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RESUMEN

TITULO: Sintesis de zeolitas Na-P empleando clinker natural y aluminio post-consumo,
evaluacion en la liberacién controlada de pesticidas y fungicidas en legumbres’.

AUTOR: TRIANA MERLO, Andrés Dario™.

PALABRAS CLAVE: Zeolitas, zeolita Na-P, pesticidas, clinker natural, Lactuca sativa.

DESCRIPCION: El clinker natural es una roca sedimentaria alterada térmicamente
mediante la combustién espontanea de los mantos de carbén del subsuelo, este proceso
oxidativo se debe a la exposicion del carbén a diferentes condiciones atmosféricas como
lo son la erosién, la mineria a cielo abierto y/o al contacto con el oxigeno de las
profundidades del suelo. Debido a su alto contenido de Si, es posible pensar en esta
roca como un buen precursor para la sintesis de zeolitas por lo que se tom6 una muestra
de clinker natural proveniente del complejo minero “El Cerrejon” en La Guajira, Colombia
y fue tratada en un proceso de fusién alcalina con NaOH 3 M hasta amofrfizarla.

Partiendo del material vitreo generado se aplicé métodos hidrotermales para sintetizar
la zeolita Na-P que se encontré en un 37,8% dentro del sélido como la fase mas
abundante y con la cual se estudio6 su influencia en cultivos experimentales de Lactuca
sativa de la clase longifolia y la eliminacion del fungicida Dithane™ M-45 en esta clase
de legumbres. La combinacién del 5% del clinker zeolitizado y 3% de gallinaza con
respecto al tamo de arroz fue la mas efectiva ya que logré remover aproximadamente la
mitad del fungicida presente en las plantas y también las nutrié de una mayor cantidad
de minerales.

El clinker natural, el crudo de reaccién y el clinker zeolitizado fueron caracterizados
empleando las técnicas de Difraccion de Rayos-X de muestras policristalinas (DRX),
Fluorescencia de Rayos-X (FRX) y espectroscopia de Absorcidon Atémica (AA). El
contenido de algunos minerales en L. sativa fue determinado por AA y el Dithane™
M-45 fue caracterizado y cuantificado por espectroscopia de Infrarrojo (IR), FRX y UV-
Vis, respectivamente.

" Proyecto de grado.
™ Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: José Antonio Henao Martinez.
Codirector(es): Jose Hernando Quintana Mendoza, Cristian Camilo Garnica Ruiz.
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ABSTRACT

TITLE: Synthesis of Na-P type zeolite using natural clinker and post consume aluminum,
study of the controlled liberation of pesticides and fungicides in vegetables’.

AUTHOR: TRIANA MERLO, Andrés Dario™.

KEYWORDS: Zeolites, Na-P type zeolite, pesticides, natural clinker, Lactuca sativa.

DESCRIPTION: Natural clinker is a sedimentary rock thermally altered during the
spontaneous combustion of the coal beds from the subsaoil, this oxidative process is due
to the coal exposition to different atmospheric conditions such as erosion, open pit
mining, or contact with oxygen in the depths of the soil. Thanks to its high concentration
of Si, it is possible to use this rock as a precursor for zeolites synthesis so we use a
sample of natural clinker from the mining complex “El Cerrejon”, La Guajira, Colombia,
which was treated in an alkaline fusion process with 3 M NaOH until its amorphization.

Starting with the generated vitreous material, hydrothermal synthesis was employed to
synthesize the structure of the Na-P type zeolite which was found at a concentration of
37.8% within the solid and was chosen to study its effect on Lactuca sativa crops and
the elimination of a fungicide such as Dithane™ M-45 in this kind of vegetables. The
combination of a 5% zeolitized clinker and 3% chicken manure mixture regarding the rice
husk was the most effective because it was able to remove approximately half the
concentration of the fungicide found in the plants and nurture them with a higher quantity
of minerals.

Natural clinker, vitreous material, and the zeolyzed clinker were analyzed by X-Ray
powder Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF) and Atomic Absorption
spectroscopy (AA). The content of some minerals in L. sativa plants was determined by
AA and the Dithane™ M-45 was characterized and quantified by Infrared spectroscopy
(IR), XRF and Ultraviolet-Visible spectroscopy (UV-Visible), respectively.

" Bachelor thesis.

™ Faculty of sciences. Department of Chemistry. Director: José Antonio Henao
Martinez. Co-director(s): Jose Hernando Quintana Mendoza, Cristian Camilo Garnica
Ruiz.
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INTRODUCCION

No hay duda de que el empleo de plaguicidas causé un impacto favorable hacia
el crecimiento de la agricultura gracias a su alta efectividad para combatir
diversos tipos de plagas. Sin embargo, estos beneficios traen consigo una
enorme cantidad de complicaciones y efectos nocivos que son altamente
preocupantes si no se consigue una forma de evitar su empleo indiscriminado

sobre los cultivos.

Se ha demostrado que a corto plazo los plaguicidas causan la contaminacion
tanto del ambiente abibtico (suelo, aire y agua) como del ambiente bidtico
matando organismos que no se querian eliminar, es asi como estos compuestos
pueden facilmente afectar el equilibrio fisiologico de todos los organismos que
entren en contacto con ellos, incluyendo los seres humanos. Si los plaguicidas
son persistentes, éstos pueden agregar nuevos contaminantes al ambiente los
cuales requieren de varios afos para ser degradados. Estos contaminantes se
adhieren en cierto modo a los alimentos cultivados, finalmente terminan siendo
consumidos por las personas, que a pesar de realizar procesos de lavado y
pelado a las verduras, frutas y legumbres no se les logra eliminar totalmente
porque muchos de ellos son de accion sistémica, es decir, se encuentran en el

interior de los alimentos?.

Una vez consumidos en cantidades no recomendadas, los seres humanos
pueden verse afectados en la fertilidad, en algunos procesos enzimaticos y
metabdlicos, la disminucién del nivel de actividad fisica, y en cantidades mas
nocivas pueden llegar a sufrir mutaciones y/o desarrollar algin tipo de cancer?.
Todas estas enfermedades son resultado de las intoxicaciones agudas por

plaguicidas las cuales son una de las principales causas de muerte por
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intoxicaciones en el mundo y cuya incidencia aumenta con el paso del tiempo ya

que afio tras afio se comercializan nuevos productos para el control de plagas®.

La creciente tendencia al uso de pesticidas impacta negativamente a las
estadisticas mostradas por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ya que
entre 1998 y 2002 se presentaron 252 y 342 casos de intoxicaciones por mil
habitantes, respectivamente. En este ultimo afio entre Europa, el sureste asiatico
y la region del Pacifico presentaban mas del 75% de los casos de intoxicaciones
en el mundo. En la region de Centroameérica las tasas de intoxicacion pasaron

de un 6,3 a un 19,5% por cada cien mil habitantes en el periodo de 1992-20004.

Con base en esta problemética que se ha planteado el presente trabajo para la
aplicacion de materiales aluminosilicatos como las zeolitas en la eliminacién de
estos contaminantes. Gracias a la diversa variedad de cavidades que estos
materiales pueden presentar y a su capacidad de intercambiar los cationes
presentes en su estructura por otros cationes o moléculas, es posible emplearlas
en diversos campos de la industria; desde catalizadores, tamices moleculares y
detergentes, hasta su amplio uso en la agricultura que es el area de interés de

este proyecto.

Siguiendo el principio de los cationes intercambiables en las zeolitas, es posible
pensar en su aplicacion para la remocion de los contaminantes presentes en las
legumbres que se producen debido a los pesticidas utilizados para combatir
plagas de insectos o de plantas indeseadas sobre los cultivos de estas
legumbres. Asi, conociendo que las sustancias denominadas como pesticidas
son principalmente compuestos organicos, se requiere sintetizar una zeolita
capaz de adsorber estos compuestos; es alli donde una de las caracteristicas
primordiales que debe tener es la de poseer un caracter no polar alto que permita

darle una alta afinidad por estos compuestos.
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1. OBJETIVOS

Para la elaboracion del presente proyecto se plantearon los siguientes objetivos.

1.1 OBJETIVO GENERAL

e Aplicar zeolitas sintéticas obtenidas a partir del clinker natural y aluminio
post-consumo en la liberacion controlada de nutrientes y pesticidas en

legumbres.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar zeolitas a partir de clinker natural y aluminio post-consumo.

e Caracterizar estructuralmente las zeolitas sintetizadas por Difraccion de

Rayos X de muestras policristalinas y técnicas espectroscépicas.

e Estudiar su capacidad de fijar y liberar controladamente una mezcla de

pesticidas utilizados cominmente en legumbres.

18



2. MARCO TEORICO

2.1 ZEOLITAS

Las Zeolitas fueron descritas inicialmente como un grupo mineral por el
mineralogista sueco Axel Cronstedt en 1756. Son una clase de aluminosilicatos
cristalinos basados en una estructura aniénica rigida con poros o canales, bien
definidos que las atraviesan y se intersectan en cavidades o jaulas. Estas
cavidades contienen cationes metalicos intercambiables, tales como el Na*, K*,
entre otros, y pueden contener moléculas “huésped” removibles y reemplazables
como es el caso del agua en las zeolitas naturales. Las zeolitas reciben su
nombre debido a su propiedad de perder agua cuando son calentadas; Cronstedt
observd que al calentarlas ellas burbujeaban y emitian un sonido como si
estuvieran ebullendo, fue asi como decidio llamarlas zeolitas, de las palabras
griegas zeo, hervir, y lithos, piedra (piedra que hierve). Al poseer cavidades que
van desde los 200 a los 2000 pm, las zeolitas estan clasificadas como sustancias

microporosas®.

2.1.1 Estructura General. En general las zeolitas poseen la siguiente formula:

Mx/n[(Aloz)x(SiOZ)y]mHZO

Donde los cationes M de valencia n neutralizan las cargas negativas de la
estructura y los valores m, X e Y son numeros enteros que estan relacionados

directamente con la celda unidad del material zeolitico.
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2.1.1.1 Unidades de Construccién Primarias y Secundarias. Las estructuras
de unidades primarias de las zeolitas son los tetraedros de [Si0,]*" y [410,]>~
(Figura 1) que se unen entre si al compartir uno de los oxigenos de sus vértices
con otro de estos tetraedros (Figura 2). Estas uniones se forman luego de

realizar una reaccion de condensacién entre los dos tetraedros.

Figura 1. Unidades de construccion primaria de las zeolitas.

0 o

Este tipo de estructura base de las zeolitas es muy parecido a la estructura
tridimensional del cuarzo, SiO2, debido a la neutralidad que confiere el Si(IV)
presente, el cual por lo general predomina en la estructura; la Unica diferencia
entre el cuarzo y las zeolitas es el caracter anidnico que presentan estas Ultimas
debido a la presencia del Al(lll). Es por este motivo que debe existir una carga
positiva que permita darle una neutralidad eléctrica a las zeolitas, la cual es
provista por cationes intercambiables que son mantenidos electrostaticamente

dentro de la zeolita.

Figura 2. Unidad de construccion secundaria de las zeolitas®.

20



Los tetraedros tienen la posibilidad de unirse entre si al compartir dos, tres o
incluso sus cuatro oxigenos, dando asi una amplia variedad de estructuras
diferentes (Figura 3) que por lo general tienen forma de figuras geométricas

conocidas como anillos R, por ejemplo los anillos hexagonales o 6R.

Figura 3. Diversas estructuras que pueden formarse dependiendo del numero

de tetraedros que interaccionan entre si’.

¥ oo bk

2.1.1.2 Estructura Terciaria. Muchas zeolitas poseen una estructura
secundaria que consiste en tetraedros de silice o alimina unidos entre si; en esta
estructura se encuentran anillos de 4 y 6 miembros unidos para formar la unidad
terciaria mas basica conocida como la unidad de sodalita (Figura 4) la cual tiene
la forma de un octaedro truncado compuesto de un anillo de 4 tetraedros que es

compartido directamente por dos unidades de sodalita en un arreglo primitivo.

Figura 4. Unidad de sodalita®.
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2.1.1.3 Estructura Cuaternaria. Finalmente, al unirse todas estas unidades de
diversas formas geométricas en un solo conjunto producen la estructura
cuaternaria de todas las zeolitas de la cual dependeran las distintas
caracteristicas, propiedades y usos. Por ejemplo, la zeolita Linde Tipo A (LTA)
que se obtiene sintéticamente, posee unidades de sodalita que se unen en un
arreglo primitivo. En la estructura de la faujasita, una zeolita natural, las unidades
de sodalita estan unidas por enlaces de oxigeno entre cuatro de los ocho anillos

de seis miembros en el arreglo tetraédrico.

