinacion de la eficiencia de encapsulacion (EE) y carga de herbicida

La eficiencia de encapsulacion (EE) se determiné de manera indirecta midiendo en un
espectrofotémetro UV-Vis la absorbancia del remanente de cada herbicida en el
sobrenadante (diluido apropiadamente) de acuerdo con Dourado Junior et al.3®. La EE
se evalué como la diferencia entre la cantidad de herbicida en la solucién de alginato y
la cantidad de herbicida libre remanente en el sobrenadante luego de remover las perlas
formadas (ver Ecuacién 1.3).

Herbicida incorporado — Herbicida en el sobrenadante +100

EE (%) =

Ec. 1.
Herbicida incorporado (Ec. 1.3)

Una vez obtenida la EE, se calculd la carga de herbicida (mg) por gramo de hidrogel
teniendo en cuenta la cantidad de i.a. incorporado a la solucién de alginato de sodio
previo al goteo, la eficiencia de encapsulacion y la masa total de la muestra luego del

secado. Finalmente, se obtuvo la carga a partir de la Ecuacién 1.4.

mg dei.a masa de herbicida * EE
Carga =

= Ec.1.4
masa total de hidrogel seco ( )

g de hidrogel
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1.2.5. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacién es la determinacion de los atributos peculiares de un material de
modo que permita distinguirlo de los demds®!. La caracterizacién de los hidrogeles
estudiados debe permitir evaluar sus propiedades con respecto a las aplicaciones para

las cuales fueron disefiados.

A continuacién, se describen las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los
materiales obtenidos, revelando asi informacién sobre su composicion, estructura,

morfologia y propiedades quimicas y fisicas.

1.2.5.1. Determinacion del grado de hinchamiento (GH)

El grado de hinchamiento (GH) se midid a través del tiempo para las distintas muestras,

en dos medios diferentes: agua destilada y agua de red.

La evaluacion del comportamiento de hinchamiento de los hidrogeles se llevd a cabo
debido a la gran importancia de esta propiedad sobre el control de humedad de suelos
en aplicaciones agricolas. Es por ello que es relevante la obtencidn de una curva de
hinchamiento para evaluar la respuesta del hidrogel a través del tiempo y su variacion

en diferentes medios acuosos.

Para medir el GH se colocaron 100 mg de muestra seca de hidrogel (M,) en recipientes
con 10 mL de agua (destilada o de red) a temperatura ambiente durante 24 horas. A
distintos tiempos t, se removié la muestra del recipiente, se secé cuidadosamente el
agua superficial y se registré su masa (M) utilizando una balanza con una sensibilidad
de 0,1 mg. Luego, el GH se calculé a partir de la Ecuacién 1.5.

— Me—Mo

* 100 (Ec. 1.5)

0

1.2.5.2. Determinacion de liberacion de herbicidas

Aligual que para el GH, las mediciones de liberacidn se llevaron a cabo en agua destilada

y en agua de red. Se colocaron 100 mg de cada muestra seca de hidrogel (Mo) en
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recipientes con 10 mL de agua (destilada o de red) para evaluar la liberacién de los
herbicidas en funcion del tiempo a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo
de 15 dias. A distintos tiempos t se filtré la muestra y se midié la absorbancia del
sobrenadante (a 208 o 280 nm, segun corresponda) en el espectrofotémetro UV - vis.

Finalmente, la liberacion se calculé a partir de la Ecuacion 1.6.

. ., masa de herbicida liberada
Liberacion (%) = * 100 (Ec. 1.6)

masa total de herbicida

1.2.5.3. Analisis Termogravimétrico (TGA)

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

ensayo.

La caracterizacién térmica de las muestras secas se llevd a cabo en un equipo TA
Instrument Q500, desde 30 °C hasta 900 °C, a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min en atmédsfera de nitrégeno.

1.2.5.4. Espectroscopia Infrarroja por Trasformada de Fourier (FTIR)

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

funcionales pueden asociarse con bandas de absorcidn caracteristicas en el espectro.
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Dentro de las ventajas del uso de esta técnica se destaca que es rapida y que no requiere

determinar la pureza de la muestra por separado como es el caso de otros métodos®?.

De esta manera, para identificar los grupos funcionales presentes en la superficie y
caracterizar los hidrogeles obtenidos, las muestras se sometieron a un analisis de FTIR
en modo de transmision. El barrido se realiz6 entre 4000 y 400 cm™? en el

espectrofotémetro UV — Vis.

1.2.5.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (conocida por sus siglas en inglés como SEM,
Scanning Electron Microscope) es una metodologia muy versatil para la caracterizacion
bidimensional y tridimensional de los materiales. Esta técnica permite la observaciény
caracterizacién de materiales organicos e inorgénicos en escalas microy nanométricas®3.
Se basa en el principio de la microscopia dptica en el que un haz de electrones ilumina
la muestra y mediante diferentes detectores, que recogen los electrones generados de
la interaccién con la superficie, se crea una imagen que refleja las caracteristicas
superficiales de la misma. La interaccion entre estos electrones y el sélido genera
diversas sefales que proporcionan informacién acerca del material analizado. Esta
técnica se caracteriza por tener una elevada resolucion que permite obtener imagenes
con apariencia tridimensional. La muestra se recubre generalmente con una capa muy

fina de oro o carbén, lo que le otorga propiedades conductoras®®.

Luego, para analizar la morfologia externa e interna de los materiales obtenidos, los
hidrogeles se analizaron en el SEM en tres condiciones diferentes. En la primera
condicidn, luego de la obtencién y lavado de las perlas, las mismas se congelaron y
liofilizaron. Este ultimo tratamiento permite extraer el agua de la muestra de forma
controlada, conservando asi su estructura para poder observar la red del hidrogel
hinchado. En la segunda condicién, se obtuvieron las perlas, se lavaron y secaron, es
decir que no se realizé ningun tratamiento posterior con el fin de visualizar la superficie
externa de las muestras. Finalmente, en la tercera condicién, las muestras también se

prepararon, lavaron y secaron, pero una vez secas se sumergieron en agua destilada por
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24 horas vy se liofilizaron. Para la primera y tercera condicidn, luego del liofilizado las
muestras se sumergieron en nitrégeno liquido por unos segundos hasta alcanzar una
temperatura por debajo de su transicién vitrea (Tg). De esta forma el material es fragil y
puede realizarse un corte a la mitad del mismo (crio-fractura) para poder estudiar su
estructura interna. Por ultimo, todas las muestras se adhirieron a talones de vidrio
utilizando silicona y se cubrieron con una fina capa de oro para otorgarles propiedades
conductoras y poder analizar su morfologia con el microscopio electrénico JEOL JSM-

6460 LV (Jeol, Japdn). En la Tabla 1.2 se resumen las condiciones ensayadas.

Tabla 1.2. Condiciones de ensayo para el analisis morfolégico.

Tratamiento

Condicién Secado Hinchamiento por Liofilizado
24 horas
1
2
3

Finalmente, se utilizé el software de dominio publico Imagel para medir el didmetro de
los poros en las imagenes SEM. Para ello, se realizaron 100 mediciones por muestra.
Dicho programa fue desarrollado en los Institutos Nacionales de Salud de EE.UU. (NIH)

(disponible en http://rsb.info.nih.gov/ij/).
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1.3. Resultados y discusion

1.3.1. Eficiencia de encapsulacion (EE) y carga del herbicida

En la Tabla 1.3 se presentan los resultados obtenidos de eficiencia de encapsulacién (EE)
y carga del herbicida para las cuatro muestras, teniendo en cuenta la concentracién del

agente entrecruzante y el herbicida encapsulado.

Tabla 1.3. Eficiencia de encapsulacién (EE) y carga de ambos herbicidas*.

Muestra EE (%) Carga (mg de i.a./g de hidrogel)
Clet0,25 92,6 +0,5 83,7+8,5
Clet0,50 92,1+0,7 76,4+5,4
Sulf0,25 83,1+2,4 104,3 £6,2
Sulf0,50 81,3+24 90,0+2,1
* La EE y la carga se presentan como el promedio * la desviacién estdndar con n = 4.

Como se puede observar, la EE no se vio afectada por la concentracion de cloruro de
calcio, es decir que para las concentraciones evaluadas (0,25 y 0,50% m/v) no mostré
diferencias considerables. Sin embargo, el herbicida encapsulado si es una variable
relevante para este parametro, resultando la EE significativamente mayor para el
cletodim, lo que puede relacionarse con la compatibilidad entre la matriz y el i.a. Por tal
motivo, se calculd el valor promedio para cada herbicida obteniendo una EE de 92,4 £

0,6 % para el cletodim y de 82,2 £ 2,4 % para la sulfentrazona.

1.3.2. Técnicas de caracterizacion
1.3.2.1. Comportamiento de hinchamiento (GH)

En la Tabla 1.4 se presentan los resultados obtenidos de grado de hinchamiento (GH)
luego de 24 horas. Los mismos se reportan teniendo en cuenta la concentracion de

cloruro de calcio, el herbicida encapsulado y el medio de hinchamiento.
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Tabla 1.4. Grado de hinchamiento (%) a t = 24 h para ambos herbicidas*.

edio de hinchamiento Agua Agua
Muestra destilada de red
Control0,25 3618,1 +178,2 2815,5 +230,3
Control0,50 83,3+2,0 315,9+39,0
Clet0,25 954,1 +130,7 1428,0 £ 210,4
Clet0,50 66,8+ 7,0 79,0+0,8
Sulf0,25 2778,8 +303,3 2510,1 +109,4
Sulf0,50 659+8,4 82,3+2,0
* El grado de hinchamiento se presenta como el promedio + la desviacién estandar con n = 2.

En ambos medios de hinchamiento se obtuvieron mayores valores de GH para los
hidrogeles preparados con una concentracion de cloruro de calcio de 0,25% m/v. Esta
ultima es una variable que afecta significativamente la absorcidén de agua, siendo mayor
el hinchamiento cuanto menor es la concentracion del agente reticulante. Este resultado
es esperable, debido a que una menor concentracion de cloruro de calcio genera un
menor grado de entrecruzamiento, por lo que la red tridimensional formada puede
absorber mayores cantidades de agua®. A su vez, se observa que las muestras que
contienen cletodim presentaron una absorcién de agua considerablemente menor que
aquellas que contienen sulfentrazona, comparando las muestras con menor
concentracion de cloruro de calcio. Esto puede deberse a que, como el cletodim
presenta una mayor eficiencia de encapsulamiento, el mismo tiene mayor afinidad con
la red de alginato, lo que puede generar una reduccién en el hinchamiento o absorcién
de agua. Finalmente, se observa que las muestras sin ingrediente activo (controles)
manifestaron un GH superior a las muestras que si contienen el herbicida, lo que
también es un resultado esperado. Ademas, puede haber un impedimento estérico

debido a la estructura quimica de los herbicidas.

En la Figura 1.10 se muestran las curvas de hinchamiento de los hidrogeles con ambos
herbicidas y la menor concentracién de cloruro de calcio (0,25% m/v) que, como se

describidé anteriormente, es la que permite que el hidrogel absorba una mayor cantidad
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de agua. También se observan, a modo de comparacion, las curvas de hinchamiento en
funcion del tiempo para las muestras Control0,25 y Control0,50, en ambos medios de

hinchamiento.
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Figura 1.10. Curvas de hinchamiento para ambos herbicidas con la menor concentracidon de calcio, y los
controles para CaCl> 0,25 y 0,50% m/v. Las barras representan la desviacion estandar (n = 2).

Como se mencioné anteriormente, el grado de hinchamiento depende no sélo de la
concentracion de CaCly, sino también del herbicida encapsulado y del medio de
hinchamiento. Las muestras menos entrecruzadas (Sulf0,25 y Control0,25) presentaron
un GH menor en agua de red, es decir que su capacidad de hinchamiento disminuye
cuando se sumergen en un medio con alta salinidad. Abdel-Raouf et al.®> explicaron que

I "

este fendmeno puede atribuirse al “efecto filtro de carga” de los cationes extra
presentes en el medio de hinchamiento, que provocan una repulsién electrostatica
anién-anién imperfecta. Louzri y Bennour®®, quienes estudiaron hidrogeles basados en
Poli (N-hidroximetilacrilamida-co-acido acrilico) [P (NHMA-AAX)], también explicaron
gue la capacidad de hinchamiento de los mismos se ve influenciada por la fuerza idnica

del medio y que el GH disminuye a medida que aumenta la concentracién de sal en el

mismo. Por lo tanto, este hecho se atribuye a la diferencia de presidn osmética entre el
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hidrogel y la solucidn salina externa al aumentar la fuerza idnica. Como resultado, la
fuerza impulsada por el agua que se difunde en la red polimérica se debilita, lo que

implica la disminucién del contenido de agua de equilibrio de los hidrogeles®®.

De manera contraria, para las muestras mds entrecruzadas (Clet0,25 y Control0,50) el
hinchamiento resulté ser mayor en agua de red. En este sentido, Cannazza et al.®’
explican que la capacidad de retencion de los hidrogeles en agua de red podria ser mayor
gracias a la presencia de cargas electrostaticas fijas en la red polimérica que favorecen

la interaccion global entre el hidrogel y el medio.

1.3.2.2. Liberacién de herbicidas

Los mecanismos generales de liberacidn de herbicidas a través de particulas porosas y
biodegradables pueden describirse mediante la difusiéon y diluciéon de herbicidas, vy
erosion de la superficie del polimero. En la particula de polimero, la concentraciéon de
herbicida presenta tanto una fase liquida, relacionada con el herbicida en soluciéon y
determinada por procesos de difusion y disolucién durante el tiempo, como una fase
sélida relacionada con el herbicida en la matriz polimérica y se controla sdlo por
difusion®C. La difusion se relaciona con la difusién de moléculas del i.a. en una soluciéon
acuosa diluida que, dependiendo del tipo de polimero, también puede ocurrir a través
de la red polimérica. La disolucidn se utiliza para describir el proceso en el que el i.a. se
disuelve de la matriz del polimero en el disolvente. Finalmente, la erosion explica la
pérdida de volumen de la capsula de polimero debido a la hidrdlisis y desenredo de las
cadenas del mismo, liberando el i.a. atrapado en el solvente®®. Los polimeros que
erosionan la superficie tienen un gran potencial para la administracién de principios

activos, en vista de su capacidad para lograr mas patrones de liberacidon controlables®.

En los hidrogeles, el grado de hinchamiento y la cantidad de i.a. liberado dependen del
grado de entrecruzamiento y del balance hidréfilo/hidréfobo de la matriz. Por lo tanto,
la migracidn del i.a. hacia el medio acuoso conlleva procesos de absorcién de agua y
desorcién del principio activo por difusién, de manera simultdnea. Este Ultimo es

controlado por el comportamiento de hinchamiento del polimero”®.
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La cinética de liberacién del principio activo, como asi también su velocidad de difusidn,

dependen principalmente de su peso molecular y solubilidad en agua y en el hidrogel,

entre otras propiedades fisicas. También depende de la geometria, densidad y area

superficial del hidrogel. La estructura y forma de la superficie son factores relevantes en

la liberacidn, ya que el ingrediente activo debe atravesar la barrera formada por el

hidrogel para llegar al exterior’!. En la Tabla 1.5 se muestran resumidas las propiedades

fisicas de los herbicidas estudiados en el presente capitulo, incluyendo la féormula

empirica, peso molecular y solubilidad en agua.

Tabla 1.5. Propiedades fisicas de los herbicidas cletodim y sulfentrazona.

Herbicida Cletodim Sulfentrazona
Fé |
Orn‘lll..l 8 C17H26CINO3S C11H10Cl2F2N403S
empirica
PM (g/mol) 359,92 387,19
Emulsiona en agua. Se dispersa en agua.
Depende del pH. Solubilidad a 20 | Depende del pH. Solubilidad
o 72. or 73.
Solubilidad en ¢ a25°C™
agua (g/L) pH 4:0,05 pH 6:0,11
pH 7:5,45 pH7:0,78
pH 9: 58,90 pH 7,5: 1,60

Para la liberacion en los distintos medios se analizaron las curvas de los dos herbicidas,

con ambas concentraciones de cloruro de calcio (ver Figura 1.11).

