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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo evaluar el efecto de las condiciones de sintesis (tiempo
y temperatura) de zeolitas cationicas Na-X a partir de cenizas volantes provenientes de
la industria termoeléctrica. Adicionalmente, se estudia el efecto de impregnacion y
liberacién del fertilizante comercial fosfato diamonico (DAP) por su capacidad de
intercambio ionico y su cinética de liberacion. Los materiales sintetizados fueron
caracterizados por difraccién de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido
(SEM) y por espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR). Se observo un efecto importante de la temperatura de sintesis en la obtencién
de las zeolitas, presentandose a 100°C la sintesis de zeolitas mordenita, a 130°C
sintesis de faujasitas y a 150°C sintesis de sodalitas, mientras que no se observa un
efecto relevante para los tiempos de reaccion analizados. En los materiales sintetizados,
se midio la cinética de liberacion en agua del fertilizante impregnado para cada una de
las zeolitas sintetizadas, se seleccioné el fertilizante zeolitico con las mejores
caracteristicas de liberacion y a partir de este, se realizaron pruebas de lixiviacion en
columnas de suelo, y ademas se estudio la aplicacion del mismo en semillas de lechuga,
a partir de analisis de fitotoxicidad durante la etapa de germinacion, donde se observo
una reduccion en la inhibicion de la germinacion del 35% respecto a la obtenida por el
fertilizante comercial, finalmente se analiz6 su efecto en etapa plantula.

ABSTRACT

The objective of this work is to evaluate the effect of the synthesis conditions (time and
temperature) of Na-X cationic zeolites from fly ash from the thermoelectric industry.
Additionally, the effect of impregnation and release of the commercial fertilizer diamonic
phosphate (DAP) for its capacity of ion exchange and its release kinetics is studied. The
synthesized materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and by infrared transmission spectroscopy with Fourier transform
(FTIR). An important effect of the synthesis temperature was observed in the production
of the zeolites, the synthesis of mordenite zeolites was presented at 100 ° C, at the
synthesis of faujasites at 130 ° C and at 150 ° C synthesis of sodalites, while no effect
was observed relevant for the reaction times analyzed. In the synthesized materials, the
release kinetics in water of the impregnated fertilizer for each of the synthesized zeolites
was measured, the zeolitic fertilizer with the best release characteristics was selected
and from this, leaching tests were performed on soil columns, and also the application
of the same in lettuce seeds was studied, from phytotoxicity analysis during the
germination stage, where a reduction in the germination inhibition of 35% was observed
with respect to that obtained by the commercial fertilizer, finally analyzed its effect in
stage seedling.
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1 INTRODUCCION

Un correcto suministro de nutrientes como nitrégeno, fésforo y potasio (NPK) entre otros,
es indispensable para lograr una adecuada produccion agricola, por ende, los
fertilizantes son utilizados para entregar a la planta estos elementos esenciales que el
suelo no provee (Pérez, 2014). La mayoria de los suelos en donde se desarrolla la
agricultura en Colombia, no suple las demandas nutricionales que se requieren para una
produccion agricola econémica y ambientalmente viable (Pérez, 2014).Los nutrientes
necesarios para una buena produccion agricola, son tomados por la planta del suelo y
del aire, un suministro constante de nutrientes en el suelo, optimiza la produccion
generando mayores rendimientos. Sin embargo, si la presencia de alguno de los
nutrientes es limitada, el crecimiento de las plantas es precario y los rendimientos de los
cultivos son reducidos, por ende el uso de fertilizantes para adaptar el suelo a los
requerimientos de las plantas es de vital importancia, ya que permite una produccion
gue logre suministrar alimento a la poblacién creciente y dando un ingreso econémico
para el agricultor y su familia (Asociacion Internacional de la industria de los fertilizantes,
2002).

El nitrégeno y el fésforo son elementos esenciales para el desarrollo de los cultivos.
Mientras, el nitrdgeno es absorbido en forma de nitrato (NO3) o de amonio (NH,), se
combina con componentes producidos por el metabolismo de carbohidratos para formar
aminodcidos y proteinas; por su parte el fésforo, juega un papel importante en la
transferencia de energia, siendo esencial en la fotosintesis, la respiracion, la
diferenciacion de las células y el desarrollo de los tejidos (Asociacion Internacional de la
industria de los fertilizantes, 2002). Sin embargo, algunas formas de ellos como el nitrato
y ciertas formas de fosfatos, son también contaminantes de cuerpos de agua
superficiales y profundos. En la mayoria de los casos se da un uso inadecuado o
excesivo de fertilizantes en las practicas agricolas, se utilizan en mayor cantidad de la
gue pueden absorber los cultivos, o se eliminan por accién del agua o del viento de la
superficie del suelo antes de que puedan ser absorbidos por las plantas, lo que
proporciona contaminacion a los cuerpos de agua (Prado, Mora, Millan, & Sampieri,
2011). Estos altos niveles de contaminacion que generan el uso excesivo de fertilizantes
en los cultivos, provocan también problemas ambientales como la eutrofizacion y la
lixiviacion (Moreno, Garcia, Storch de Gracia, & Pérez, 2011). No obstante, y a pesar de
gue las actuales tecnologias de produccién de fertilizantes satisface numerosos
requerimientos de los consumidores, son de gran importancia los trabajos que buscan
el mejoramiento de la calidad de estos y de incrementar el coeficiente de utilizaciéon de
los nutrientes por las plantas, disminuyendo las pérdidas por lixiviacion, volatilizacion y
descomposicién (Gil, Rodriguez, & Gonzales, 2006). El fésforo aplicado al suelo como
fertilizante, es absorbido por la planta durante un ciclo de crecimiento tan sélo en un 20
a 30% en condiciones normales, sin embargo se obtiene una mayor eficiencia al
aplicarlo en forma conjunta con el nitrégeno, debido a que el nitrégeno absorbido en
forma de amonio, logra acidificar el entorno de las raices, con lo cual se facilita la
disolucién y liberacion del fosfato del fertilizante (Yacimientos Petroliferos Fiscales S. A,
2012). El uso excesivo de agroquimicos y o fertilizantes en la produccién agricola causa
afectaciones y deterioro en la calidad del suelo, la eutrofizacién y la emisién de gases
de efecto invernadero, son el resultado de la lixiviacién y la volatilizacion de los
nutrientes aportados por los fertilizantes que no son absorbidos por las plantas (Avila,
2017).
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Una de las formas de mejorar el uso de fertilizantes es el empleo de fertilizantes de
liberacién lenta mediante nanoarcillas, capaces de liberar los nutrientes de forma
gradual como las zeolitas, el objetivo de los fertilizantes de liberacion controlada es
entregar nutrientes a una tasa que coincida con la demanda de la planta y de esa forma
evitar pérdidas, con lo cual se logra una maxima eficiencia en su utilizacién al optimizar
la calidad de la planta, disminuyendo la frecuencia de fertilizacion y las pérdidas por
lixiviacion (Rose, Haase, & Arellano, 2004). Las cenizas volantes se caracterizan por
una distribucion granulométrica fina con altos contenidos de aluminio y silicio, debido a
estas propiedades son una excelente materia prima para la sintesis de zeolitas mediante
activacion hidrotermal alcalina (Umafia, 2002). Dichas zeolitas se pueden sintetizar
usando como meteria prima desechos industriales, que aportan cantidades importantes
de silicio y aluminio. La generacién de residuos sélidos, tipo ceniza provenientes de las
plantas termoeléctricas genera en Colombia alrededor de 600 kt/afio, de cenizas
volantes, causando una problematica ambiental, estos residuos poseen una
composicion quimica en silice y alimina mayor al 70%, lo cual los convierte en
potenciales precursores para la sintesis de zeolitas (Arroyave, Arboleda, Hoyos, &
Echevarria, 2017).