Figura 5. Diversas estructuras terciarias de zeolitas. (a) sodalita, (b) zeolita LTA

y (c) faujasita®.
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2.1.2 Relacién Molar Si/Al. Esta relacion juega un papel importante en la
sintesis de zeolitas, ya que es una de las variables que se utilizan para
determinar la aplicacion que se le va a dar a la zeolita. Asi, la zeolita LTA posee
una relacibn molar Si/Al de 1 que la convierte en la mas utlizada como
detergente para suavizar el agua. La mayoria de las nuevas zeolitas sintéticas
gue son destinadas como catalizadores contienen altas concentraciones de Si,
como es el caso de la ZSM-5 con una relacién Si/Al que puede ir de 20 hasta
infinito cuando no posee Al en su estructura y es llamada en este caso como

silicalita, SiOa.
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2.1.3 Capacidad para Intercambiar Cationes. La estructura de las zeolitas de
SiO2 y AlO2 es rigida, pero los cationes presentes no forman una parte integral
en la estructura y es por esto que se les denomina cationes intercambiables
debido a su capacidad de moverse y de ser rapidamente reemplazados por otros

cationes.

Figura 6. Estructura y distribucion de los cationes en una zeolita. Los cationes

se representan en color amarillo y los &tomos de O en rojo’.

La presencia y posicion de estos cationes es importante ya que afectan la
porosidad de los canales en la estructura debido a la cantidad de cationes
presentes, cambiando significativamente el nimero de moléculas que pueden
ser adsorbidas. Por ejemplo, para modificar una zeolita que permita a las
moléculas organicas entrar a su estructura o ser adsorbidas, se necesita de un
catién divalente como el Ca?* que puede ingresar e intercambiarse con iones
univalentes como el Na* o el K* asi, lo que inicialmente es una zeolita con la

siguiente estructura:
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2.1.4 Canales y Cavidades. La capacidad estructural que poseen las zeolitas
para formar cavidades unidas formando sistemas de canales a lo largo de su
estructura, es actualmente utilizada dentro de muchas aplicaciones, pues estas
cavidades son de dimensiones moleculares y pueden adsorber especies lo
suficientemente pequefas para tener acceso a ellas. Un factor que controla si
las moléculas pueden ser adsorbidas en estas cavidades es el tamafio de la
ventana dentro del canal; es por ello la importancia del nimero de tetraedros que

forman estas ventanas (Figura 3).

Las zeolitas pueden clasificarse en tres segun el diametro de sus ventanas: las
de poro pequefio, con ventanas que van desde los 260 pm (sodalita) hasta los
500 pm (zeolita LTA de Ca), de poro mediano con un rango entre 500 y 700 nm
(ZSM-5) y de poro grande las cuales van desde 700 hasta 1300 pm (faujasita y
la VPI-5)8.
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2.1.5 Zeolita Na-P. El grupo de las zeolitas P son de amplia ocurrencia debido
a que tienen una composicién variable con relaciones molares Si/Al desde 1
hasta incluso ser mayores de 5, lo cual les permite poseer diferentes formas de
simetria como lo son las cubicas, tetragonales y ortorrombicas. Este tipo de
zeolitas fue inicialmente estudiado en las décadas del 40 y 50 donde se
encuentra el trabajo hecho por Breck y colaboradores en 1956° como el mas
importante de la época, pero con el nombre de zeolitas B, en donde analizaron
sus condiciones de sintesis, variacion en la composicion y su aplicacion en el

intercambio catidnico y propiedades adsorbentes.

Debido a su estructura ya estudiada, se encontré que las zeolitas del grupo P
son muy parecidas a la zeolita natural gismondita (GIS) la cual fue estudiada por
Fischer y Schramm en 1971°. Dentro de sus propiedades mas importantes se
encuentran que posee un grupo espacial 141/amd, sus unidades de construccion
secundarias estan compuestas por anillos de 4 y 8 miembros o tetraedros, su
celda unidad corresponde a un sistema monoclinico P112i/a (#14) y su formula
quimica es Cas[AlsSig032].16H20"".

Figura 7. Estructura de la GIS. a: vista en el eje a; b: vista en el eje b; c: vista en
el eje c. Los &tomos de Si se presentan en color amarillo mientras que los de O

estan en rojo*’.
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Dentro de algunas de estas zeolitas sintéticas del grupo P las mas reconocidas
son la Na-P1, detallada por Baerlocher y Meier'?, y la Na-P2 que fue analizada

cristalograficamente por Hansen y colaboradores?s.

2.1.6 Aplicaciones. Gracias a la versatilidad que poseen las zeolitas con el
tiempo se les ha empleado en distintos tipos de industrias como lo son
principalmente en detergentes, petroleo, separacion de gases, intercambios
i6nicos, construccion, medicina, calefaccion y refrigeracion, catélisis y la que

compete el presente proyecto, agricultura.

2.1.6.1 Agricultura. El alto potencial que presentan los materiales zeoliticos en
la industria agricola se debe especialmente a su capacidad de liberar y/o retener
controladamente minerales y compuestos que llegan a ser mejor aprovechados
por los animales y las plantas o que simplemente necesitan ser eliminados antes
de llegar al consumo humano. Es asi como sus usos van desde la alimentacion

de aves'4, la fertilizacion de plantas'®, hasta la eliminacién de pesticidas.

Este proyecto esta enfocado en la aplicacion sobre plantas como las legumbres,
mas especificamente en el caso de la L. sativa, la cual es uno de los alimentos
con la mayor cantidad de residuos de pesticidas presentes incluso en el

momento de venta al publico?®.

2.2 Lactuca sativa

También conocida por su hombre cotidiano como lechuga, es una planta anual
gue pertenece al grupo de los vegetales, hortalizas y/o legumbres compuestas

de hojas. Su alto contenido de vitamina K, vitamina A, hierro y &acido félico!’ la
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hacen un alimento preferido dentro de las ensaladas, sopas, sandwiches, entre
otros.

L. sativa es una planta que puede llegar a resistir temperaturas de hasta -35 °C,
como es el caso de la tipo Batavia (L. sativa L.), por lo que suele plantarse en
lugares con alturas mayores a los 1000 msnm, con una temperatura ideal de
cultivo que va desde los 7 hasta los 24 °C y una humedad relativa del 60-80%.
La mayoria de las plantas crece mejor en un suelo arcilloso, el cual se caracteriza
por tener una combinacion en proporciones casi iguales de tres tipos de suelo
diferentes: arena, limoso y arcilla; lo que le permite reunir sus caracteristicas de
tener un buen sistema de drenaje y de retener muy bien los minerales para el

aprovechamiento de la planta?.

Esta legumbre es una de las mas faciles de cultivar pues tiene un tiempo de
maduracion de 45 a 55 dias desde que se planta la semilla hasta obtener sus
hojas listas para consumir, tiempo en el cual sélo requiere una exposicion al sol
diaria de 6 h, la cantidad suficiente de agua para evitar que sus hojas se
marchiten y los nutrientes necesarios para que crezca eficazmente. Sin
embargo, asi como su proceso de cultivo es bastante sencillo, es una planta con
la que debe tenerse mucho cuidado durante todo el proceso ya que sus hojas
pueden florecer o volverse amargas al verse expuestas a temperaturas mayores
a los 30 °C; también son muchos los animales que se alimentan de ella como los
pajaros, roedores como las ardillas y los ratones, conejos, caracoles, babosas,
insectos como los afidos, entro otros; finalmente puede llegar a sufrir de varias
enfermedades provocadas por hongos como el mildiu, la alternaria y la

podredumbre gris (Botrytis cinerea) que es la mas presente en estos cultivos?®.

Ante la existencia de todas estas pestes junto con la probabilidad de la muerte

del cultivo y los aflos que se deben dedicar a recuperar el suelo debido a estas
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enfermedades, es de esperarse que a nivel industrial se empleen diversas
variedades de pesticidas (insecticidas y fungicidas principalmente) para controlar
tales pestes buscando que el alimento llegue en perfectas condiciones al
consumidor final, es el uso indiscriminado de dosis altamente téxicas y de
mezclas de varios de estos pesticidas que incumplen con las leyes establecidas
de residuos de pesticidas, lo que hace que se empiecen a implementar métodos
amigables con el medio ambiente que ayuden a eliminar la mayor cantidad de

estos residuos y en el cual las zeolitas han sido una de las respuestas.

2.3 METODOS DE SINTESIS DE ZEOLITAS

Dentro de los métodos mas populares encontrados en la literatura se encuentra
la fusion alcalina y la sintesis hidrotérmica, ambos empleados durante el proceso

de sintesis de este trabajo.

2.3.1 Fusion Alcalina. Es un método utilizado como etapa previa a la sintesis
de zeolitas que se emplea para transformar principalmente el Siy el Al presentes
en el material precursor en compuestos que les permitan construir
posteriormente la estructura zeolitica. En este paso ocurre una reaccion de
estado solido entre un activador alcalino (NaOH) y las fases cristalinas del
material, en este caso el clinker. Como resultado, la mayoria de las particulas
del clinker natural son transformadas a silicato de sodio y a sales de aluminio a
una temperatura de fusién que por lo general es de 600 °C2.

Las nuevas fases formadas luego de este proceso funcionan como gel de
reaccion para la zeolitizacion del material. Estas tienen la caracteristica de
disolverse en agua y reaccionar entre si mas rapido que las fases originales

como el cuarzo o la microclina. La idea ademas de obtener el gel de reaccion,
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es la de eliminar la mayor cantidad posible de estas fases originales ya que se
han encontrado muchas veces como fases sobrevivientes incluso después de
terminada la zeolitizacidn, y que actian como interferencias dentro del proceso
pudiendo causar problemas al momento de que la zeolita formada sea utilizada
para un fin en especifico del cual se necesite una alta pureza del material como

lo puede ser en el alimento de animales generando resultados no esperados.

2.3.2 Sintesis Alcalina Hidrotérmica. Durante la sintesis de zeolitas tres
procesos deben ocurrir para dar lugar a la formacion de los cristales, estos son:
un periodo de induccién, la nucleacion, y el crecimiento de los cristales?! (ver
Figura 8). El periodo de induccidn es el tiempo que transcurre desde que inicia
la reaccién hasta el momento en que se detecta la formacion de material
cristalino por Difraccion de Rayos X. La nucleacion es una fase de transicion en
la cual un volumen critico del gel semiordenado es transformado a una estructura
lo suficientemente ordenada para formar un centro de crecimiento desde el cual
la estructura cristalina se puede propagar, también llamados como cristalitos. El
crecimiento de los cristales ocurre durante la reaccion hidrotérmica; aqui, una
fase estable ha conseguido llegar a las condiciones de equilibrio requeridas para

promover el crecimiento de los cristales de la estructura zeolitica.

Figura 8. Reacciones de formacion de las zeolitas?!.
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Se ha demostrado que la velocidad de crecimiento de la zeolita depende de la
temperatura de reaccion, aunque también se ha encontrado con los afios que
dicha velocidad también se encuentra influenciada por variables como la

composicion molar del gel de reacciéon??.

2.4 METODOS DE CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

Existen tres técnicas espectroscopicas principales que se emplearan dentro del
proyecto para caracterizar la zeolita sintetizada, las cuales han servido de
bastante ayuda en el pasado para dilucidar la estructura cristalina de estos
materiales en diversas investigaciones. Estas técnicas son: Difraccién de
Rayos-X de Muestras Policristalinas (DRX), Fluorescencia de Rayos X (FRX) y

Absorcion Atdomica (AA)?3.

En la DRX, la oscilacién del campo eléctrico de una onda de luz interactda con
los electrones del sélido causando que ocurra una dispersion coherente de la
luz. Las ondas dispersadas se esparcen en el espacio hasta que se interfieren
unas con otras generando interferencias constructivas y destructivas. Como el
material a analizar posee una estructura cristalina ordenada, la luz incidente es
dispersada produciendo que la interferencia constructiva se dé a angulos

especificos dando lugar a un proceso conocido como difraccion.

Los angulos de difraccion generados al analizar un cristal dependeran
Unicamente de las interacciones entre los adtomos de dicho cristal. Como la
radiacion incidente sobre las muestras posee una energia caracteristica de los
Rayos X, se pueden medir los angulos de difraccion los cuales permiten traducir
esta informacién en un perfil de difraccion caracteristico que es el resultado de

la posicion y naturaleza de cada atomo constituyente de la red cristalina.
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La FRX es una técnica capaz de cuantificar la presencia de elementos entre el
Nay el U en una muestra mediante un proceso de dos pasos en el cual, primero
se irradia la muestra con Rayos X y después se mide la radiacion emitida por la
muestra. La absorcion de esta radiacion produce iones excitados
electronicamente que posteriormente volveran a su estado fundamental
mediante una serie de transiciones electrénicas caracterizadas por la emision, o
fluorescencia, de Rayos X de longitudes de onda que son caracteristicas y

diferenciables para cada uno de los elementos que esta técnica puede detectar.