39



100

90
80
70
—_ |
R 60 il
5 T
:_ | ES .
E 50 § o
& 40 é > i 1
)
30 . 0 1
o & { 1
i
20 T ®
se 3 ¢ *
10 ’0 ® @
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (dias)
A Sulf0,25 - Agua destilada A Sulf0,25 - Agua de red
Sulf0,50 - Agua destilada Sulf0,50 - Agua de red
@ Clet0,25 - Agua destilada OCClet0,25 - Agua de red
@ Clet0,50 - Agua destilada © Clet0,50 - Agua de red

Figura 1.11. Curvas de liberacion controlada de herbicidas en funcién del tiempo. Las barras representan
la desviacion estandar (n = 2).

Se puede observar que la liberacién varia con la concentracién de cloruro de calcio, si
bien el factor mas significativo resulté ser el medio de liberacién (principalmente para
CaCl; 0,25% m/v), obteniéndose una liberacion mucho mayor en aquellos ensayos
realizados en agua de red. Esto puede deberse a la diferencia de pH entre los distintos
medios, siendo mayor para el agua de red, en la cual la solubilidad de los herbicidas
aumenta (ver Tabla 1.5). Por otro lado, como se menciond anteriormente, si bien los
hidrogeles absorben agua de red en menor proporcidn, poseen una mayor capacidad de
retencidn de agua en estas condiciones, debido a las cargas electrostaticas. Es por ello
gue se puede deducir que la interaccién de la matriz con el agua de red es superior a la

de la matriz con el herbicida, por lo que lo libera mas facilmente.

En la Tabla 1.6 se reportan los porcentajes de liberacién para ambos herbicidas en agua
de red y agua destilada, luego de 15 dias, para las dos concentraciones del agente

entrecruzante.
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Tabla 1.6. Porcentajes de liberacion de herbicidas (%) para t = 15 dias*.

Muestra Sdlioldciinchamiente Agua destilada Agua de red
Clet0,25 51,8+0,7 82,2 +13,2
Clet0,50 16,8 +0,7 81,2+1,3
Sulf0,25 37,0+6,0 92,8+0,9
Sulf0,50 31,9+0,8 64,8+4,1
* La liberacidn (%) se presenta como el promedio + la desviacién estandar con n = 2.

A partir de los datos obtenidos se observd que efectivamente hay una liberaciéon
sostenida de los herbicidas en el tiempo, ya que los mismos se liberan de forma
controlada en aproximadamente 15 dias. Hacia el final del ensayo, para las muestras
entrecruzadas con 0,25% m/v de cloruro de calcio, se observé una liberacion del 40-50%
del principio activo en agua destilada y del 80-90% en agua de red. Esto puede atribuirse
a las sales presentes en el agua de red, las cuales como se explicé previamente, podrian
facilitar la liberacion de los herbicidas a través de la matriz de alginato. Es por ello que
es de suma importancia conocer la composicidn del agua y el suelo a la hora de disefiar

un sistema de liberacion sostenida de agroquimicos.

Los resultados obtenidos nos permiten concluir que ambos herbicidas pueden
vehiculizarse en una matriz de alginato con una eficiencia de encapsulacién elevada,
siendo mayor a 80% para la sulfentrazona y mayor a 90% para el cletodim. También cabe
destacar que para los dos compuestos comerciales se obtuvo una liberacién sostenida
en un periodo de 15 dias y que se alcanzé un alto grado de hinchamiento en las muestras
preparadas con 0,25% m/v de cloruro de calcio. Esto es una ventaja para la aplicacion
deseada, ya que estos hidrogeles permiten la liberacién controlada del ingrediente

activo, al mismo tiempo que actian como reservorios de agua.

A partir de este punto y en adelante se caracterizardn de forma térmica, cualitativa y

morfoldgica sélo las muestras con sulfentrazona. Esto se debe a que el mismo es un
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herbicida pre-emergente con lo cual su aplicacidon a través de hidrogeles de alginato
podria ser factible incorporando los mismos directamente en el suelo. Por lo contrario,
el cletodim, al ser un herbicida post-emergente, deberia vehiculizarse a través de
capsulas mas pequefas (microcapsulas) para poder ser aplicado en forma de spray, ya
qgue el mismo deberia utilizarse directamente sobre las hojas de las malezas ya

desarrolladas, en etapa de crecimiento activo.

Para dicha caracterizacion se analizaron las muestras Sulf0,25 y Sulf0,50 con controles

(Control0,25 y Control0,50, respectivamente).

1.3.2.3. Caracterizacion térmica (TGA)

En la Figura 1.12 se presentan los resultados del analisis termogravimétrico (TGA vy
DTGA) de los hidrogeles de alginato con sulfentrazona y sus respectivos controles. Se
incluyeron ademas las curvas de la sulfentrazona comercial, provista por Y-TEC,

denominada SulfY-TEC.
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Figura 1.12. Curvas de TGA (a) y DTGA (b) de los hidrogeles de alginato con y sin sulfentrazona, y del
herbicida comercial.
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Se puede observar que la curva de SulfY-TEC muestra una pérdida de masa significativa
(95%) entre 230 - 335 °C, lo que es similar a lo reportado por Luo et al.>?, quienes
estudiaron los productos de descomposicién y pirdlisis térmica de la sulfentrazona en
polvo. Con respecto a la curva de DTGA, la sulfentrazona muestra dos picos, a 320y 425
°C, lo que significa que el herbicida tuvo dos etapas en el proceso de combustién, siendo
la primera la principal etapa de combustion de la sulfentrazona®2. En el trabajo realizado

por Luo et al.>> también se observaron dos picos, pero a 392 y 470 °C.

En el caso de los hidrogeles, los espectros de las muestras y sus controles fueron muy
similares entre si. A su vez, se puede visualizar que la cantidad de cloruro de calcio no
es un parametro significativo para la degradacidn térmica del material analizado, dentro
de las concentraciones estudiadas en este proyecto, ya que las curvas de las muestras
Sulf0,25 y Sulf0,50 no mostraron diferencias significativas entre si, al igual que sus
controles (Control0,25 y Control0,50). Todas las muestras de hidrogeles estudiadas
presentaron un patréon de pérdida de peso secuencial. En primera instancia se observa
una reduccidn asociada a la evolucidn de las moléculas adsorbidas de agua3® con una
pérdida de peso de 14 - 16% en el rango de temperatura de 30 - 180 °C. Luego se
observan dos etapas bien marcadas: una pérdida de masa de 18% entre 180 - 230 °Cy
de 16 - 18% entre 230 - 295 °C. En ambos casos la evolucion térmica se atribuye a la
degradacién de enlaces glicosidicos®®. En el caso de los hidrogeles con herbicida,
continda con una pérdida de peso de aproximadamente 6% entre 295 y 370 °C, que
puede asociarse con el proceso de descomposicion de la sulfentrazona, debido a no se
observa en los controles, y se asocia al pico del compuesto comercial que se encuentra
a 320 °C. Entre 370 y 550 °C se observa una pérdida de peso correspondiente al 9 - 11%
como consecuencia de la descomposicion del compuesto intermedio (que se forma
entre los 200 y 300 °C debido a la ruptura de puentes del alginato) en el producto final
(6xido de sodio)?®. Finalmente, a temperaturas mayores que 620 °C se observa que todas
las muestras presentan una pérdida de masa del 10 - 14%, correspondiente a la ultima
etapa de degradacién térmica del alginato, que se debe a la formacién de bicarbonato

de sodio, dejando material carbonoso residual’4.
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Estos resultados son coherentes con los obtenidos por Tomadoni et al.%%, dos Santos
Araujo et al.”* y Dourado Junior et al.3® quienes estudiaron el desarrollo de hidrogeles

de alginato.

De esta manera, se puede demostrar la presencia de sulfentrazona en los hidrogeles de
alginato, ademads de presentar dichas muestras una estabilidad térmica similar a sus

controles, es decir a los hidrogeles de alginato sin principio activo.

1.3.2.4. Caracterizacion cualitativa (FTIR)

Los Espectros Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR) obtenidos para las
muestras Sulf0,25, Sulf0,50 y sus controles se registraron y compararon en la Figura

1.13. También se registré el FTIR del herbicida comercial provisto por Y-TEC.

En la Figura 1.14 se pueden observar los espectros en el rango 1900 — 1200 cm™ para
analizar con mas detalle las diferencias existentes entre las muestras con sulfentrazona
y sus controles, comparandolos con el espectro del herbicida comercial para poder
confirmar su presencia en las muestras Sulf0,25 y Sulf0,50. En la misma se muestran en
rojo los enlaces pertenecientes al herbicida comercial y presentes en las muestras que

lo contienen.
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Figura 1.13. Espectros FTIR completos de las muestras, sus controles y sulfentrazona comercial (Y-TEC).
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Figura 1.14. Espectros FTIR de las muestras, sus controles y sulfentrazona comercial (Y-TEC) en el rango

1900 — 1200 cm™.
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Los hidrogeles con sulfentrazona y sus controles presentaron espectros similares. Se
observa una banda ancha en el rango 3700 - 3000 cm* correspondiente a las vibraciones
de estiramiento del grupo O-H del alginato de sodio’® y entre 3000 - 2850 cm™ debido
al estiramiento de C-H’®. También se visualiza una banda ancha caracteristica del
alginato de sodio en el rango 1725 — 1525 cm™ correspondiente a las vibraciones de
estiramiento asimétricas de COO" y en 1424 cm™ a las vibraciones del estiramiento
simétrico’>. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el trabajo realizado por
Tomadoni et al.%*. El pico que se observa en 821 cm™ se debe al enlace C-Cl proveniente
de la molécula de sulfentrazona®? y a la vibracién de CO de grupos en una configuracién
de las unidades gulurénicas (pico caracteristico del alginato de sodio que se atribuye a

su estructura de sacarido)’>.

En la Figura 1.14, a una longitud de onda igual a 1743 cm™ se visualiza un pico
caracteristico de la sulfentrazona, que corresponde al enlace C=0, también presente en
las muestras Sulf0,25 y Sulf0,50. El pico en 1484 cm™ corresponde al enlace -CN, también
confirmando la presencia de sulfentrazona, al igual que los picos presentes en el rango
1450 - 1300 cm™ correspondientes al enlace 0=SO=. Finalmente, el pico observado en
1274 cm™ se debe a la vibracion del enlace C-O. Los resultados obtenidos se

corresponden con los ensayos de FTIR reportados en el trabajo de Luo et al.>%.

Como se describid, los espectros FTIR de las muestras presentan los picos y bandas
caracteristicas del alginato y la sulfentrazona, complementando asi el andlisis realizado
de eficiencia de encapsulamiento, junto con el analisis termogravimétrico, mostrando

qgue efectivamente el herbicida es encapsulado en la matriz de alginato.

1.3.2.5. Caracterizaciéon morfoldgica (SEM)

Para la caracterizacion morfolégica se seleccionaron solo los hidrogeles con
sulfentrazona preparados con CaCl; 0,25% m/v, debido a que éstos presentaron un
mayor grado de hinchamiento respecto de aquellos preparados con CaCl; 0,50% m/v.
En la Figura 1.15 se presentan las micrografias SEM de la seccidn transversal de la
muestra Sulf0,25 y su respectivo control, para la condicion 1 (perlas sin secar y

liofilizadas).
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Figura 1.15. Micrografias SEM del interior del hidrogel Sulf0,25 y su control. Condicion 1.
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Se puede observar que la muestra y su control presentan estructuras similares. A
grandes aumentos, en la micrografia a x1000 (y a x2000) de la muestra Sulf0,25 se
visualizan puntos blancos, a diferencia del control, lo que puede deberse a la presencia
del herbicida. También se ven poros mas pequefios en la muestra Sulf0,25 con respecto

a su control, lo que podria justificar su menor GH.

A partir de las micrografias se evalud la morfologia de los poros y la estructura de la
matriz polimérica. Los hidrogeles pueden clasificarse segun el tamafio de sus poros en
microporosos (10 nm—10 pm) o macroporosos (> 10 um). Estos ultimos presentan poros
grandes y/o interconectados que les permite absorber agua rapidamente. En las
micrografias se puede observar que los hidrogeles tienen estructuras macroporosas 3D,
gue pueden describirse como ldminas irregulares conectadas entre si. Este tipo de
estructura les otorga a los hidrogeles una capacidad de absorcién y retencidn de agua
en un corto periodo de tiempo, lo que representa una ventaja con respecto al control
de humedad de suelos agricolas. La morfologia del material es sumamente importante

para el comportamiento de hinchamiento®,

En la Figura 1.16 se muestran las micrografias SEM del exterior del hidrogel Sulf0,25 y

su control, para la condicién 2 (perlas luego del secado a temperatura ambiente).
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Figura 1.16. Micrografias SEM del exterior del hidrogel Sulf0,25 y su control. Condicién 2.

Se puede observar que la muestra y su control presentan superficies lisas y similares
entre si, lo que evidencia que el herbicida no se encuentra en la capa externa, por lo
menos no en una cantidad significativa. Las particulas claras que se perciben en la
superficie pueden ser cristales de cloruro de calcio, que no se eliminaron
completamente luego del lavado de las perlas. Por otro lado, se midio el diametro de las
muestras utilizando el programa ImagelJ, obteniendo para ambas muestras didmetros
similares, entre 1,4y 1,5 mm. Cuando los hidrogeles se secan, la red hinchada se colapsa

por lo que el gel seco presenta un tamafio mucho menor al del gel hinchado?>.
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En la Figura 1.17 se presentan las micrografias SEM de la muestra y su control para el
exterior e interior, en la condiciéon 3 (perlas secadas a temperatura ambiente, hinchadas

por 24 h en agua destilada y luego liofilizadas).

Control0,25 Sulf0,25

Figura 1.17. Micrografias SEM del exterior e interior del hidrogel Sulf0,25 y su control. Condicidn 3.
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En ambas muestras se observa una superficie rugosa y nervaduras. Utilizando el
programa ImageJ se midié el didametro de las muestras, obteniendo un promedio de 3,4
mm para Sulf0,25 y de 4,1 mm para Control0,25. Es importante resaltar que a pesar de
que las muestras secas (condicién 2) presentaron un tamafo similar, una vez
rehidratadas, el control presentd un tamano mayor a la muestra con sulfentrazona. Esto
coincide con los resultados obtenidos previamente para el grado de hinchamiento, en
donde se demostrd que los controles absorben un mayor porcentaje de agua que las
muestras con herbicida. Como se puede observar en las micrografias, la muestra
Sulf0,25 presenta una estructura mas colapsada que su respectivo control, lo que es
congruente con lo mencionado. Por otro lado, luego de comparar los tamafios de la
muestra Sulf0,25 para la condicién 1 (3,3 mm) y la condicién 3 (3,4 mm), se puede
afirmar que los hidrogeles retoman su tamafo original cuando se rehidratan luego de

secarse.

Implementando el programa Imagel se obtuvo la distribucién de didmetro de poro (um)
para la muestra Sulf0,25 y su control, en las condiciones 1 y 3. En la Figura 1.18 se

muestran los histogramas obtenidos.
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Figura 1.18. Histogramas de didmetro de poro (um) para los hidrogeles Sulf0,25 y Control0,25 en las
condiciones 1y 3.

A partir del andlisis de los resultados es evidente que los hidrogeles recuperan su
porosidad luego del secado e hinchamiento en agua destilada, lo que representa una
ventaja como potenciales acondicionadores de suelos agricolas al tener en cuenta que
los mismos pueden responder a ciclos de hinchamiento/deshinchamiento sin alterar su
estructura. Las estructuras de los hidrogeles en ambas condiciones son similares,
obteniéndose una mayor distribucién de tamano de poro para las muestras control.
Debe tenerse en cuenta que al crio-fracturar las muestras se pudo haber modificado en

cierta medida la forma de los poros, lo que dificulté la medicidon de los mismos.

