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RESUMEN

En este Trabajo de Fin de Grado, se muestran los resultados obtenidos
de las medidas de las propiedades superficiales de las hojas del olivo, y como
estas propiedades cambian, con distintos tratamientos cupricos. Por un lado,
hemos analizado hojas sanas de diferentes variedades, aplicandoles a todas
estas hojas distintos compuestos cupricos, y por otro, hojas enfermas. El objetivo
del estudio es el analisis de la energia libre superficial de estas hojas, debido a
sus implicaciones en el caracter hidrofébico de esta superficie, que es
determinante en el ciclo de hidratacion de la planta, asi como, en el desarrollo
de distintas patologias. Una vez determinadas estas propiedades hemos
analizado, cémo se modifican con distintos tratamientos comunes en el laboreo
anual de esta planta. El analisis de estas propiedades nos permite ademas
analizar el comportamiento de las hojas frente a fenbmenos de adsorcion y
absorcion con la intencidén de optimizar los procesos de absorcién nutrientes y

fungicidas sobre el &rbol.

El trabajo ha consistido en el estudio de la energia libre superficial de la
superficie de la hoja de olivo en distintas condiciones experimentales. Para ello
hemos utilizado la técnica de angulos de contacto. El estudio se ha realizado con
variedades recogidas de distintas partes de la provincia, aunque como referencia
se ha utilizado un olivo situado en el Campus de la Lagunillas de la Universidad

de Jaén.

Palabras clave: Hoja de olivo, Angulos de contacto, Energia libre superficial,
Hidrofobicidad.
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ABSTRACT

In this Final Degree Project, we are going to collect the results obtained
from the measurements of the surface properties of olive leaves, and how these
properties change with different cupric treatments. On the one hand, we have
analysed healthy leaves of different varieties, applying different cupric
compounds to all these leaves, and on the other hand, diseased leaves. The aim
of the study is to analyse the surface free energy of these leaves, due to its
implications in the hydrophobic character of this surface, which is a determining
factor in the hydration cycle of the plant, as well as in the development of different
pathologies. Once these properties have been determined, we have analysed
how they are modified by different treatments common in the annual tillage of this
plant. The analysis of these properties also allows us to analyse the behaviour of
the leaves with regard to adsorption and absorption phenomena with the intention

of optimising the nutrient and fungicide absorption processes on the tree.

The work consisted of studying the surface free energy of the olive leaf
surface under different experimental conditions. To do this, we used the contact
angle technique. The study was carried out with varieties collected from different
parts of the province, although an olive tree located on the Lagunillas Campus of
the University of Jaén was used as a reference.

Keywords: Olive leaf, Contact angles, Surface free energy, Hydrophobicity.
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1. INTRODUCCION

1.1. El olivo: Expansion y sociedad

El olivo, también conocido por su nombre cientifico como Olea Europea
Sativa, es un arbol cuya hoja es de tipo perenne, es decir, registra una
durabilidad que debe ser igual o superior a dos afios y produce semillas mas de
una vez en su periodo de vida. También podemos decir de esta planta que
presenta diferentes variedades, como por ejemplo el olivo picual, el cual es el
mas comun, cornicabra, lechin, gordal, hojiblanca, manzanilla, tempranillo,

chorna, entre otros (13).

1.1.1. Expansioény sociedad

Hablando un poco sobre los origenes de esta planta, el olivo es
procedente de una region que se extiende desde el sur del Caucaso hasta las
inmediaciones de Irdn y la zona de costa de Siria. A partir de ahi, el olivo se fue
extendiendo por la ribera del Mediterraneo y también, a raiz del colonialismo del
siglo XV, este cultivo se fue extendiendo hasta zonas de Sudamérica y Africa y
en la actualidad, se ha conseguido que el olivo se cultive en paises de Asia como
Japon y en paises de Oceania, tales como Australia.

El olivo, mayoritariamente, se encuentra en zonas donde el verano es
seco y caluroso, por lo que podemos decir que éste se encontrara en zonas de
clima Mediterraneo, tanto en zonas del hemisferio norte como del sur. Un dato
de interés, es que el 98% de plantaciones de dicha planta se encuentran en las
zonas descritas anteriormente, mas concretamente en la Cuenca Mediterranea,

y un pequeio porcentaje en otras zonas del mundo.

En Espafa, las plantaciones de olivos se encuentran repartidas por todo
su territorio, desde Catalufia hasta Andalucia, siendo esta la que mas cantidad
de olivares posee, con un 62% del olivar nacional. También podemos decir de
este territorio que pose aproximadamente el 30% del olivar del continente
europeo Yy el 19% del mundial. Hablando ahora del aspecto econémico, gracias

a este cultivo se recaudaron, en Andalucia, alrededor de 2,5 millones de euros,
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por no decir que, gracias a la recogida de aceituna, el paro en dicha comunidad
autonoma disminuye, ya que este territorio estd muy castigado por el desempleo,
por lo que podemos considerar a este cultivo como “cultivo social”’, dando trabajo
en mas de 300 municipios en Andalucia donde la principal actividad econémica
agraria es el cultivo del olivar (14).

La provincia de Jaén, cuya especializacion en el olivar supera a la de
cualquier provincia en Espafia, tiene un 91% de su espacio agricola destinado a
la plantacion de olivos (5). La recogida de aceituna es una de las actividades
mas importantes de la provincia, en términos de produccion de empleo. Dicha
provincia tiene un 26% de los olivos de toda Espafia y el 42% de Andalucia,
produciendo asi alrededor del 50% del aceite andaluz y el 41% del aceite

nacional (10).

Figura 1: Ejemplo de un ‘Mar de olivos’ en una zona de la provincia de Jaén (4)
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1.2. Las hojas de olivo: Propiedades y usos

1.2.1. Propiedades y estructura

Las hojas del olivo son un punto interesante de esta planta, ya que es el
punto de interés de nuestro estudio debido a que a través de ellas ocurren
fendbmenos indispensables para la vida de la planta. Son el érgano de
la planta especializados en captar la energia de la luz mediante la fotosintesis e
imprescindibles para cerrar el ciclo de hidratacion de esta, es por ello, que son
objeto de gran variedad de estudios y analisis de sus propiedades quimicas y

fisicas entre otras (1).

Las hojas de los olivos estan disponibles durante todo el afio y, ademas,
son unos de los subproductos mas importantes durante la cosecha. Se ha
demostrado que este subproducto tiene propiedades importantes como actividad
antioxidante, efecto protector contra la leucemia, disminuye la presion arterial,
reduce los riesgos de cancer, hace de protector de tejidos del sistema digestivo,
etc (7).

La hoja de olivo es importante también a causa de que en estas se
produce, principalmente, el metabolismo de la planta a nivel de productos
vegetales primarios y secundarios y también se puede considerar como una

fuente de produccion de compuestos bioactivos (1).