La técnica de AA es muy util para el analisis cuantitativo de elementos metalicos
0 metaloides. Se caracteriza por la deteccion de la absorbancia de radiacion
especifica que tiene una muestra que ha sufrido previamente de un proceso
atomizacion producido por una nebulizacion, volatilizacion y disociacion de las
moléculas. La radiacion es producida a través de lamparas de catodo hueco que
contienen al elemento que se quiere cuantificar en su estado gaseoso y que es
activado eléctricamente. Esta técnica puede emplearse como complemento a la
FRX ya que ambas permiten la cuantificacion de los elementos de la muestra,

dando un resultado mas confiable sobre la caracterizacion de la muestra.

2.5 CLINKER NATURAL

El clinker es una extrafia variedad de roca calentada, horneada y derretida que
se forma al quemar grietas o los mantos de carb6n del subsuelo?*. El clinker se
puede obtener ya sea por actividades humanas como la produccién del cemento
Portland (es un subproducto obtenido en el calentamiento de este cemento) y
naturalmente con la caida de rayos, incendios forestales, y la combustion
espontanea; en este ultimo caso, el calor es generado cuando el carbon

reacciona quimicamente con el oxigeno y la humedad mediante una reaccién de
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oxidacién?®. Estas reacciones pueden ocurrir en la superficie con el oxigeno

atmosférico y las precipitaciones.

Una vez encendido, el carbén se reduce a cenizas, y su volumen puede decrecer
a mas del 90%. Las rocas que se encuentran inmediatamente encima de estas
cenizas caen en el espacio vacio formado y estas grietas que posteriormente se
propagan hasta la superficie permiten la entrada de mas oxigeno que puede
llegar a mas carbon y mantener la llama encendida. El clinker se deriva de los

mantos de esquisto, limo, lutolita y arenisca que rodean al carbén quemado?®.

Su coloracién puede variar siendo a veces roja, haranja, marron, o incluso verde.
Muchas de estas se deben principalmente a impurezas de hierro como es el caso
de los tonos rojos que muestra la presencia de 6xidos de hierro producto de las
condiciones oxidantes, los tonos verdes por su parte se deben a la presencia de

condiciones reductoras o de baja cantidad de oxigeno.

2.6 PESTICIDAS

Los plaguicidas o pesticidas, son sustancias empleadas principalmente en la
agricultura para prevenir, destruir, repeler o mitigar; como su nombre lo indica,
algunas plagas presentes en los cultivos agricolas. Inicialmente se empezaron a
utilizar en grandes cantidades sobre la década del 80, marcando su llegada como
una revolucion agricola debido a su bajo costo y alta efectividad para combatir

las plagas?’.

Si bien, su uso trajo muchos beneficios publicos al aumentar la productividad de

la agricultura, con el paso de los afios se demostro0 que estos compuestos
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producen efectos nocivos no solo al medio ambiente, sino también para los
organismos acuaticos y los seres humanos. Es asi como se decidio crear varios
sistemas para clasificar estos compuestos como lo son: segun el tipo de
organismo a controlar (insecticidas, herbicidas, fungicidas, entre otros), segun el
grupo quimico del principio activo (compuestos organofosforados, carbamatos,
organoclorados), segun su persistencia en el medio ambiente (persistentes, poco
persistentes y no persistentes) o, como los clasifica la Organizacion Mundial de
la Salud (O.M.S), segun su toxicidad aguda (poco, moderadamente, muy o

sumamente toxico)?.

Dentro de los pesticidas existen dos clases de mayor relevancia y empleo a nivel

industrial: los organofosforados y carbamicos.

2.6.1 Pesticidas Organofosforados. Son utilizados como insecticidas,
herbicidas, fungicidas, entre otros a nivel industrial e histéricamente han
funcionado como armas quimicas. Son altamente utilizados en el combate de las
plagas debido a la capacidad que tienen de ser liposolubles ya que atraviesan
facilmente las barreras biologicas alterando principalmente el sistema nervioso
central, también poseen una tension de vapor mediana, lo que los hace volatiles
y faciles de ser inhalados, ademas de ser degradables evitando su persistencia

en el ambiente?s,

2.6.1.1 Estructura y Propiedades Quimicas. Estos compuestos estan
principalmente conformados por ésteres, amidas o tioderivados del acido
fosforico. Son llamados oxones cuando el fosforo se une por enlace doble al
oxigeno, los cuales tienen la capacidad de inhibir neurotransmisores; debido a
este efecto y a su facilidad que tienen de hidrolizarse se sustituy6 el atomo de O

por uno de S, que en este caso son llamados tiones, los cuales no logran inhibir
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los neurotransmisores, pero si pueden atravesar la membrana celular

rapidamente.

Figura 9. Estructura general de las principales clases de pesticidas

organofosforados?.
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2.6.2 Pesticidas Carbamicos. Estos pesticidas son utilizados como
insecticidas, herbicidas, nematicidas, entre otros?®. Los utilizados como
insecticidas se caracterizan por ser alquilcarbamatos. También poseen una baja
presion de vapor y una baja solubilidad en agua por lo que normalmente en su

presentacion de polvo estan solubles en metanol o acetona.

2.6.2.1 Estructura y Propiedades Quimicas. En la Figura 10 se puede
observar la estructura general de estos pesticidas, en ella el grupo R puede ser
un H o un metilo, mientras que el grupo X es un alcohol que puede ser un arilo,

un heterociclo o una oxima.

Figura 10. Estructura basica de los carbamatos?.
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2.6.2.2 Dithane™ M-45. Es un fungicida que pertenece a la familia de los
ditiocarbamatos y distribuido por la compariia Dow® AgroSciences que es
ampliamente utilizado para prevenir el dafio del cultivo y para proteger las

cosechas de su deterioro durante su almacenamiento o transporte?°.

La formulacién del Dithane™ M-45 escogida para trabajar en la etapa de
aplicacion de este proyecto tiene dentro de sus ingredientes el mancozeb (CAS
8018-01-7) como principio activo (Figura 11), y por el cual este fungicida también
es conocido con este nombre, ademas tiene como aditivos coadyuvantes el
lignosulfonato de calcio (CAS 8061-52-7) que actia como agente flotante para
transportar el mancozeb, etilentiourea (CAS 96-45-7) que es un subproducto de
la degradacion del mancozeb y la hexametilentetraamina (CAS 100-97-0)

que funciona para hacer el producto impermeable y resistente al rocio.

Figura 11. Principales componentes del fungicida Dithane™ M-45.
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Etilentiourea Hexametilentetraamina

Dentro de los cultivos en los que se puede aplicar estan los de tomate, papa,
frijol, cebolla, melon, pimiento, col y los de lechuga que se tratan en esta
investigacién. Mientras que algunas de las enfermedades que puede controlar
esta la gota temprana (Alternaria solana) y la antracnosis (Colletotrichum

gloesporoides) en el tomate, la podredumbre (Colletotrichum capcisi) en el
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pimiento, la mancha foliar (Alternaria spp) en la col y el mildiu velloso (Bremia

lactucae) en la lechuga (para mayor informacion ver Anexo A).

Debido a su amplio espectro de aplicacion, es uno de los fungicidas mas
empleados en la agricultura debido al mancozeb el cual puede ser encontrado
en otras formulaciones como el Manzate 75 WG, Penncozeb, Karamate DryFlo,
Matilda WG, entre otros como polvo amarillo o gris mezclado con agua para ser
rociado sobre los cultivos y cuyo funcionamiento se basa en interrumpir el
metabolismo de lipidos en el hongo atacandolo desde varios sitios39; sin
embargo, se ha encontrado que parte de los metabolitos producidos por el
mancozeb tienen actividad carcinogénica®*?> como lo es el caso de la
etilentiourea, también es posible que sea el causante de algunas enfermedades
patdgenas y neurodegenerativas® y de ser un disruptor endocrino (es capaz de

alterar el equilibrio hormonal del organismo)3“.
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3. ANTECEDENTES

La sintesis de zeolitas a partir de minerales naturales es un proceso que ha sido
ampliamente utilizado a nivel mundial desde hace ya algunos afios. Es asi como
costa y colaboradores en 1988%°, y Lucas y colaboradores en 199236
desarrollaron trabajos donde a partir de caolinita comercial espafiola, la cual fue
calcinada y tratada con silicato de sodio, lograron sintetizar las zeolitas 4A 'y 13X,
respectivamente mediante un proceso muy econdémico que les permitié dar un

valor comercial en la industria de los detergentes a estas zeolitas.

Shih y Chang utilizaron en 1996 cenizas voléatiles de una central eléctrica en
Estados Unidos para someterlas a tratamiento alcalino. Dando lugar a la

formacion de zeolitas tipo faujasita y zeolita P?’.

En el 2008, Rios y Williams obtuvieron materiales zeoliticos a partir del clinker
natural empleando dos métodos diferentes: la sintesis hidrotérmica alcalina y la
fusion alcalina. Dentro del material sintetizado se obtuvo la phillipsita de Na,
hidroxisodalita, chabazita de K, zeolita K-F, faujasita, entre otras®.

Dentro del Grupo de Investigacion en Quimica Estructural (GIQUE) se ha
sintetizado con anterioridad zeolitas a partir de minerales y material post-
consumo como lo fue en el 2008, con la colaboracion del Centro de Investigacion
en Biomoléculas (CIBIMOL), en donde Sandoval estudié el proceso de
zeolitizacion del clinker natural variando diversas condiciones como la
concentracion del NaOH y la temperatura del tratamiento hidrotérmico. Al final
del proceso se logr6 sintetizar la analcima, un aluminosilicato perteneciente a la
familia de las zeolitas, con un porcentaje del 72,2%, la zeolita P de Na, filipsita,

cancrinita y la sodalita en menor proporcion®°.
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En el 2010, Oviedo sintetiz6 tanto las zeolitas faujasita y filipsita empleando el
clinker natural, como las estructuras chabazita y sodalita trabajando con cenizas
volantes mediante la activacién con un tratamiento hidrotérmico de los minerales

precursores?.

Otro trabajo realizado en el grupo mas recientemente desarrollado por Valdivieso
en el 2013, se logro sintetizar la zeolita LTA junto con trazas de la zeolita ZK-14
a partir de clinker natural proveniente de “El Cerrejon”, La Guajira y aluminio
post-consumo empleando un método de lixiviacion &cida previamente a la

sintesis alcalina hidrotérmica*?.

El empleo de zeolitas para la eliminacion de pesticidas ha sido reportado con
buenos resultados en el pasado. En el 2003, Walcarius y Mouchotte realizaron
un estudio en donde evaluaron la capacidad de la zeolita ZSM-5 de inmovilizar
al herbicida paraquat en condiciones que simulaban el envenenamiento por
ingestion oral de este compuesto téxico. Dichas condiciones fueron tratadas en
agua, una solucion salinay en soluciones de jugos gastricos humanos artificiales.
Este estudio arrojo resultados positivos, especialmente en un aumento en el

tiempo de retencion del pesticida por esta zeolita*?.

Ibrahim y Jbara*® en el 2009, emplearon un tufo de filipsita-faujasita de Jordania
activado y caracterizado para evaluar su eficiencia en la remocion del paraquat
presente en aguas residuales sintéticas en donde encontraron que el porcentaje
de remocion del pesticida cambiaba desde un 59% hasta un 99,5% de estas
aguas si el tufo era térmicamente activado a 300 °C y se empleaba

adicionalmente carbon vegetal.
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4. HIPOTESIS

El clinker zeolizado promueve la liberacion controlada de nutrientes y pesticidas

agregadas durante el crecimiento de plantas de L. sativa.
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5. METODOLOGIA

El proyecto fue dividido en tres etapas principales: sintesis de precursores,

sintesis de zeolitas y empleo de zeolitas en la remocion de pesticidas.

Figura 12. Metodologia general planteada en el proyecto.
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5.1 PRIMERA ETAPA

El clinker natural y el aluminio post-consumo fueron sometidos a los siguientes
tratamientos antes de su empleo en la respectiva sintesis con el fin de eliminar

posibles interferencias.

5.1.1 Clinker Natural. Se partié de una roca de este mineral proveniente del

complejo minero “el Cerrejon”, la Guajira.