Las estructuras internas obtenidas para las condiciones 1 y 3 son consistentes con los

resultados reportados en el trabajo realizado por Tomadoni et al.?* en el que se

52



desarrollaron hidrogeles de alginato de sodio entrecruzados con cloruro de calcio, sin la
incorporacion de herbicidas. En dicho trabajo se obtuvo también una estructura similar
de laminas interconectadas. Es por ello, que se puede decir que la incorporacién de
herbicidas, en la cantidad estudiada en el presente proyecto, no afecta de manera
significativa a la estructura interna de los hidrogeles. Sin embargo, la presencia de la
sulfentrazona si afecta el tamafio de las perlas y sus poros, obteniéndose hidrogeles con
una estructura mas colapsada que los controles sin el ingrediente activo y, por ende, un

menor GH.

1.4. Conclusiones

En el presente capitulo se estudidé la formacion y caracterizacidon de sistemas de
liberacidon controlada de herbicidas. Los hidrogeles basados en alginato de sodio
entrecruzados con cloruro de calcio se obtuvieron de forma exitosa, a partir de un
procedimiento simple de gelacidn idnica, de bajo costo, obteniendo un material 100%
de origen natural y compatible con las prdcticas agricolas sustentables. Este material
permite la vehiculizacidn de herbicidas como sulfentrazona y cletodim, obteniendo una
elevada eficiencia de encapsulamiento del ingrediente activo (mayor al 80%), siendo
esta variable significativamente afectada por el herbicida encapsulado y no por la

concentracion de cloruro de calcio empleada para su entrecruzamiento.

Se demostro que las perlas obtenidas son matrices eficientes para la liberacidn sostenida
de los herbicidas estudiados, resultando en una liberacién mayor al 80% para el cletodim
y mayor al 90% para la sulfentrazona luego de 15 dias, ambos para una concentracion
de cloruro de calcio de 0,25% m/v y en agua de red. La liberacidon sostenida de principios
activos podria mitigar los efectos negativos del uso tradicional de herbicidas en el sector

agricola.

Por otro lado, se observd un grado de hinchamiento notable principalmente en las
muestras con sulfentrazona y CaCl; 0,25% m/v, siendo mayor a 2500%, tanto en agua
de red como en agua destilada. Para la misma concentracién de cloruro de calcio y el

herbicida cletodim se obtuvo un alto GH, aunque menor que en las muestras con
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sulfentrazona (mayor a 950% en agua destilada y mayor a 1420% en agua de red). Es
importante remarcar que, debido a que la capacidad de absorcién de agua de estos
materiales se encuentra en el rango 950 - 2700%, se los puede clasificar como hidrogeles
superabsorbentes (SA), siendo éstos muy adecuados para actuar como depdsitos de
agua para aplicaciones agricolas, que fue uno de los objetivos planteados en el presente
trabajo. También resultan ser altamente competitivos con los hidrogeles comerciales
por ser amigables con el medio ambiente. Por otro lado, el medio de hinchamiento
resultd ser otra variable significativa para el GH, por lo que es importante realizar
ensayos con el medio al cual van a estar expuestos los hidrogeles debido a que podria
variar su comportamiento de hinchamiento con respecto a los medios utilizados en este

trabajo.

También fue posible realizar una caracterizaciéon térmica (TGA), cualitativa (FTIR) y
morfolégica (SEM), principalmente para las muestras con sulfentrazona. A partir de los
TGA y FTIR se verificd la encapsulacién del herbicida en la matriz de alginato, debido a
qgue las muestras presentaron, en ambos ensayos, caracteristicas de los compuestos
comerciales y del resultado de la unién de los mismos. El andlisis morfolégico también
evidencio la presencia del herbicida en las muestras, observandose pequefias particulas
gue no se evidencian en los hidrogeles sin sulfentrazona. Si bien la presencia del
agroquimico, en la cantidad evaluada en este proyecto, no modificé en gran medida la
estructura interna de las muestras, si se observé una variacion en el tamafio de las
mismas y una estructura mas colapsada con respecto a sus controles, coincidente con

los resultados obtenidos previamente para grado de hinchamiento.
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Capitulo 2

Liberacion sostenida de fertilizantes



2.1. Introduccion

El crecimiento poblacional mundial, con el consecuente aumento de la demanda de
alimentos y la necesidad de maximizar la produccidn, llevé a un enorme incremento en
la utilizacion de fertilizantes de sintesis quimica’’. Los fertilizantes se definen como
cualquier material sélido o liquido, natural o sintético, agregado al suelo para
suministrar uno o mas nutrientes esenciales para el correcto desarrollo y crecimiento de
una planta. Es decir, son materiales que entregan los elementos esenciales que el
sustrato no provee. En un sentido mas amplio, son productos que mejoran los niveles
de los nutrientes disponibles y/o las propiedades quimicas y fisicas del suelo, mejorando
directa o indirectamente el crecimiento, rendimiento y calidad de la planta’®. Su uso es
esencial en la productividad de los suelos de cultivo dado que las plantas toman los
nutrientes de los mismos para sus procesos biolégicos y éstos deben reponerse antes
del siguiente cultivo’. Un adecuado suministro de nutrientes es un factor indispensable
en la busqueda de una alta productividad en cualquier explotacidn agropecuaria, mas

aun en cultivos ubicados en suelos sin la capacidad natural para suministrarlos.

Los fertilizantes pueden clasificarse segin su origen en organicos, formados por
desechos y residuos de animales y plantas, e inorgdnicos, es decir, compuestos quimicos
sintetizados artificialmente por el hombre. Los avances en los procesos de sintesis de
fertilizantes inorganicos desde fines del siglo XIX y hacia mediados del XX han permitido
aumentar considerablemente la produccién de los cultivos, estimandose que en la
actualidad la contribucién de los fertilizantes comerciales en los rendimientos de los
cultivos es aproximadamente de un 30 - 50%*°. Por otro lado, los nutrientes que proveen
los fertilizantes se dividen, segun la FAO, en dos grandes grupos: los macronutrientes, a
su vez divisibles en nutrientes primarios y secundarios, y los micronutrientes, necesarios
en grandes, intermedias y pequeiias cantidades, respectivamente. Estos uUltimos son
parte de las sustancias claves en el crecimiento de la planta, comparables con las
vitaminas en la nutricién humana*?8l, En la Figura 2.1 se muestra la clasificacion de los

nutrientes utilizados como fertilizantes.
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Figura 2.1. Clasificacion de los nutrientes presentes en los fertilizantes.

A continuacién, se detallan los macronutrientes primarios (N, P y K) y sus principales

funciones en los cultivos:

W Nitrogeno (N): es el principal constituyente de la enzima rubisco, responsable del
fendmeno de fotosintesis en las plantas, siendo asi fundamental en los procesos
de desarrollo y crecimiento de los cultivos. Es esencial para la formacién de acidos
nucleicos, proteinas, nucleoproteinas, enzimas y aminoacidos, asi como de las

paredes celulares y clorofila en los vegetales®?.

W Fosforo (P): es esencial para la fotosintesis, la diferenciacion de las células y para
el desarrollo de los tejidos que forman los puntos de crecimiento de la planta.
Promueve el desarrollo radical y ayuda a desarrollar resistencia a

enfermedades®?8l.

® Potasio (K): activa mas de 60 enzimas, jugando un papel fundamental en la sintesis
de carbohidratos y proteinas, y fomentando la fotosintesis. Mejora el régimen
hidrico de la planta y aumenta su tolerancia a sequias, heladas y salinidad, por lo

que sufren menos de enfermedades*>®,

N, P, K y el agua son considerados como los principales factores limitantes del
crecimiento, desarrollo y rendimiento econdmico de los cultivos. Se ha reportado que
bajos niveles de estos nutrientes tiene como consecuencia bajas tasas de fotosintesis y
un lento proceso de expansion de la hoja%l. Aplicando los fertilizantes en forma

oportuna y racional se logra mantener la fertilidad de los suelos y asegurar el uso mas
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eficaz de los mismos y especialmente del agua. Estas son consideraciones muy
importantes cuando las lluvias son escasas o cuando los cultivos tienen que ser
irrigados®34, Sin embargo, sélo basta con que uno de los nutrientes necesarios sea
escaso para que el crecimiento de las plantas se limite, reduciendo considerablemente

los rendimientos de los cultivos®*.

El fertilizante es un insumo fundamental para lograr rendimiento, calidad, rentabilidad
y sustentabilidad de los cultivos, y la experiencia de los Ultimos afios lo demuestra®.
Segun informacion de la Cdmara de la Industria Argentina de Fertilizantes y
Agroquimicos (CIAFA), en las ultimas tres décadas el consumo de fertilizantes en
Argentina se incrementd mas de 10 veces, pasando de 300 mil toneladas en 1990 a 4,6
millones de toneladas en 2019, marcando un récord histérico en nuestro pais. La
importante expansidn del drea agricola, la intensificacion tecnoldgica en las técnicas
productivas, sumada a la mayor produccién relativa de trigo y maiz en las ultimas
campanas (estos cultivos presentan el mayor uso de fertilizantes por ha implantada) han
producido un importante impacto en el mercado de fertilizantes, aumentando
fuertemente la demanda'y, con ella, las importaciones de estos insumos indispensables
para la actividad agricola®. En la Figura 2.2 se muestra la evolucién del consumo de

fertilizantes en Argentina, tanto de origen nacional como importado.

Figura 2.2. Evolucidn del consumo de fertilizantes en Argentina. Adaptada de Terré and Treboux®.
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Del total de los fertilizantes utilizados en el 2019, practicamente el 56% corresponde a
productos nitrogenados, el 37% a fosfatados y 2% a potdsicos. El 5% restante se divide

en productos azufrados y micronutrientes®>-#.

El nitrégeno es uno de los nutrientes mds importantes en los fertilizantes. La fuente
principal de nitrégeno para las plantas es la mineralizacidon de la materia organica del
suelo, a partir de la cual se forman nitrato (NOs’) y amonio (NH4*). Entre las fuentes
disponibles en el mercado argentino se encuentran el amoniaco anhidro (82% N), la urea
(46% N), el nitrato de amonio (34% N), el liqguido UAN (Urea — Nitrato de amonio) (30%
N), el nitrato de amonio calcareo o CAN (27% N) y el sulfato de amonio (21% N). Los
fertilizantes fosforados, como el fosfato diaménico o monoamodnico, también aportan

este nutriente, pero en menor proporcion.

En Argentina, las regiones semidrida y sub-hiumeda pampeana se caracterizan por la
deficiente cantidad de nitrégeno, por lo que el nitrégeno organico y los nitratos son las
formas fundamentales a tener en cuenta en la productividad de los cultivos®. Sin
embargo, la eficiencia en el uso de nitrégeno es muy baja. Mds del 50% se pierde por
lixiviacién en forma de nitratos solubles en agua, en emisiones gaseosas de amonio y
oxidos de nitrégeno, y en la incorporacion en la materia orgénica del suelo'®%’, Esto
obliga a aplicar mas fertilizante del necesario para compensar las pérdidas y a realizar
fraccionamientos para su aplicacion®'. No obstante, como se menciond anteriormente,
el uso excesivo o inadecuado de fertilizantes provoca un aumento de la
contaminacion?2. Se estima que la agricultura es responsable de la emision de amoniaco
(NHsz), oxido nitroso (N2O) y 6xido nitrico (NO) en un 67, 33 y 25% de las emisiones
totales, respectivamente. Estos son gases de efecto invernadero que tienen un gran
numero de efectos negativos sobre el medio ambiente. Entre ellos se destacan la
eutrofizacién de ecosistemas, la disminucidn del ozono estratosférico, la produccién de
ozono troposférico, la acidificacion de las precipitaciones y el calentamiento global®8.
Desde la perspectiva ambiental el nitrégeno también estd involucrado en Ia
contaminacién de aguas superficiales y subterrdneas, debido a la lixiviaciéon y

escurrimiento de nitratos®2. La presencia de nutrientes como el nitrégeno en las aguas
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subterrdneas puede afectar negativamente sus atributos bioldgicos debido a su

toxicidad y capacidad de bio-acumulacion en la cadena alimentaria®°.

Se considera que un fertilizante ideal deberia tener como minimo un alto porcentaje de
recuperacién, un minimo impacto negativo sobre el medio ambiente y que una sola
aplicacion del producto sea suficiente para cubrir los requerimientos nutricionales
durante el periodo completo de cultivo. Los fertilizantes de liberacién controlada (FLC)
son una tecnologia que cumple con estas tres caracteristicas en una medida
considerable®. Se caracterizan por contener nutrientes de forma que la disponibilidad
de los mismos sea significativamente mds larga que fertilizantes de disponibilidad

inmediata como el nitrato de amonio, urea y fosfato monoamaénico, entre otros®:.

Al igual que los herbicidas, los fertilizantes pueden ser vehiculizados en matrices
poliméricas. En el presente capitulo se evalud la liberacion controlada de fertilizantes
nitrogenados, especificamente nitrato de potasio, encapsulados en hidrogeles a base de
alginato de sodio y quitosano. El quitosano es un polimero catidnico lineal constituido
por unidades de B-(1-4) D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina distribuidas al azar, que
se obtiene por la desacetilacién parcial en medio alcalino de la quitina®® (ver Figura 2.3).
Este ultimo es un polimero natural que se encuentra distribuido ampliamente en la
naturalezay, después de la celulosa (materia base del papel), es el segundo polisacarido
en abundancia. Sus fuentes principales son el exoesqueleto (caparazén) de muchos
crustaceos, alas de insectos (escarabajos, cucarachas), paredes celulares de hongos y
algas, entre otros. Sin embargo, la produccién industrial de este biomaterial se basa en
el tratamiento de caparazones de diversos tipos de crustdceos (camarones, langostas,
cangrejos y krill) debido a la facilidad de encontrar estos materiales como desecho de

las plantas procesadoras de estas especies®..
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Figura 2.3. Obtencidn de quitosano a partir de la quitina®2.
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El quitosano presenta efecto antifungico, antibacteriano y antiviral. Se ha reportado que
causa la inhibicién del crecimiento de hongos patdgenos tales como Botrytis cinerea,
Alternaria alternata, Colletotrichum gleosporoides y Rhizopus stolonifer, posee accién
antibacteriana contra bacterias del tipo Xanthomonas, Pseudomonas syringae,
Agrobacterium tumefaciens y Erwinia carotovora, y también es capaz de inactivar la
replicacion de virus y viroides. Adicionalmente, actia como elicitor, es decir que
presenta la capacidad de inducir los mecanismos de defensa innatos en las plantas. El
uso de elicitores se esta convirtiendo en una herramienta muy atractiva y ecolégica que
podria proporcionar alternativas eficientes al uso de pesticidas quimicos para mejorar
la resistencia de los cultivos agricolas y para el manejo de enfermedades de plantas,

reduciendo asi sus impactos ambientales negativos®3.

En los ultimos afios, los materiales basados en quitosano han sido uno de los
biomateriales mads investigados en los campos de la medicina, farmacéutica vy
agricultura. Los grupos funcionales que presentan estos polimeros pueden ser
modificados quimicamente ampliando el abanico de propiedades y aplicaciones. Por
ejemplo, la principal limitacién del uso de quitosano para aplicaciones farmacéuticas es
su baja solubilidad en soluciones acuosas y medio fisioldgico, por lo que generalmente
se disuelve en medio acido suave por protonacion de sus grupos amino. La modificacién
de su grupo amino primario permite obtener carboximetil-quitosanos, trimetil-

quitosanos o alquil-quitosanos, solubles en agua®.