Estas hojas, al igual que las hojas de otras plantas, se encuentran
cubiertas por la cuticula, que consiste en una interfase entre la superficie de la
hoja y el medio que le rodea. Por su naturaleza cerosa, las hojas presentan una
estructura hidréfoba. La cuticula es una estructura que normalmente esta en
todos los tejidos aéreos de la hoja. Esta interfase esta compuesta por un poliéster
llamado cutina, el cual también posee ceras integradas y epicuticulares.
También, esta capa que hay sobre la hoja, se compone de otras micro y
nanoestructuras como tricomas y pliegues cuticulares, que se encuentran sobre

la cuticula y producen una superficie hidrofoba frecuentemente (2).
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Figura 2: Hojas de olivo en una rama

Los compuestos fendlicos que componen las hojas de olivo son de
naturaleza diversa y también, estos son muy numerosos en las hojas. Dichos
compuestos pueden agruparse en funcién de sus caracteristicas moleculares
acidos simples y fenoles, flavonoides, flavonoides y secoiridoides, incluyendo
también el grupo de las flavonas, flavonoles, fenoles sustituidos y oleuropeina.
Estos ultimos que hemos mencionado, junto a los secoiridoides y otros derivados
son los principales componentes de las hojas de olivo, aunque el mas importante
y principal componente de dicha hoja es oleuropeina (2). Un dato importante,
seria comentar que no todos estos compuestos fendlicos estan en las mismas
cantidades. Por ejemplo, los flavonoides, pueden verse en cantidades
apreciables. Sin embargo, los acidos simples y los fenoles estan presentes en
cantidades menores. Esto también depende de varios factores tanto cualitativos
como cuantitativos, como pueden ser la fecha de la recogida de la aceituna, la
metodologia de la cosecha, la zona de cultivo, etc. Aparte de este tipo de
compuestos, las hojas de olivo se componen de acido galico, manita cristalizada,

el cual es un mineral, compuestos amilaceos, etc (3).
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Figura 3: Estructuras de algunos compuestos fendlicos presentes en hojas de olivo (16)

En cuanto a sus propiedades fisicas, la que vamos a estudiar en este
trabajo son las de mojado o mojabilidad, debido a que la composicion de estas
hojas le da un caracter hidréfobo, debido a que ésta esta formada por cuticula,
qgue impide el paso de agua. Este hecho es de gran interés debido a que puede
ser un actor importante para la absorcion no solo de agua, sino de otras
sustancias como aerosoles o pulverizadores foliares de productos usados para
prevenir plagas y otras enfermedades (35). Mencionando de nuevo las cuticulas
cerosas que componen la hoja y las excrecencias de la superficie de la hoja,
como por ejemplo los tricomas, podemos decir que estos dos componentes
aumentan la hidrofobicidad de estas y esto hace que se facilite la eliminacion de

agua y asi el vehiculo por el cual penetran patdgenos en la planta (2).

Figura 4: Varias hojas de olivo con gotas de agua (17)
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1.2.2. Principales enfermedades en las hojas de olivo

Dependiendo del color de la hoja, podremos estimar que enfermedad
tiene, aunque no siempre es por el color cuando sabemos que las hojas estan

enfermas, sino por la forma de la hoja u otros aspectos (23).

En primer lugar, nos vamos a centrar en los distintos colores que puede
adoptar la hoja, dependiendo de la deficiencia que tenga. Si la hoja presenta un
color amarillo, esta hoja tendra deficiencia de hierro. Luego, tenemos las hojas
gue toman un color pélido con respecto a una hoja sana, que es verde oscuro.
Este color es debido a una falta de magnesio que, en el peor de los casos, podria
ocasionar la caida de la hoja. También podemos hablar de las hojas con
deficiencia de potasio, en la que podemos percibir como aparecen agujeros en
la estructura y esta se vuelve delgada. En cuanto a la falta de nitrdgeno, las hojas
se empiezan a tomar un color amarillo-verdoso, y este color empieza por la punta
de la hoja. Hay también otras enfermedades como la falta de fésforo y la falta de
azufre que, hablando del primer caso, las hojas toman un color amarillo con
zonas muertas, acabando con la hoja por completo. La deficiencia de azufre, en
cambio, solo aparece en hojas pequefas y el cambio de color tiene poco avance,

pues solo toma un poco de color amarillo (23).

En cuanto a la forma de la hoja, la deficiencia de calcio hace que las hojas

sanas se vuelvan rizadas y con tonos de color palidos.

ok s nuevas s
3 flaltladecn}cm. wwjas nuevas se

.f' o, velvenrizadas y pdl

Heoja sana

ade potasio: pequefios agujeros
as, | oo

1% hojas, las hojas se vuelven

= 3
N s S e T
L T

e

Figura 5: Ejemplos de hojas enfermas (23)
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También podemos hablar del repilo, que es una enfermedad que afecta a
la estructura de las hojas. El efecto de dicha enfermedad produce, en el haz de
la hoja, una especie de manchas circulares cuyo tamafio puede variar y de color
oscuro, rodeados como de una especie de mancha circular de color amarillo. Se
trata de defectos que se encuentran en la hoja en forma de costra superficial. La
intensa defoliacién del arbol gravemente afectado es otra consecuencia de la
aparicion de esta enfermedad. Esta enfermedad afecta al olivo comun y a otro

tipo de olivo llamado acebuche (9).

Figura 6: Varias hojas con la enfermedad del repilo (28)

1.2.3. Usos de la hoja del olivo

Segun varios estudios, la hoja de olivo se puede utilizar para producir
varios productos de interés, como infusiones, cervezas, polvos de leche, entre
otros productos alimenticios. El proceso de elaboracién consta de utilizar la hoja
de olivo como materia prima, secar al vacio el producto a una temperatura baja
o también procesos de decoccidn en agua para poder obtener el producto en
forma de polvo o en forma liquida, para luego de ahi afadir el extracto a
productos como infusiones, harina de soja, leche en polvo, harina de maiz y otra
serie de productos para hacerlos aptos para diabéticos, sobre todo para
pacientes con diabetes grado 2, ya que la hoja de olivo favorece la secrecién de
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la insulina, cuya funcién consiste en controlar los niveles de sangre que hay en

el organismo (31).

Otros estudios demuestran que el uso de hoja de olivo hace que el
organismo no acumule grasa, es decir, este producto nos puede ayudar a regular
nuestro peso por medio de la regulaciéon de la expresién de algunos genes,

siguiendo una dieta vegetal hipocaldrica (31).

También, la hoja de olivo tiene propiedades curativas. Por ejemplo, para
tratar el herpes se puede usar el extracto de hojas de olivo, aplicandolo sobre él
con pequefas dosis de dicho extracto. Luego, si hosotros tomamos dosis de
extracto de hoja de olivo de entre unos 550 mg aproximadamente, podemos
emplearlo para tratarnos de problemas del corazon y cardiovasculares y
también, de infecciones viricas como la mencionada anteriormente. Sin salirnos
del ambito de la medicina, gracias a un componente de las hojas de olivo, la
oleuropeina, se puede utilizar como protector frente a la enfermedad del
Alzheimer, debido a que este reduce los dafios que sufren las neuronas, sobre
todo para producir dopamina (7).

1.3. Hidrofobicidad e hidrofilicidad
1.3.1. Hidrofobicidad. Definiciéon y propiedades

En anteriores apartados hemos comentado que las hojas de olivo son de
naturaleza cerosa y este hecho le da caracter hidréfobo. Pues bien, la
hidrofobicidad es la propiedad que tienen algunos materiales, que hace que
estos repelen el agua y también, caracteristica muy demandada en ciencia de
materiales y que actualmente contribuye al desarrollo de nuevos materiales con

unas propiedades mejoradas.

El término hidrofobia proviene del griego, concretamente del término
“hydros”, que significa agua y “phobos” que quiere decir miedo. Todas las
sustancias que posean esta caracteristica se componen por moléculas no
polares que repelen el agua y debido a esto, atraen a moléculas neutras y a
moléculas no polares (18).
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Esto hace que las gotas de agua que se sitlan sobre estas superficies

adoptan una forma caracteristica, llamada efecto loto. Se llama asi debido a sus

semejanzas que presenta el agua en una hoja de loto.

Figura 7: Ejemplo del “efecto loto” en una hoja (32)

Ahora, para poder comprender el comportamiento de estas superficies
frente al agua, tendremos que hacer medidas de &ngulos de contacto con la
instrumentacion necesaria, como por ejemplo un goniometro. Estos &ngulos nos
daran la informacién necesaria acerca del balance de la energia de interaccion
gue hay entre las moléculas del liquido, y las existentes entre las del liquido y la
superficie. Las sustancias que presenten esta propiedad se conocen por tener
angulos de contacto con agua con valores aproximados que superan los 90°.
También podemos nombrar las sustancias superhidrofobas, las cuales tienen
angulos de contacto que pueden superar los 150° y en donde sus superficies

repelen muchisimo el agua (6).