Por lo anterior, se decidi6 estudiar la aplicacién de zeolitas en la liberacion controlada
del fertilizante comercial fosfato diamonico (DAP), debido a que son materiales que se
han destacado por sus propiedades adsortivas, cataliticas y de intercambio iénico, asi
como por su estabilidad térmica y quimica (Sanchez, 2016). Las zeolitas son
aluminosilicatos cristalinos caracterizados por estar formados a partir de microporos,
esto debido a la formacidén de una estructura tridimensional compuesta por tetraedros
de AlO,4 y SiO4, Los atomos de silicio o0 aluminio se distribuyen en el centro y los &tomos
de oxigeno en los vértices, por ende en el proceso de sintesis se van formando
cavidades o canales de distintos tamafios, donde se alojan cationes y moléculas de
agua, cada atomo de aluminio que sustituye isomorficamente a uno de silicio
proporciona una carga negativa (Gomez, 2001), lo cual da como resultado una carga
negativa, que se equilibra con cationes, estos cationes son relativamente moviles y
pueden reemplazarse utilizando técnicas estandar de intercambio i6nico (Kaduk &
Faber, 1995).

Los cationes mencionados compensan la carga negativa neta en la vecindad de los
atomos estructurales de aluminio para mantener la electroneutralidad de la zeolita,
ademas ocupan posiciones no estructurales dentro del sistema poroso de estos sdélidos.
Por lo cual, pueden ser intercambiados por otros cationes de naturaleza diferente, por
metales o por compuestos organometdalicos, dentro del sistema poroso de estos
materiales, ya sea por intercambio i6nico o por impregnacién, estas aberturas pueden
ser moduladas mediante métodos de sintesis o por tratamientos posteriores, para dar
una amplia gama de posibilidades que va, desde estructuras con poros muy pequefios,
entre 3y 5 A, hasta aluminosilicatos meso porosos, con poros cuyos diametros pueden
variar tipicamente entre 10 y 100 A (Machado, 2013). A partir de estas caracteristicas,
las zeolitas se comportan de una manera selectiva, con lo cual pueden albergar en su
interior Gnicamente iones y moléculas que cumplan con ciertos criterios de forma y
tamafo, estos materiales se caracterizan también por poseer un gran volumen interno
gue puede alcanzar hasta el 50 % del volumen total del cristal, con lo cual es posible
alojar iones y moléculas de diferente naturaleza, en el interior de las cavidades
intercristalinas, ademas de que se pueden difundir con una gran libertad de movimiento,
tal como si estuvieran en una solucion liquida (Machado, 2013).
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En este proyecto de investigacion se plante6 como objetivo principal, sintetizar y
caracterizar zeolitas cationicas de tipo Na-X a partir de un residuo industrial, como las
cenizas volantes, mediante un proceso hidrotérmico alcalino a diferentes condiciones
de temperatura y tiempo de reaccion, y posteriormente, proceder a su impregnacion y
liberacién controlada de iones NH4"y PO3 presentes en el DAP sintético y comercial, a
las cuales se les evalu6 su disponibilidad de nitrégeno y fésforo una vez vehiculizadas
en las zeolitas, reduciendo asi los problemas ambientales y aumentando la
productividad en cultivos.

2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de zeolita Na-X

Para la sintesis de las zeolitas se usaron cenizas volantes generadas como desecho
por la Termoeléctrica de Tasajero ubicada en San Cayetano, Norte de Santander,
Colombia.

2.1.1 Variacién en las condiciones de reacciéon de sintesis

Con base en la reaccion hidrotérmica necesaria para la sintesis de zeolitas catidnicas a
partir de cenizas volantes, se decidio evaluar las condiciones de temperatura y tiempo
de reaccién para observar los cambios en la estructura zeolitica y la pureza obtenida.
Los pardmetros para cada zeolita sintetizada se pueden observar en la tabla 1.

Tabla 1: Condiciones de temperatura y tiempo de reaccion para cada una de las zeolitas sintetizadas.

Condiciones de reaccion de sintesis

Muestra Temperatura Tiempo de

(°C) reaccion (h)
Al 100 6
A2 130 6
A3 150 6
A4 100 8
A5 130 8
A6 150 8
A7 100 10
A8 130 10
A9 150 10

Inicialmente, se preparé una mezcla en relacién masica 1:1,2 de ceniza: hidroxido de
sodio. La mezcla fue puesta dentro de un crisol de porcelana y llevada a una mufla a
550°C por 1 h. A continuacién, se dejé enfriar hasta temperatura ambiente, se retiré y
se pasO a un vaso de precipitado de 100 mL en el cual se le adicionaron 5 mL de agua
por cada gramo de material fundido y se llevé a agitacién por 12 h a 125 rpm. La muestra
se paso a un reactor hidrotermal, y se llevé nuevamente a la mufla a las condiciones de
temperatura y tiempo de reaccién indicadas en la tabla 1 para cada una de las zeolitas
sintetizadas. Al terminar la reaccion se lavo el material hasta disminuir su pH a 9 y se
seco hasta lograr un peso constante (Arango N. , Pérez, Gochi, & Sdnchez, 2011).



2.2 Sintesis del fertilizante comercial (fosfato diamonico DAP)

El DAP es un fertilizante complejo fuente de fésforo y nitrdgeno. Para la sintesis se
realiz6 la neutralizacion parcial del &cido fosférico en una solucion diluida de amoniaco.
El amoniaco se titul6 con acido fosférico utilizando el indicador de metil naranja para
encontrar el volumen de &cido que reacciona con 10 mL de amoniaco y asi formar
fosfato monoamonico (MAP) (RSC Royal Society of chemistry, 2009) (Ec. 1).

H3;P04(aq) + NH; (aq) — NH,H,PO4(aq) Ecuacion 1.

Luego al volumen de acido obtenido se le agregaron 20 mL de amoniaco para obtener
fosfato diamonico (DAP) (Ec. 2).

H;P0,(aq) + 2NH; (aq) — (NH,),HPO,(aq) Ecuacion 2.

2.3 Impregnacioén de fosfato diaménico (DAP) sintetizado en zeolitas Na-X

La impregnacion se realiz6 a humedad incipiente, es decir disolviendo el fosfato
diamdnico sintetizado correspondiente a la minima cantidad de agua necesaria para
conseguir mojar completamente toda la masa de zeolita que se quiere impregnar. Dicha
disolucion se afiadi6 sobre la zeolita con agitacién constante y posteriormente, se seco
en una mufla a 90°C y se dejé enfriar para su posterior caracterizacion (Gomez, 2001).