Los polimeros que poseen carga, o la adquieren bajo determinadas condiciones de pH,
son capaces de formar complejos polielectrolitos (PEC) mediante interacciones
electrostaticas. Como se menciond anteriomente, el quitosano es un polimero catidnico,
mientras que el alginato de sodio es un polimero anidnico, por lo que son compatibles
para dar lugar a un entrecruzamiento fisico. La formacién del PEC, en este caso, se
produce a partir de la fuerte interaccién electrostatica entre los grupos amino del

quitosano (-NHs*) y carboxilato del alginato (-CO0")®® (ver Figura 2.4).
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Quitosano

Figura 2.4. Interacciones moleculares en estructuras autoensambladas de PEC basados en alginato de
sodio y quitosano®.

Los hidrogeles de quitosano y alginato pueden prepararse con un nucleo de quitosano
rodeado por una pelicula de quitosano-alginato, al gotear la solucion de quitosano en la
de alginato. Por el contrario, puede obtenerse un nucleo de alginato goteando la
solucién de alginato en la de quitosano®®. Se ha descubierto que el quitosano puede
unirse de forma rdpida a la superficie de la gota de alginato, sin embargo, su difusién en
el interior del nucleo se limita. Para aumentar la estabilidad del complejo quitosano-
alginato se incorpora cloruro de calcio a la solucién de quitosano, para la gelificacion del
alginato. La presencia de iones calcio aumenta la capacidad del hidrogel para unirse al
quitosano, por lo que este Ultimo se une mas rapido y en mayor medida con
concentraciones crecientes de CaCl,. La presencia de sal de calcio da como resultado la
formacién de un gel mas poroso que permite la difusion del quitosano. Esto resulta de

la competencia de la reaccidn de gelificacion y el complejo polielectrolitico®®.

El objetivo del presente capitulo fue la preparacidon y evaluacién de sistemas de
liberacion controlada de nitrato de potasio a partir de hidrogeles basados en alginato de
sodio y quitosano, aprovechando asi las propiedades de estos polimeros de origen
natural. De la misma forma que para los herbicidas, los hidrogeles se sintetizaron
mediante gelacidon ionotrdpica y la liberacion se analizé mediante espectroscopia UV-

Vis.
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2.2. Materiales y métodos
2.2.1. Materiales

El alginato de sodio fue comprado en Quimica Bolivar (Argentina), el cloruro de calcio
de Biopack (Argentina), el nitrato de potasio en Cicarelli (Argentina) y el quitosano
comercial con un PM de 223 kDa y un grado de desacetilaciéon (GD) de 85% fue comprado

en Parafarm (Argentina).

2.2.2. Obtencioén de hidrogeles a partir de polimeros naturales
2.2.2.1. Hidrogeles de alginato de sodio y nitrato de potasio

Los hidrogeles se obtuvieron mediante gelacién idnica, a partir del goteo de una solucidn
de alginato de sodio 3% m/v y nitrato de potasio 0,5% m/v en una solucién de cloruro
de calcio 0,5% m/v. Las perlas permanecieron en agitacidn constante a 250 rpm durante
20 minutos. Luego, se filtraron, se lavaron con agua destilada para remover el exceso de
solucidn de cloruro de calcio y se secaron a temperatura ambiente hasta peso constante

para proceder con su caracterizacién (ver Figura 2.5).

IP.I;_Ira'.odesucIo conr‘erﬂrzamel IEntrecruzamIenloI ILa\-aJu CUR dyud desli:adal Secado al alre en placas de Pelrll

IAgitador magnétice a 250 rpm | | Agitador magnético a 250 rpm |

Figura 2.5. Esquema de produccion de hidrogeles de alginato de sodio con fertilizante mediante
gelacion ionotropica.

2.2.2.2. Hidrogeles de alginato de sodio/quitosano

Se evalud la obtencién de hidrogeles de alginato de sodio entrecruzados con quitosano.

Para ello, se prepard una solucion de alginato de sodio 2% m/v y, utilizando una pipeta
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Pasteur, se goted sobre una solucién de quitosano de bajo PM de 4% m/v (disuelta en
acido acético 1% v/v) y cloruro de calcio 0,1% m/v. Las concentraciones de alginato,
quitosano, acido acético y cloruro de calcio fueron optimizadas previamente por Marina

Pascual, Ing. en Materiales, en CoMP durante el desarrollo de su proyecto final de grado.

Las perlas formadas permanecieron en agitacion constante a 250 rpm durante 10
minutos. Luego se filtraron y se secaron a temperatura ambiente hasta peso constante.
La carga del ingrediente activo se llevé a cabo sumergiendo 0,5 g de muestra seca (Mo)
en 50 mL de solucién de nitrato de potasio durante 4 horas, evaluando dos
concentraciones diferentes de NO3™ (2500 y 5000 ppm). Luego las perlas se filtraron,
enjuagaron y pesaron (Mys). Las mismas se dejaron secar a temperatura ambiente hasta
peso constante y, finalmente, se registré su peso seco (My). En la Figura 2.6 se muestra

la esquematizacion del proceso descrito.

Algnzlo d= sodiv Enbeciusarizn.o Secade 4 die en pacas de Pe'.ril
r
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In_qlld'JU! mEynEio @ 250 1 | |A_L;|Iauu| maunElicy a 250 |;)r'1

Carga dc forilizantc Lauaao c-n Agus destiada ﬂeca 0 3l are en placas de Pelrll

L o= —

Figura 2.6. Esquema de produccion de hidrogeles de alginato de sodio y quitosano mediante gelacion
ionotrépica, y carga con fertilizante.

En la Tabla 2.1 se detallan los valores de las variables para las muestras obtenidas
descritas en las Secciones 2.2.2.1y 2.2.2.2.
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Tabla 2.1. Descripcion de las muestras obtenidas.

Muestra Alginato Quitosano  KNOs3 CaCl tagitacion  Solucidn de
(%m/v)  (%m/v) (%m/v) (%m/v) (min) NOs3 (ppm)
AlgN 3 0 0,5 0,5 20 0
AlgQuit2500 2 4 0 0,1 10 2500
AlgQuit5000 2 4 0 0,1 10 5000

2.2.3. Método espectrométrico ultravioleta selectivo

Las medidas de absorbancia UV a 220 nm permiten la determinacién de nitratos que son
absorbentes a dicha longitud de onda. Debido a que la materia orgdnica también puede
absorber a esa longitud de onda, se realizd una segunda lectura a 275 nm para obtener
una medida relativa Unicamente a los nitratos, es decir, para determinar la interferencia.
Para ello, cada 5 mL de muestra se incorporé 0,1 mL de solucién de acido clorhidrico
(HCl) 1 mol/L. Finalmente, para las muestras y los patrones se resté 2 veces la
absorbancia obtenida a 275 nm alalectura a 220 nm para obtener la absorbancia debida
a los NOs™ y construir la curva de calibracion de la cual se obtiene la concentracion de la
muestra. Es importante considerar que este método puede utilizarse si la muestra no
contiene una cantidad apreciable de materia orgdnica (es decir aguas naturales no
contaminadas y suministros de agua potable) y si la concentracién de nitratos es mayor

a 10 mg/L.

2.2.4. Determinacioén de la curva de calibracion

Previo a la obtencidn de las muestras se realizd la curva de calibracion del fertilizante
midiendo la absorbancia a 220 y 275 nm de soluciones con distintas concentraciones de
nitratos (NOs’) utilizando un espectrofotémetro UV-Vis Nicolet 6700 (Thermo Scientific,

USA). A partir de ello, se obtuvo la Ecuacion 2.1.
Azonm = 0,0427 [NO3] +0,1122 (Ec. 2.1)

Donde [NOs] corresponde a la concentracion de nitratos en ppm. En la Figura All.3 del

Anexo Il se muestra la curva de calibracién de NOs3.
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2.2.5. Determinacion de la carga de fertilizante y grado de hinchamiento (GH)

La carga del ingrediente activo para los hidrogeles de alginato/quitosano se calculé a

partir de la Ecuacidn 2.2, de acuerdo con Perez y Francois®>.

Carga ( mg de KNOs ) = (M‘;\;M°) *1000  (Ec.2.2)

g de hidrogel seco o

Donde Mo y My son las masas de los hidrogeles secos antes y después de la carga de

fertilizante, respectivamente, expresadas en gramos.

El grado de hinchamiento (GH) se determind, al igual que en el capitulo de herbicidas, a
partir de la Ecuacién 1.5. Sin embargo, en este caso, el GH se evalué sumergiendo los

hidrogeles de alginato/quitosano por 4 horas en soluciones de NOs™ de 2500 y 5000 ppm.

2.2.6. Determinacion de liberacion de fertilizantes

Para determinar la cinética de liberacién se colocaron 0,1 gramos de cada muestra seca
en 50 mL de agua destilada. Para distintos tiempos t se retird un mililitro de
sobrenadante para medir su absorbancia en un espectrofotémetro UV-VIS y relacionarla
con la cantidad de nitratos utilizando la Ecuacién 2.1. Debido a que la extraccidon de parte
del sobrenadante puede provocar modificaciones en lecturas posteriores, se prepararon
varios recipientes con muestras para la liberacion. Este procedimiento también se
realizd6 en agua de red para estudiar la influencia del medio en la liberacion del

fertilizante. Finalmente, la liberacién se calculd a partir de la Ecuacion 2.3.

masa liberada de NO3 ™

Liberacién (%) = ( ) %100  (Ec.2.3)

masa total de NO3 ™~
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2.3. Resultados y discusion

2.3.1. Hidrogeles de alginato de sodio con nitrato de potasio

El método de goteo de nitrato de potasio junto con el alginato de sodio no fue efectivo,
ya que entre el 95 y 98% del fertilizante permanecio en el sobrenadante. Es decir, no se
logré encapsular una cantidad significativa de fertilizante, obteniéndose una carga

promedio de 3,38 + 1,69% (con n = 4), por lo que este método fue descartado.

A continuacidn, se estudio una alternativa para el desarrollo de FLC, evaluando su carga
a través de la absorcién de soluciones acuosas de nitrato de potasio de acuerdo con
Perez y Francois®®. Para evaluar esta metodologia se decidié trabajar con una
formulacidn de hidrogeles de alginato/quitosano previamente optimizada en el grupo
CoMP en el marco del proyecto final de grado de la Ing. Marina Pascual. Dicha
formulacidn facilitaria la absorcién de la soluciéon de KNO3 mediante esta metodologia

ya que demostraron un alto grado de hinchamiento (7.000%).

2.3.2. Hidrogeles de alginato de sodio/quitosano

Como alternativa, entonces, se prosiguié con la obtencion de hidrogeles de alginato de
sodio y quitosano, para luego, una vez secos, cargarlos con dos soluciones diferentes de
nitrato (2500 y 5000 ppm). En la Tabla 2.2 se muestran los resultados obtenidos luego
de laincorporacién del fertilizante, para la carga de nitratos y el GH de los hidrogeles en

las distintas soluciones evaluadas.

Tabla 2.2. Carga de KNO3 y NO3" y grado de hinchamiento*.
Carga (mg de KNO3/g Carga (mg de NOs/g

o/ )k %
Muestra de hidrogel) de hidrogel) GH (%)
AlgQuit2500 121,29 74,46 4192
AlgQuit5000* 586,0 + 15,2 359,7+9,3 2148,0+ 75,0

* La carga y el GH se presentan como el promedio * la desviacién estandar con n = 2.
** El GH se midio luego de 4 h en cada una de las soluciones de nitrato de potasio.

Se puede apreciar que, al sumergir los hidrogeles en una solucién con una mayor

concentracion de nitrato, la carga del mismo es mayor. Sin embargo, el grado de
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hinchamiento tiene un afecto contrario, el cual disminuye al aumentar la concentracién
de KNOs en la solucidn. Esto puede deberse al efecto producido por los cationes extra
en el medio de hinchamiento, los cuales generan una repulsidn electrostatica anidn-

anién imperfecta®.

En la Figura 2.7 se presentan las curvas de liberaciéon en funcién del tiempo para la

muestra AlgQuit2500 en agua destilada y para la muestra AlgQuit5000 en agua destilada
y agua de red.
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Figura 2.7. Curvas de liberacion de nitratos para los hidrogeles cargados con 2500 y 5000 ppm de NOs".

Como se puede observar, para la muestra AlgQuit2500 la liberacion se lleva a cabo
principalmente dentro de las primeras 24 horas del ensayo, con un 73% de la carga total
de nitratos. En consecuencia, no se puede decir que sea una liberacion lenta, ya que el
periodo de tiempo para la liberacién es reducido. Esto difiere con las conclusiones
obtenidas por Calcagnile et al.?® en cuyo trabajo se estudié un hidrogel biodegradable
SA a base de poli(acido lactico) y celulosa como posible depdsito de agua y fertilizantes

en aplicaciones agricolas. En el mismo se obtuvo una liberacién del fertilizante en 4
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horas y se considerd que el material obtenido permite su liberacidon para optimizar

recursos.

Por otro lado, la muestra AlgQuit5000 libera la mayor parte del principio activo al
ponerse en contacto con el medio, tanto agua destilada (85% en la primera hora) como
en agua de red (80% en la primera hora). No se observa una diferencia significativa con
respecto a la liberacién en las distintas calidades de agua, ya que la muestra presenté
un comportamiento similar en ambos casos. Sin embargo, hacia el final del ensayo se
visualiza una mayor liberaciéon en agua destilada, lo que puede deberse a un efecto

osmotico.

A partir de estos resultados, se puede concluir que a pesar de que la matriz polimérica
a base de alginato y quitosano resulté eficiente para la carga del fertilizante a través de
una solucién acuosa del mismo, no fue asi con respecto a la liberacidn. Se esperaba una
difusion del ingrediente activo hacia el medio acuoso en un tiempo prolongado (dias),
sin embargo, se obtuvo una liberacién casi completa del fertilizante en menos de 24

horas.

Una alternativa para mejorar la cinética de liberacion podria ser la vehiculizacién de
fertilizantes a través de arcillas, que luego podrian incorporarse a la solucién polimérica
para obtener materiales compuestos con buenas propiedades de hinchamiento y una
liberacion sostenida del principio activo. Las arcillas poseen una gran superficie y su
carga idnica las hace muy utiles para retener los nutrientes de las plantas. Ademas,
juegan un papel fundamental como amortiguadoras de pH en el suelo. Estos materiales
estan disponibles, son amigables con el medio ambiente y son de bajo costo. Varios
estudios han evaluado el uso de arcillas como vehiculo de diferentes nutrientes y
fertilizantes para las plantas, entre los que se encuentran la hidrotalcita (hidroxidos
dobles laminares) para vehiculizar Zinc (Zn(NOs)2:6H;0) y la montmorillonita para

vehiculizar nitrato®’.
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2.4. Conclusiones

En el presente capitulo se estudio la preparacion de sistemas de liberacidon controlada
de fertilizantes, mas especificamente nitrato de potasio. En primera instancia, la
incorporacion del fertilizante directamente en la solucién de alginato de sodio previo a
su gelacidn con cloruro de calcio no fue efectiva con respecto a la carga del ingrediente
activo en la matriz polimérica, por lo que dicho método fue descartado. Se evalud
entonces la carga de fertilizantes sumergiendo los hidrogeles una vez secos en
soluciones de nitrato de potasio. En este caso, se trabajéo con hidrogeles de
alginato/quitosano previamente optimizados en el grupo CoMP, con excelentes
propiedades de absorcién. A pesar de que la obtencién de hidrogeles basados en
alginato/quitosano fue exitosa y que se obtuvo un alto grado de hinchamiento en las
soluciones de nitrato de 2500 y 5000 ppm (con una carga de nitratos mayor a 70 mg/g
de hidrogel para la muestra AlgQuit2500 y mayor a 350 mg/g de hidrogel para la muestra
AlgQuit5000), estos materiales no permitieron una liberacion sostenida del ingrediente
activo a través del tiempo. Es decir, la liberaciéon de nitrato ocurrié de forma casi
inmediata, liberando un 80 - 90 % del principio activo a lo largo de las primeras 4 horas
del ensayo, por lo que no se considera como una liberacién controlada o lenta para la

aplicacién en agricultura.