Un ejemplo de este hecho seria la mezcla de aceite o grasas con agua,
en la cual se formaran dos fases inmiscibles entre si, ya que el agua que estamos
usando, es una sustancia polar y las grasas y el aceite, son sustancias apolares.
Asi que, muchas de las aplicaciones de estas sustancias hidréfobas tendran que
ver con este tipo de sucesos. Los ejemplos relacionados con este hecho seran
la eliminacion de grasas de disoluciones acuosas, la gestion del vertido del aceite

y los procesos de separacion de compuestos polares y apolares.
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Sin embargo, las sustancias hidrofébicas tienen muchos mas usos y
funciones, esenciales a nivel industrial. Un ejemplo de ello son los revestimientos
superhidréfobos, para su uso en automocion, en el sector de las energias
renovables o la construccion hasta para desarrollar nuevos materiales para un

futuro no muy lejano (18).

1.3.2. Hidrofilicidad. Definiciéon y usos.

Otra propiedad caracteristica de las hojas de olivo es la hidrofilicidad, y
ahora explicaremos el por qué. La palabra hidrofilicidad proviene, como su
contrario la hidrofobicidad, del griego, concretamente de la palabra “hydros” que
significa agua y de “philia” que significa amistad (19). Esta caracteristica significa
amante del agua, por lo que una sustancia con estas propiedades presentara
una fuerte interaccion por el agua u otras sustancias que presenten propiedades
polares. Si una sustancia, mejor dicho, la superficie de esta tiene mucha
interaccidbn por el agua, se podria decir que esta superficie presenta

superhidrofilicidad.

Estas sustancias son mayoritariamente solubles en agua, pero algunas,
como algunos geles u otros compuestos quimicos que no lo son. Por lo que
podemos decir que las sustancias hidréfilas son sales o sustancias polares que

pueden llegar a disolverse bien en agua.

Esta propiedad solo la podemos relacionar con la interaccion con el agua
y no con la solubilidad ni con la capacidad que tiene una sustancia de atraer y
unir agua. Las sustancias hidrofilicas suelen ser también lipofobicas, y esto
quiere decir que no se disuelven bien en aceites 0 grasas. Las sustancias que
presentan estas dos propiedades, tanto la hidrofilia como la lipofilia se
denominan anfifilicas, en los que se incluyen los fosfolipidos y los compuestos

tensioactivos.

Anteriormente hemos comentado que esta propiedad también es
importante en la hoja de olivo, ya que también hay superficies que son hidrofilas.
Cuando las hojas de esta planta estan enfermas, estas pierden hidrofobicidad,

por lo que se vuelven hidréfilas. Las superficies de estas sustancias estan

pag. 12



Universidad de Jaén Raul Huertas Mesa

recubiertas por una capa de agua que no podemos percibir con la vista. La
mayoria de compuestos hidréfilos son metales, como las superficies de vidrio. Al
contrario que las superficies hidréfobas, el angulo de contacto que forman con el

agua esté alrededor de 0° (11).

HIDROFILO

Figura 8: Diferencias entre angulos de contacto que se forman en sustancias hidrofobas y
en sustancias hidrofilas (25)

1.4. Energialibre superficial

1.4.1. Definicion y avances

Se conoce como energia libre superficial como una propiedad tipica de
los sélidos, ya que se podria decir que este término se asemeja al término
tension superficial utilizado en liquidos, que consiste en una fuerza de cohesion
liquido-liquido. La diferencia entre estas dos propiedades es que la energia libre
superficial es una fuerza de adhesion, es decir, liquido-solido y la tension

superficial es una fuerza de cohesion liquido-liquido (36).

Los problemas para la determinacion de dicha propiedad, tanto la
determinacién experimental como la determinacion teédrica. A dia de hoy, se
realiza mediante varios métodos. Para realizar el calculo de la energia libre
superficial, todos estos métodos teniendo en cuenta los angulos de contacto en
las superficies sélidas con liquidos de propiedades conocidas. Un método es el

célculo de la tension superficial critica, propuesto por Zisman en 1962. Luego
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también podriamos mencionar el método de la medida geométrica y armonica,
usado normalmente por muchos cientificos e investigadores y también esta en
método de Chang, que es un método similar al de Litshitz-van der Waals del que

ya hablaremos mas adelante.

Finalmente, para demostrar esta caracteristica, se uso la ecuacion de
Dupré, la cual nos relaciona el trabajo de adhesion de entre dos materiales.
Aunque tiene un inconveniente, pues esta ecuacion solo es valida cuando los
materiales son no polares, es decir, cuando las interacciones son dispersivas. La

ecuacion seria la siguiente:

Wo =Ysv + Vv —Vsi Ec.1
Donde W, es el trabajo de adhesion sdlido-liquido.

Ante esta problematica, con el fin de que este método se pueda usar para
otro tipo de interacciones, Fowkes (1963), Neuman y Kwok (1999), encontraron
la forma de relacionar la tensién superficial con diferentes interacciones y se
sugirio que la tension superficial se considerara como el resultado de términos
referidos a los tipos de interacciones, agrupandose en dos tipos: la clase
dispersiva o Litshitz-van der Waals (y%) y la otra clase, que seran las no
dispersivas (y"B).

En la hip6tesis de Fowkes, en 1964, que fue pionera en mostrar que la
energia libre superficial total de liquidos o sélidos, puede demostrarse como la
suma de dos variables, de cuyas variables dispersivas y no dispersivas (y¢ y y™
respectivamente) sumadas se obtiene la energia libre superficial de un soélido o

de un liquido:

y=y%+y™ Ec.2
(33)
1.4.2. Angulos de contacto

Si nos encontramos un proceso mediante el cual una burbuja de aire se
encuentra sobre una superficie sélida que se encuentra sumergida en agua. Si
nuestra superficie es lo suficientemente hidr6foba, dicha burbuja se quedara

adherida a la superficie, formando un angulo entre dicha burbuja y la superficie.
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A este suceso le llamamos angulo de contacto. La suma de todas las fuerzas de

interaccién que intervienen, podemos obtener la ecuacion de Young:

YiLv €0S O, = Ysy — Vsi Ec.3

Donde y,, sera la tension superficial del agua, yg, correspondera a la
tension interfacial entre el sélido y el vapor y y, sera la tension interfacial entre

el solido y el liquido.

Haciendo la combinacién de la ecuacién 1 con la ecuacion 3, obtenemos

la ecuacion de Young-Dupré, que quedaria de la siguiente forma:
W, = v,y cos O, Ec.4

Aungue podriamos hallar la energia libre superficial a partir de un angulo
de contacto, la medida de estos angulos aun es relativa y se puede ver reflejado
en el método que hayamos empleado. (12, 36)

1.4.3. El modelo de Van Oss-Chaudhury-Good

Una de las aportaciones, que podemos decir que son las mas recientes
hasta el momento, son las realizadas por Van Oss, Chaudhury y Good, acerca
del calculo de la energia libre superficial y sus componentes. Esta se conoce
como el modelo de Van Oss, que dice que la tension superficial (y) esta
considerada como la suma de las distribuciones dispersivas y no dispersivas o
de acido-base de Lewis, siendo el resultado el trabajo de adhesién de una

interfase solido-liquido:

Ws, = Wi + Wei? = 2‘/)’5(1 +yd + WeP Ec.5

Donde la fase sélida esta indicada como S, la fase liquida como W vy el
liquido del hidrocarburo como H. Teniendo en cuenta esto si combinamos esta

ecuacion con la ecuacion 4, obtenemos:

Yw — Yu + Ywn COS Ogyy = 2‘/Vsd {"Vﬁ/ - ,/VLd} + (W7 + WP Ec.6
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Cuando tenemos liquidos apolares, nuestra componente de trabajo acido-

base sera 0 en la fase solido-hidrocarburo, por lo que la ecuacién se nos quedara

Yw — Y + Ywn COS Ogyy = 2‘/7/5(1 {,/Vﬁ/ - "VLd} + WS%] Ec.7

A esta ecuacion final se la conoce como el modelo de Van Oss-

asi:

Chaudhury-Good, la cual determina el valor de todas las componentes de la

energia libre de un sélido (34).