2.4 Caracterizaciéon Fisico-Quimica

2.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, de sus siglas en ingles), se realizé en un
microscopio de barrido de electrones JEOL, modelo JSM 6490-LV, las muestras fueron
recubiertas con una pelicula fina de oro de 5- 10nm de espesor. El andlisis quimico
semicuantitativo se llevé a cabo mediante espectroscopia por dispersion de energia
(EDS, de sus siglas en inglés) acoplado al SEM.

2.4.2 Espectrofotometria de transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion por espectrofotometria de transformada de Fourier (FTIR, de sus
siglas en inglés), se realiz6 en un espectrofotometro AGILENT CARY 630 con
Reflectancia Total Atenuada (ATR) para confirmar los grupos funcionales que
estructuran el compuesto, la muestra fue macerada y dispuesta en el accesorio de
muestreo Diamond ATR para optimizar el rendimiento de energia, asegurando a
alcanzar los espectros de alta calidad.



2.5 Evaluacion de la liberacion en agua de fosfato diamonico (DAP)

El sistema de liberacion consiste en disolucion del soluto desde la fase sdlida hacia el
medio circundante (agua en este caso), la solubilidad del soluto en el medio depende
de la concentracion del soluto en medio saturado y que esta en equilibrio con la forma
sélida, en un sistema de liberacion controlada, se establece segun (Aguilar, 2014) que
“la concentracion de saturacion aumenta con la compatibilidad quimica entre el soluto y
el medio circundante” . Es asi que la liberacion controlada se realizé por medio de un
sistema de disolucion, que consistié en la transferencia del soluto (DAP) en forma de
iones NH; y P0O}~, desde la fase solida (compuesto zeolita-fertilizante), hacia el medio
circundante (agua). Para determinar el comportamiento cinético de la liberacién
controlada de las diferentes formulaciones obtenidas, se realizaron 9 ensayos de
liberacién con 3 repeticiones en 100 mL de agua y una masa de compuesto de 0,5 g +
0,001 para cada ensayo. Se dej6 bajo agitacion por 24 h a 160 rpm y se tomaron
alicuotas de 0,5 mL en diferentes tiempos, a los 1, 3, 5, 30, 60 min, 20 y 24 h (Aguilar,
2014).

Estas muestras fueron analizadas por los métodos colorimétricos azul de indo fenol para
nitratos y vanadato-molibdato para fosfatos (Noguera, y otros, 2008), previamente
validados, Anexo 1) con coeficientes de correlaciéon lineal de 0,9957 y 0,9931,
respectivamente. Posteriormente, fueron leidas en el espectrofotometro UV en las
regiones visibles de 640 nm para nitratos y 470 nm para fosfatos, de esta forma fue
cuantificado el nitrégeno y el fosforo liberado a través del tiempo.

2.6 Evaluacion de la lixiviacion

Para cuantificar el porcentaje de lixiviacion del fertilizante sintetizado en comparacion
con el DAP comercial, se realizaron 3 ensayos por triplicado: DAP (testigo positivo),
fertilizante sintetizado (DAP /zeolita) y ningun fertilizante (testigo negativo). El montaje
(figura 1), se realizé utilizando como columnas de lixiviado: tubos de PVC (15 cm de
longitud y 5,08 cm de diametro) que en su parte inferior contenia una malla de 0,5 mm
de espesor, donde fueron agregados 30 g de arena lavada (con HCI 1N), sobre esta
Gltima capa, fueron adicionados 250 g de suelo con didmetro de particula de 1 mm,
ubicando el fertilizante de manera uniforme a 1 cm de la superficie total del suelo
(Aguilar, 2014). Posteriormente, se agregaron 25 mL/dia de agua por aspersion, para
simular régimen de pluviosidad alta (12 mm/dia), recolectando los efluentes para
posteriormente, aplicar los métodos de azul de Indo fenol y vanadato-molibdato para
verificar la concentracién de amonio y fosfato lixiviado a través del tiempo.
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2.7 Evaluacién del compuesto DAP/zeolita en etapa de germinacioén
(fitotoxicidad en lechuga)

Se evaluo el efecto que tiene el uso de los fertilizantes en etapa de germinacién, para
lo cual se realizaron 3 ensayos por triplicado: DAP comercial (testigo positivo),
fertilizante sintetizado, y ningun fertilizante (agua) (testigo negativo). Para el
procedimiento inicialmente se disolvio la cantidad de fertilizante necesario para obtener
una concentracion de 500 ppm de NH, en 5 mL de agua ya que corresponde a una
concentracion fitotdxica para las semillas (Mattson, 2011). Se colocé en caja de Petri un
papel filtro y se agregaron los 5 mL de solucion agua-fertilizante, evitando que se
formaran bolsas de aire, seguidamente con la ayuda de una pinza se colocaron 10
semillas de lechuga, marca comercial Seminis, dejando espacio suficiente para permitir
la elongacién de las raices, se dejo en incubadora a 22°C + 2 durante 5 dias, donde se
evalu6 el numero de semillas germinadas, longitud de hipocétilo y ridicula (Sobrero &
Ronco, 2004).

2.8 Evaluacion del compuesto en lechuga

El fertilizante sintetizado e impregnado en las zeolitas se evalué por medio de cultivo
tipo maceta, en el que se hizo el estudio de 3 tratamientos: DAP comercial (testigo
positivo), fertilizante sintetizado y ningun fertilizante (testigo negativo), se evalué la
presencia de manchas, altura y nimero de hojas.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Caracterizacion de cenizas volantes

Las cenizas volantes se generan como subproducto principal en la quema del carbén
mineral usado como combustible para generar electricidad en una planta carboeléctrica,
estas cenizas son materia prima para la produccién de zeolitas, ademas de los multiples
usos que se les han encontrado a las cenizas generadas en las plantas carboeléctricas,
en esta investigacion se utilizaron en la sintesis de zeolitas catidnicas. Las cenizas
volantes empleadas en este trabajo provienen del proceso de combustion de carbon
realizado en la central termoeléctrica Termotesajero S.A, ubicada en Cayetano, Norte
de Santander, Colombia.

3.1.1 Microscopia electrénica de barrido

Como se observa en las micrografias obtenidas (figura 2), la morfologia superficial de
las cenizas volantes, se caracteriza por presentar dos fases, una primera fase con
presencia de particulas micro esféricas compactas y que corresponde a las cenizas, y
otra fase con un aspecto de particulas irregulares aglomeradas correspondientes a
material no quemado (Pefia & Ortega, 2014), como se puede evidenciar en la figura 2B.
la granulometria de la ceniza volante se ve influenciada por el proceso térmico y el grado
de pulverizacion usado en la combustién del carbén (Pefia & Ortega, 2014). En la figura
2A, se presentan cenizas con una elevada proporcion de particulas irregulares de
aspecto esponjoso que aportan una gran porosidad y que se presentan normalmente
agrupadas entre si formando aglomerados (Palmerola, 2002).