Para mejorar la cinética de liberacidn se podria evaluar el efecto de distintos factores de
la formulacion de los hidrogeles de alginato/quitosano para estudiar su impacto en la
carga y liberacidén de nitratos. Otra alternativa podria ser evaluar la vehiculizacién de

KNOs a través de arcillas.
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Capitulo 3

Analisis econdmico



El analisis econédmico se realizé para la produccién de hidrogeles de alginato de sodio
entrecruzado con cloruro de calcio de concentracion 0,25% m/v, para la liberacién
controlada de sulfentrazona. Esta seleccién se llevd a cabo a partir de los resultados

obtenidos previamente para EE, GH y liberacion presentados en el Capitulo 1.

3.1. Resumen ejecutivo

Las practicas agricolas implican un intensivo uso de agroquimicos que conllevan a la
obtencidn de alimentos con un alto riesgo de toxicidad y agresividad al medio ambiente.
Es por ello que uno de los desafios cientificos y tecnoldgicos en la actualidad consiste en
desarrollar nuevos agroinsumos y bioproductos que produzcan la menor cantidad de

efectos perjudiciales tanto para la salud humana como para el medio ambiente.

En el presente proyecto de inversion se analizé la viabilidad de la produccién nacional
de hidrogeles biodegradables que permitan la vehiculizacién y liberacién controlada de
herbicidas, ademas del control de humedad de suelos agricolas. El producto es un
hidrogel a base de alginato de sodio, que se comercializara en bolsas de 20 kg en la

Republica Argentina, con posibilidades de ampliar el mercado hacia el MERCOSUR.

Para ello, se planted incorporar una planta de produccion en el Parque Industrial
General Manuel Savio, situado en la ciudad de Mar del Plata, con una vida util de 5 afios.
La inversidn total requerida para instalar la planta es de USD 307.273, la cual se

afrontard en su totalidad con capital propio.

El andlisis de rentabilidad econdmica se realizd a partir de la Tasa Interna de Retorno
(TIR) y el Tiempo de Repago (nr), siendo el primero un método dindmico y el segundo un
método estatico. Al finalizar el proyecto, se obtuvo una TIR igual a 15,5%. La misma se
comparo con la Tasa de Rentabilidad Minima Aceptable (TRMA), cuyo valor es de 10%.
Ademas, se obtuvo un tiempo de repago de 2,4 afios, siendo éste el periodo necesario
para la recuperacién del capital invertido. Finalmente, debido a que la TIR resultd ser
mayor que la TRMA considerada y que el tiempo de repago es menor a la mitad de la

vida util del proyecto, se considera que el mismo es rentable.
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3.2. Antecedentes

El sistema agricola contemporaneo se enfoca en alcanzar mayores rendimientos, a un
costo econdmico menor, conservando el ambiente y la salud de los seres humanos. Por
ello, tiene como objetivo conseguir un producto que satisfaga las necesidades de los
clientes, lo que implica el uso de insumos agricolas como semillas, fertilizantes y
herbicidas, entre otros?. Sin embargo, las précticas agricolas son una de las principales
actividades responsables de la liberacidon de sustancias contaminantes al ambiente. Los
residuos de herbicidas que se encuentran en los suelos y en aguas superficiales y
subterrdneas aumentan continuamente como resultado de su creciente y continuado

empleo en agricultura y otros campos de actividad®.

Los hidrogeles basados en polimeros biodegradables surgen como insumos de inocuidad
alimentaria y ambiental, y como una alternativa sustentable a los hidrogeles basados en
poliacrilamida que se utilizan en la agricultura, los cuales no son biodegradables y son
levemente toxicos. Ademas, debido a sus propiedades de absorcién y retencidn de agua
podrian mejorar los cultivos ante situaciones de estrés hidrico. El uso de estos hidrogeles
para la liberacién sostenida de agroinsumos podria mitigar los efectos ambientales
negativos debido al uso tradicional de estos compuestos, incrementando su efectividad

y reduciendo costos, el consumo de agua y la cantidad del ingrediente activo empleado.

Por tal sentido es que se justifica este tipo de inversidn en el pais al contarse con fuentes
de materias primas, debido a que el alginato de sodio se obtiene de recursos naturales
altamente renovables disponibles en la Argentina, y el potencial humano para la
produccién nacional, lo cual traeria consigo el estimulo de la industria de este y otros
rubros similares para el sector agricola, unido a la generacién de nuevos empleos para

la comunidad donde se instalen dichos procesos.

3.3. Estructura organizacional

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

de estos. Un organigrama es la representacion grafica y esquematica de la estructura
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organizacional en la que se muestran las relaciones que guardan entre si los rganos que

la componen. En la Figura 3.1 se muestra el organigrama de la empresa.

Gerente general

Gerente de
recursos
humanos

Gerente de Gerente
produccion comercial

Jefe de control Jefe de ventas y Jefe de

de calidad distribucion capacitacion

Supervisor de
produccion

Operarios de
planta

Figura 3.1. Estructura organizacional de la empresa.

Este tipo de organizacién permite un control éptimo de cada aspecto de la empresa, lo

que asegura el correcto funcionamiento de la misma.

3.4. Analisis de mercado

A partir del estudio de mercado se busca cuantificar la demanda que justifique la puesta
en marcha de un proceso productivo, sus especificaciones y el precio que los
consumidores estarian dispuestos a pagar por un bien o servicio. De esta forma, sirve
como base para decidir si se lleva adelante o no la idea inicial de inversidn. También
permite identificar los elementos que deben tomarse en cuenta, no sélo en la evaluacién
del proyecto de inversidn, sino en la estrategia de construccién y operacién de la unidad

econdmica que se analiza.

El mercado al cual se propone ingresar, constituido por el sector agricola, estd en

constante crecimiento debido al aumento de la poblacién y el consecuente incremento
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del uso de agroquimicos, entre ellos los herbicidas, para obtener un mayor rendimiento

de los cultivos®.

Una de las causas que mas contribuyen a acentuar el impacto producido por los
herbicidas aplicados a suelos agricolas esta relacionada con el hecho de que la mayoria
de las formulaciones que se usan actualmente contienen el principio activo en forma
libre o inmediatamente disponible, susceptible de transportarse rapidamente hacia
puntos alejados del lugar de aplicacion. El problema desde la perspectiva ambiental y
econdmica reside en que se estima que tan solo un 1% del total del plaguicida aplicado
(herbicidas, funguicidas, nematicidas e insecticidas, entre otros) alcanza el organismo
objetivo, mientras que alrededor del 24% queda retenido en el follaje, el 30% llega al
suelo y el 45% restante es exportado directamente a la atmdsfera y a los sistemas

acudticos por escorrentia y lixiviacion®.

Por otro lado, la agricultura es una de las principales producciones demandantes de
agua, siendo el riego de cultivos una de las actividades que genera mayor preocupacion
respecto a la disponibilidad e impactos sobre la demanda de agua potable®. Es por ello
qgue el cuidado del agua dulce en el mundo es cada dia mas intensivo, por lo que se

realizan investigaciones de cdmo hacer eficiente la utilizacion de este recurso®®.

Los herbicidas pre-emergentes permiten el control de malezas y complementan las
técnicas de manejo de lotes con alta abundancia y diversidad de las mismas. Existe una
necesidad de contar con herramientas pre-emergentes que disminuyan la competencia
en los primeros estadios del cultivo para lograr un buen establecimiento del mismo?,
El herbicida pre-emergente mas utilizado en Argentina es la atrazina. La misma se
comercializa tanto en suspensién acuosa concentrada con una concentracién de 50%
m/v (liquida) como en forma de granulos dispersables en agua con una concentracion
de 90% m/m (sdlida). Segun datos publicados por la Cdmara de Sanidad Agropecuaria y
Fertilizantes (CASAFE) en 2010, en el afio 2009 fue el segundo herbicida mas empleado
con 7.602.180 litros, luego del glifosato con 186.471.062 litros®2. En la actualidad se
estima que se utilizan alrededor de 200 millones de litros de glifosato al afio, en distintas
regiones del pais®l. Extrapolando dichos valores, se estima que se requieren 8.160.000

litros de atrazina al afio. Este dato se utilizara como referencia para obtener la cantidad
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de sulfentrazona encapsulada que se debera producir, teniendo en cuenta que la misma

es un herbicida pre-emergente al igual que la atrazina.

A partir del catdlogo de productos de YPF, adquirido del canal de ventas integrales para
el agro “YPF DIRECTQO”, se obtuvo que la dosis recomendada de atrazina es de 2,50 a
4,00 L/ha. En contraste, la dosis requerida de sulfentrazona es de 0,25 a 0,40 L/ha'%?. Es
decir que el herbicida estudiado en este proyecto se aplica en una dosis 10 veces menor
que la atrazina y, por lo tanto, se estima que su produccidn actual seria de 816.000
L/afio. Ademas, la sulfentrazona se aplica en una concentracién al 50% m/v (ver ficha
técnica, Anexo 1), por lo que para cubrir dicha demanda se requiere una produccién del

i.a. de 408.000 kg/afio.

3.4.1. Segmentacién del mercado

La segmentacion del mercado implica dividir el mercado en grupos mas pequefios de
consumidores con necesidades, caracteristicas o conductas diferentes. En este caso, el
mercado esta compuesto por el sector agricola. La demanda se caracteriza por el uso de
herbicidas solubles y de baja eficiencia, los cuales pueden ser facilmente reemplazados
por herbicidas vehiculizados a través de matrices poliméricas biodegradables para su
liberacion controlada. El producto estaria dirigido a los productores agricolas que
utilizan herbicidas pre-emergentes de manera convencional, es decir, que realizan una

aplicacién directa sobre las plantas y el suelo mediante pulverizacién u otros métodos.

La comercializacion de hidrogeles para la liberacién controlada de sulfentrazona vy
control de humedad en suelos agricolas podria mejorar las problematicas mencionadas
relacionadas a la contaminacién, disminucién de la calidad de vida de los trabajadores
en los campos y al elevado costo que conlleva la aplicacidon de agroquimicos de forma
convencional. Al ser un producto nuevo, se encontraria en una situacidon de poca
participacién, pero en un mercado de alto potencial de crecimiento, debido a que la
incorporacion de practicas sustentables en la agricultura esta en constante aumentoy a
gue es un producto que se obtiene a partir de materiales de bajo costo y abundantes en

el pais.
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3.4.2. Participacion objetivo en el mercado

Se plantea abastecer del 5 al 10% del consumo anual en el mercado nacional a lo largo
de la vida util del proyecto, es decir entre 20.400 y 40.800 kg de sulfentrazona libre por
afo. Sin embargo, para estimar la cantidad de hidrogeles a producir, se debe tener en
cuenta la eficiencia del uso convencional de plaguicidas (1%)°, mencionada
anteriormente. Debido a que este es un dato estimativo, se optd por otorgarle una
eficiencia del 5%, es decir que para abastecer entre el 5 y el 10% del mercado anual se
deberian producir entre 1.020 y 2.040 kg de sulfentrazona encapsulada por afio.
Finalmente, como se observd en el Capitulo 1, la carga del herbicida en la matriz
polimérica de alginato es de aproximadamente 0,1 kg de sulfentrazona / kg de hidrogel
seco (ver Tabla 1.3 de la Secciéon 1.3.1), lo que se traduce en una produccidon de
hidrogeles de entre 10.200 y 20.400 kg/afio para abastecer entre el 5y el 10% del

mercado objetivo, respectivamente.

En la Tabla 3.1 se detalla la cantidad de herbicida pre-emergente a encapsular y la
cantidad de hidrogeles requeridos para tal fin para los 5 aifos del proyecto, luego de las

consideraciones mencionadas.

Tabla 3.1. Mercado objetivo.

Aho 1 2 3 4 5

Mercado objetivo (%) 5,0 7,5 7,5 10,0 10,0

Cantidad de sulfentrazona libre
(Ton)

Cantidad de sulfentrazona
encapsulada (Ton)
Cantidad de hidrogeles con
sulfentrazona (Ton)

20,40 30,60 30,60 40,80 40,80
1,02 1,53 1,53 2,04 2,04

10,20 15,30 15,30 20,40 20,40

Para la estimacion del mercado objetivo se considerd que a lo largo de la vida util del
proyecto no hay un aumento significativo en la cantidad de herbicida pre-emergente

utilizado, lo que resulta una simplificacion.
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3.5. Ingenieria de produccion

La ingenieria de produccidén contempla todas las acciones que llevan a la operacion del

proyecto, cuantificando todas las variables involucradas.

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

condiciones a escala laboratorio.

3.5.1. Capacidad de la planta

La capacidad de la planta es la capacidad instalada y se expresa en unidades de
produccion por afio, es decir, elaboracién al 100%. Luego la planta puede trabajar a

distintos porcentajes de utilizacién.

Debido a que la demanda del producto podria incrementarse como consecuencia del
aumento del uso de herbicidas, es conveniente disefiar una planta con una capacidad
superior al punto de operacién maximo (20,40 toneladas) con el fin de abastecer a un
mercado con demanda creciente. También debe tenerse en consideracién la posibilidad
de exportar el producto a paises vecinos una vez abastecido el mercado local. Por lo
tanto, la capacidad de disefio de la planta serd de 34 toneladas de hidrogeles por afio,

trabajado 16 horas por dia, 22 dias por mes y 12 meses por aio.

3.5.2. Proceso de produccion

El proceso de produccién de los hidrogeles comienza con la preparacién de una solucion
de alginato de sodio 3% m/v y sulfentrazona 4 g/L en agua destilada en un tanque. El
alginato y la sulfentrazona, ambos en polvo, se incorporan al agua destilada y la solucién
permanece en agitacion constante, a temperatura ambiente, hasta que se obtiene una
solucién homogénea. En un segundo tanque se prepara una solucion de cloruro de calcio
0,25% m/v en agua destilada y se agita a temperatura ambiente hasta dilucién completa.
Luego, la solucidon de alginato de sodio con sulfentrazona se gotea sobre la solucién de

Ill

cloruro de calcio con un cabezal “tipo spray” ubicado en la parte inferior del primer

reactor con agitacidn constante por 20 minutos. Finalmente, se filtran los hidrogeles
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utilizando un tamiz, se realiza un lavado con agua a partir de rociadores que se disponen

sobre el mismo y se los coloca en una cinta transportadora para proceder con el secado.

El tiempo de dilucién del alginato de sodio y sulfentrazona en agua destilada comprende
un periodo de 4 horas, aproximadamente. Es por tal razéon que, para mantener una
produccién continua, dicha dilucidon debe realizarse previo al comienzo de la jornada

laboral.

3.5.3. Especificaciones de los equipos

Tanques industriales con agitadores de flujo radial. Se utilizaran para la preparacién de
las soluciones de cloruro de calcio y alginato de sodio con sulfentrazona, previo al goteo.
Para ello, se requieren dos tanques con una capacidad de 500 L y dos de 1000 L,
respectivamente. Una vez homogénea la solucién con el herbicida, se pasara la cantidad
correspondiente a tanques de 200 L para continuar con el goteo. En la base de los
mismos se deben incorporar cabezales que simulen el goteo realizado a escala

laboratorio.

Tamiz industrial. Se utilizard para separar los hidrogeles de la solucién de cloruro de
calcio luego del tiempo de entrecruzamiento correspondiente. Sobre el tamiz se
colocaran rociadores de agua para realizar el lavado del exceso del agente reticulante.
Es importante controlar la presion del agua para no romper las perlas obtenidas, ya que

luego de filtrarlas, éstas son blandas.

Cinta transportadora. La misma se utilizara para transportar los hidrogeles desde los

tamizadores hacia la zona de secado.

Secador industrial tipo tunel. Se utilizara para acelerar el proceso de secado de los
hidrogeles. El material a secar se pondra en contacto con una corriente de gas, en

corriente paralela.