Para calcular las componentes yiV,yd, y; de una superficie sdlida,
necesitaremos conocer los angulos de contacto de al menos tres liquidos cuyas

componentes y-W, y*y y- sean conocidas (24).

2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2.1. Objetivos

Como hemos comentado anteriormente, la hoja de olivo cumple un papel
fundamental no solo en el ambito agricola, sino también en otros campos como
la alimentacion, sanidad, incluso en la industria estas hojas tendrian utilidad.
Gracias a muchas de las propiedades que tiene la hoja de olivo, podemos usarla
para todos estos campos, por eso vamos a dedicar este trabajo a estudiar

algunas de esas propiedades importantes.

El objetivo de mi Trabajo de Fin de Grado es analizar las propiedades
superficiales de las hojas del olivo y como estas se modifican al ser tratadas con
compuestos con cobre como oxicloruro de cobre, de uso comun en tratamientos

periodicos de este cultivo.

También en esta experiencia, vamos a comprobar el efecto que estos
tratamientos producen en las propiedades hidrofébicas de la hoja al aplicarle
estos compuestos cupricos, es decir, ver si hay alguna variacion en las
componentes de energia libre superficial con respecto la hoja sin recibir ningun

tratamiento.
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En primer lugar, hemos analizado el angulo de contacto y componentes
de energia libre superficial con agua, formamida y diyodometano sin aplicarle
ningun tratamiento cuprico a la hoja, para familiarizarnos con las técnicas

utilizadas en el estudio.

Después, vamos a analizar varios tipos de hojas enfermas, con el objeto
de ver si el angulo de contacto varia con respecto a una hoja sana. Estas posibles
variaciones seran traducidas posteriormente a variaciones de las componentes

de energia libre superficial.

Luego, procederemos a buscar hojas de diferentes tipos de olivos y vamos
a hacer una comparacion entre ellas, para comprobar que hay variacion de las
componentes de la energia libre superficial de las distintas variedades de olivos.
Posteriormente se realizara el estudio del efecto que produce en estas

propiedades los distintos tratamientos cupricos.

Realizaremos finalmente un estudio particular, con un olivo de la
Universidad de Jaén que tomaremos como referencia para el estudio, al que
aplicaremos los diferentes tratamientos cupricos y veremos la variacion

dependiendo del tratamiento que se use.

2.2. Plan de trabajo

Para realizar el trabajo de fin de grado y, por consiguiente, la
expresion de los resultados en forma de memoria, he seguido el siguiente

cronograma:

1.- Recogida de muestras y primera toma de contacto con el procedimiento
experimental. (22 mitad de febrero)

2.- Andlisis de las componentes de la energia libre superficial de los materiales
mediante la técnica de angulos de contacto. (22 mitad de febrero-12 quincena

marzo)

3.-Comparacion, analisis y discusion de resultados con los sistemas informaticos

adecuados. (12 mitad de abril)

4.- Escritura del trabajo. (22 mitad de abril-mayo)

pag. 17



Universidad de Jaén Raul Huertas Mesa

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

El material que he utilizado para realizar mi experiencia son las hojas de
olivo, tanto hojas enfermas como hojas sanas. En este apartado vamos a hablar
un poco de las principales caracteristicas de estas hojas y vamos a poner

ilustraciones para mostrar como es la hoja.

Las caracteristicas de cada hoja se han obtenido consultando en paginas
web especializadas en el olivar, debido a que es un producto agricola y este no

se comercializa como tal, por lo que no tenemos informacién comercial.

Segun el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacién, en la provincia
de Jaén existen varios tipos de olivos que son el olivo picual, el picudo y el Royal
de Cazorla (21). Sin embargo, las muestras que yo he cogido son de Valdepefas
de Jaén, un pueblo situado en la Sierra Sur de la provincia de Jaén, y que se
encuentra muy préximo a las provincias de Granada y Cordoba, por lo también
he podido obtener muestras de olivos caracteristicos de estas zonas como
pueden ser hojas del olivo gordal, de cornicabra y de lechin entre otros (21).
También he cogido muestras de los olivos de la Universidad de Jaén, que son

de la variedad picual.

Ahora vamos a hablar un poco acerca de las hojas de cada variedad de

olivo:

- Olivo Picual: La forma de las hojas de dicho olivo son de longitud y anchura
medias y de forma de tipo eliptico-lanceolada. Se caracteriza por ser una
variedad resistente al frio y a la humedad, pero se conoce también por su
sensibilidad a la sequia. Este olivo se localiza en las provincias de Jaén, Cordoba

y Granada, siendo esta la mas abundante en Espafia (21).
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Figura 9: Ejemplo de hojas del olivo Picual (26)

- Olivo Gordal: En este olivo nos encontramos unas hojas con una anchura y
longitud medias, con una curvatura hiponastica y de forma eliptico-lanceolada.
Este olivo produce un aceite de poca calidad, por lo que la productividad ira

destinada a la mesa. Es caracteristico de la provincia de Granada (21).

Figura 10: Ejemplo de hojas del olivo Gordal (22)

- Olivo Cornicabra: Las hojas de este olivo son planas y al igual que las otras
anteriores, presentan una forma eliptico-lanceolada, de una anchura y longitud
media. Este olivo se adapta muy bien a los climas frios y secos. La maduracion
es tardia y su productividad es elevada y alternante, por lo que produce un
aceite de muy buena calidad. Junto con el picual, es la variedad que mas
extendida esta, concretamente por detras de esta. Este olivo se cultiva en

zonas de Ciudad Real, Madrid, Extremadura, etc (21).
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Figura 11: Ejemplo de hojas del olivo Cornicabra (8)

- Olivo Lechin de Granada: Aqui tenemos una hoja de forma eliptica, de
anchura media, corta y plana. Dicha variedad soporta bien el frio, tiene una
maduracion tardia y presenta una productividad alternante y elevada, por lo que
se produce un excelente aceite. Este olivo se encuentra en Granada, Albacete,
Murcia y Almeria (21).

Figura 12: Ejemplo de hojas del olivo Lechin de Granada (15)
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3.2. Métodos

Actualmente se conocen algunas técnicas que pueden llegar a ser
utiles para el calculo de las componentes de la energia libre superficial,
teniendo en cuenta la naturaleza del solido en cuestion. Una de las
técnicas mas usadas es los angulos de contacto, aunque existen otras
como la técnica de ascenso capilar o la técnica de penetracion de liquidos

en capa fina (24).

Nosotros hemos usado la técnica de angulos de contacto, ya que
esta técnica es muy util cuando disponemos de una superficie donde la
gota que se deposita sobre esta es termodinamicamente estable. Como
nuestro material es hidréfobo, no podremos utilizar la técnica de
penetracion de liquidos en capa fina debido a que la penetracion de
liquidos seria imposible. Esta técnica la podriamos utilizar cuando

tenemos materiales fibrosos porque presenta una gran porosidad (36).

En nuestro caso, las muestras son hojas de olivo, cuya superficie
es muy hidrofoba por lo que la técnica mas adecuada es la de los angulos

de contacto.