5.1.1.1 Preparacion de la Roca. Eltamafio de particula de la roca fue reducido
hasta aproximadamente 1 cm con ayuda de un mazo, a continuacién se molturd
en un mortero mecanico de Agata hasta convertir todo el sélido en polvo,
posteriormente la muestra fue homogenizada por medio de un sistema de

cuarteo. Este solido fue identificado con el codigo ZTP1.

5.1.1.2 Caracterizacién del Clinker. El solido ZTP1 fue caracterizado por DRX
para analizar sus fases cristalinas en un difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci el cual utiliza un tubo de radiacion
de Cu (ACu-Kq1), muestreo de 0,01526° (2 teta), rango de medicion de 3,5-70 °

(2 teta) y un tiempo de muestreo de 0,3 s.

Junto con este analisis también se caracteriz6 el clinker por FRX para cuantificar
los elementos mas representativos en un espectrémetro secuencial de
Fluorescencia de Rayos-X marca BRUKER modelo S8 TIGER de longitud de
onda dispersiva de 4KW mediante el método QUANT-EXPRESS en el rango de
Na a U, con un detector de centelleo para elementos pesados y de flujo para
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elementos livianos, un tubo de Rh como fuente de Rayos-X y un goniémetro de
alta precision para angulos teta y 2 teta.

Tanto el equipo de DRX como el de FRX se encuentran en el laboratorio de
Rayos-X del Parque Tecnoldgico Guatiguara adscrito a la Universidad Industrial

de Santander.

5.1.1.3 Sintesis del Silicato de Sodio. Se mezclaron cantidades
estequiométricas de ZTP1 y de NaOH 3 M en un autoclave de teflon de 65 mL,
el sistema fue sometido a calentamiento en bafio maria a 90 °C con una agitacion
constante de 750 rpm por 6 h. Terminado este tiempo el sistema se filtro, el
filtrado fue almacenado en un recipiente dmbar y el Si cuantificado por AA

(Absorcion Atémica).

5.1.1.4 Fusion Alcalina. Debido a que los resultados obtenidos en la etapa de
extraccién no fueron satisfactorios (ver Resultados y Discusién) se optd por

sintetizar el silicato de sodio empleando la técnica de fusién alcalina.

El sélido ZTP1 fue adicionado en un crisol de porcelana junto con NaOH 3 M en
una relaciéon con el mineral de 7,5 mL/g, la mezcla heterogénea fue agitada a
750 rpm durante 30 min para posteriormente llevarse hasta casi sequedad con
una temperatura de 90 °C, luego el solido fue llevado a calcinacion a 600 °C
durante 12 h. Al finalizar este tiempo la muestra fue sacada del horno, enfriada,
molturada en un mortero de agata y pesada para luego ser llevada a su
caracterizacion por DRX y FRX. El sélido se identificé con el codigo ZTP2.
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5.1.2 Aluminio. Se trabajé con aluminio post-consumo de los negocios de
comida rapida del sector aledafio a la Universidad Industrial de Santander.

5.1.2.1 Sintesis de la Solucion de Aluminio. EI papel aluminio se hizo
reaccionar con NaOH 5 M en cantidades estequiométricas bajo una atmosfera
de Ar para controlar la salida de H2 como uno de los productos de la reaccion; la
mezcla resultante se filtrg, el filtrado correspondiente al aluminato de sodio fue

guardado en un envase de ambar y el Al cuantificado por AA.

5.2 SEGUNDA ETAPA

La etapa de zeolitizacidn se trabajé con dos metodologias diferentes, la primera
con un proceso de co-precipitaciéon empleando el silicato extraido del clinker y la
segunda mediante la adicion de un compuesto organico como plantilla para

facilitar la formacion de la zeolita Na-P empleando a ZTP2.

5.2.1 Sintesis de Zeolitas por Co-Precipitacion. Se mezclo el silicato extraido
de ZTP1l que se llevdo a una concentracion 3 veces mayor de la obtenida
inicialmente y la solucion de aluminio que se diluy6é hasta una concentracion de
5,00*10* mg/L en dos autoclaves de teflon de 65 mL de forma tal que la relacion
molar Si/Al del crudo inicial fue de 25 en ambos, esta mezcla fue agitada a 750
rpm durante 30 min seguida de un proceso de maduracién por 24 h. Luego de
terminado este tiempo el autoclave se llevd a envejecimiento con una
temperatura de reaccion de 90 °C en donde cada 24 h se adicioné el mismo
volumen de aluminato hasta que la relacion molar Si/Al fue de 5 en un autoclave
(4 adiciones) y 2,78 en el otro (8 adiciones). Una vez realizada la ultima adicion

la mezcla se dej6 24 h mas en envejecimiento, se retir0, se filtré el sélido obtenido
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y se lavd hasta neutralizar el pH. El solido para 4 adiciones se identificO como
ZTCly el de 8 adiciones como ZTC2 ambos caracterizados por DRX.

5.2.2 Sintesis de Zeolitas por Adicion de una Plantilla. El sélido ZTP2 y la
solucién de aluminato obtenidos en la primera etapa fueron ahora empleados
para la sintesis de la zeolita o zeolitizacion, en donde se trabajé con varias
variables como lo son el tiempo de reaccion, el empleo de diferentes plantillas,
la cantidad de estas plantillas, la cantidad de agua y la temperatura de reaccion
para lograr refinar las condiciones de sintesis y asi obtener en mayor proporcion

la zeolita Na-P.

5.2.2.1 Efecto del Tiempo de Reaccion. La solucion de aluminato fue diluida a
5,00*10* mg/L y adicionada sobre el sélido ZTP2 de tal forma que la relacion
molar Si/Al del crudo fue de 7,38, adicionalmente se agregaron 0,1 g de EDTA,
0,05 g de NaF y 20 mL de H20 tipo | en un balén de fondo redondo de 100 mL.
La mezcla fue llevada a un sistema de reflujo con una temperatura de reaccion
de 200 °C con agitacion contante de 500 rpm. La reaccién fue realizada tres
veces variando en cada una los tiempos de reaccion de 8, 16 y 21 h. una vez
terminada la reaccion los soélidos fueron filtrados, lavados y molturados para
poder ser caracterizados por DRX, cada sdlido fue identificado como ZTC3,

ZTC4 y ZTC5 respectivamente.

5.2.2.2 Efecto del Empleo de Diferentes Plantillas. La metodologia general
de la reaccion fue la misma empleada en el apartado anterior a un tiempo de
reaccion de 16 h con la diferencia de que se hicieron 3 reacciones, una con
0,1 g de EDTA (ZTC6), otra con 0,05 g de NaF (ZTC7), y otra como reaccion de
referencia sin plantillas (ZTC8). Nuevamente los solidos obtenidos fueron

caracterizados por DRX.
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5.2.2.3 Efecto de la Cantidad de Plantilla Utilizada. Manteniendo las mismas
condiciones descritas en el numeral 6.2.2.1. Empleando EDTA como plantilla, se
realizaron 3 reacciones variando la cantidad de EDTA utilizada, siendo 0,07 g
(ZTC9), 0,05 g (ZTC10) y 0,02 g (ZTC11). Todos los sélidos fueron analizados
por DRX.

5.2.2.4 Efecto de la Temperaturay la Cantidad de Agua. Se realizo la reaccion
en una autoclave de teflon de 65 mL bajando la temperatura de reaccion a 100
°C y variando la cantidad de agua en 10 (ZTC12), 20 (ZTC13) y 40 mL (ZTC14)
manteniendo constantes las demas condiciones. Los sélidos fueron

caracterizados por DRX.

5.3 TERCERA ETAPA

Se construy6 un sistema de 5 tipos diferentes de cultivos por duplicado los cuales
contenian 0,2 g de L. sativa de la marca Anasac en su presentacion de 2 g y

fueron identificados con los siguientes cédigos y caracteristicas:

TOO: 100% en tamo de arroz.

T30: 97% en tamo de arroz y 3% en la zeolita ZTC12.

T50: 95% en tamo de arroz y 5% en la zeolita ZTC12.

T33: 94% en tamo de arroz, 3% en la zeolita ZTC12 y 3% en gallinaza.
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T53: 92% en tamo de arroz, 5% en la zeolita ZTC12 y 3% en gallinaza.

Cada cultivo recibio una dosis diaria de 300 mL de agua no destilada la cual fue
suministrada por medio de un sistema de goteo tal y como se observa en la
Figura 13; todos los cultivos fueron mantenidos bajo estas condiciones por 2
meses tiempo durante el cual se realizaron registros quincenales del progreso

de cada cultivo en cuanto a cantidad y aspecto de las plantas.

Figura 13. Montaje experimental del sistema de goteo y distribucion de los

cultivos.

Transcurridos los primeros 15 dias se retiraron aquellas plantas que no habian
crecido satisfactoriamente para poder darle espacio a las mas grandes tal y como
recomienda Anasac en el empaque de las semillas, las plantas retiradas fueron

pesadas y luego separadas en dos fracciones de igual peso, una fraccion se
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mantuvo intacta mientras que en la otra fueron separadas las hojas del tallo y las
raices, cada fraccion fue colocada en crisoles de porcelana y llevadas a
calcinacion de 500 °C por 24 h. Las cenizas obtenidas fueron pesadas y luego
sometidas a un proceso de digestion con HCI 0,1 M por 30 min. La solucién

resultante fue diluida a 50 mL y se cuantificé su contenido de Fe y Ca por AA.

5.3.1 Aplicacién del Fungicida. Transcurridas 7 semanas desde el comienzo
de los cultivos se aplicé el fungicida Dithane™ M-45 polvo mojable sobre cada
uno; para ello se disolvieron 4,5 g del polvo en 2 L de agua y la solucion
resultante fue rociada durante 5 dias de la siguiente forma: el primer y el tercer
dia se aplicaron dosis de 400 mL del fungicida, el segundo y el cuarto dia sélo
se goted con la dosis regular de agua y al quinto dia se aplicaron 600 mL del

pesticida.

5.3.2 Cuantificaciéon y Caracterizacion del Mancozeb. El mancozeb, principio
activo del fungicida Dithane™ M-45, fue diluido en agua tipo | y se tomé un
barrido en el espectro UV-Visible (200 — 700 nm) de este compuesto para

determinar la longitud de onda a la cual absorbe radiacion.

Las plantas de L. sativa fueron retiradas 24 h después de la ultima aplicacion del
pesticida y fueron cortadas para separar las hojas del tallo y las raices, cada
fraccion fue lavada con agua tipo | y sometida a agitacion de 750 rpm por 10 min.
Finalmente se midio la absorbancia de cada solucién obtenida por medio de una
curva de calibracién en UV-Vis a una longitud de onda de trabajo de 279 nm la
solucion obtenida fue analizada por UV-Vis para cuantificar la cantidad del
fungicida que quedo fijado en las plantas de cada cultivo. Adicionalmente se
tomé el espectro IR a cada extraccion con el fin de identificar los grupos

funcionales mas representativos del contaminante.
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Se tomé una muestra de 20 g secos del tamo de arroz en cada cultivo el cual fue
sometido al mismo tratamiento de extraccion que las plantas de L. sativa para su
posterior analisis por UV-Vis. Se tom0 otra muestra del mismo tamo y se calcino
a 600 °C por 12 h, el solido resultante fue molturado y analizado por FRX donde
se comparé el contenido de algunos elementos como el Zn y el Mn
pertenecientes al fungicida que podian quedar retenidos en el tamo con respecto

a una muestra de tamo que no habia sido tratada con el pesticida (Blanco).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Aplicando la metodologia descrita se obtuvieron los siguientes resultados para

cada una de las etapas del proyecto.

6.1 CARACTERIZACION DEL CLINKER NATURAL

Las fases cristalinas del clinker natural fueron caracterizadas cualitativamente
por DRX, mientras que su composicion elemental fue cuantificada por FRX. Los

resultados se muestran a continuacion:

6.1.1 Composicion Elemental por FRX. La composicion elemental del clinker
natural (ZTP1) mostrada en la Tabla 1 fue expresada en forma de 6xidos y su

cuantificacion en porcentaje en peso.

De acuerdo a los resultados de ZTP1, éste se compone principalmente de Si
(28,97%) lo que lo convierte en una buena fuente de dicho elemento para la
sintesis de zeolitas, adicionalmente se encuentran dentro de sus elementos
mayoritarios el Al (12,28%), el Fe (5,26%) quien le confiere la coloracion
anaranjada a este mineral y el K (1,84%).
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Tabla 1. Composicion Elemental del Clinker Natural.