{ ~
f—.Li:l

0,2 im

20kV X250 100pm

Figura 2: Micrografia de cenizas volantes provenientes de Termotesajero. A. Cenizas de forma esférica
con tamanos entre 0,7-0,9 um (x114). B. Ceniza diametro 7,8 um (x250)
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3.1.2 Espectrometriainfrarroja con transformada de Fourier

Los resultados FTIR de las cenizas volantes (figura 3), permiten identificar bandas que
caracterizan las especies de aluminio y silicio presentes en la ceniza, las principales
bandas de absorcién que aparecen se atribuyen a la vibracién del grupo Si0,, que
presenta una banda ancha entre 800-1400 cm™1,y a las vibraciones de los grupos Al0;,
que se presentan a bandas centradas en 450 y 560 ¢cm™!. (Gofii, Pefia, & Guerrero,
2010). Los enlaces Si-O 6 Al-O presentes en las arcillas generan vibraciones de bandas
en los rangos de 940 y 1050 cm™?! (Rubinson & Rubinson , 2001), tales frecuencias se
pueden observar en la figura 3.
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Figura 3: Espectro de infrarrojo con transformada de Fourier de cenizas volantes.

3.2 Caracterizacién fisico-quimica fosfato diamonico (DAP)

3.2.1 Microscopia electrénica de barrido

En la figura 4, se presenta la micrografia del fertilizante fosfato diamdnico (DAP) de tipo
comercial, que permite apreciar la morfologia del mismo, las imagenes muestran
cristales alargados con una formacion tetragonal y tamafio medio de 4 a 7 ym (Tu,
Warth, Schneider, Freude, & Stimming, 2005), en la figura 4B se pueden observar
particulas bien definidas y homogéneas y morfologia de tipo poliédrica, denominados
poliedros anémalos (Wang, y otros, 2018).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.38 mm [J e 7[ 3 LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 10 ym
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 06/05/19 Centro Microscopia-UNIANDES

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.38 mm iy A,l,,_J LYRAS TESCAN
SEM MAG: 13.3 kx Det: SE 5 ym
View field: 208 ym Date(m/dly): 06/05/19 Centro Microscopia-UNIANDES

Figura 4: Micrografia del fosfato diamonico comercial. A. Cristales alargados con formacioén tetragonal
(6,67 Kx). B. Cristales con tamafio medio de 4 a 7 um (13,3 Kx).

3.2.2 Espectrometriainfrarroja con transformada de Fourier

El espectro del DAP comercial se muestra en la figura 5, donde se evidencia inicialmente
la presencia de cuatro modos de vibracién que son atribuidos a PO;~, observados
aproximadamente entre 500-300, 650-500, 1000-800 y 1000-1200 cm ™1, las vibraciones
de amoniaco NH, son observadas aproximadamente entre 1600-1300 cm™t, y una
banda ancha atribuida a los modos de estiramiento H,0 y NH, observada alrededor de
3600-3100 cm™?! (Gargouri, Chtara, Charrock, Nzihou, & El Feki, 2011).
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Figura 5: Espectro de infrarrojo con transformada de Fourier de fosfato diamonico comercial (18-46-0).

3.2.3 Energia de dispersion de rayos X EDS fosfato diamonico DAP

El andlisis de energia de dispersién de rayos x (EDS) del fertilizante comercial fosfato
diamonico DAP, reveld un porcentaje p/p de 45,87% de oxigeno;18,79% de fésforo;

18,42% de carbono; 12,51% de nitrdgeno; 1,77 % de flaor; 1,45 % de azufre; 0,85% de
aluminio y 0,35% de magnesio, obteniéndose el espectrograma mostrado en la figura 6.
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Figura 6: Espectro de EDS (Energia de Dispersion de Rayos X) para el fosfato diamonico comercial.
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3.3 Caracterizaciéon Fisico-Quimica de zeolitas Na-x

3.3.1 Difraccién de rayos X para las zeolitas sintetizadas

La caracterizacion de las zeolitas se realizé utilizando difraccion de rayos X, en donde
se obtuvieron los difracto gramas mostrados en la figura 7.
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Figura 7: Espectro de difraccion de rayos X de las zeolitas sintetizadas a diferentes temperaturas y
tiempos de reaccion. (Z1) 100°Cy 6 horas, (Z2) 130°C y 6 horas, (Z3) 150°Cy 6 horas, (Z4) 100°Cy 8
horas, (Z5) 130°C y 8 horas, (Z6) 150°Cy 8 horas, (Z7) 100°C y 10 horas, (Z8) 130°C y 10 horas, (Z9)

150°C y 10 horas.

Al analizar los difractogramas obtenidos, se puede observar como estos cambian de
manera significativa al variar la temperatura de reaccién en la sintesis de las zeolitas,
mientras no se observa un cambio notorio en los tratamientos de tiempo de reaccién,
por ende se puede establecer que para cada una de las temperaturas analizadas se
obtuvo un tipo caracteristico de zeolita, para poder establecer qué tipo de zeolita se
sintetiz0, se realizé una comparacion de los difractogramas obtenidos con los reportados
en literatura por (Treacy & Higgins, 2001) en el Collection of Simulated XRD Powder
Patterns for Zeolites.
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3.3.1.1 Comparacion de las difracciones variando temperatura de reaccién

Comparacion a 100°C

Los graficos de XRD, para las zeolitas sintetizadas a 100 °C, corresponden al
difractograma reportado para una Mordenita, con principales picos caracteristicos en;
6,51; 9,77;13,04; 22,20; 25,63 y 27,87 y de composicion quimica
[Nag(H,0),41[Si40Alg04¢], (Treacy & Higgins, 2001). Corresponde a una zeolita
altamente silicea, con relacién Al/Si de 1:5, con canales intercristalinos de diametro 6,6
A, interconectados por pasajes mas estrechos con un diametro minimo de 2,8 A, la
zeolita asi actia como un tamiz molecular bidimensional con respecto a pequefias
moléculas, especificamente moléculas de seccion transversal bajo 3 A (MEIER, 1961).
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Figura 8: Comparacion difractogramas obtenidos con el reportado en literatura (z1, z4, z7). A.
Difractograma obtenido para las zeolitas sintetizadas a 100°C. B. Difractograma reportado en literatura
para los picos caracteristicos obtenidos.

Comparacion a 130°C

Las zeolitas sintetizadas a 130°C corresponden a el tipo faujasitas, especificamente
faujasita Na-X, hidratada, con picos caracteristicos mas grandes 2 teta en 6,12;10,11;
11,73;15,43; 18,42; 20,07; 23,31, 26,65; 30,94; 31,15; y 34,17, la figura 9B corresponde
a un realizado y tomando, la composicibn quimica correspondiente es:
[Nagg(H;0)220][Si104Alg0354], (Treacy & Higgins, 2001). Es posible sintetizar
hidrbmicamente una serie continua de zeolitas faujasitas con una composicion
compositiva uniforme, se puede dividir en dos rangos de composiciéon, uno con alto
contenido de alimina designada como tipo X, el otro una especie de alto contenido de
silice designada como tipo Y (Stamires, 1972).
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Figura 9: Comparacion difractogramas obtenidos con el reportado en literatura (z2, z5, z8). A.
Difractograma obtenido para las zeolitas sintetizadas a 130°C. B. Difractograma reportado en literatura
para los picos caracteristicos obtenidos.