3.2.1. Angulos de contacto

3.2.1.1. Fundamento teérico

El 4ngulo de contacto es de los valores experimentales mas
sensibles, puesto que estos angulos describen la union entre tres fases, y
esta afectado por las propiedades y la composicion de la superficie de
contacto como por las interfases que estén involucradas en el proceso
(12).

El angulo de contacto define el angulo en el que un liquido se
encuentra en una superficie sélida, se asigna a Thomas Young (12), un
médico britanico que en 1805 propuso que las fuerzas que proceden en
dicho punto son tensiones superficiales, que se pueden relacionar de la

siguiente manera (27):

pag. 21



Universidad de Jaén Raul Huertas Mesa

Ys¢ — Vs = YL C0s O Ec.8

En la ecuacién, la variable y representa las tensiones superficiales
de cada una de las interfases, la interfase sélida, la liquida y la gaseosa y
O es el angulo de Young.

La medida de estos angulos principalmente se usa para definir
materiales que presentan superficies planas considerando su mojabilidad.
Las interacciones entre una superficie sélida y un liquido son de gran
importancia tanto para procesos quimicos como para fisicos en

aplicaciones industriales como la adsorcion y la adhesion (30).

Figura 13: Angulo de contacto formado por un equilibrio solido-
liquido-gas (20)

Normalmente, cuando una gota en una superficie forma un angulo de 90°,
se dice que la superficie es hidréfoba, por lo que esto significa que la energia
superficial es baja. Por otra parte, si tenemos una superficie que es hidrofila,
obtendremos un angulo de contacto inferior a 90°, por lo que, al contrario del
caso anterior, tendremos una energia superficial alta. También nos podemos
encontrar caso de superhidrofobicidad y superhidrofilicidad, que seran angulos

muy elevados y angulos muy bajos respectivamente (30).
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Complete wetting Contact angle & Mon-wetting
~0 90° >150
Superhydrophilic Hydrophilic Hydrophobic Superhydrophobic

Figura 14: Clasificacién de la mojabilidad de una superficie dependiendo de los angulos de
contacto (30).

En la ecuacion de Young vemos indicado cuando un liquido en cuestion
se extiende sobre una superficie. Este liquido no varia en presencia de gravedad
y solo podemos usar esta ecuacion en superficies ideales, por lo que solo se
podra usar en superficies lisas, rigidas, quimicamente inertes y homogéneas.
Por lo que podemos decir que el angulo de contacto depende Unicamente de las
propiedades fisico-quimicas de las tres fases.

Un siglo después, el fisico Gibbs hace una modificacién de la ecuacion de
Young teniendo en cuenta el efecto quimico, es decir, teniendo en cuenta el
efecto de una interfase sobre las otras dos, y estudiando como afecto el angulo

de contacto en superficies de gotas con un tamano inferior a 1 pl.

La ecuaciéon de Young presenta una problematica, y es que solo
podremos calcular la energia libre superficial cuando la interaccién presente
entre los dos materiales es de tipo dispersivo. Por tanto, tendremos que evaluar

la interaccion interfacial completa y no solamente su componente dispersiva.

Fowkes, en el afio 1963, relaciond la tension superficial con los diferentes
tipos de interacciones intermoleculares que se llevan a cabo en la interfase. Este
propuso la descomposicion de esta medida en varias componentes, en las que

cada una se relaciona con un tipo de interaccion molecular:

Vi =Zyij Ec.9
J

La componente j define los distintos tipos de interacciones, como por
ejemplo las dispersiones dipolo-dipolo, la dispersion de London y a un conjunto

de interacciones que no presentan las mismas caracteristicas que las anteriores,
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es decir, interacciones no dispersivas, como los puentes de hidrégeno y los

enlaces metalicos o enlaces .

Hablando un poco de las interacciones no dispersivas, estas se unificaron
bajo la unidad y", la que se define como componente polar de la tensién
superficial. Por lo que obtendremos la siguiente ecuacion:

Yyt =y —y“ Ec.10

En esta ecuacion, y es la tension superficial total y y¢ incluye las
contribuciones dispersivas. Por tanto, el trabajo de adhesién se define como:

wr=w,—wg Ec.11

(24)

3.2.1.2. El modelo de Van Oss, Good y Chaudhury

Los estudios aportados acerca de la interpretacion de la tension superficial
y todas sus componentes se deben a Van Oss y Good, en los afios 1986, 1987,
1988, 1993y 1994 y a Fowkes, en el afio 1990 (36).

Los dos autores sacaron la conclusion de que hay que tener en cuenta las
dos interacciones que hay en el estado condensado: las interacciones de Van
der Waals y las acido-base, o también llamadas interacciones electrén-
receptor/electrén donante.

La aportacion mas importante fue la interpretacion de lo que antiguamente
se denominaba componente “polar” de las interacciones interfaciales. También
se propusieron de procedimientos experimentales para estudiar los datos

caracteristicos de las interacciones del proceso.

Una de las componentes, en este caso la LW de la tension interfacial y£3¥

podemos expresarlo de la siguiente manera:

2
Viz, = [ /VfW - YzLW] =y +ys" -2 /ny i Ec.12
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A esta ecuacion la llamamos la regla de Good-Girifalco, en la cual yt"y
yiW son las dos componentes Lifshitz-Van der Waals de las tensiones

superficiales de las fases 1y 2.

Entre las sustancias apolares, las interacciones suelen ser de tipo LW,

mientras que las sustancias polares tienen partes polares y apolares.

Por tanto, cuando tenemos dos sustancias polares 1 y 2, podemos expresar la

energia superficial como:
AGZ,?’EAL = AGﬂ”Z + AG;ﬁfz Ec.13
Ahora bien, si consideramos la tension superficial, la ecuacion seria:
yTOTAL — LW 4 . AB Ec.14

El modelo de Van Oss define la componente acido-base 4G} %4 como

funcion de las componentes y y y*, que son caracteristicos de la capacidad de
cada sustancia para ser donante de electrones o receptora de electrones,

respectivamente.

Las dos contribuciones son no aditivas y, por tanto, intrinsecamente

asimétricas. En la mayor parte de los casos yt" # y4B,

La ecuacion del modelo de Van Oss se define como:

Yiz A =y " — ZJVfW v+ 2JV1+ -+ 2JV2+ -V = 2JV1+ —¥s — 2\/V1+ -V
Ec 15

Sabiendo lo anterior, podemos expresar la relacion entre las componentes
de energia libre superficial AB y LW de un sélido y el angulo de contacto © y la

tension superficial de un liquido como:

2 lyfW -y +2 /yf—y[i+2 /Vf_?’:i = ¥1i(1 + cos 0) Ec.16

Cuyas componentes, y-", y;; y v;; son las componentes de tensién

superficial del liquido y y,; es la tension superficial de un liquido que forma un

angulo de contacto © sobre el solido.
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Usando esta técnica en tres liquidos diferentes, cuyas componentes de
tensién superficial sobre un sélido son perfectamente conocidas, podremos
conseguir un sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas, en las que se
relacionaran tanto los angulos con las componentes de tension superficial. Si
resolvemos dicho sistema, podremos calcular el valor de los tres datos que no
conocemos, es decir, las componentes de la energia libre superficial del sélido

en cuestion (v, yfy y1) (24).