Elemento Concentracioén Oxido Concentracion
Si 28,97% SiO2 61,97%
Al 12,28% Al2O3 23,20%
Fe 5,26% Fe203 7,52%
K 1,84% K20 2,22%
Mg 0,99% MgO 1,64%
Ca 0,78% CaO 1,10%
Ti 0,64% TiO2 1,06%
Na 0,45% Na20 0,61%
P 0,10% P20s 0,22%
Ba 0,09% BaO 0,10%
Mn 0,08% MnO 0,10%
Zn 0,03% SOs 0,06%
S 0,02% V20s 0,04%
\% 0,02% Zn0O 0,04%
Sr 0,02% SrO 0,02%
Zr 0,02% ZrO2 0,02%
Cr 0,01% Cr20s 0,02%
Rb 0,01% Rb20 0,01%
Ni 0,01% NiO 0,01%

Elementos Minoritarios
Cu 83 mg/Kg CuO 0,01%
Pb 55 mg/Kg PbO 59 mg/Kg
Y 32 mg/Kg Y203 40 mg/Kg
Ga 24 mg/Kg Ga203 32 mg/Kg

6.1.2 Anélisis Cualitativo por DRX de Muestras Policristalinas. Se realizo la

identificacion cualitativa de las fases cristalinas de ZTP1 empleando el software
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Crystallographica Search-Match version 3.0.0.3 por medio de un anlisis
comparativo; dentro de las fases encontradas estan principalmente los
polimorfos del SiOz2: cuarzo con PDF 86-1560, cristobalita low con PDF 76-0941
y el 6xido de silicio con PDF 86-1563. El Fe se encuentra representado en fases
como la hematita (Fe203) con PDF 87-1787 y la goetita [a-FeO(OH)] con
PDF 81-0463, el Al se encuentra en las fases de 6xido de aluminio (Al203) con
PDF 88-0826 y el 6xido de aluminio y magnesio (MgO.Al203) con PDF 73-1959.
Adicionalmente elementos como el K se lograron identificar en fases como la
microclina (KAISisOs) con PDF 87-1787 y en la litidionita (CuNaKSisO10) con el
PDF 29-1041. Finalmente se obtuvo una fase de grafito con PDF 41-1487 la cual
podria deberse a algunos restos provenientes de la mina de donde fue extraido
el clinker natural. En la Figura 14 se muestra el perfil de difraccidén para estos
resultados; en é€l, el gréfico superior corresponde al perfil experimental de ZTP1
mientras que el grafico inferior corresponde a las fases teodricas identificadas

luego de comparar con la base de datos.

Figura 14. Andlisis cualitativo de ZTP1 por DRX.
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Estos resultados pueden ser relacionados con los obtenidos por FRX y observar
como los elementos mas representativos que se encuentran en estas fases, para
algunos elementos como el Ti o el P que no poseen alguna fase relacionada

deben encontrarse en muy baja proporcion o pertenecen al material amorfo.

6.2 SINTESIS Y CUANTIFICACION DEL SILICATO DE SODIO

La reaccion de extraccion del silicio contenido en el clinker natural en forma de

silicato de sodio en medio béasico se realiz6 de acuerdo a la ecuacion quimica:

90 °C

SiOz2(s) + 2NaOH{ac) Naz2SiO3(ac) + H20y)

A

El filtrado obtenido una vez terminada esta reaccion fue analizado por AA para
determinar la cantidad de Si que fue extraido de ZTP1, de este analisis se

obtuvieron los resultados de la Figura 15:

Figura 15. Curva de calibracion de los patrones de Si.
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Se prepararon tres diluciones distintas (3:1250, 9:2500, 3:625) de la solucion
madre obtenida de la reaccion y la concentracion de Si de esta solucion a partir

de la curva de calibracién fue de 6927,479 mg/L.

6.3 SINTESIS POR FUSION ALCALINA

Debido a que los procesos de extraccion basica no fueron eficientes se decidio
replantear la obtencion del silicato de sodio utilizando el método de fusion
alcalina. Luego de terminada la reaccion por este proceso se obtuvo un sélido

vitreo de coloracién gris (ZTP2) el cual fue caracterizado por DRX y FRX.

6.3.1 Caracterizacion por DRX. El analisis cualitativo de las fases cristalinas

formadas de ZTP2 se muestra en la Figura 16:

Figura 16. Andlisis cualitativo de ZTP2 por DRX.
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En las fases identificadas se observa la presencia del silicato de sodio (Na2SiOs3)
con PDF 72-0079, el aluminosilicato de sodio (NaAISiO4) con PDF 11-0221, la
cristobalita alfa (SiO2) con PDF 82-1235, el oxido de titanio (TiO2) con
PDF 48-1278, la brucita [Mg(OH)z] con PDF 84-2163, la niningerita (MgS) con
PDF 70-1953 y la haigerachita [FesKH14(POa4)s.4H20] con PDF 38-1444.

Dentro de estos resultados se puede observar que el método de fusion alcalina
es efectivo primero porque facilita la formacion de silicatos, los cuales estan
facilmente disponibles para hacer parte del crudo de reaccion en la sintesis de
zeolitas y segundo porque ayuda a eliminar algunas interferencias como el
cuarzo, el cual era la fase principal dentro del clinker natural, lo cual se puede
observar con la disminucién de intensidad de la sefial caracteristica 26,6 (2 teta)

del perfil analizado.

6.3.2 Caracterizacion por FRX. Los resultados obtenido por FRX muestran que
el Na es ahora el elemento mas abundante dentro del sélido (29,78%), seguido
del Si (17,87%), el Al (7,08%) y el Fe (3,26%) como elementos que se encuentran
en una cantidad mayor al 1%. Los resultados completos se muestran en la
Tabla 2:
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Tabla 2. Composicion elemental de ZTP2.

Elemento Concentracioén Oxido Concentracion
Na 29,78% Na20 40,14%
Si 17,87% SiO2 38,23%
Al 7,08% Al203 13,38%
Fe 3,26% Fe203 4,66%
K 0,83% K20 1,00%
Mg 0,51% MgO 0,85%
Ca 0,47% CaO 0,66%
Ti 0,39% TiO2 0,65%

P 0,05% P20s 0,12%
Mn 0,05% MnO 0,07%
Ba 0,05% BaO 0,06%
Zn 0,04% Zn0O 0,05%
S 0,02% SOs 0,04%
\% 0,02% V205 0,03%
Sr 0,01% SrO 0,02%
Zr 0,01% ZrO2 0,02%
Pb 0,01% PbO 0,01%

Elementos Minoritarios

Cr 89 mg/Kg Cr20s3 130 mg/Kg
Ni 82 mg/Kg NiO 105 mg/Kg
Cu 68 mg/Kg CuO 85 mg/Kg
Rb 54 mg/Kg Rb20 59 mg/Kg
Ga 21 mg/Kg Ga203 29 mg/Kg
Nb 12 mg/Kg Nb20Os 18 mg/Kg

Como se puede observar los resultados fueron los esperados ya que al realizar

el método de fusion alcalina se buscé formar los respectivos silicatos de la base
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empleada, por lo que la concentracion de Na tendria que aumentar
significativamente provocando adicionalmente que la concentracion de los

demas elementos disminuyera.

6.4 SINTESIS Y CUANTIFICACION DE LA SOLUCION DE ALUMINIO

La solubilizacién del aluminio en presencia de NaOH se realizé de acuerdo a la

siguiente reaccion:

4Alis) + 2NaOH(ac) + 9H20) 2Na[Al(OH)4](ac) + 6H2(g) + Al203(s)

Para determinar la concentracion de aluminio en la solucion obtenida se
construy6 una curva de calibracion con soluciones patréon de Al y de las cuales

se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 17:

Figura 17. Curva de calibracién de los patrones de Al.
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Se prepararon tres diluciones distintas (3:25000, 9:50000, 3:12500) de la
solucién madre obtenida de la reaccion y la concentracion de Al de esta solucién
a partir de la curva de calibracién fue de 111680,531 mg/L.

6.5 SINTESIS ALCALINA HIDROTERMICA POR CO-PRECIPITACION

Para este método de sintesis se mezclaron las soluciones cuantificadas de Siy
Al en un autoclave de teflon manteniendo una relacién molar Si/Al de 25.

Debido a que la solucion del Naz2SiOs fue de baja concentracion, se decidio
concentrarla a la tercera parte de tal forma que se obtuviera una concentracion
de 20782,437 mgl/L.

6.5.1 Caracterizacion por DRX. La comparacion de los perfiles de DRX para
las sintesis de 4 y 8 adiciones se muestra en la Figura 18. En dichos perfiles se
puede observar la identificacion de tres fases diferentes que son la zeolita ZK-14
[Nas.68Al3.6Sis.4024(H20)] con PDF 84-0698 y una sodalita [Naes(AlSiOa4)s] con PDF
88-1191 para el sélido ZTC1, mientras que para ZTC2 se obtuvo la misma zeolita
ZK-14 junto con una sodalita, pero en este caso corresponde a una fase
carbonatada (NasAlsSisO024C0O3) con PDF 24-1045.
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Figura 18. Comparacion de las fases cristalinas de ZTCl y ZTC2.
(e) corresponde a la fase de la zeolita ZK-14, (») a la sodalita y (m) a la sodalita

carbonatada.
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El hecho de que no influyera el nimero de adiciones realizadas sobre las fases
identificadas y la intensidad de las sefiales en los difractogramas indica que la
razon de realizar las adiciones no es el de modificar las fases sino el de surtir al
crudo una cantidad mayor de Al, que puede luego reaccionar con el Si presente
de forma tal que ambos precipiten construyendo los cristales de la fase de zeolita
formada. La carbonatacion del material se debe al exceso de base que existe en
el medio, la cual reacciona con el CO2 del medio ambiente para generar el
respectivo carbonato.

Los resultados concuerdan con los obtenidos por Valdivieso* en donde
inicialmente la concentracion obtenida para el mineral por el método de
extraccion alcalina fue de 6000 mg/L y luego de la sintesis hidrotérmica también
se obtuvo la zeolita ZK-14. La Unica diferencia yace en que en lugar de obtener

la zeolita LTA se obtuvo la sodalita, lo cual puede deberse principalmente a que
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en ese trabajo se empled una relacion molar Si/Al de 1 y el tiempo de

envejecimiento no fue mayor a las 12 h.

Debido a que las fases obtenidas no corresponden a la zeolita Na-P y que el
peso de los sdlidos fue de 0,19 g para la ruta de cuatro adiciones y 0,51 g para
la de ocho adiciones, los cuales no son lo suficientemente grandes para poder
llevar a cabo una sintesis en masa; se decidido escoger un procedimiento de
sintesis por el método de fusion alcalina con el cual se pudiera obtener la fase
de la Na-P y una cantidad de sélido mas satisfactoria.

6.6 SINTESIS ALCALINA HIDROTERMICA EMPLEANDO PLANTILLAS

Al igual que en la sintesis por co-precipitacion se mezclaron el s6lido ZTP2 con
la solucién de aluminio diluida a 50000 mg/L manteniendo una relacién molar
Si/Al de 7,38. A partir de esta informacion se analizaron diversas variables para

asi determinar las mejores condiciones de sintesis para obtener la zeolita Na-P.

6.6.1 Efecto del Tiempo de Reaccidén. Inicialmente se estudio el efecto que
tiene el tiempo de maduraciéon sobre la formacion de distintas fases zeoliticas
manteniendo fijas las variables de cantidad de ZTP2, la solucion de aluminio,
agua, temperatura y las plantillas de EDTA y NaF utilizadas. Los resultados de

los cualitativos se observan en la Figura 19.

Dentro de los resultados se puede observar como a medida que aumenta el
tiempo de maduracion se obtienen sefiales con una mayor intensidad, lo que se
traduce en una mayor cristalinidad del material sintetizado, asi como la

transformacion de fases como la zeolita X y la zeolita P que se encuentran en el
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sélido de 8 h (ZTC3) de maduracion, a fases de LTA, ZK-14 y una zeolita P de
mayor relacion molar Si/Al en el sélido de 16 h (ZTC4).

Figura 19. Comparacion de las fases cristalinas de ZTC3, ZTC4 y ZTC5.
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La informacion correspondiente a las fases cristalinas obtenidas se observan en
la Tabla 3:

60



Tabla 3. Informacion de las fases identificadas en la sintesis con distintos

tiempos de maduracion.