Maquina empaquetadora. Se utilizara para envasar el producto en bolsas de polietileno

para su posterior distribucién.
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3.5.4. Localizacion

La planta se ubicara en el Parque Industrial General Manuel Savio, situado en la ciudad
de Mar del Plata. El mismo se encuentra en un nudo de vias de comunicacidn que
permite la agil vinculacidn con otras localidades y con terminales de trenes, puerto y
aeropuerto, lo que permite una rapida conexion con el MERCOSUR y el resto de los
mercados. El predio cuenta con lotes de distintas superficies, con dimensiones
adecuadas para cualquier requerimiento3, Debido a que la presentacién del proyecto
tiende al desarrollo econémico de la regidn se posibilita la obtencién de lotes en forma
gratuita. Ademas, radicarse en el Parque Industrial General Savio significa quedar
liberado de obligaciones municipales como Derecho de Construccién, de Oficina y
Habilitacidn, tasas por Seguridad e Higiene, y por Alumbrado, Limpieza y Conservacion
de la Via Publica (7 afios). La exencidn abarca también impuestos provinciales: Ingresos
Brutos (7,5 afios), Inmobiliario (7,5 afos), Automotores (7,5 afios) y Sellos de los

contratos derivados de la radicaciéni%3.

Para la eleccion de la localizacién se tuvo en cuenta la cercania a las fuentes de
abastecimiento, la cercania al mercado, la conectividad, la disponibilidad de servicios

para la produccién, y el costo y la disponibilidad de terrenos.
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3.5.5. Impacto social y ambiental

El desarrollo de hidrogeles a base de alginato de sodio podria impulsar la industria
nacional, ya que éste es un recurso natural obtenido de algas pardas presentes en gran
cantidad en Argentina. Este desarrollo llevaria a la generaciéon de nuevos puestos de
trabajo al instalar una nueva industria nacional que requerira de mano de obra. Por otro
lado, la produccién de hidrogeles biodegradables, obtenidos a partir de recursos de bajo
costo, para la liberacidn controlada de herbicidas mitigaria los efectos negativos del uso
convencional de estos compuestos, reduciendo en gran medida la contaminacién del
suelo y agua, y mejorando la calidad de vida de las personas que trabajan en los campos

y en sus alrededores.

Teniendo en cuenta los datos presentados en la seccidn 3.4, resulta evidente que en
Argentina hay un mercado para la industria agricola y existe un déficit de productos
amigables con el medio ambiente en dicho sector, con lo cual la instalacién de esta

nueva planta seria beneficiosa para la sociedad.

Finalmente, la salud es uno de los pilares fundamentales en toda sociedad, por lo que
resulta primordial contar con materiales que permitan obtener alimentos mas seguros,
en cantidades suficientes y que no contribuyan al aumento de la contaminacidn. Es por
ello que es importante considerar los Objetivos de Desarrollo Sostenible planteados por
la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU)%4. En la Tabla 3.2 se detallan los objetivos

que se proyecta alcanzar.
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Tabla 3.2. Objetivos de Desarrollo Sostenible a alcanzar en el proyecto.

Objetivo

SALUD
Y BIENESTAR

4

AGUA LINPIA
Y SANEAMIENTO

TRABAJO DEGENTE
Y CRECIMIENTO
ECONOMICO

Descripcién

Garantizar una vida sana y promover el bienestar en todas
las edades. Esto es posible debido a la reduccion de la
contaminacion y el contacto de los seres humanos con
sustancias toxicas.

Garantizar la disponibilidad de agua y su gestidn sostenible
y el saneamiento para todos. La liberacién controlada de
herbicidas reduciria la contaminacién de aguas superficiales
y subterraneas. Ademds, los hidrogeles actian como
reservorios de agua, lo que disminuiria su consumo en la
agricultura.

Un crecimiento econdmico inclusivo y sostenido puede
impulsar el progreso, crear empleos decentes para todos y
mejorar los estandares de vida. Como se mencioné
anteriormente, la generaciéon de una planta de produccién
de estos insumos generaria nuevos puestos de trabajo.

La industrializacién inclusiva y sostenible, junto con
la innovacién y la infraestructura, pueden dar rienda suelta
a las fuerzas econdmicas dindmicas y competitivas que
generan el empleo y los ingresos. Estas desempefian un
papel clave a la hora de introducir y promover nuevas
tecnologias, facilitar el comercio internacional y permitir el
uso eficiente de los recursos.

El consumo y la produccion mundiales dependen del uso del
medio ambiente natural y de los recursos de una manera
que continda teniendo efectos destructivos sobre el
planeta. El consumo y la producciéon sostenibles consisten
en desvincular el crecimiento econdmico de la degradacién
medioambiental, aumentar la eficiencia de recursos y
promover estilos de vida sostenibles.
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3.6. Evaluacion econdmica
3.6.1. Analisis de la inversion requerida

Para llevar a cabo la produccién de los hidrogeles es necesario realizar un andlisis de la
inversion, en la cual se evallan aspectos como el capital necesario para ejecutar el

proyecto y la rentabilidad del mismo.

En la Tabla 3.3 se detallan los equipos y cantidad requerida de cada uno de ellos, junto

con la estimacién de la inversidn para su compra.

Tabla 3.3. Descripcion de equipos requeridos.

Equipo Marca Cantidad  Costo por unidad (USD)
200 L Jinfeng 2 1.800
Tanque
industrial con 500 L LIANHE 2 3.000
agitador
1000 L LIANHE 2 5.000
Tamiz industrial KARAT 2 3.000
Cinta transportadora Interroll 1 1.470
Secador industrial Fonfar 1 2.300
Maquina empaquetadora Ketian 1 4.380
Costo total de equipos 33.750

El costo total de los equipos es de USD 33.750, sin embargo, este valor no incluye su
instalacion. El monto de instalacion es funcién de la complejidad de los equipos y del
tipo de planta donde se los instala. Considerando que la ingenieria del proceso es
inmediata, la instalacion puede estimarse como un 20% del valor de los equipos!®. De

esta manera, la inversién total en equipos instalados (IE) es de USD 40.500.

Para la calcular la inversion fija (IF) se utilizd el método de estimacion por factores,
mediante el cual puede extrapolarse dicho valor de un sistema completo a partir del
precio de los equipos principales instalados (IE) con un error de 10 — 15% del valor real.
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En la Tabla 3.4 se detallan los valores asumidos para los factores directos e indirectos y

su categorizacion0>,

Tabla 3.4. Factores directos e indirectos asumidos para la inversidn fija.

Categorizacion Factor
Factores directos

Tuberias de proceso Proceso mixto 0,200
Instrumentacion Control parcialmente automatizado 0,075
Edificios de fabricacion Construccion cerrada 0,800
Plantas de servicios Plantas de servicios totalmente nuevas 0,625
Conexiones entre unidades Entre las unidades de servicios 0,025
¥ Factores directos 1,725

Factores indirectos
Ingenieria y construccion Ingenieria inmediata 0,275
Factores de tamaiio Unidad comercial pequeiia 0,100
Contingencias Variaciones imprevistas 0,250
Y Factores indirectos 0,625

Una vez obtenida la IE y los factores directos e indirectos se calculd la IF a partir de la

Ecuacion 3.119 obteniendo una IF de USD 179.339.

IF = IE * (1 + ) factores directos) * (1 + ), factores indirectos) (Ec.3.1)

Con respecto al terreno, como se menciond anteriormente, la planta se ubicara en el
Parque Industrial General Manuel Savio que posibilita la obtencidén de lotes en forma
gratuita en aquellos casos en que los proyectos tienden al desarrollo econémico de la
region. Debido a que el criterio de eleccion de estos proyectos no es claro y a que no se

encuentran estimaciones de precios, se asume que el valor del terreno es de USD
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100.000. De esta forma, a partir de la Ecuacion 3.21%, se obtiene una inversidn fija total

(IFT) de USD 279.339.

IFT = IF + terreno (Ec. 3.2)

Luego, para obtener la inversidn total (IT) es necesario realizar la estimacion del capital
de trabajo (IW). El mismo se considera como el capital adicional con el que se debe
contar para que el proyecto comience a funcionar, esto es financiar la produccién antes
de percibir ingresos por ventas. El mismo puede estimarse como un 10% de la IFT en
ausencia de otros datos, obteniendo de esta manera un IW de 27.934 USD. Finalmente,

se obtiene una inversidn total de 307.273 USD, obtenida a partir de la Ecuacién 3.31%,

IT=IFT+IW  (Ec.3.3)

El precio de venta de los hidrogeles con herbicida pre-emergente se fijéo en 17 USD/kg.
Este valor resulta competitivo con el costo de la sulfentrazona para su aplicacion
convencional (11 USD/kg), debido a que un kilogramo de hidrogeles causaria el mismo

efecto que 2 kg del herbicida libre, lo que resulta en un costo de 22 USD/kg.

3.6.2. Andlisis de costos

El analisis de costos se llevd a cabo para la estimacidn de los costos de produccion. De
esta manera fue posible realizar una estructura de costos y evaluar aquellos que tienen
mayor influencia en la rentabilidad del proyecto. A continuacidn, se especifican los

costos de produccidn variables y fijos estimados para el analisis.

3.6.2.1. Costos variables (CV)

Materia prima

Para la produccién de los hidrogeles se requiere alginato de sodio, cloruro de calcio,
agua destilada y sulfentrazona. La estimacién de los requerimientos de materia prima

se detalla en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Precio, cantidad requerida y costo de la materia prima.
Cantidad requerida  Costo por kg de

s Fizdis ORI por Kg de hidrogel hidrogel (USD)
Alginato de sodio 2106 0,938 kg 1,876
Cloruro de calcio 2,49107 0,310 kg 0,772

Agua destilada 0,015108 125 L 1,875

Sulfentrazona 11109 0,100 kg 1,100

Envases / empaque

El envase consiste en bolsas de polietileno, cuyo precio es de 0,24 USD/m? 1%, Debido a
que por m? de bolsa se envasan 5 kg de hidrogeles y que el producto se distribuird en

bolsas de 20 kg, el precio unitario del envase corresponde a 0,96 USD/Kg.

Mano de obra

El costo de mano de obra incluye los sueldos de los empleados cuyo trabajo estd
directamente asociado a la fabricacién del producto. La empresa cuenta con 4 operarios
por turno, con una jornada de trabajo de 8 horas por dia, habiendo 2 jornadas laborales
diarias. Para la capacidad de diseio (100%), la planta opera 22 dias al mes, 12 meses al

afio. El costo de hora hombre, incluyendo las cargas sociales, es de 3,22 USD®L,

Supervisién

El costo de supervision comprende los salarios del personal responsable de la
supervision directa de las operaciones. Para la capacidad de disefio (100%) se requieren

dos supervisores, cuyo salario se estima como un 17,5% del costo de mano de obra®2,

Servicios

Este costo contempla los servicios que se requieren para la produccién del bien, como
energia eléctrica y agua, entre otros. El consumo eléctrico se estimd considerando el

cuadro tarifario de Edea para medianas demandas!®3.
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Mantenimiento

Este costo incluye los costos de materiales y mano de obra (directa y supervisién)
empleados en planes de mantenimiento preventivos y en reparaciones debidas a
roturas o desperfectos en el funcionamiento, es decir en mantenimiento de rutina e

incidentales. El costo de mantenimiento se estimé como un 6% de la inversion fijat'2.

Suministros

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

limpieza. Este costo se estimé como un 0,75% de la inversidn fijalt2.

Laboratorio

Incluye el gasto de los ensayos de laboratorio para el control de las operaciones y el
control de calidad de los productos. En este caso, debido a que la planta no cuenta con
laboratorio propio, corresponde al pago por servicios tercerizados. El costo de
laboratorio se estima como un 11% del costo de mano de obra para la capacidad de

disefiol?2,
En la Tabla 3.6 se detallan los costos variables (CV) de produccién para los 5 afios de vida

util de la planta y en la Figura 3.2 se presenta un grafico de torta que muestra los costos

variables en valor porcentual.
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Tabla 3.6. Costos variables (CV) de produccién en USD.

COSTOS VARIABLES (USD)
Afo
1 2 3 4 5
Materia prima 57.982 86.973 86.973 115.964 115.964
Empaque 472 708 708 944 944
Mano de obra 16.508 24.763 24.763 33.017 33.017
Supervision 2.889 4.333 4.333 5.778 5.778
Servicios 870 1.305 1.305 1.739 1.739
Mantenimiento 3.265 4.898 4.898 6.530 6.530
Suministros 408 612 612 816 816
Laboratorio 1.816 2.724 2.724 3.632 3.632
CVT 84.210 126.315 126.315 168.420 168.420

= Materia prima (68,9%)

= Empaque (0,6%)

= Mano de obra (19,6%)
Supervision (3,4%)

m Servicios (1,0%)

= Mantenimiento (3,9%)

m Suministros (0,5%)

m Laboratorio (2,2%)

Figura 3.2. Costos de produccion variables.

Como se puede observar, el costo de la materia prima es el mas significativo de los
costos variables de produccién. Una alternativa para su reduccién es la incorporacién de
una planta de tratamiento de agua, lo que disminuiria el costo del agua destilada, el cual
es elevado. Ademas, se podria incorporar a la planta una linea de extraccidn de alginato

de sodio a partir de algas pardas, las cuales contaminan las costas, por lo que también
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resultaria una alternativa promisoria para el cuidado del medio ambiente. En ambos
casos se requeriria una mayor inversion inicial, pero a largo plazo se reduciria el costo

total de la materia prima.

3.6.2.2. Costos fijos (CF)
Depreciacion

El costo de depreciacién se estimoé utilizando el método de la linea recta (ver Ecuacién
3.4'12) donde n es la vida atil del proyecto (5 afios). Este es el método més simple en la
aplicacion y el mas ampliamente usado. Se considerd un valor residual al final de la vida

atil (L) igual al 30% de la inversidn fija.

Costo de depreciacion anual = % * (IF = L) (Ec. 3.4)

Impuestos

Corresponden a los impuestos fijos a la propiedad. Debido a que la planta se instalara
en el Parque Industrial General Manuel Savio y que radicarse en el mismo implica la

exencidn de varios impuestos, este costo se estima como un 1% de la inversidn fijal'2.

Seguros

Incluye seguros sobre la propiedad contra incendio y robo, para el personal y para las
mercaderias, entre otros. El costo de seguros se estimé como un 0,75% de la inversién

fijal'2.

Ventas vy distribucion

Se considera que los gastos son medios porque existe poco personal de ventas, por lo
gue el gasto en salarios y transporte no sera elevado. Se estima como un 2,5% de las

ventas totales (al 100% de la capacidad de disefio)?2.
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Administracion y direccion

Incluye los costos de servicios adyacentes a la planta de produccién, pero que no estdn
en relacién directa con ella. Es decir, comprende los gastos de administracién de la
empresa (salarios del personal administrativo y gastos generales), gastos de insumos y
servicios (telefonia, internet) y gastos de direccién de la empresa (salario de gerentes,
pago de servicios de asesoramiento legal, contable y de auditoria, servicio médico y de
seguridad). Se estima como el 30% del costo de mano de obra. Debe tenerse en cuenta
gue debido a que el costo de mano de obra es variable, para calcular este costo fijo debe
llevarse el valor de la mano de obra a la capacidad de disefio, es decir, al 100% de la

capacidad de producciont!?,

Investigacion y desarrollo

Se llevaran a cabo actividades de investigacion y desarrollo orientadas a la innovacion
del producto y de los procesos. Sin embargo, este costo es bajo debido a que se
consideran gastos para mejoras del disefio existente y eventual produccién de nuevos
productos. Por lo tanto, se estima como un 1% del valor de los ingresos por ventas

anuales!1,

En la Tabla 3.7 se detallan los montos obtenidos para cada costo fijo y en la Figura 3.3

se presenta un grafico de torta que muestra los costos fijos en valor porcentual.
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Tabla 3.7. Costos fijos (CF) de produccién en USD.