Tabla 1: Componentes de tension superficial (mJ/m?) de los tres liquidos usados en el

experimento (24)

Liquido Y™ (mdm?) | y*(mJI/m?) y~(MIim?) | yT°T(mJI/m?)
Agua 21,8 25,5 25,5 72,8
Formamida 39 2,28 39,6 58
Diyodometano 50,8 0 0 50,8

3.2.1.3. Procedimiento experimental

Para determinar la energia libre superficial de las diferentes hojas de los
olivos, hemos recortado parte de la superficie de esta, con el objeto de obtener
de una superficie lo mas plana posible. Las hojas se han lavado con agua
destilada y secado a temperatura ambiente antes de la medida. En el caso del
tratamiento con distintos compuestos cupricos, (0xido cuproso (Cuz20) (2 g/L),
oxicloruro de cobre (Cuz(OH)sCl) (3 g/L) y sulfato de cobre anhidro (CuSOa4) (10
g/L) (29) estas hojas limpias, se ha sumergido en distintas disoluciones de estos

compuestos.
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Figura 17: Muestra de
oxicloruro de cobre
(CUZ(OH)3CI)

Figura 15: Muestra de Figura 16: Bolsa de
CuSO04 anhidro oxido cuproso (Cu20)

Consultando en paginas especializadas en productos agricolas, en este
caso Terralia.com, las dosis sugeridas por el fabricante, a partir de la
concentracion ideal para el olivar, fueron 1g de CuSOa4, 3g de oxicloruro de cobre
y 2g de Cu20 para preparar las disoluciones en 100 ml. Para hacer las
disoluciones, pesamos la cantidad necesaria en cada caso en la balanza
analitica y seguidamente llenamos la duquesa hasta 100 ml para hacer la
disoluciéon. En cuanto las disoluciones diluidas, medimos la cantidad necesaria
con ayuda de una probeta, y a continuacion, lo llevamos a un cierto volumen en
un matraz, ayudandonos con un embudo para no perder muestra. La
metodologia es la siguiente: primero se moja una hoja con ayuda de unas pinzas
con una de las disoluciones problema y tras el secado, medimos los angulos de
contacto sobre dicha hoja, este proceso se ha repetido hasta obtener valores de
angulos estadisticamente representativos de la situacion experimental con la que
trabajamos, hojas sin tratamiento, tratadas con distintas disoluciones y para

hojas con distintas patologias.
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Figura 18: Matraz de 250 ml Figura 19: Probeta

Figura 20: Disoluciones originales Figura 21: Disoluciones con una
sin diluir dilucién 1:100 con respecto a la
original
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Figura 22: Disoluciones con una
dilucion 1:50 con respecto a la
disolucion original

Para la medida de angulos de contacto hemos utilizado tres liquidos que
son dos polares, agua y formamida y un apolar, diyodometano, cuyas
componentes de tensidn superficial son perfectamente conocidas y estan

reflejadas en la Tabla 1.

Para realizar las medidas de estos angulos, se ha usado un goniémetro
Ramé-Hart 100-00 (Rameé-Hart, Inc., EE. UU.). Para poder realizar las medidas
sin ningun inconveniente, es necesario que la superficie del material donde se
van a medir los angulos sea lisa, por tanto, con la ayuda de un cuter, cortamos
la hoja por la mitad para que esta no tenga forma curva y asi conseguir que esta
parte de la hoja este lo mas aplanada posible.

Figura 23: Gonidometro Ramé-Hart 100-00
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Se hicieron 10 medidas de angulos de contacto en cada caso con los tres
liquidos en cuestion. Cuando tenemos todas las medidas, hacemos la media y
la desviacion estandar para poder realizar los célculos de energia libre

superficial.

Debido a la dificultad a la hora de realizar los calculos, se preciso del
programa informatico “Liquidum” para el calculo de todas las componentes para

cada tipo de hoja.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Andlisis de la energia libre superficial

4.1.1. Datos de hojas de diferentes tipos de olivos

En este apartado vamos a adjuntar tablas con datos de valores de angulos
de contacto y de energia libre superficial de los ensayos realizados. En la primera
tabla, se muestran los angulos de contacto medios con sus respectivos errores

para hojas de diferentes variedades, sin tratamiento con compuestos cupricos.

En las paginas siguientes se mostraran los datos de todos los ensayos

realizados:
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Tabla 2: Angulos de contacto de las distintas variedades de hojas sin tratamientos

Tipo de Olivo Agua (°) Formamida (°) Diyodometano (°)
Cornicabra 87+1 774 57+4
Gordal 86+1 7915 54+4
Picual 86+1 794 54+5
Lechin 86+2 60+3 55+3

Tabla 3: Componentes de la energia libre superficial de las diferentes hojas estudiadas sin tratamientos

Tipo de Olivo | y!" (mJ/m?) yt(mJ/m?) ¥y~ (mJ/m?) 7T (mJ/m?)
Cornicabra 29+2 0,24+0,2 9+1 33+3
Gordal 32+3 1+0,4 11+2 38+5
Picual 3243 1+0,5 13+2 3945
Lechin 31+2 0,8+0,1 2,7+0,1 34+3

Los resultados obtenidos muestran que las hojas del olivo tienen un

caracter monopolar, electron donante, con valores de esta componente inferiores
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a 28.2 mJ/m? lo que nos permite decir que todas las hojas tienen un caracter

hidrofobo. Vamos a ver qué pasaria si le aplicamos un tratamiento comercial a

dichas hojas:

Tabla 4: Angulos de contacto de las distintas variedades de hojas con oxicloruro de cobre

Tipo de Olivo Agua (°) Formamida (°) Diyodometano (°)
Cornicabra 78+5 464 52+3
Gordal 58+4 61+4 50+5
Picual 7916 44+4 43+3
Lechin 605 57+4 49+4

Tabla 5: Angulos de contacto de las distintas variedades de hojas con oxicloruro de cobre diluido 1:100

Tipo de Olivo Agua (°) Formamida (°) Diyodometano (°)
Cornicabra 84+4 773 47+3
Gordal 704 47+4 4514
Picual 7815 54+5 56+3
Lechin 764 50+3 49+3
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Tabla 6: Componentes de energia libre superficial de las distintas variedades de hojas con oxicloruro de

cobre sin diluir

Tipo de Olivo | y" (mJ/m?) yt(mJ/m?) ¥y~ (mJ/m?) 7T (mJ/m?)
Cornicabra 33+2 30,4 3+2 401
Gordal 34+3 0,2+0,8 36+3 3943
Picual 3812 20,2 212 4214
Lechin 3512 212 304 3612

Tabla 7: Componentes de la energia libre superficial de las distintas variedades de hojas con oxicloruro de

cobre diluido 1:100

Tipo de Olivo | y" (mJ/m?) yt(mJ/m?) ¥y~ (mJ/m?) 7T (mJ/m?)
Cornicabra 35+2 1+0,1 5+2 40+3
Gordal 3612 1+0,1 10+1 42+1
Picual 30+2 20,2 52 36+3
Lechin 3512 1+0,1 52 40+3

pag. 33




Universidad de Jaén Raul Huertas Mesa

Como podemos observar, el tratamiento con oxicloruro de cobre, modifica
las propiedades de mojado de las hojas estudiadas, revirtiendo, en la mayoria
de los casos el caracter hidréfobo de las muestras con valores de la componente
electron-donor superiores a 28.2 mJ/m2. En cambio, al diluir el tratamiento,
observamos que para estas concentraciones no se aprecian variaciones
importantes en las componentes de la energia libre superficial, y por tanto en sus

propiedades de mojado

4.1.2. Datos de hojas de olivo enfermas.

El olivo puede presentar diferentes enfermedades, que se pueden percibir
en el cambio de color de hoja, que normalmente, si es sana, es de un tono verde
oscuro. Las enfermades pueden aparecer por falta de nutrientes y esto conlleva

gue estas hojas tengan deficiencia en magnesio, calcio, potasio, entre otras.

Hemos recogido datos de tres tipos de hojas, en este caso, sin ningun
tratamiento cuprico. Hemos cogido hojas de color amarillo (falta de hierro), hojas
con repilo, hojas amarilla-verdosa (falta de magnesio) y hojas con una especie
de puntos blancos en la superficie (falta de potasio) y vamos a comparar estos
datos con una hoja sana para ver el efecto de la hidrofobicidad (23).