Icono Fase Tarjeta Formula Si/Al
Cristalina PDF
° Sodalita 49-0937 Nas(AleSieO24)NaF.H20 1
Zeolita X 83-0915 CaseAlo2Si1000384 1,1
= Zeolita P1 39-0219 NasAlsSi10032.12H30 1,7
2 Zeolita LTA 86-0189 KsNasH(Al12Si1204s) 1
[ ] Zeolita P 80-0699 | Nasss52(Als.6Si12.4032)(H20)10656 | 3,4
® Zeolita ZK-14 | 84-0698 Nas.68Al3.6Sis.4024(H20) 2,3
Cuarzo 85-0794 SiO2 -
L Sodalita 81-0704 Nas(AleSisO24)(OH)2(H20)2 1
o Nefelina 85-1487 NasK1.2Al7.2Sig.8032 1,2

Con este ensayo se puede corroborar la teoria de que es necesario aumentar el

tiempo de maduracién para obtener zeolitas con un mayor contenido de Si%2.

Para el solido de 21 h (ZTP5) no es posible corroborar dicha teoria ya que la

sintesis fue incompleta debido a que el sistema se secé antes de finalizar el

ensayo, por lo que la falta de un medio acuoso y del crudo de reaccion son

factores que debieron afectar la formacion de los cristales y el crecimiento de las

fases de estructuras mas complejas y por lo tanto sélo logré generar la estructura

base de la sodalita y la nefelina las cuales poseen una relacion molar Si/Al baja.

Dado que el sélido de 16 h (ZTC4) obtuvo fases mas cristalinas dentro de las

cuales se encuentra la Na-P, se decidio continuar con los ensayos realizando la

reaccion con este tiempo de maduracion.
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6.6.2 Efecto del Empleo de Diferentes Plantillas. Una vez determinado el
tiempo de maduracion adecuado, se estudio el efecto que tiene utilizar dos
plantillas diferentes como el EDTA y el NaF sobre la sintesis en general y la
formacion de la zeolita Na-P. Los resultados se muestran en la Figura 20y en la
Tabla 4.

Las plantillas que por lo general son compuestos organicos, han sido
ampliamente utilizadas en la sintesis de zeolitas principalmente las sales de
amonio cuaternarias o las aminas; son llamadas plantillas debido a que se
encontré que la estructura zeolitica se formaba alrededor de ellas, en algunos
casos encapsulandolas de forma muy ajustada entre los grupos organicos de la
plantilla y las paredes de los poros de la zeolita. Ademas de cumplir esta funcién,
algunas plantillas como las sales cuaternarias actian como cationes
neutralizadores de la carga imponiendo una restriccion sobre la densidad de
carga de la estructura zeolitica y facilitando la formacion de zeolitas de alta

relacion molar Si/Al*4.

Figura 20. Comparacion de las fases cristalinas de ZTC4 (EDTA + NaF), ZTC6
(EDTA), ZTC7 (NaF) y ZTCS8 (sin plantilla).
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Tabla 4. Informaciéon de las fases identificadas en la sintesis con distintas

plantillas.
Icono Fase Tarjeta Formula Si/Al
Cristalina PDF

4 Zeolita LTA | 86-0189 KsNasH(Al12Si1204s) 1
[ Zeolita P 80-0699 Nas.s52(Al3.6Si12.4032)(H20)10.656 3,4
® Zeolita ZK-14 | 84-0698 Nas.68Al3.6Sis.4024(H20) 2,3

Cuarzo 85-0794 SiO2 -
° Zeolita X 38-0237 Na2Al2Si2.509.6.2H20 1,3
Nefelina 73-1743 Na2.sKeCazAl3.8Sis.2016 1,1
= Zeolita P1 39-0219 NasAleSi10032.12H20 1,7
° Zeolita 31-1271 | 1.08Naz20.Al203.1.68Si02.1.8H20 | 0,8

desconocida

o Faujasita Y | 26-0893 K69.8Al69.8S1122.20384 1,8
\ 4 Chabazita | 44-0248 NaAISiO4.xH20 1
Sodalita 37-0476 NasAl3Siz012Cl 1
= Sodalita 48-0443 Nas[AISiO4]6(NO2)(COs3)o.5 1
- Gismondita* | 20-0452 CaAl2Si208.4H20 1
- Zeolita LTB1* | 38-0327 | 0.95Na20.Al203.3.35Si02.4.79H.0 | 1,7
- Filipsita* 24-1046 Nae.4Als.4Si0.6032.4.6H20 15
- Zeolita 40-0101 Na(AlSiO4)s 1
desconocida*
- Zeolita 28-1035 NazAl2Six0z.2H20 -
desconocida*
- Zeolita 42-0216 Nas[AISiO4]6.4H20 1
desconocida*
- Hematita* 88-2359 Fe20 -

*Estas fases no fueron representadas dentro de la imagen para facilitar la

visualizacion del perfil ya que las sefales correspondientes se solapan entre si.
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Estos resultados muestran que el empleo de plantillas es muy importante para
obtener la fase de la Na-P deseada bajo las condiciones de sintesis establecidas,
ya que sin la presencia de estas se obtiene una mezcla de diez fases diferentes
gue van desde zeolitas hasta materiales originales del clinker como la hematita,
lo cual genera interferencias al momento de realizar una buena caracterizacion
del material. Este hecho puede ser explicado en el sentido de que la falta de un
direccionador de la cristalizacion junto con la falta de un tiempo de
envejecimiento adecuado, impiden la formacion de un cristalito especifico de una
fase determinada y por el contrario producen que haya un desorden en el crudo
de reaccion sobre el cual creceran un diverso numero de estructuras

cuaternarias de varias zeolitas.

Entre el EDTA y el NaF se escogio la sintesis empleando al EDTA (ZTC6) como
plantilla, ya que se observa en su respectivo cualitativo que la fase de la Na-P
se encuentra mejor formada, con fases adicionales que no suponen mayor
interferencia y que pueden ser controladas al momento de estudiar otras
variables como se hizo en los siguientes ensayos.

6.6.3 Efecto de la Cantidad de Plantilla Utilizada. Otro estudio que se realizo
fue el de cdmo afecta la cantidad de plantilla que se encuentra en el medio a las
fases obtenidas, pues se sabe que una mayor cantidad de plantilla restringe mas
las vacantes que el Al puede ocupar en la estructura y asi llevar a la construccion
de zeolitas de mayor relaciéon Si/Al*°. Bajo este principio se realizé este ensayo
observando si la Na-P formada en ZTC6 se lograba mantener al mismo tiempo

de que se eliminaban las demas fases adicionales.
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Figura 21. Comparacion de las fases cristalinas de ZTC6 (0,1 g), ZTC9 (0,07 g),
ZTC10 (0,05 g) y ZTC11 (0,02 g).
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Tabla 5. Informacién de las fases identificadas en la sintesis con diferente

cantidad de plantilla.

Icono Fase Tarjeta Formula Si/Al
Cristalina PDF
L Zeolita X 38-0237 Na2Al2Si2.509.6.2H20 1,3
Nefelina 74-1718 KNasAlaSisO16 1
= Zeolita P1 39-0219 NasAleSi10032.12H20 1,7
® Zeolita 31-1271 | 1.08Na20.Al203.1.68Si02.1.8H20 0,8

desconocida

® Zeolita ZK-14 | 84-0698 Nas.68Al3.6Sis.4024(H20) 2,3

[ | Nefelina 73-1743 Na2.sKeCazAl3.8Sis.2016 1,1

® Zeolita P1 | 71-0962 NaesAleSi10032(H20)12 1,7
Zeolita 42-0216 Nas[AlSiOa4]s.4H20 1

desconocida
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EnlaFigura2lylaTabla5 se muestran los resultados obtenidos en este ensayo
dentro de los cuales se puede comprobar como las fases cristalinas van

cambiando a medida que la cantidad de EDTA varia.

Es asi como inicialmente con 0,1 g del EDTA (ZTC6) se puede ver claramente la
sefal caracteristica de la zeolita X la cual al disminuir dicha cantidad desaparece
por completo. Otro aspecto importante dentro de los cualitativos que vale la pena
recalcar es como la fase inicial de la Na-P logra mantenerse incluso cuando se
trabaja con 0,05 g de EDTA (ZTC10), reforzando asi la idea de que esta plantilla
es la adecuada para construir este tipo de zeolita y que esta cantidad es la
minima necesaria ya que con 0,02 g (ZTC11) la fase principal migra de la Na-P

a la ZK-14 que es analoga a una chabazita.

Se decidio escoger al sélido ZTC10 para continuar con el siguiente ensayo
debido a que la Na-P formada tiene las sefiales méas intensas en comparacion
con los otros solidos, ademas de que la cantidad de fases adicionales es menor

ya que sélo se encontro la presencia de la nefelina.

6.6.4 Efecto de la Temperatura y la Cantidad de Agua. Por ultimo se estudié
la forma en que la variacién de la temperatura de reaccion y la cantidad de
solvente pueden llegar a afectar el proceso de zeolitizacidn. Al igual que el EDTA,
el agua también actia como plantilla sobre la cual se empieza a construir la
estructura zeolitica*® por lo que una cantidad muy pequefia 0 muy grande puede
llevar a la formacion de zeolitas diferentes. Por otra parte la temperatura, como
ya se habia mencionado, suele ser mayor a 120 °C cuando se desea sintetizar
zeolitas con alto contenido se Si. En la Figura 22 y la Tabla 6 se muestran los

resultados asociados con este ensayo:
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Figura 22. Comparacion de las fases cristalinas de ZTC10 (200 °C, 20 mL),
ZTC12 (100 °C, 10 mL), ZTC13 (100 °C, 20 mL) y ZTC14 (100 °C, 40 mL).
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Tabla 6. Informacion de las fases identificadas en la sintesis a diferente

temperatura y cantidad de agua.

Icono Fase Tarjeta Formula Si/Al

Cristalina PDF

o Zeolita P1 | 71-0962 NasAlsSi10032(H20)12 17

[ ] Nefelina 73-1743 Na2.sKeCazAl3.8Sis.2016 1,1

— Gobbinsita | 80-3853 | (Nas.ssCau.64)(Als.65Si10.35032)9.6H20 | 1,8

® Cuarzo 85-0794 SiO2 -
Faujasita X | 70-4281 Nas7.30(AlssSi1040384)(H20)32.64 1,2

- Filipsita* 73-1419 NasKAIlsSi11032(H20)10 2,2

i Sodalita* | 71-5356 Nas(AlsSisO22) 1

*Estas fases no fueron representadas dentro de la imagen para facilitar la

visualizacion del perfil ya que las sefales correspondientes se solapan entre si.

Es interesante observar en estos resultados como a pesar de que se ha

disminuido la temperatura a la mitad y que la cantidad de agua llegd a ser la
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mitad o el doble de la inicial, la fase correspondiente a la Na-P se mantiene como
la principal en todos los perfiles. Para ZTC12 se detecto la formacion de la
sodalita la cual no se muestra en la Figura 22 y también de la gobbinsita, que es
una zeolita que posee el mismo armazon que la gismondita. En el caso de ZTC13
ocurrio la formacion de las zeolitas faujasita X y filipsita, esta Gltima también
presente en ZTC14.

Estos resultados permiten concluir que es el EDTA el que dirige la sintesis hacia
la formacion de la Na-P disminuyendo los posibles efectos que tendrian la

temperatura y el agua en el caso de que no estuviera presente esta plantilla.

Adicional a los resultados cualitativos, también se realiz6 un analisis cuantitativo
de las fases encontradas en ZTC12 ya que es el sélido que mejor reproduce la
fase de Na-P obtenida en ZTC10. Este analisis se realizO mediante el
refinamiento por el método de Rietveld del perfil observado agregando a la
muestra una cantidad conocida de un estandar interno (Aluminum oxide,
Corundum, a-phase) correspondiente al 20% y empleando el software Rigas. Los

resultados se muestran en la Tabla 7:

Tabla 7. Resultados del andlisis cuantitativo de ZTC12.

Fase Nombre | Cuantitativo
NasAlsSi10032(H20)12 Na-P 37,8%
Naz.sKsCazAlz.8Sis.2016 Nefelina 12,3%
Cristalinos | (Nas.esCa1.64)(Als.65Si10.35032)9.6H20 | Gobbinsita 11,9%
SiO2 Cuarzo 1,0%
Nas(AleSieO24) Sodalita 0,6%
Total Cristalinos 63,6%
Total Amorfos y Otros 36,4%
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Estos resultados permiten corroborar la existencia de la zeolita Na-P como la
fase mas abundante en el sélido, su concentracion llega a ser incluso tres veces
mayor que la nefelina y la gobbinsita. Interferencias como el cuarzo y la sodalita
no suponen un mayor problema ya que no superan el 1% en el sdlido, y en el
caso del material amorfo, éste puede deberse a la presencia de algunas fases

residuales originales del clinker.