COSTOS FlIOS (USD)
Depreciacion
Costos de inversion Impuestos
Seguros
Ventas y distribucion
Administracién y direccion

Investigacion y desarrollo

CFT

m Seguros (2,1%)

Figura 3.3. Costos de produccion fijos.

m Depreciacion (39,7%)

= Impuestos (2,8%)

25.107

1.793

1.345

13.770

16.322

5.508

63.845

® Administracion y direccion (25,8%)
= Ventas y distribucién (21,1%)

Investigacion y desarrollo (8,4%)

En este caso se puede observar que los costos fijos mas relevantes son la depreciacion,

ventas y distribucidn, y administracién y direccion.
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3.6.3. Anadlisis de rentabilidad

Para evaluar la rentabilidad del proyecto se confecciond el cuadro de fuentes y usos de

fondos (ver Tabla 3.8). Se utilizé una tasa impositiva (t) del 35% y una tasa de

rentabilidad minima aceptable (TRMA) del 10%. Finalmente, se consideré un precio de

venta de 17 USD.

Tabla 3.8. Cuadro de fuentes y usos de fondos del proyecto (en USD).

FUENTES
Capital propio
Ingreso por ventas
Subtotal Fuentes
Usos

Activo fijo (IF)

Activo de trabajo
(Iw)
Costos totales de
produccion (c/d)

Subtotal Usos
BNAI
Impuestos
BN
Depreciacion

Flujo de caja

307.273

167.133

474.405

279.339

27.934

148.056

455.329

19.077

6.677

12.400

25.107

37.507

250.699

250.699

190.161

190.161

60.538

21.188

39.350

25.107

64.457

Ano

3

250.699

250.699

190.161

190.161

60.538

21.188

39.350

25.107

64.457

334.265 334.265

334.265 334.265

232.266 232.266

232.266 232.266

101.999 101.999

35.700 35.700

66.299 66.299

25.107 25.107

91.407 91.407
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Para la estimacidon de la rentabilidad se utilizaron dos métodos: la tasa interna de
retorno (TIR) y el tiempo de repago (nr), los cuales son un método dinamico y estatico,
respectivamente. Que un método sea dinamico significa que tiene en cuenta el valor

temporal del dinero, mientras que, por el contrario, un método estdtico no lo considera.

La TIR se calculd a partir de la Ecuacion 3.5, donde FC; es el flujo de caja de cada afio
(conj=1a5)elTes lainversion total. Esta tasa indica la rentabilidad promedio anual
que genera el capital que permanece invertido en el proyecto.

FC;

Xt (1+;)]. —IT=0 (Ec. 3.5)

Debe considerarse que, para el cdlculo de la TIR, se sumé al flujo de caja del ultimo ano
(quinto) el capital de trabajo, el valor residual al final de la vida util y el valor del terreno.
Es decir, se establece la tasa de interés que deberia aplicarse anualmente al flujo de caja
de manera tal que la inversion original (IW + L + terreno) sea reducida a cero durante la

vida util del proyecto.

Luego del andlisis se obtuvo una TIR del 15,5%. Para que un proyecto sea factible la TIR
debe resultar mayor a la TRMA considerada (10%). Debido a esta condicién se cumple,
se dice que el proyecto es viable y se continua el analisis de la rentabilidad con un criterio
adicional. En la Figura 3.4 se muestra la determinacién grafica del tiempo de repago

como flujo de caja acumulado (FCA) en funcidn del tiempo.

250000
200000
150000
100000

50000

FCA (USD)

0
-50000
-100000

-150000
Tiempo (afos)

Figura 3.4. Determinacion grafica del tiempo de repago.
93



Para que un proyecto sea rentable, el tiempo de repago debe ser menor o igual a la
mitad de la vida util del proyecto, en este caso 2,5 afos. Se puede observar que la curva
corta el eje de las abscisas (FCA igual a cero) en 2,4 afios. Por lo tanto, se puede concluir

gue el proyecto es rentable.

3.7. Conclusiones

Como se menciond anteriormente, los hidrogeles comerciales que se utilizan
actualmente en agricultura no son biodegradables y son relativamente tdxicos. Sin
embargo, a pesar de que los materiales producidos a partir de recursos naturales poseen
varias ventajas con respecto a los hidrogeles de PAAm y al uso convencional de
herbicidas, el mercado de estos materiales para la liberacién de principios activos en la
agricultura se encuentra todavia en desarrollo. Es por ello, que el proyecto debe
complementarse con campafas de concientizacién sobre el cuidado del medio
ambiente y la divulgacion de las ventajas econdmicas que representa este tipo de

insumo.

Con respecto al analisis econdmico, se concluye que el proyecto es rentable debido a
gue se obtuvo una TIR mayor a la TRMA establecida y un tiempo de repago menor a la
mitad de la vida util del proyecto. Se estimé una inversién total de USD 307.273, que se

recuperara en 2,4 anos.

Finalmente, del analisis de mercado resulta que la demanda de herbicidas es creciente
y sostenida, lo que podria resultar en un aumento constante de la demanda de
hidrogeles para su liberacion controlada debido a las ventajas que presenta esta
tecnologia con respecto a su aplicacion convencional. Ademads, la sociedad se
beneficiaria de la produccién de insumos que disminuirian la contaminacion en zonas

de actividad agricola y sus alrededores.
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Conclusiones generales

A continuacion, se resumen los principales resultados y conclusiones del presente

proyecto.

Los hidrogeles a base de alginato de sodio se obtuvieron de forma exitosa a partir
de un proceso simple y de bajo costo como es la gelacién ionotrépica. A partir de

los mismos se logré vehiculizar herbicidas, tales como cletodim y sulfentrazona.

Se logré realizar una caracterizacion termogravimétrica (TGA), cualitativa (FTIR) y
morfolégica (SEM) a los hidrogeles con sulfentrazona a partir de la cual se
evidencio la presencia del herbicida en la matriz polimérica de alginato. A partir
del analisis morfolégico se relacioné la estructura de los hidrogeles con su
capacidad de absorcidn y retencién de agua, obteniéndose una estructura con

gran porosidad.

Las perlas también se caracterizaron con respecto a la eficiencia de encapsulacion
(EE), grado de hinchamiento (GH) y liberacion de herbicidas obteniendo resultados
favorables con respecto a la liberaciéon controlada y comportamiento de
hinchamiento para su aplicacién en suelos agricolas. Se obtuvo una EE mayor al
80%, siendo esta variable afectada en gran medida por el ingrediente activo
vehiculizado. Por otro lado, se obtuvo un GH mayor a 2500% (en ambos medios
de hinchamiento) para las muestras con sulfentrazona obtenidas con CaCl; 0,25%.
Para el cletodim, con CaCl; 0,25%, se obtuvo un GH mayor a 950% en agua
destilada y mayor a 1420% en agua de red. Estos resultados de comportamiento
de hinchamiento, para ambos herbicidas, vuelven a los hidrogeles muy
competitivos para actuar como reservorios de agua para aplicaciones agricolas, el
cual fue uno de los objetivos propuestos. Finalmente, se obtuvo una liberacién
mayor al 80% para el cletodim, y mayor al 90% para la sulfentrazona, luego de 15

dias de ensayo, con CaCl; 0,25% y en agua de red.

Se concluyd que variables como la concentracién de cloruro de calcio, el medio de
hinchamiento y de liberacién (agua destilada y de red, en ambos casos) son

relevantes para el comportamiento de los hidrogeles con respecto al grado de
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hinchamiento y a la liberacién controlada de herbicidas. Particularmente, la
disminucion de la concentracién del agente entrecruzante condujo a un aumento
significativo en el grado de hinchamiento, debido al menor entrecruzamiento del

alginato.

Para el desarrollo de fertilizantes de liberacién controlada (FLC), el goteo de
nitrato de potasio en solucidn con el alginato de sodio no resulté eficiente debido
a que mas del 95% del principio activo quedd en el sobrenadante. Es por ello que

este método fue descartado.

La preparacién de hidrogeles a base de alginato de sodio y quitosano resultd una
alternativa viable para vehiculizar el fertilizante. En este caso, la carga del
fertilizante se realizd por absorcién, colocando los hidrogeles secos en distintas
soluciones de nitratos de potasio (obteniendo una carga mayor a 70 mg de NOs37/g
de hidrogel para AlgQuit2500 y mayor a 350 mg de NOs/g de hidrogel para
AlgQuit5000). Sin embargo, la mayor parte del mismo (80-90%) se liberd en las
primeras 4 horas de los ensayos, por lo tanto, teniendo en cuenta la aplicacién

deseada, se concluyé que no se obtuvieron FLC.

Se realizé un analisis de rentabilidad para la creacion y puesta en marcha de una
planta para la produccion de hidrogeles de alginato de sodio para la liberacion
controlada de sulfentrazona. La inversion total se estimé en USD 307.273,
considerandose una vida util del proyecto igual a 5 afos. Se obtuvo una TIR de
15,5%, la cual se compard con una TRMA de 10%, y un tiempo de repago de 2,4
afos. El proyecto es rentable debido a que la TIR resulté mayor a la TRMA

considerada y el tiempo de repago es menor a la mitad de la vida util del proyecto.

El precio de venta de los hidrogeles con herbicida pre-emergente se fijé en 17
USD/kg. Este valor resulta competitivo con el costo de la sulfentrazona para su
aplicacidon convencional (11 USD/kg), debido a que 1 kg de hidrogel con el i.a.
provocaria el mismo efecto que 2 kg del herbicida libre, lo que resulta en un costo

de 22 USD/kg.
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Finalmente, los hidrogeles obtenidos resultan competitivos en relacién a los
utilizados actualmente en agricultura debido a que, por prepararse a partir de
polimeros naturales como el alginato de sodio, son biodegradables y no generan

residuos toxicos.

Trabajos a futuro

A partir de los resultados y conclusiones obtenidas a lo largo del presente proyecto se

proponen los siguientes trabajos a futuro.

Realizar ensayos para evaluar el comportamiento de los hidrogeles a ciclos de
hinchamiento — deshinchamiento e incorporar un ensayo de biodegradabilidad de

los materiales, con el fin de definir su vida util.

Realizar estudios de hidrogeles con sulfentrazona en plantas para evaluar su
efectividad y mejora con respecto a la aplicacién convencional del herbicida sobre

las malezas y el suelo (ensayos en curso en el [IB (CONICET-UNMDP)).

Preparar los hidrogeles de alginato de sodio con cletodim en un tamafio mas
pequefio (microesferas), ya que al ser un herbicida post-emergente debe

evaluarse su comportamiento al pulverizarlo sobre las malezas.

Caracterizar los hidrogeles a base de alginato de sodio y quitosano, y ajustar su
formulacidn para optimizar la encapsulacion vy liberacidn controlada de

fertilizantes.

Evaluar la liberacidn controlada de distintos nutrientes, como el potasio, asi como
también evaluar la vehiculizacién de los fertilizantes a través de otros materiales

como arcillas o nanocompuestos.
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Anexo |: Fichas técnicas

HERBICIDA / GRUPO A

YPF

Concentrado emulsionable

COMPOSICION:
cletodim: (E]-2-[1-[[[3-cloro-2-propenillexiliminalpropill-5-[2-[etiltio)propil]-3- hidroxi-2-ciclohexen-1-ona 4g
¥ €.s.p.: 100 cm?
RECOMENDACIONES DE USO:

GENERALIDADES DEL PRODUCTO:

Es un herbicida selectivo postemergente sistémico, para el control de malezas gramineas anuales y perennes. No controla malezas de hoja ancha ni
ciperaceas. Cletodim se absorbe rapidamente por el follaje y se trasloca por floema y xilema, acumulandose en las regiones meristematicas de las hojas,
tallos y raices; provacando una rapida detencion del crecimiento de las malezas. En 3-4 dias se produce una clorosis de las malezas y la muerte de los tejidos
meristematicos. A continuacion se destruyen los tejidos, aparece una coloracion rojiza a morada y finalmente ocurre la muerte de las malezas. La accidn total
demora entre 7-14 dias. Cletodim inhibe la enzima ACCasa [Acetil CoA carboxilasal, responsable de la sintesis de acidos grasos en especies gramineas.
Inhibe la divisian celular y la formacidn de cloroplastos y reduce la respiracidn.

INSTRUCCIONES PARA EL USO:

PREPARACION: YPF CLETODIM HD es un concentrado emulsionable en agua. Para una correcta preparacion respetar las siguientes instrucciones:

* Agregar agua al tanque de la pulverizadora, hasta la mitad de su volumen.

* Poner a funcionar el sistema de agitacion. Agregar la cantidad necesaria de YPF CLETODIM HD, de acuerdo a la calibracion realizada, directamente al
tanque y sin disolucion previa.

* Agregar el aceite agricola a razon 1|t por cada 100 lts de agua. Luego completar el tanque con agua.

o Verificar que el sistema de agitacion funcione en todo momento. Usar YPF CLETODIM HD dentro de las 24 horas de haber realizado la mezcla de tanque, ya
que |2 efectividad puede reducirse debido 3 [z degradacion del producto. Reagitar el caldo antes de reanudar la aplicacion. Utilizar siempre agua limpia.
Importante: El agregado de coadyuvante es fundamental para mejorar la emulsibilidad, reducir la tension superficial de las gotas del pulverizado, permitir
mejor mojado del follaje y absorcion a traves de la cuticula de las hojas. Ajustar el pH del agua de aplicacion en el rango de 6-7.

EQUIPOS,VOLUMENES Y TECNICAS DE APLICACION:

Puede ser aplicado con equipos terrestres convencionales para herbicidas como aéreos. En aplicaciones terrestres el caudal debe oscilar entre 100y 150 [/ha
[normalmente se utilizan los voldmenes menores en mezclas de tanque de Cletodim + Glifosatal. En aplicaciones aéreas no menas de 251/ha. Utilizar
preferentemente pastillas de aplicacion abanico plano a una presion de 40 - 60 [b/pulg?.

Asequrarse de obtener 20 a 30 gotas /em2, o un famano de gota de 200-300 pm de diametra.