Comparacion 150°C

Las zeolitas sintetizadas a 150°C, corresponden al tipo Sodalitas, especificamente una
sodalita octahidratada con composicion quimica [Nag(H,0)gl[SicAlg0,4], con picos
caracteristicos en 14,16; 24,65, 11; 28,53; 31,99 y 43,39 (Treacy & Higgins, 2001). La
estructura es un marco abierto de jaulas relativamente grandes que son accesibles por
moléculas de agua y algunos iones, a través de ventanas relativamente pequefas de
2,1 A de diametro libre, las sodalitas de aluminosilicatos por lo general tienen una

relacion de % alrededor de la unidad (Bibby & Dale, 1985).
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Figura 10: Comparacion difractogramas obtenidos con el reportado en literatura (z3, z6, z9). A.
Difractograma obtenido para las zeolitas sintetizadas a 150°C. B. Difractograma reportado en literatura
para los picos caracteristicos obtenidos.
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3.4 Impregnacion de DAP en zeolitas sintetizadas

La impregnacioén se realiz6 a humedad incipiente obteniendo los resultados indicados
en latabla 2, la cantidad de fertilizante, se determin6 midiendo el peso del material antes
y después de la impregnacion, con lo cual se calcularon los %p/p de fertilizante que se
impregno en las zeolitas.

Tabla 2: Resultado impregnacion de fosfato diamonico en zeolitas sintetizadas.

Zeolita Condiciones de reaccion Fertilizante impregnado
Temperatura Tiempo (h) en zeolita

G (% plp)
1 100 6 41,00
2 130 6 42,31
3 150 6 40,92
4 100 8 40,13
5 130 8 38,03
6 150 8 42,64
7 100 10 36,66
8 130 10 42,30
9 150 10 41,41

3.5 Sistema de liberacidon controlada de DAP

Una zeolita con capacidad de retener nutrientes y luego liberarlos lentamente en el suelo
es fundamental en el disefio de un fertilizante de liberacion controlada, los fertilizantes
de liberacién controlada, son aquellos que retrasan la disponibilidad de nutrientes para
la planta después de ser aplicados, por tal motivo se decidi6 estudiar la capacidad que
tienen las zeolitas cationicas sintetizadas de retener nutrientes como, nitratos, fosfatos
y amonio. Se evalué la cinética de liberacion de la molécula impregnada en las zeolitas,
se determinaron las concentraciones de nitratos y fosfatos disueltos y se graficaron en
funcion del tiempo, también se analizé la cinética de liberacion del fertilizante comercial
para comparar los perfiles de liberacién obtenidos.

En las figuras 11 y 12 se observan los perfiles de liberacion de amonio y fosfato para
cada una de las zeolitas sintetizadas en comparacién con la liberacién obtenida para el
fertilizante de tipo comercial, desde el tiempo cero hasta completar 24 h, todos los
ensayos se realizaron por triplicado mostrando las desviaciones indicadas en la tabla 3.

3.5.1 Liberacién de NH};

En la figura 11 se observa como la concentracion de los ensayos a partir de las zeolitas
es menor a la obtenida por el fertilizante DAP comercial, proporcionando una liberacion
de manera controlada, esto debido a que las zeolitas obtenidas, mortensitas, faujasitas
y sodalitas, actan como una matriz que dificulta la disolucién del fertilizante, las
concentraciones obtenidas en la cinética de liberacion de estas zeolitas tienen similitud
con las concentraciones reportadas por (Prado, Mora, Millan, & Sampieri, 2011) al
transcurrir 24 horas, quien obtiene concentraciones maximas liberadas de 300 ppm de
NH,, lo cual representa entre el 40 y 50 % del contenido de nitrégeno total en el material,
mientras que para el caso del fertilizante de tipo comercial ya se ha liberado el 83% del
nitrégeno presente.
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Figura 11: Cinética de liberacién de amonio en agua

3.5.2 Liberacion de POy~

En la figura 12 se observa la liberacion controlada de fosfatos en agua, aunque la
cinética de liberacion de fosfatos es menor para el fertilizante impregnado en las zeolitas
en comparacion el fertilizante comercial, la diferencia es mucho mas baja que la
presentada en la liberacién de amonio, esto como resultado de que parte de estos iones
pueden localizarse entre laminas y otra parte en la superficie del material, el porcentaje
de nutrientes obtenido en la impregnacion fue demasiado alto, por ende la suma de los
dos nutrientes (nitratos y fosfatos) resulta ser demasiado grande para encontrare en su
totalidad entre laminas de la arcilla (Prado, Mora, Millan, & Sampieri, 2011).
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Figura 12: Cinética de liberacion fosfato en agua
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Tabla 3: Resultados obtenidos en los ensayos de liberacion

Zeolita  ppm NH;”  ppm P03~
1 392 116,54 591+ 18,38
2 356 £19,40 543 + 34,66
3 366 * 25,68 565+ 41,37
4 374+ 11,55 626 + 25,48
5 292+ 32,12 512+ 21,65
6 326+ 27,67 561+ 32,76
7 365 + 25,62 581+ 24,57
8 310+£12,43 553+ 41,12
9 304 £ 15,23 556 + 20,43

DAP 466 + 16,77 1124 + 50,23

A partir de los andlisis realizados por difraccion de rayos X (XRD), y los resultados
obtenidos en la liberacion en solucién, se pudo establecer que las zeolitas sintetizadas
a 130°C faujasitas, presentan una liberacion de nutrientes méas controlada,
especificamente la zeolita 5 sintetizada a 130°C y 10 horas de reaccién, por lo cual las
siguientes pruebas de caracterizacion y aplicacion se realizaron con esta zeolita
Gnicamente.

3.6 Caracterizacion fisico quimica zeolita Na-X seleccionada

3.6.1 Microscopia electrénica de barrido de la zeolita Na-X seleccionada.

En la figura 13 se observan los cristales obtenidos, con tamafos aproximados de 1,6
MM, se evidencia el cambio de estructura después del tratamiento hidrotérmico alcalino
al que fueron sometidas las cenizas volantes (Duarte, Figueroa, & Rueda, 2017). En la
figura 13B se observan particulas aglomeradas, debido a que la zeolita en estos
tamafos es altamente higroscopica con la humedad del aire y su hidratacién forma
cumulos de mayor tamafio (Montes, y otros, 2015).
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Figura 13: Microscopia electronica de barrido zeolita Na-X, Faujosita selecionada. A. Cristales presentes
en zeolita Na-X (6,67 Kx). B. Cristales con tamafio medio 1,6 um (13,3 Kx).
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3.6.2 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier Zeolita Na-X
seleccionada.

El espectro obtenido para la faujasita Na-X (figura 14), presenta bandas en el intervalo
1060-670 ¢m™! que corresponde a vibraciones asimétricas de estiramiento de los
enlaces Si-O y Al-O, presentando una vibracion intensa alrededor de 1000 cm™?. La
banda de absorcion de 555 cm™1. se asocia también a la flexion del enlace Si-O y Al-
O. Las vibraciones del enlace O-H se encuentran en rango amplio del espectro
aproximadamente desde 3500 hasta 1500 c¢cm™!, los enlaces O-Si-O presentan
vibraciones débiles entre los 800-580 cm™! (Gofii, Pefia, & Guerrero, 2010).
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Figura 14: Espectro de infrarrojo con transformada de Fourier de Zeolita Na-X seleccionada (Faujasita).