Finalizados estos estudios se decidi6 emplear las condiciones de sintesis del
sélido ZTC12 para sintetizar la zeolita Na-P que fue utilizada en los cultivos de

L. sativa.

6.7 EMPLEO DE LA ZEOLITA Na-P EN CULTIVOS DE L. sativa

Durante dos meses se cultivaron plantas de L. sativa de la clase longifolia de los
cuales se realizaron andlisis cualitativos sobre el aspecto y la velocidad del
crecimiento de estas plantas, asi como también se cuantificé el contenido de
algunos minerales presentes y se determind si la zeolita Na-P es apropiada en
la remocién de un pesticida empleado comercialmente como el Dithane ™ M-45

en su presentacion de polvo mojable. Los resultados se muestran a continuacion.

6.7.1 Anédlisis Cualitativo del Crecimiento de las Plantas de L. sativa. Al
principio los cultivos empezaron a mostrar sus primeros brotes de las semillas o
plantulas durante la primera semana; para los cédigos T53, T50, T33 y T30 dicho
brote se observo al cuarto dia, mientras que para T0OO se tuvo que esperar hasta
el quinto. Transcurridos 11 dias las hojas ya habian crecido lo suficiente como

para dar paso a la salida de una tercera hoja.
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Una vez culminada la segunda semana se evidencio una diferencia bastante
considerable en el crecimiento de las plantas de cada cultivo, ya que se
necesitaron 18 dias para poder apreciar la salida de una cuarta hoja en los
cultivos T53 y T33, 24 dias para T50 y T30, y hasta 32 dias para T00, aunque en
ésta no ocurrié en todas sus plantas. En el dia 30 los cultivos T53 y T33 ya tenian
su quinta hoja, T50 y T30 la obtuvieron al dia 34, y finalmente se necesitaron 40
dias para que TOO tuviera su quinta hoja, tiempo en el cual los cultivos T53 y T33

ya tenian sus primeros brotes de una sexta hoja.

Estas diferencias en el crecimiento de las plantas indican como la combinacion
entre la zeolita y la gallinaza trabaja como un buen fertilizante para las plantas
acelerando su proceso de maduracion, ésto debido a que la zeolita permite que
la planta pueda disponer por mucho mas tiempo los nutrientes que el medio tiene
para proveerle y la gallinaza funciona como un dosificante que le provee a las
plantas muchos de los nutrientes necesarios para que puedan subsistir y crecer

mucho mas rapido.

Otro factor importante que indica la importancia de combinar la zeolita con la
gallinaza es que ambas permiten que la cantidad de semillas que germinan sea
mayor, pues se observé en ellas que hay una gran cantidad de plantulas
germinadas en los cultivos T53, T50, T33 y T30 a comparacion de la mediana
cantidad mostrada para T0O. Se pudo apreciar que este comportamiento se

mantiene a lo largo de los dos meses que duraron los cultivos.

A continuacién se muestra un registro fotografico sobre el avance del crecimiento
de cada uno de los cultivos, cada foto fue tomada con 15 dias de diferencia
siendo A la foto tomada luego de la primera semana de sembradas, B a las 3

semanas, C alas 5 semanas y D a las 7 semanas:
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Figura 23. Avance del cultivo T53 durante los dos meses. (5% ZTP12 y 3%

gallinaza).
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Figura 24. Avance del Cultivo T33 durante los dos meses. (3% ZTP12 y 3%

gallinaza).
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Figura 25. Avance del cultivo T50 durante los dos meses. (5% ZTP12 y 0%

gallinaza).
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Figura 26. Avance del cultivo T30 durante los dos meses. (3% ZTP12 y 0%

gallinaza).
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Figura 27. Avance del cultivo TOO durante los dos meses. (0% ZTP12 y 0%

gallinaza).
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6.7.2 Cuantificacion de Fe y Ca. Luego de los primeros 15 dias de cultivo se
retir6 una parte de las plantas para determinarles el contenido de algunos
minerales importantes como lo son el Fe y el Ca. Las curvas de calibracion para

el Fe y el Ca se muestran en la Figura 28:

Figura 28. Curvas de calibracion para a: los patrones de Fe y b: los patrones de

Ca.
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Con base en estas curvas se calculé el contenido porcentual de estos dos
elementos tanto en la planta completa como en sus hojas y tallo junto con la raiz
por separado para analizar como se distribuyen dichos minerales a lo largo de la

planta. Asi estos resultados se muestran en la Tabla 8:

Tabla 8. Contenido de Fe y Ca en las plantas de L. sativa.

Muestra %Fe* %Ca*
TOO 2,40 5,70
Hojas 0,65 2,60
Tallo + Raiz 1,71 3,19
T30 4,13 6,77
Hojas 0,69 2,43
Tallo + Raiz 3,47 4,32
T33 4,88 9,57
Hojas 1,63 3,35
Tallo + Raiz 3,22 6,16
T50 7,89 10,24
Hojas 3,31 4,30
Tallo + Raiz 4,58 5,87
T53 9,27 19,60
Hojas 1,52 3,96
Tallo + Raiz 7,78 15,69

*Los porcentajes fueron normalizados en un factor de 1000 para poder comparar

mejor los resultados.

De acuerdo a lo registrado en la tabla anterior se pueden detectar dos
comportamientos importantes, el primero es que a medida que aumenta la
cantidad de zeolita los porcentajes tanto de Fe como de Ca aumentan, siendo

ésto aun mayor cuando se combina la zeolita con gallinaza, y segundo que
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invariablemente la raiz y el tallo son las partes de la planta en donde se almacena

la mayor cantidad de estos elementos.

La primera observacion puede explicarse debido a que la zeolita permite que los
nutrientes disponibles en el medio provenientes del tamo o del agua suministrada
sean mas aprovechados por las plantas debido a que liberan lentamente estos
compuestos gracias a que es capaz de adsorberlos y retenerlos en su estructura
hasta que pasan a ser absorbidos por la planta. Por su parte la gallinaza refuerza
en gran medida este suministro de nutrientes ya que contiene todos los
nutrientes basicos que requieren las plantas para crecer, especialmente porque

es un compuesto ricoen N, Py C#’.

Con respecto a la segunda observacion las plantas son capaces de subsistir
gracias a la rizosfera que las rodea, es por ello que las raices juegan un papel
importante en todo su ciclo vital ya que son la parte de la planta que se encarga
de tomar todos los nutrientes necesarios del suelo, para luego distribuirlos a
través del tallo por todo su organismo hasta llegar a las hojas. Asi, a medida que
la planta crece también lo hacen sus raices de modo que puedan llegar a una

mayor profundidad donde puedan tomar mas nutrientes.

6.7.3 Caracterizacién y Cuantificacion del Mancozeb en las Plantas y en el
Tamo de Arroz. Una vez culminados los dos meses de cultivo y pasados los 5
dias de aplicacion del fungicida se decidio cuantificar su contenido dentro de las

plantas y en el tamo de arroz.

Inicialmente se realiz6 un barrido por UV-Vis de una muestra diluida del
Dithane™ M-45 en el cual se determiné que a 279 nm es la longitud de onda a

la cual este pesticida absorbe radiacion. Con esta longitud de onda se realizo
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una curva de calibraciébn de las soluciones patron que se observa en la

Figura 29 y en la Tabla 9 se muestra la cantidad del fungicida presente en las

plantas y en el tamo de arroz:

Figura 29. Curva de calibracién de los patrones del Dithane™ M-45.
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Tabla 9. Contenido de Dithane™ M-45 en la planta y en el tamo de arroz.

PLANTA
Muestra %Fungicida
TOO Hojas 6,09
Tallo + Raiz 4,93
T30 Hojas 3,63
Tallo + Raiz 3,69
T33 Hojas 2,47
Tallo + Raiz 3,64
T50 Hojas 2,40
Tallo + Raiz 3,49
T53 Hojas 2,30
Tallo + Raiz 4,65
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Continuacién Tabla 9.

TAMO DE ARROZ
Muestra %Fungicida
TOO 0,48%
T30 0,54%
T33 0,52%
T50 0,53%
T53 0,67%

Es interesante ver dentro de la tabla la forma en la que va cambiando el
contenido del pesticida en la planta a medida que aumenta la cantidad de zeolita.
En principio los cultivos que no contenian ni gallinaza ni zeolita registraron los
porcentajes mas altos tanto en hojas como en los tallos y raices, mientras que

con la zeolita dichos valores empezaron a disminuir.

En los cultivos que contenian zeolita se puede detallar como el porcentaje de
Dithane™ M-45 va disminuyendo en las hojas pero aumenta en el tallo y las
raices a medida que aumenta el contenido de material zeolitico y de gallinaza,
dando a entender que existe alguna especie de mecanismo dentro de la planta
gue se favorece con la presencia de la zeolita en el cual el contaminante prefiere
acumularse mas en las raices que en las hojas. Otro factor que permite reforzar
la idea anterior es que el porcentaje del contaminante en el tamo de arroz
aumenta cuando se tiene una mayor cantidad de zeolita y gallinaza en el medio;
sin embargo, el hecho de que estos porcentajes en el tamo de arroz sean
menores al 1% en todos los tipos de cultivo indica que el tamo de arroz no es un
buen absorbente del pesticida, y por lo tanto éste debe pasar a través del

material como si no existiera un filtro que lo retenga.
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Ademas de cuantificar la cantidad de fungicida en las plantas también se
caracteriz6 el mismo por medio de espectroscopia de IR; los espectros del
pesticida concentrado y de uno de los extractos realizados a las plantas se
muestran en la Figura 30. Los espectros de IR obtenidos para los otros cultivos

trabajados se encuentran en el Anexo B.

Figura 30. Espectros IR de a: Dithane™ M-45 en solucién, b: Extracto hojas T50

y c: Extracto tallos + raices T50.
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En la Tabla 10 se muestran las bandas més representativas de estos espectros:

Tabla 10. Sefales importantes en los espectros IR.

Muestra vC-H[cm?] | vC-N[cm] | vN-H [cm™1] | vC-S [cm™]
Dithane™ M-45 2976,64 1467,11 1384,06 945,99
T50 Hojas 297477 1465,31 1380,88 947,20
T50 Tallo + Raiz 2988,63 - 1382,89 945,52

Se logran explicar la mayoria de bandas observadas correspondientes a los
grupos principales del mancozeb. Sin embargo, el hecho de que las muestras
estuvieran diluidas en agua dificulta el reconocimiento de otras sefiales
importantes debido al solapamiento de ellas con las bandas del H20, como lo
son la banda de N-H caracteristica de las aminas secundarias en el rango de los
3500-3300 cm, o la banda del carbonilo (C=0) perteneciente al lignosulfonato
de calcio en el rango de 1800-1600 cm™, finalmente la sefial perteneciente a la
vibracién S-M que ocurre tanto con el Zn?* y el Mn?* que se espera aparezcan
en el rango de los 800-400 cm*. El hecho de que la banda de la vibracién C-S
sea tan aguda y no presente desdoblamiento alguno es un fuerte indicativo de la

coordinacion bidentada del ligando etilenbisditiocarbamato?.

Finalmente para corroborar que el pesticida también fue acumulado en el tamo
de arroz se realiz6 un analisis elemental por FRX de una muestra del tamo de

arroz de cada uno de los cultivos. Los resultados se muestran a continuacion:
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Tabla 11. Concentracion de los elementos mas representativos del Dithane™
M-45 en el tamo de arroz.

Muestra %Ca %Mn %S %Zn
Blanco 0,56% 0,09% 0,09% 0,01%
TOO 1,07% 0,36% 0,19% 0,07%
T30 0,78% 0,43% 0,20% 0,07%
T33 0,92% 0,27% 0,27% 0,05%
T50 0,77% 0,28% 0,20% 0,05%
T53 0,87% 0,31% 0,25% 0,05%

Con estos resultados se logra corroborar la presencia del pesticida en todas las
muestras de tamo analizadas ya que el porcentaje de todos los elementos de
interés aumenta con respecto al blanco de estudio; estos elementos son el Ca
perteneciente al lignosulfonato de calcio, el Mn y el Zn del mancozeb y el S que

se encuentra en ambos componentes.
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7. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logro establecer que en el proceso de zeolitizacion del
clinker a zeolita Na-P por fusion alcalina, la plantilla de EDTA influye en la
formacion y distribucion de las fases cristalinas obtenidas bajo medios de

hidratacion, tiempos de envejecimiento y reaccion.

En el crecimiento de L. sativa bajo condiciones hidroponicas sobre tamo de arroz,
permite al clinker zeolitizado comportarse como un liberador controlado de
nutrientes provenientes de la gallinaza, ademas de concentrar el pesticida en la
raiz de las plantas evitando su liberacion directa en las agua de desecho de los

cultivos.
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8. RECOMEDACIONES

Estudiar en futuras investigaciones el impacto de los materiales zeoliticos de tipo
Na-P en cultivos de campo de L. sativa y/u otros alimentos productos de la

agricultura.