A continuacién, se mostrara una tabla con todos los datos obtenidos del

experimento en la pagina siguiente:
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Tabla 8: Angulos de contacto de las diferentes patologias de hojas de olivo

potasio

Tipo de Hoja Agua (°) Formamida (°) Diyodometano (°)
Hoja sana 7815 5415 56+3
Hoja con falta de 6415 4515 5215
hierro

Hoja deficiente en 564 41+4 504
magnesio

Hoja con repilo 6815 45+4 5315

Hoja con falta de 8414 4815 5514
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Tabla 9: Componentes de energia libre superficial de cada una de las hojas enfermas

Tipo de Hoja | ¥ (mJ/m?) yt(mJ/m?) ¥y~ (mJ/m?) 7T (mJ/m?)
Hoja sana 30£2 2+0,2 5+2 36+3
Hoja con falta 33+3 1+0,3 1514 42+4
de hierro
Hoja deficiente 3412 1+0,2 2243 44+3
en magnesio
Hoja con repilo 3313 2+0,4 10+3 4215
Hoja con falta 31+3 4+0,1 0,7+0,5 3544

de potasio

En este caso, vemos como la componente y~ varia en funcién de la

enfermedad que esta tenga, disminuyendo o aumentando la hidrofobicidad,

debido quizas a la deficiencia de dichos metales en la hoja. Las demas

componentes dan valores acordes a una superficie hidréfoba.

4.1.3. Datos de hojas procedentes de la Universidad de Jaén

En este apartado vamos a estudiar el comportamiento de hojas sanas de

un olivo picual, situado en las inmediaciones de la Universidad de Jaén, junto al

edificio C-3. En estas hojas vamos a centrar nuestro estudio, debido a que a

estas hojas si que les hemos aplicado todos los tratamientos (Oxicloruro de
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cobre, oxido cuproso, y sulfato de cobre anhidro), tanto con disoluciones
originales como diluidas ya que en el momento que analizamos estas hojas

disponiamos de todos los tratamientos.

En este ensayo se hara una comparacion entre hojas de este olivo sin
ningun tipo de tratamiento con hojas a las que se le ha aplicado tratamiento.
Primero se analizaran las hojas con los tratamientos usando la disolucion original
de cada uno. Seguidamente probaremos con la disolucion 1:100 de cada

compuesto cuprico.

Ahora vamos a mostrar todos los datos obtenidos en la siguiente pagina:

Tabla 10: Angulos de contacto de las hojas con las disoluciones originales y sin tratar.

Tipo de Hoja Agua (°) Formamida (°) Diyodometano (°)
Hoja UJAEN
(Sin tratamiento) 8244 534 46+3
Hoja UJAEN
(Oxicloruro) 6915 5544 4915
Hoja UJAEN
(Cu20) 76+3 49+4 45+4
Hoja UJAEN
(CuSO0a4 anhidro) 4914 4442 54+3
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Tabla 11: Componentes de energia libre superficial de cada una de las hojas con sus respectivos

tratamientos sin diluir.

Tipo de Hoja | ¥t (mJ/m?) | y*(mJ/m?) ¥y~ (mJ/m?) 7T (mJ/m?)

Hoja UJAEN 37+2 1+0,09 3+1 39+2
(Sin tratamiento)

Hoja UJAEN 353 0,22+0,1 1543 3814

(Oxicloruro)

Hoja UJAEN 37+2 1+0,03 5+2 42+3

(Cu20)

Hoja UJAEN 3212 1+0,2 334 4314

(CuSO0O4 anhidro)

Comentando ahora este caso, vemos que todas las componentes tienen

valores tipicos de una superficie hidrofoba excepto cuando aplicamos el

tratamiento con sulfato de cobre, cuyo valor de la componente electron-donor se

acerca a los limites establecidos de hidrofobicidad.

Ahora vamos a ver el efecto de estos tratamientos, diluyendo la disolucién

original a una dilucién 1:100:
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Tabla 12: Angulos de contacto con disoluciones diluidas 1:100.

Tipo de Hoja Agua (°) Formamida (°) Diyodometano (°)

Hoja UJAEN 82+4 53+4 46+3

(Sin tratamiento)

Hoja UJAEN 6015 61+4 47+4

(Oxicloruro)

Hoja UJAEN 79+3 49+6 4442
(Cu20)
Hoja UJAEN 7715 5614 4414
(CuSO4 anhidro)

Tabla 13: Componentes de energia libre superficial con disoluciones diluidas 1:100

Tipo de Hoja | y* (mJ/m?) | y*(mJI/m?) Y~ (MmJ/m?) yToT(mJ/Im?)

Hoja UJAEN 37+2 1+0,09 3+1 39+2

(Sin tratamiento)

Hoja UJAEN 36+2 0,24+0,01 33+4 43+3

(Oxicloruro)

Hoja UJAEN 3812 1+0,5 310,07 4242
(Cu20)
Hoja UJAEN 38+2 0,3+0,1 8+2 40+3
(CuSOs4 anhidro)
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En este Ultimo caso, el caracter hidr6fobo de las hojas se mantiene, debido a
los valores de las componentes obtenidas, salvo en el tratamiento con

oxicloruro de cobre, que disminuye su hidrofobicidad.

4.1.1. Discusion de los resultados expuestos

Para justificar los resultados obtenidos en las diferentes tablas, se
mostraran a continuacion unas representaciones, hechas con el programa
Origin Pro, en las que se podran ver las variaciones de las componentes de

energia libre superficial en cada caso.

Empezaremos hablando del estudio de las diferentes variedades de

olivos, que se mostrara a continuacion:

40

| =" (mJ/m?)
35 | —o— 7y (mI/m?)
| =7y (mJ/m?) -
— i — |
N;E 30
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£ 25-
> 4
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£ 207 COMPONENTES SIN TRATAMIENTO
8 -
S 15 -
g' A
S 10-
5_
- —0C— — —0
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Cornicabra Gordal Picual Lechin
Variedades

Figura 24: Representacion gréafica de las componentes de los diferentes tipos de olivos

La Figura 24 muestra las componentes de la energia libre superficial de
las hojas del olivo obtenidas para distintas variedades estudiadas, Cornicabra,

Gordal, Picual y Lechin.

Los resultados muestran que la hoja del olivo se comporta como un
material monopolar con una componente electrén-aceptor y* practicamente 0 y

una componente electréon donante y # 0, en torno a 10 mJ/m?. Estos valores,
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en el contexto de la teoria de van Oss, indican una fuerte hidrofobicidad.
Destacar el caso de la variedad Lechin donde la componente y- toma valores
especialmente bajos, debido a que el olivo tuviese alguna enfermedad, ya que
los resultados obtenidos de un analisis posterior nos hacen pensar que sea
debido a falta de potasio. En cuanto a la componente LW, obtenemos en todos
valores de entre 29 y 32 mJ/m?, por lo que podemos decir que presenta una

moderada capacidad para estructurar moléculas de agua en su superficie.

Ahora se mostrara la representacion con el tratamiento, en este caso,

oxicloruro de cobre:

40 4 COMPONENTES CON TRATAMIENTO
4 | |
35 -/_:,//’_\-
— 30-
E .
E 25 -
o 20
QL ]
c
O 15
S 1 —a— " (MI/n?)
€ 10 —e—' (MJ/m?)
8 . —t— 7 (MJ/n?)
5
b B o
04
Comicabra  Gordal  Picud  Lechin
Variedades

Figura 25: Representacion gréafica de las componentes de los diferentes tipos de
olivos con oxicloruro de cobre

La Figura 25 muestra como hay una pequefia variacion en las
componentes de energia libre superficial. Si nos fijamos en la representacion
vemos como en dos de los olivos, Gordal y Lechin respectivamente, se acercan
claramente a los valores de los limites de hidrofobicidad, es decir, y*=0 mJ/m?y
y~< 28,2 mJ/m2. Si comparamos estos valores con los de la Figura 24,
observamos que su componente electron-donante aumenta considerablemente
en estos dos olivos, por lo que decimos que estas hojas son menos hidrofobas.
En cuanto a los demas olivos, vemos que la componente electron-donante es

baja por lo que seran muy hidréfobas. Con respecto a la componente electrén-
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aceptor (y*), en todos los olivos da valores proximos a cero, lo que nos permite
decir que las hojas del olivo son un material monopolar y de caracter electro
donante. En cuanto a la componente Y%, parametro que indica la capacidad
que tiene la superficie de estructurar moléculas de agua en torno a ella, podemos

decir que todas tienen un valor similar, por lo que podran formar moléculas de
agua en su superficie.