3.6.3 Energia de dispersion de rayos X EDS

Los resultados para el andlisis de energia de dispersion de rayos X (EDS), de la zeolita
Na-X, permiten establecer la presencia de elementos que hacen parte mayoritaria de la
zeolita como se observa en la figura 15. El sodio que muestra un porcentaje del 13,58%
se debe al hidroxido de sodio usado durante la reaccién hidrotérmica necesaria para la
sintesis de la zeolita y que ahora esta formando parte de la estructura de la zeolita. A
partir de esta composicion fue determinada la relacion molar Si0,/Al,05; con una
magnitud de 2,87, y una relacion molar Si/Al de 1,43, estas relaciones guardan
estrecho vinculo con importantes propiedades de estos materiales, tales como su
estabilidad y capacidad de intercambio i6nico (Cespedes, Rodriguez, Petranovskii, Rizo,
& Aguilera, 2011).
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Figura 15: Espectro de EDS (Energia de Dispersion de Rayos X) para la zeolita Na-X

3.7 Caracterizacion Compuesto zeolita-Fosfato diaménico (DAP)
3.7.1 Microscopia electrénica de barrido SEM

En la figura 16 correspondiente al fertilizante sintetizado se observa una fuerte cohesion
de mezclado, correspondiente a la impregnacion del fertilizante fosfato diamonico en la
zeolita catiénica, sin embargo, en la figura 16B, se puede observar un material
esponjoso entre los cristales, indicando presencia de fertilizante no impregnado, esto
debido a la ocupacion de todos los canales intercristalinos presentes en la nanoarcilla.

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.50 mm | | LYRAS TESCAN

SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 pm  Date(m/d/y): 06/05/19 Centro Microscopia-UNIANDES
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.50 mm LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 13.3 kx Det: SE
View field: 20.8 pm  Date(m/d/y). 06/05/19 Centro Microscopia-UNIANDES

Figura 16: Microscopia electronica de barrido zeolita Na-X-Fertilizante DAP. A. Fertilizante impregnado en
zeolita (6 kx). B. Material entre las laminas de la nanoarcilla (13 kx).

3.7.2 Espectrometriainfrarroja con transformada de Fourier

En la figura 17, se observa que el compuesto presenta un espectro formado por el
fertilizante fosfato diamonico y la zeolita seleccionada. Es asi que se presentan las
bandas caracteristicas de estos materiales como las vibraciones de los enlaces Si-O y
Al-O. Para el caso del fertilizante sintetizado y el DAP se presentan bandas
caracteristicas observadas alrededor de 3600-3100 ¢m™?, indicando la presencia de
PO;~, H,0 y NH; (Gargouri, Chtara, Charrock, Nzihou, & El Feki, 2011), mientras para
el caso de la ceniza Na-X, no se presentan picos caracteristicas en estas bandas, como

se observa a continuacion.

——Zeolita Na-X
—— Fertilizante Sintetizado

——DAP

——— ¢ ¢+ v+ Wavenumber, L L L L L

3900 3400 2900 2400 1900 1400 800

Figura 17: Espectro de infrarrojo con transformada de Fourier de Zeolita Na-X seleccionada (Faujasita) y

del fertilizante sintetizado.
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3.7.3 Energia de dispersion de rayos X EDS

La determinacién de nitrégeno en la muestra de zeolita (faujasita) por EDS no mostré
contenido del mismo (Figura 18). Debe recordarse que la técnica de EDS permite una
determinacion semicuantitativa de los &tomos presentes en un punto de la superficie de
la muestra y no en toda su extension. Las pruebas de liberacion del fertilizante (aparte
3.5.1) mostro presencia de nitrégeno amoniacal en la muestra, por lo que se presume
gue ésta contiene nitrégeno, pero posiblemente no de manera homogénea, por lo que
el EDS no corrobor6 esta informacion. Para lo cual se recomienda realizar una nueva
determinacion por EDS en otros puntos de la muestra, asi como el uso de otras
metodologias tales como; digestién de Kjeldahl (PanReac AppliChem, 2008),método
Nessler (Miyares, y otros, 2015), o el uso de electrodos selectivos (Arango & Pérez,
2005).
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Figura 18: Espectro de EDS (Energia de Dispersion de Rayos X) para el fertilizante sintetizado.

3.8 Evaluacion de lixiviacion en columnas de suelo

La evaluacion de la lixiviacion, permitié establecer que el suelo analizado sin fertilizante
(blanco) tenia cantidades detectables de fosfato y amonio alrededor de 32,523 y 3,584
ppm respectivamente como se observa en las figuras 19 y 20, por ende, el total de las
concentraciones de fosfato y amonio lixiviado de las columnas que contenian suelo y
algun fertilizante ya sea de tipo comercial o sintetizado, no puede ser atribuido
exclusivamente a la fuente fertilizadora presente. Teniendo en cuenta el analisis de
suelo realizado previamente mostré que este tiene una composicion de 127 ppm de
fésforo y 20,1 ppm de amonio.
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Figura 19: Concentracion de PO4 obtenida en el lixiviado en funcién del tiempo
Para el caso del fertilizante comercial transcurridas 24 horas desde el inicio de la
lixiviacion se habia lixiviado el 16,44% del fosforo presente, mientras para el caso del
fertilizante impregnado en la zeolita, se liber6 el 11,25%, las velocidades promedio de
lixiviacion obtenidas fueron de 1,16 mg/dia para el blanco, 18,68 mg/dia para el

fertilizante sintetizado y 27,33 mg/dia para el fertilizante comercial, con lo cual se puede
establecer que el fertilizante de tipo comercial presento una velocidad de liberacién un

46% mas rapida.
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Figura 20: Concentracién de NH3 obtenida en el lixiviado en funcion del tiempo

El porcentaje de nitrégeno lixiviado transcurridas 24 h desde el inicio de la lixiviacion fue
del 20,4% del nitrégeno amoniacal presente en el fertilizante comercial, para el caso del
fertilizante impregnado en la matriz zeolitica solo se liber6 el 2,39 %, las velocidades
promedio de lixiviacién obtenidas fueron de 0,128 mg/dia para el blanco, 3,23 mg/dia
para el fertilizante sintetizado y 15,46 mg/dia para el fertilizante comercial, por ende el
fertilizante de tipo comercial presento una velocidad de liberacion casi 5 veces mas
rapida.
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De las figuras 19 y 20, se observa que la matriz zeolitica en la cual fue impregnado el
fosfato diamonico (NH,),HPO,, redujo la lixiviacién de los nutrientes a través de las
columnas de suelo, esto debido al proceso de liberacion lenta que genera el intercambio
catibnico de las zeolitas, ademas se identific6 que de acuerdo con el comité de
estandarizacion europea se puede denominar fertilizante de liberacién controlada al
material sintetizado pues no mas del 15 % del fertilizante fue liberado al transcurrir 24
horas (Aguilar, 2014).