RECOMENDACIONES DE USO:

Ajustar siempre el pH del agua entre 6 y 7 para maximizar la actividad de Cletodim. Debe ser aplicado siempre con buenas condiciones de humedad en el
suelo y con la maleza en activo crecimiento a fin que se produzca una buena traslocacion del mismo hacia los puntos de crecimiento. No se recomienda
aplicar en condiciones de sequia prolongada. No aplicar con vientes mayares a 10 km/h.
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CULTIVOS MALEZAS Dosis MOMENTO DE APLICACION
Alfalfa Capin arroz |Echirochlos crusgalli], Pasta cuaresma 400-650em3fha  Aplicar a partir de tres hojas verdaderas hasta macollaje,
|Digitaria sanguinalis), Sargo de alepo de sem lla (Sarghum con la maleza en actvo crecimiento.
talepensel, Pie de gallina [Eleusine indica),
Trigo guacha [ Tritizum spp)
5 T : Aplicar sobre estolonzs de hasta 15 cm de largo y desarrollo
Graman, Gramillz, Pasto bermuda, Pata de perdiz (Cynodon 1200- 1400 cm3fha  foliar de 10 em de altura, estands la rraleza en atctivo
dactylon) i
Crecimieno.
Pasto puna [Stipa brachychactal, Sorgo de alepo derizoma 450 - 100C crmdiha Aplicar con la maleza en activo crecimienta y un tamano
[Sorghum halepense] maxime de 30 - 40 cm de altura.
Algodén Capin arroz |Schinochioa crusgalli, asto cuaresma (Oigitaria - 400-650cm3fha Aplicar a partir de tres hojas verdaderas hasta macollaje,
senguiralis], Sorga de alzpo dz2 semilla [Sorghurn haiepensel, con la maleza en activo crecimiento.
Pie de gallina [Elevsine indica), Triga guacho [Triticum spp)
- ST . . : I Aplicar anhre eetnlones de hasta 15 em de larmo y deszernlin
%dl;t;n, 3[dl1ll|.lc|, Paslu bermuda, Pala de perdiz 1200 - 1400 Lind/ha foliar de 10 cm de altura, estands a raleza en activo
ynodon daclylon| crecimienco.
Pasto puna (Stipa brachychaetal, Sorge de alepo derizoma  650-100Ccm3ha  Aplicar con la maleza en activo crecimienta y un tamafio
[Sorghum halcpense) maximo de 30 40 em de altura,
Cebolla Capin armz [Echirochlea crusgalli],. Cola de zorra [Setaria 1000 emidha Aplicar con las maleras en activo cresimienta.
verticilata), Gramdn, Gramilla, Pasto bermuda, Pata de
ga rdiz [Cynodon dactylon], Paja wizeachera (Stipa sp.l,
'asto calade, Pelo de chancha (Distichlis spicata), Sorgode
alepo de semilla [Sorghurm halepense)
Girasol Capin arroz [Echirochlos crusgalli), Pasta cuaresma 400-450cm3fha Aplicar A partir de tres hnjas verdaderas hasta macallaje,
[ﬂ‘?ffa"@ sanguinalis), _53"?0 de alepo de sem lla [Sorghum con la maleza en activo crecimiznto.
halepensel, Pie de gallina [Eleusine indica) Trigo guacho
[Triticum sppl, Gramén, Gramilla, Pasto bermuda, Pata de
perdiz [Cynadon dacfylon)
Girasel Gramin, Geemillz, Paste hermuda, Pata de perdiz Dyoedan 7201 - 1400 em3ha Aplicar snhre pstilnnes de hasta 15 em de lagay desarmille fliar de 1 em de allirs, estandn 17 malzzaen
ity autios crecimienta,
Fasta puna |54pa brachychactal, Sorge de alepode rizoma €63 10{0cm@ra Aplicar con la meleza en active crzcdmientoy un temafio médmo de 33 40 crmde altura,
|Sermbiam haepense]
Caninarroz [Echirechiea crusgall], Pasto cuarzsma 120 |400em3ha  Aplicar sobre estalones de hasta | £ em de largoy desarrolle foliar de 10 e de aliure, estando L2 malszaen
Men [ihgriana sanqunalis], Sorpn de A epo de semilla (Sarghum actir crecimientn.
Fskpense), Fie de ga liva |Eeusine indica), Trico guacho
liriticum sgp
Gramin, Gremillz, Pasto bermuda, Pat de perdiz 1200 - 1400 cmiyhz - Aplicar soore estaiones dz hasta | £ om de laro y desarrollc faliar de 10 cm de aliure, estando 1z malzzaen
[Cynodon dactyler active erecimients,
Paztz puna |5fipa brachychaedal, Sorge de alepoda rizema €50 - 1M00av®ha  Aplicar con lamaleza en active cracimenioyun tzmanio maime da 30 - 40 crde alivra,
|Serutunn e el
Papa Caah,arl'?z [frh\rajﬂrnlac'usmal Paslpcﬂl?sma H.le"mr.la £00 -850 cmifha Aplicar a gatir de res hejes verdaceras Mesta macolae con & malzza enactva crecimientn,
. Barge de ds illa hal
Fie ce galina I.Er'.fgeusme intical, Trigo an{nn:I Triticum ED:'I
Grarmin, Gremillz, Pasto bermuda, Pata de perdiz Cyncdon 1200 - 1400cnliha Aplicar sobre estolones de hasta 15 om de largo y desarrolle faliar de 10 cm de aliurs, estando Lz malzzaen
dactylan] actiac cracimiento.
Fastapuna | shps brachychastal, sorge de alepode nzoma  £80 - 100ardha  Aplcar con la melezs en actvn crzamenioyun kzmano maermo da 30 - &l crde altura,
[Seratium ha'epense]
Caninarrz [Cchirochioa all], Pasto cuarzsma (Dgitana 400 - 450 emfha Aplicar a patirde res hojas verdaceras hasts macola e con lz malzza enactva crecimiento.
Forata sangunals |, Sargo da ale‘;:ﬁgsemﬂa :Ebrghurﬂhafgg'rsd. g :
Fie v g lina [Efeusing incicar, Trico guaacho [Triticur spal
Groman, Brarrilla, Pasic kermuda, Pata de perdiz 1200 1400emBha  Aplicar sobre estalones de hasta | £ om de largo y desarmolle faliar de 10 em de aliu, estando b malszaon
[Cymanon decponl acthac erecimignt,
Pasta puralStvs orachychaeta), Sorge deslepo de rizoma €80 -1000er3ha  Aglicar con la malezs en active cracimeenta yun temafio maxima da 33 - &0 e de aliura,
[ pfram faleperre]
Saja Capin anue (Echirilua csnall], Pasls cuaresiia [Diglaris 400 - 850 wndiie Aplicar ape i de res hojes vendeve an Daslsmacsla e wile mglzeaen sty aesimienlu,
sanguinali], Sergo da slepo de semila ISamgnum halepansal,

P e gaallin (St wingfea], “ooo guac w [Tt sap)

Gramdn, Grarrilla Pasie berrnuda, Pata de perdiz 700 - | 200 cridihg

[Cyrreaon dac'yion)

Aplicar snbre estyionss da hasta | om de largo y desarmlle Baliar de 10 em de aliurea, astanda lz malzzaen
actisc erecimiento,

Mz uuaud 1o RRFRZ (oo rinavs| £00 - 800 wndflie

Uil Lo dusms i en planlas denaic eneslodu de desamolko V2 28 v aplisen Lo dusadz 3004400
£m3fa an esiado do desarralo Vb a Vi,

Pasta pura [50a orachychaata), Sorge de alepa de rizoma 650 1000 crid/ha

[Sorahum halepense)

Aplicar con 12z rralezas an acte crecimianto,

Figura Al.1. Ficha técnica del cletodim.
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HERBICIDA
GRUPO E

YPF

Suspension concentrada

COMPOSICION:

sullertrapame: M-[2 &-dicloro-5-]4-diflusrometil -4 S=dilideo.
coadyuvantes cEp.: .

rivetil-S-oma-1H-1,2. 4-triazal -1 enil] metanesullonamida

.00 em?

GEMERALIDADES: ¥YPF SULFENTRAZOMNE HC &5 un herbicida del grupo de las "aril triazelings”, que se absorba por las raices de las plantas
tratadas. Controla las malezas mediante un proceso de “disrupcsan” de mesnbrana, el cual se inicia par {a inhibicidn de la enzima pratopor-
‘irll'h'.'lgeﬂ axidasa, interfiriendo de ese modoe en la biosintesis de la closafila, ¥ Co0 L8 consiguiente fermacién de mtermediarss thecos, Las
plantas gue ermergen del suala tratado, se tarnan necrédicas y mueren al poce tiempe de expanarss a la luz. Es selectiva para &l cultive de
saja, mani y girasol, aplicandode en pre-smergenced del culliva y malezas,

INSTRUCCIONES PARA EL US0:
PREPARACION: Llenar el tanque de La pulvenzadora con agua, hasta la mitad o tres cuartas partes de suwolumen. Verter lentamente La
cantidad necesaria de YPF SULFENTRAZONE HC con los agitadores en funcionamisnto. Luege completar ol llenada del mrque con agua.

EQUIPDS, VOLUMENES Y TECNICAS DE APLICACION: YPF SULFENTRAZOME HE abe ser aplicade con pulverizadoras terrestres con una

presiin de 30-45 lks/pulg’, provistas de una barra o bolaldn con picos para herbicidas. EL valumen de aplicacidn debe ser de 180-200 Litros de

agua. Evite que la derwa calga sobre ulteos adyacentes. Evite la superposicidn durante ta apdicacitn. Densidad de gotas recomendada; 20-30
gofasicm?®

RECOMENDACIONES DE USO:

cuLmm MALEZAS CONTROLADAS (e o} DBESERVACIONES

Saja &lata |Sds rombdfalial; Bepuco lipomeea nill; Cebaliin® [Cpperus Suelos lanos: Siembra convenoonal ¥
rotwndus]; Chamico |Datura fesox); Chinchiila® | Tagetes minwtal; DELha soembra direscta con medisna o

Chufa® [Cyoers pscwlentus]. Lecheron [Euphoriia spel;
Malva cimarrona Wascds cristata]; Quinos [Chenopodium dbham];
Verdolaga® |Portudaca oleracesl; Yuyo colorade Ldmarantbus quitenssl

Cebollin FDyperus setunths)

Suelos medianca
1.0Uha

1,0= 15U ha: Wilizar las dos=

menores pars conbrol de Ceballin y

la= marpores para un programa de
erradcanon.

alta infestaciin de ciperdoess,

Girasal Quinoa [Cherapadium #burml, [Chenapodium pamiliol; Chamico [Jalwes Suelos medianos
feroxl; Mab LAnoda crisfsial. Werdolags® [Fortulace slecaraces]; Yuyo 04 Lha
colorado [&maranthus goilensil; Sanguinars [Pefeganum aviculare],
Moo de pave [Pofwgonum persicadia); Carde ruso [Salswis kalil; Bejuco Suelos pesados:
lipemoes rubifforal Dpomoea grandifodis]; Alata |5ida riambifolial; 0,5 ka
Albahacs sivesire [Balinsogs parvifloral
Girasal Bejuos lpomoea nill; Bowlesia |Sowdesa incansl: Chamico |Dadura Suslos Lwianos: Mplicar hasia 30 déas antes de la
Barbecha feroxl; Mala LAnods crfaisdal, Peludilla |Garcchaets subifelcatal; Quwnoa  [arencacs francos v iranco zemhbra. Para el conirol de
Quimito |Chenopoiurn Slburml; S-anlgulnarai'l:‘m':.-;lmum avicutarel; S=necin arenososl: MU0, menor 1% malezas presentes, sdiciorar
|Senecie sppl; Verdolags® [Partulace slersceal: Yuyo colorado 0,25-0,28 L'ha glifossio £5%.
l4mararthus guitersis] M0, 1 8 2%: 0,28-0.30 Uha
M0, mayor 23 0.3-0,35 Uha Las desi de YPF SULFENTRA-
ZOME HC estan dirsctamente
Suelos mediancs relacionadas con las
Ifrancos-Irancos limosas]: caracieristicas de bos lotes en
.01 8 2%: 0,340,735 Uha que se utilizard el progucto, Por
BLDL mayor 2%0.35-0,6 1'ha ella se debe terer espedial-
merde an cuenta, ¢ fipo de
Uear dosis mayores en sueles de  meln Iexhura, contenido de
pH menores o T, maleriz arganica, pbd, relieve, ete.
MMPORTANTE:

LA EMPRESA i se respensabyiles pov los daffue gue puciens atruarse af enmples de eshs pracucly p solie Iodo se Ricess n fonm cisivta 2 4 ndvans g0 s marbsle
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CuLTivo MALEZAS CONTROLADAS posls QBSERVACKONES

Seja Bejuce Upameea nill; Bewlesia [Fowdesio ncanal; Charmico |Datura feroxk; Malwa Sueles Lylanes Aplicas Fazts 30 digs artes e L3 slembea,
Barbacha lannda crisraal; Feludilia [Gamechaers sobfaicaral; Duinoa 1Chenogaium bl MO menor 1%:0,25-0,28 Iha Fara el contral de malezss presentes,
Quimisn Sanguinaria [Paivgenum avicularel; Senecio [Seneco sppl, Yerdolaga® [Portulacs M2 1 & 2%: 07803 Ut adicionar glilosatn S5,

olerages]; Yuye cobarade [Amesniiug quitsiss| MG mayor 2% 0,3-0.35 'ha

Sl medianns;

M0 T & 2% 030,35 Lha

M. O mayor 2% 0 35-0.4 U

Usar dosis magores en suelos de pH mencees a 7.

Mani Quinos [Chenapodivm stbumd; Yuye colorade Amarantbus quitensss]; Cardo rusa 250 & 350 crifha Las dosic de YPF SULFENTRAZONE HC
ISatsca kalil: Merdolaga® IPeriutaca eleraces) eskin drectaments relacionadas can las

caracieristicas do ks lokes on que 5o
utilizara el products, Por stk 2a daha
Eener egpeciaimente en cuenta, o bpo de
suele, bexlura, conbenido de materia
organica, pH, reliews, ot
Aplicar en pre=emergancia del cultive,
Para el control de gramineas anualos
agragar acetockr o S-metalactar a las
dosis rocomendadas para ol cultivg,
Mo aplicar on vancdades allo olaico.

*Para estas maleras of controd o5 pancial

Figura Al.2. Ficha técnica de la sulfentrazona.
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Anexo II: Curvas de calibracién

Absorbancia (280 nm)

Absorbancia (208 nm)
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Figura All.1. Curva de calibracién del cletodim.
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Figura All.2. Curva de calibracidn de la sulfentrazona.
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Absorbancia (220nm)
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Figura All.3. Curva de calibracién de NOs".
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Anexo lll: Glosario

Ciperaceas
Forman una familia de plantas monocotileddneas parecidas a los pastos, muchas de

ellas polinizadas por el viento.

Dicotiled6neas
Plantas con flores cuyas semillas poseen dos cotiledones. Un cotiledén es una

estructura similar a una hoja que se encuentra en la semilla, es una hora embrionaria.

Elicitor

Compuesto capaz de actuar como molécula de sefial que induce a la planta a
desencadenar las respuestas defensivas. Cuando las plantas son atacadas por
patégenos activan un sistema de sefializacion que da como resultado la activacion de
genes relacionados con la defensa, entre otros. El tratamiento de plantas con diversos
agentes desencadenantes conduce a una resistencia inducida contra ataques

posteriores de patégenos, tanto a nivel local como sistémico.

Eutrofizacion
Proceso natural y/o antropogénico que consiste en el enriquecimiento de las aguas
con nutrientes, a un ritmo tal que no puede ser compensado por la mineralizacién
total, de manera que la descomposicién del exceso de materia organica produce una
disminucion del oxigeno en las aguas profundas. Sus efectos pueden interferir de modo
importante con los distintos usos que el hombre puede hacer de los recursos acuaticos

(abastecimiento de agua potable, riego, recreacién, etc.).
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G

Gramineas

Plantas herbaceas

Gramineas anuales

Gramineas de un ciclo, que se reproducen una vez al afio. Por ejemplo: trigo y avena.

Gramineas perennes

Gramineas que se reproducen mas de una vez al aio. Por ejemplo: pastos y bambu.

Herbicida de contacto
Herbicida que afecta la parte aérea de la planta sobre la que se aplica, sin llegar a la

raiz.

Herbicida residual
Herbicida que ejerce su accidn a lo largo de un periodo de tiempo. Se aplica en el suelo
y permanece en el mismo, formando una pelicula que elimina las malezas cuando

emergen y entran en contacto con ella.

Herbicida sistémico
Herbicida que ingresa en la planta y se trasloca por su interior con la savia, actuando

de forma general.

Lixiviacion
Fenémeno de desplazamiento de sustancias solubles o dispersables (arcilla, sales,
hierro, humus) causado por el movimiento de agua en el suelo. Esto provoca que

algunas capas del suelo pierdan sus compuestos nutritivos, se vuelvan mas acidas y a
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veces, también se origine toxicidad. Por lixiviacién pueden perderse grandes
cantidades de fertilizantes porque descienden a los horizontes inferiores del suelo,

adonde no llegan las raices de los cultivos.

M

Monocotileddneas

Plantas con flores cuyas semillas tienen un cotiledén.

o)

Organismos “no blanco”
Seres vivos que pueden llegar a ser afectados por los agroquimicos de manera no

intencional.

Plaguicidas
Sustancias que tienen como objetivo combatir plagas. Normalmente son de origen
guimico, pero en algunos pocos casos pueden ser de origen biolégico o, inclusive,
mineral. La FAO definid a los plaguicidas como cualquier sustancia o mezcla de
sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar pestes incluyendo los vectores
de enfermedades humanas o de animales, especies no deseadas de plantas o animales
gue causen perjuicios o que interfieran de cualquier otra forma en la produccién,
elaboracién, almacenamiento, transporte o comercializacién de alimentos, productos
agricolas no elaborados, madera o que puedan administrarse a animales para combatir

insectos, aracnidos u otras pestes en o sobre sus cuerpos.
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