Ahora veremos el efecto de este pesticida al hacer una dilucion 1:100:

> P_—\_/

30 |

—~ 1 =" min)

g 25— —o—y*(mJ/mZ)

E 1|y mum)

~ 204

B |

é 154 COMPONENTES CON TRATAMIENTO DILUIDO

S

(% 10-_ A
5 /”\—A
O'f'I'ITI'IfI"ﬂl'

Cornicabra Gordal Picual Lechin
Variedades

Figura 26: Representacién gréafica de las componentes de los diferentes tipos de
olivos con oxicloruro de cobre diluido 1:100

La Figura 26, muestra los resultados obtenidos con hojas tratadas con
oxicloruro de cobre diluido, vemos como en todas las hojas de los distintos olivos
la componente y~ es similar a la de las hojas sin tratamiento, por lo que no hay
variacion en la hidrofobicidad de estas. La componente y* no varia con respecto
al ensayo sin tratamiento de la Figura 24, debido a que los valores estan entre 0
y 2, por lo que son 0 aproximadamente. Tampoco varia la componente y", que
tiene valores altos y se podran formar moléculas de agua en la superficie de
estas. Asi que, podemos afirmar que cuando el tratamiento se diluye en la
proporcion estudiada no existen variaciones importantes en las propiedades

superficiales de las hojas del olivo en comparacion con las hojas sin tratar, lo
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cual seria estupendo, si a estas concentraciones el poder antiséptico de los

tratamientos se conservara.

Ahora se mostrara la representacion de los ensayos con hojas cogidas en
la Universidad de Jaén:

0 COMPONENTES CON TRATAMIENTOS SIN DILUIR

35-:%\—%— .

" (mJ/m?®
—e— 7~ (MJ/m?)
251 Ay’ (M)

Componentes y (mJ/m’)

y — A

04 - —— - 4

I T I T I T I
Hoja sin tratar Hoja oxicloruro Hoja Cu20 Hoja CusO4
Tratamientos

Figura 27: Representacion gréafica de las componentes de las hojas con los
distintos tratamientos cupricos

La Figura 27 muestra el valor de las componentes de la energia libre
superficial tras el tratamiento con distintos compuestos cuprico comerciales
utilizados comunmente para el tratamiento del olivo. Las concentraciones

utiizadas son las que hay expuestas en el apartado “Procedimiento
experimental”.

Los resultados muestran que una ligera subida de la componente
dispersiva y" de 30 a 35 mJ/m?, lo que le da una capacidad moderada de formar
moléculas de agua en su superficie. La componente electrén-aceptor parece no
verse modificada por el tratamiento, mientras que la componente electron-
donante si que experimenta variaciones significativas, viéndose modificada
sustancialmente en el caso del tratamiento con oxicloruro de cobre tomando
valores en torno a los 15 mJ/m? y siendo extremo este comportamiento en el

caso del sulfato de cobre en cuyo caso se alcanzan los 34 mJ/m?. Estos cambios
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en el valor de y indican que el tratamiento disminuye la hidrofobicidad en el caso
del oxicloruro, invirtiendo el caracter de la superficie a hidréfilo, en el caso del

sulfato de cobre.

Con el objeto de ver el efecto que la concentracion del compuesto de
cobre tiene sobre estas propiedades, hemos diluido la concentracion propuesta

por el fabricante 100 veces, los resultados se muestran en la gréafica siguiente:

" S
35+ F
_ 304
% 25_- COMPONENTES CON TRATAMIENTOS DILUIDOS 1:100
& 20-
L 1
c
Q 15
o] |
£ 10
8 |
5
o ] —f-‘ + ; A
Hoja siln tratar I Hoja oxlicloruro I Hoja ICu20 I Hoja (IZuSO4

Tratamientos

Figura 28: Representacion gréafica de las componentes de las hojas con los
distintos tratamientos cupricos diluidos 1:100

En este tratamiento, notamos varias diferencias con respecto al anterior.
La primera diferencia es que la componente y~ de las hojas tratadas con
oxicloruro ha subido considerablemente con respecto a la hoja sin tratar, por lo
gue, en esta parte del experimento, la hidrofobicidad con este tratamiento diluido
bajara considerablemente. La segunda diferencia la tenemos en las hojas
tratadas con sulfato de cobre, en la que la componente electron-donante ha
pasado de tener valores altos a bajar hasta 8 mJ/m?, valores similares a los de
la hoja sin tratar. Por lo tanto, decimos que dicha superficie, con el tratamiento
diluido, vuelve a tener hidrofobicidad alta, debido a que no se alcanzan valores
del limite de hidrofobicidad. En cuanto a la componente y*, en todos los casos

son préximos a 0, ya que los valores estan comprendidos entre 0 y 1, por lo que
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aproximadamente es 0, por lo tanto, son de caracter electron-donante y también

sera un material monopolar.

Para finalizar el analisis, hemos estudiado si el andlisis de las
componentes de la energia libre superficial, nos permitiria caracterizar algunas
de las patologias tipicas que afecta al cultivo del olivar, la deficiencia de hierro,

de magnesio, de potasio, y el repilo. Se mostrara la representacion abajo:
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Figura 29: Representacion gréafica de las componentes de las hojas con
enfermedades

Los resultados obtenidos muestran que, en general, la deficiencia de
estos metales se traduce en un aumento de la componente electron-donor, salvo
en el caso del potasio, que confiere un caracter apolar a las hojas del olivo. Esto
nos hace pensar que los resultados andmalos obtenidos para la variedad Lechin
en el caso de hojas sin tratar, pueda deberse a que el olivo estudiado poseyera
esta patologia. También llama la atencion la similitud entre los datos obtenidos
para la deficiencia de hierro y la aparicion de repilo, quizas esta patologia se
pueda asociar a la deficiencia de hierro en la plantacion.

pag. 45



Universidad de Jaén Raul Huertas Mesa

5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se concluye:

— Los valores de las componentes de la energia libre superficial de las hojas
del olivo muestran que se trata de un material monopolar, con un claro
caracter electron-donor y con una notable hidrofobicidad.

— El trabajo realizado sobre las distintas variedades analizadas, muestra que
no existen grandes diferencias entre los resultados de la energia libre
superficial.

— Los resultados obtenidos muestran un claro efecto de las sustancias cupricas
en las componentes de energia libre superficial cuando las concentraciones
utilizadas son las comerciales. Si los tratamientos se diluyen 100 veces, tal
efecto no es apreciable.

— De los compuestos cupricos usados (propuestos por el fabricante), todos
afectan significativamente a la energia libre superficial de las hojas, salvo el
Oxido cuproso, que no las modifica sustancialmente.

— Del estudio de las componentes de la energia libre superficial para algunas
de las patologias tipicas en este cultivo, el andlisis realizado se muestra como
una herramienta Gtil para su diagnéstico.

— De la aplicacion de este analisis a las propiedades superficiales de las hojas
del olivo, concluimos que estas son claramente hidrofobas y que esta
propiedad se modifica sustancialmente con los tratamientos periddicos, que

se realizan para optimizar la cosecha.
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