3.9 Evaluacién del compuesto en lechuga

La aplicacién de un fertilizante, genera efectos fitotéxicos en las semillas sembradas,
gue pueden ir desde el retardo de la germinacioén, hasta la muerte de la semilla o en
otros casos, cuando esta logra transformarse en plantula la muerte de la misma
(Ventimiglia & Carta , 2005). Las semillas en germinacion pueden ser severamente
dafiadas y el crecimiento de las plantas debilitado por los iones NH{, las plantas se
tornan marrones y presentan necrosis radicular en un medio en el cual los niveles de
amonio son muy altos (Morgan, 2017). Por ende, se estudi6é el efecto fitotdxico del
fertilizante sintetizado y del fosfato diamonico comercial en semillas de lechuga, en una
prueba estatica y con 120 horas de duracion, obtenido los resultados indicados en la
tabla 4 y mostrados en la figura 21.

Blanco 2 1Blanco

Fertilizante 1 Fertilizante 2 P Fertilizante 3

Figura 21: Resultados evaluacion de la fitotoxicidad del fertilizante en semillas de lechuga. de arriba hacia
abajo muestras de blanco, fertilizante sintetizado y fertilizante comercial fosfato diamonico DAP.
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Tabla 4: Evolucion y resultados del bioensayo en semillas de lechuga

Longitud (cm) Velocidad
de
Medio Muestra  [Germinacidn (%)[ Desviacion Redicula desviacion | Hipocotilo [ desviacion R/H creciemito
1 90 0,110 2,124 1,362 1,477 0,936 1,438 0,288
Blanco sin 2 100 0,010 1,944 2,107 0,963 0,938 2,018 0,404
fertilizante 3 80 0,092 1,907 1,065 1,868 1,109 1,021 0,204
Promedio 90 0,071 1,991 1,511 1,436 0,994 1,387 0,277
1 30 0,143 0,670 0,657 0,843 0,873 0,795 0,159
Fertilizante 2 60 0,121 1,048 0,671 1,716 0,957 0,611 0,122
sintetizado 3 50 0,087 0,588 0,438 0,676 0,503 0,869 0,174
Promedio 46,667 0,117 0,769 0,589 1,078 0,778 0,713 0,143
Fertilizante 1 40 0,022 0,423 0,149 0,683 0,167 0,619 0,124
comercial 2 10 0,082 0,300 - 0,370 - 0,811 0,162
DAP 3 20 0,072 0,085 0,007 0,105 0,010 0,810 0,162
Promedio 23,333 0,059 0,269 0,078 0,386 0,088 0,746 0,149
Resultados DAP nanofertiliznte
Inhibicién germinacion 66,67% 43,33%
Desviacion 0,040 0,046
Inhibicién elingacion redicula 94,84% 61,05%
Desviacion 0,87 0,61
Inhibicién elongacién hipocotilo 73,13% 24,89%
Desviacién 0,50 0,20
% Reduccion velocidad de crecimiento 46,18% 48,61%
Desviacion 0,39 0,27

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla 4, el fertilizante sintetizado
presento una inhibicion en la germinacion del 43,33 % con desviacion del 4,6 % respecto
al blanco, mientras que para el caso del fertilizante comercial fosfato diamonico DAP
mostro una inhibicién del 66,67 % con desviacién del 4%, resultado muy similar al
encontrado por (Ventimiglia & Carta , 2005), quien obtuvo una mortandad del 55% de
plantas respecto al testigo. Lo que permite inferir que el uso del fertilizante reduce en un
35% el efecto letal de inhibicién, puesto que se presenta la muerte del embrion (figura
21), y no un retardo en la germinacion después de 240 horas de incubacion.

Ademads de la disminucién en el nUmero de plantas germinadas, se encontro que en los
ensayos in vitro de la germinacién, el uso del DAP redujo la elongacién de la ridicula en
un 94,8% + 28%, mientras con el uso del fertilizante sintetizado se obtuvo una reduccion
de 61,05 % + 18%, en comparacion a la encontrada al no aplicar fertilizante. También
se evidencié una reduccién en la elongacion del hipocétilo de 73,13% * 11% al usar el
fertilizante comercial y de 24,89% + 27 % al usar el fertilizante sintetizado, lo que
corresponde a un exceso de nutrientes, que genera un efecto tdéxico por parte del
amonio liberado por los fertilizantes. El fosfato diamonico al tener una concentracion
superior de N en su formulacién, y generar una zona de reaccién de pH alto ocasiona
dafios en la semilla y o plantula (Ventimiglia & Carta , 2005). Al comprar la relacion de
aspecto entre ridicula e hipocétilo (R/H), se evidencia una velocidad de crecimiento del
fertilizante sintetizado de 48,61%, muy cercana a la del fertilizante comercial 46,18%,
sin embargo, no se genera una intoxicacion tan elevada como en el caso del fosfato
diamonico.
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3.10 Evaluacién del compuesto en plantula

Para la evaluacion del fertilizante en lechuga, se obtuvo el analisis de suelo que se
muestra en la tabla 5, correspondiente a una muestra de suelo no fertilizado procedente
del municipio de une Cundinamarca, a partir de estos resultados se puede realizar la
formulacion del fertilizante necesario para dar a la planta un medio de crecimiento con

una concentraciéon de nutrientes adecuada.

Tabla 5: Andlisis de suelo obtenido

Elementos Mayores (mg * kg -1 6 ppm) Relaciones Catiénicas
ANALZADO| 7 | sim | Mattd WO U | e | o | o | s | i s ot | o || MO | GO | Mo | canmic
‘nﬁs:ﬂﬁg?s 52 | 049 | 201 (129|331 | 127 | 716 | 2184 | 301 | 18 47 | NA || 441 | 595 | 135 | 731
R':\'::Fﬁ"’k;"f 183 | 1000 | 247 | 008 | 097
INTERPRETACION Bajo Deficiente Deficiente | Exceso Exceso Bajo Optimo Deficiente Optimo Deficiente | Deficiente | Deficiente
\ BAIO| © 0.56 60 20 169 | 2194 | 270 45
‘ OPTIMO| 625 0.74 70 30 237 3038 372 60 3-5 11.2-18.73.75-6.25| 12-20
‘ ALTO 6.5 0.92 80 40 304 3882 473 75 3
Tabla 6: Resultados en cultivo tipo maceta
Inicial Final
Hojas Hojas
Fertilizante Presencia Presencia
Ensayo Numero demanchas  Altura Numero demanchas Altura
1 6 No 92+2,1 12 Si 16,2+1,2
2 9 No 10,11+1,3 15 No 10,32+0,9
3 5 No 8,7+0,7 13 No 13,12+0,5
DAP 4 7 Si 12,2+3,4 14 Si 14,7+0,2
(Blanco +) 5 9 No 11,22+1,8 16 Si 14,3%0,0
1 7 No 11,12+0,3 14 No 17,2+1,1
2 9 No 9,8+3,2 17 No 13,4+2,4
3 7 No 8,2+2,9 16 Si 12,76 £0,8
Fertilizante 4 5 No 10,2+0,9 11 Si 16,5+3,1
sintetizado 5 8 No 9,4+0,7 12 No 15,34+4,2
1 4 No 7,2+4,2 10 No 11,23+2,5
2 5 No 10,3+0,6 12 No 12,22+0,8
Ningun 3 5 No 6,1£1,9 12 No 8,65+1,5
fertilizante 4 6 No 9,8+5,6 11 Si 13,45+1,7
(Blanco -) 5 4 No 6,9+2,5 13 No 9,65+2,3

De acuerdo a los resultados obtenidos ( tabla 7) el uso de fertilizante comercial DAP, y
del fertilizante sintetizado permite obtener plantas de mayor altura, con una mayor
cantidad de hojas, y una presencia de manchas mas elevada, que al no usar fertilizante,
gue concuerda con el trabajo reportado por (Abreu, y otros, 2018), quien encontré un
mayor crecimiento vegetativo (longitud de tallo, numero de hojas) al usar fertilizantes
guimicos, a pesar de una mayor presencia de manchas en las hojas.
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4 CONCLUSIONES

La sintesis hidrotérmica de zeolitas Na-X, se ve fuertemente influenciada por la
temperatura de reaccion, manteniendo una influencia directa en la estructura zeolitica
formada y por ende en sus caracteristicas de impregnacion y liberacién de nutrientes de
caracter ibnico, mas no tiene efecto relevante cambios no tan drasticos en el tiempo de
reaccion.

El fertilizante sintetizado presento una inhibicién en la germinacion del 43,33 % respecto
al blanco, mientras que el fertilizante comercial fosfato diamonico DAP mostro una
inhibicién del 66,67%, Lo que permite inferir que el uso del fertilizante reduce en un 35%
el efecto letal de inhibicion.

La concentracion de nutrientes obtenida a partir de los ensayos con zeolitas es menor
a la obtenida por el fertilizante comercial DAP, proporcionando una liberacién de manera
controlada, esto debido a que las zeolitas escogida actia como una matriz que dificulta
la disolucién del fertilizante.

Los ensayos de lixiviacion permitieron establecer que, para el caso del fertilizante
comercial, transcurridas 24 horas, se libera el 16,44% del fésforo presente, mientras
para el fertilizante impregnado en la zeolita, se liber6 el 11,25%, las velocidades
promedio de lixiviacién obtenidas fueron de, 18,68 mg/dia para el fertilizante sintetizado
y 27,33 mg/dia para el DAP, con lo cual se puede establecer que el fertilizante de tipo
comercial presento una velocidad de liberacion un 46% mas rapida.

El % de nitrégeno lixiviado transcurridas 24 h desde el inicio de la lixiviacién fue del
20,4% del nitrégeno amoniacal presente en el fertilizante comercial, mientras que para
el caso del fertilizante impregnado en la matriz zeolitica solo se liberé el 2,39 %, las
velocidades promedio de lixiviacién obtenidas fueron de 3,23 mg/dia para el fertilizante
sintetizado y 15,46 mg/dia para el fertilizante comercial, por ende el fertilizante de tipo
comercial presento una velocidad de liberacion casi 5 veces mas rapida.
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ANEXOS
Anexo 1

Cuantificacién de amonio:
METODO AZUL DE INDO FENOL

Para la determinacion de NH,, se utilizé el método fenol-hipoclorito, el indo fenol, es un
compuesto de azul intenso que se forma por la reaccion del amonio, hipoclorito, y el
fenol catalizado por el nitroprusiato de sodio. Este método es apropiado para la
determinacion de nitrégeno de amoniaco entre 0,01 y 1 ppm de NH;-N, Con muestras
de mayores concentraciones se debe diluir con agua desionizada libre de amoniaco, en
primer lugar, se prepararon los reactivos a utilizar para la determinacion de amonio en
los ensayos de liberacién y el de lixiviacion. Estos son: Reactivo A y Reactivo B segun
la siguiente metodologia (Centro de Ciencias Ambientales EULA, 2013):

1. Solucién de Fenol: Disolver 9,375 g de fenol en 15 mL de metanol. Alimacenar en un
frasco de color ambar bajo refrigeracion.

2. 4,05 g de NaOH se disuelven en 15 mL de agua fria.

3. Fenato, Reactivo A: Se adicionan 0.02g de nitroprusiato de sodio a 15 mL de la
solucidn de fenol que se tiene en refrigeracién y se diluye a 100 mL con agua.

4. Reactivo B: Mezclar volumenes iguales (15 mL) de hipoclorito de sodio comercial y
de la solucion de NaOH vy diluir hasta 50 mL con agua destilada.

5. Almacenamiento de los reactivos Ay B en botellas de color &mbar en el refrigerador
y permitir que alcance la temperatura ambiente antes de utilizar.

6. Solucién madre de amonio: disolver 3,819 g de NH.Cl anhidro, secado a 100°C, en
1 L de agua destilada. 1,0 mL = 1,0 mg N, lo que equivale a 1,2mg NH,".

7. Patrones: Realizar la curva de calibrado preparando patrones entre O y 1 ppm de N-
NH4* a partir de la solucién madre de cloruro de amonio.

Procedimiento

Tomar 2,5 mL de muestra, afladir con mucho cuidado y agitando después de cada
adicién, 0,1 mL de solucion de fenol y 0,1 mL de nitroprusiato de sodio. Cubrir las
muestras. El color se desarrolla a temperatura ambiente en luz tenue luego de 1 hora.
El color es estable durante 24 horas. Medir la absorbancia a 640 nm. (Centro de
Ciencias Ambientales EULA, 2013)

Posteriormente, se prepar6 la curva de calibraciéon (Figura 9) que fue validada
confirmando la repetitividad de datos, con varianza entre los datos de 0,09 y
desviacion de 0,05.
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Figura 22: Curva de calibracion para deteccion de amonio

Cuantificacion de fosfatos:

El método usado para la determinacion de fosfatos se basa en la formacion de un hetero
poliacido con el reactivo vanadato-molibdico (de color amarillo y soluble en agua) cuya
absorcion de luz se mide a 470 nm. En esta identificacion interfieren concentraciones
apreciables de Fe (lll), silicato y arseniato, entre otras especies. Es decir, estas especies
absorben luz a la longitud de onda utilizada. Para eliminar dicha interferencia se
preparara un blanco (sin fosfato) cuya absorbancia se restard de la del resto de las
muestras. (Universidad Pablo de Olavide, 2003) para la preparacion de los reactivos se
siguié la metodologia:

1. Disolucion A: Pesar aproximadamente y con precision 0.125 gramos de meta-
vanadato de amonio, disolver en 88 ml de agua y agregar 3,25 ml de HNO3
concentrado.

2. Disolucion B: Pesar 5 gramos de molibdato de amonio y disolver en 100 ml de
agua caliente.

3. Mezclar las soluciones Ay B

4. Solucién madre de fosfato: disolver 0,14329 g de KH,PQO, anhidro, en 100 mL
de agua destilada. 1,0 mL = 1,0 mg PO; 3,

Procedimiento

Tomar 2 ml de la disolucién problema, agregar 0,6 ml del reactivo de color, después de
10 minutos, registrar la lectura de absorbancia a 470 nm. (Hernandez Garcia, 2012)

Posteriormente, se prepar6 la curva de calibracién (Figura 10) que fue validada

confirmando la repetitividad de datos, con varianza entre los datos de 0,15 y
desviacion de 0,4.
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