Reproducir los ensayos de aplicacion del material zeolitico realizados en este
proyecto sobre cultivos a una escala mayor, en condiciones que se trabajan

normalmente en el sector agricola como en los campos o en fincas.
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9. DIVULGACION DE RESULTADOS

Los resultados parciales de esta investigacion fueron presentados en el IX
Congreso de ciencias, tecnologia e innovacion quimica QUIMICUBA’2015, con
el trabajo titulado “TRANSFORMACION ALCALINA A ZEOLITAS TIPO Na-P.
DEL CLINKER NATURAL DEL CERREJON, LA GUAJIRA, COLOMBIA” en la
modalidad de presentacion de poster realizado en octubre de 2015. El certificado

de participacion en este congreso se presenta en el Anexo C.
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Anexo A. Ficha de seguridad del Dithane™ M-45.
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[1. PRODUCTO Y COMPARNIA

DITHANE" M-45 Fungicida

Dow AgroSciences de Colombia S.A.
Transv. 18 # 96-41 Pisc 7 Bogota ,Tel 219 6000
Km 14 Via Mamonal, Cartagena, Tel 668 5155
Carrera 50 #13-209 Soledad Atlantico, Tel 3759300

| 2. COMPOSICION

Mancozeb CAS #8018-01-7 80% p/p
Ethanediylbis [carbamodithioato]] (2-)] manganese
mixture with n,2- ethanediylbis
[carbamaodithioato]] (2-)]-zinc

Balance, Total, incluyendo: 20% p/p
Lignosulfonato de Calcio CAS #8061-52-7
Ethylene Thiourea CAS #96-45-7

Hexametilen tetramina CAS # 100-97-0

| 3. IDENTIFICACIONES DE PELIGRO

Polve solido amarille con clor a rancio. Puede
producir irmtacién de los ojos y la piel. Toxico a
organismos acuaticos.

TELEFONOS DE EMERGENCIA:

En caso de EMERGENCIA QUIMICA (fuego,
derrame o intoxicacion) llame al 018000-916012 ¢
(+57-1) 2886012 / 2880840 FAX (+57-1) 2884367

CISPROQUIM
Servicio Internacional 24 Horas

| 4. PRIMEROS AUXILIOS

0JOS: Lave los ojos abundantemente con agua por
varios minutos. Remueva los lentes de contacto
después de los 2 minutos iniciales, y continue
enjuagando por varios minutos. Si el efecto ocurre,
consulte a un medico, preferiblemente un
oftalmélogo.

PIEL: Remueva el material de la piel inmediatamente
lavando con abundante cantidad de agua y jabdn.

Remueva la ropa contaminada y los zapatos mientras
se bafia. Consulte a un médico si la irritacién persiste.
Lave la ropa antes de volverla a utilizar. Elimine
elementos que no puedan ser descontaminados,
incluyendo articulos de cuero como zapatos,
cinturones y manillas de relojes.

INGESTION: Llame a un centro de control de
intoxicaciones o a un médico para recomendaciones
de tratamiento. Haga que la persona beba dos vasos
de agua si esta en capacidad de digerir. No induzca
el vomito a menos que sea indicado por un centro de
control de intoxicaciones o un medico. Nunca de cosa
alguna por boca a una persona inconsciente.

INHALACION: Traslade al sujeto al aire libre; si el
efecto ocurre, consulte a un médico.

NOTA AL MEDICO: No hay antidoto especifico. El
tratamiento de la exposicion debera ser dirigido al
control de los sintomas y a la condicién clinica del
paciente.

[ 5. MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS

PUNTO DE INFLAMACION: 146°C (295°F)
METODO: TOC
LIMITES DE INFLAMABILIDAD:

LFL: 0.16 oz.n'pie3 160.18 g/m3

UFL: No determinado

MEDIOS PARA EXTINCION:
Cuando el producto es involucrado en un fuego utilice

didxido de carbono, polvo quimico seco, rocio de
agua, o espuma. Contenga los escurrimientos. Utilice
rocio de agua para enfriar los recipientes expuestos
al fuego.

RIESGOS DE FUEGO Y EXPLOSION: Las particulas
pueden ser llevadas en el aire. La combustion genera
gases toxicos de los siguientes: - sulfuro de
hidrogeno - dxidos de azufre - oxidos de carbodn. La
temperatura minima de ignicién de la nube de polvo
es 310°C (590°F). La temperatura minima de ignicion
de una capa de polvo es 132°C(270°F). El polvo, en
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suficiente concentracion, mezclas

explosivas con el aire.

puede formar

EQUIPO DE LUCHA CONTRA INCENDIOS: Use
equipo de respiracion autonomo de presién positiva y
equipo de proteccion completo. Manténgase a favor
del viento. Evite respirar el humo.

6. MEDIDAS PARA DERRAMES ACCIDENTALES |

ACCIONES A TOMAR PARA ESCAPES |/
DERRAMES:

Recoja pequefios derrames y coléquelos en un
recipiente  adecuado para disposicién. Lave
abundantemente después de manipular. Contenga
derrames mayores y reportelos a Dow AgroSciences
al teléfono (+57-5) 668 8000.

Equipo de proteccién adecuado debe utilizarse
cuando se maneje un derrame de este maternal. Si ha
estado expuesto al material durante las operaciones
de limpieza, quitese toda la ropa contaminada
rapidamente. Lave toda el area expuesta de la piel
con agua y jabon inmediatamente después del
contacto. Lave concienzudamente la ropa antes de
usarla nuevamente. No lleve la ropa a casa para ser
lavada.

ALMACENAMIENTO: No almacene este material
cerca de alimento, comida o agua para tomar.
Almacene en un area bien ventilada. Almacenar en
un area seca. NO PERMITA que el Mancozeb llegue
a humedecerse o sobrecalentarse en almacen;
pueden provocar descomposicion, deterioro de
actividad o fuego. El material es combustible: no
encender. Almacene el matenal en bolsas
Unicamente en estibas, no mas de 3 de alto. Provea
acceso libre cada 2 filas. Bolsas sueltas no deberan
ser apiladas en mas de 2x2x2 metros.
Almacenamiento compacto en pilas no ventilado de
bolsas pueden conducir a la descomposicion del
producto y propiciar un mnesgo de fuego. La
descomposicion produce un olor fétido. Revisar los
recipientes calientes y sacarlos de inmediato a areas
abiertas para su disposicion. Guardar los tambores
bien cerrados cuando no se usan.

OTROS: Vacie las bolsas completamente dentro de
equipo de aplicacion. Disponga las bolsas vacias en
un enterramiento sanitario o incinérelas segun lo
permitan las autoridades estatales y locales. Evite la
inhalacién del humo si son incineradas.

8. CONTROLES DE EXPOSICION / PROTECCION
PERSONAL

7. MANEJO Y ALMACENAMIENTO |

PRECAUCIONES A TOMAR DURANTE EL
MANEJO Y ALMACENAMIENTO:

MANEJQ: No manipule el material cerca de
alimentos, comida o agua para beber. Evite altas
concentraciones de polvo en el aire y acumulaciones
sobre los equipos. Un polvo fino de este matenal
puede originar una explosidon de polva. Cuando
maneje y procese este material se puede requerir una
ventilacion por extraccion local para controlar el polvo
y reducir la exposicién a los vapores. Para prevenir
una explosién de polvo emplee ataduras y conexién a
tierra en aquellas operaciones que puedan generar
electricidad estatica. Proteja todos los equipos de
explosiones observando las recomendaciones en
NFPA-68 y NFPA-69.

Estas precauciones se sugieren para condiciones
donde el potencial de exposicién exista. Condiciones
de emergencia pueden requerr precauciones
adicionales.

GUIAS DE EXPOSICION:
Mancozeb: La guia de Higiene Industrial de Dow
AgroSciences es 1 mg}’ms, sensibilizante dérmico.

CONTROLES DE INGENIERIA: Brinde ventilacion
general vy/o local para controlar los niveles
ambientales por debajo de las guias de exposicion.

102




HOJA DE MANEJO SEGURO

p.Dow AgroSciences

Teléfonos de emergencia:
Cisproquim  Colombia:
Ecuador:

018000 916012
1800 59 3005
Peru: 080-050-847
Venezuela: 0800 1005012
Dow AgroSciences de Colombia S.A
Planta Cartagena: (+57-5) 668 8000

DITHANE™* M45

Fungicida

Fecha efectiva: Feb. 12 de 2009
Cadigo del Producto: 88788
MSDS: 7799

RECOMENDACIONES PARA  FABRICANTES,
MEZCLADORES COMERCIALES, Y
TRABAJADORES DE EMPAQUE:

QJOS /| PROTECCION FACIAL: Use gafas de
seguridad.

PROTECCION DE LA PIEL: Utilice guantes
quimicamente resistentes a este matenal.
PROTECCION RESPIRATORIA: Los niveles

atmosféricos deben mantenerse por debajo de los
limites de exposicion. Si se experimenta la irritacion
respiratoria, utilice un respirador purificador de aire
aprobado por NIOSH para polvos.

APLICADORES Y OTROS MANIPULADORES:
Consulte la etiqueta del producto para ropa y equipo
de proteccion.

INCOMPATIBILIDAD: (MATERIALES ESPECIFICOS
A EVITAR).
Evite el contacto con acidos y agentes oxidantes.

PRODUCTOS PELIGROSOS DE
DESCOMPOSICION: La descomposicion térmica
puede producir bisulfuro de carbono y sulfuro de
hidrogeno

POLIMERIZACION PELIGROSA:
Este producto no se polimeriza.

11. INFORMACION TOXICOLOGICA

9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PUNTO DE EBULLICION: No aplicable

PUNTO DE FUSION: No aplicable (se
descompone)

PRESION DE VAPOR: Despreciable

DENSIDAD DE VAPOR:  No aplicable

SOLUBILIDAD EN AGUA: Dispersable

GRAVEDAD ESPECIFICA: 035 a 060 g/em® (a
granel)

APARIENCIA: Solido pulverizado
amarillo

OLOR: Rancio

VOLATILIDAD: 1% agua

pH: No aplicable

VISCOSIDAD: No aplicable

TASA DE EVAPORACION: No aplicable

10. ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

ESTABILIDAD: (CONDICIONES A EVITAR)

Este material se considera estable. Sin embargo,
manténgase alejado de la humedad, el calor o la
llama.

EFECTOS POTENCIALES EN LA SALUD: Esta
seccion incluye posibles efectos adversos que
pueden ocurrir si este material no es manejado como
se recomienda.

0JOS: Puede producir ligera irritacion de los ojos.

PIEL: Un contacto breve puede producir ligera
irritacion de la piel con enrojecimiento. El contacto
con la piel puede producir una reaccién alérgica de la
piel en una pequefia proporcion de individuos. Es
improbable que el contacto prolongado con la piel
resulte en una absorcion de cantidades nocivas. La
DLsp para absorcion por piel en conejos es > 5.000
mg/kg.

INGESTION: Muy baja toxicidad si se ingiere. No se
anticipan efectos nocivos de la ingestion de pequefias
cantidades. La DLs, oral para ratas es = 5.000 mg/Kg.

INHALACION: El polvo puede producir irritacion del
tracto respiratorio superior (nariz y garganta) y
pulmones.

EFECTOS SISTEMICOS
BLANCO):

En animales, los efectos han sido reportados en los
siguientes organos: tiroides, higado, sistema
nervioso, y 0jos.

(OTROS ORGANOS

103




HOJA DE MANEJO SEGURO

. Dow AgroSciences

Teléfonos de emergencia:

Cisproquim  Colombia: 018000 216012
Ecuador: 1800 59 3005
Peru: 080-050-847
Venezuela: 0800 1005012

Dow AgroSciences de Colombia S.A
Planta Cartagena: (+57-5) 668 8000

DITHANE™* M45

Fungicida

Fecha efectiva: Feb. 12 de 2009
Cadigo del Producto: 88788
MSDS: 7799

INFORMACION SOBRE EL CANCER:
Ha producido cancer en animales de laboratorio.

TERATOLOGIA (DEFECTOS AL NACIMIENTO):
Ha producido defectos al nacimiento en animales
Unicamente a dosis toxicas a la madre.

EFECTOS REPRODUCTIVOS:
En estudios animales, no
reproduccién.

interfiere  con la

MUTAGENICIDAD: Los estudios de mutagenicidad
In-Vitro fueron predominantemente negativos. Los
estudios de mutagenicidad animal fueron negativos.

12. INFORMACION ECOLOGICA

DESTINO EN EL AMBIENTE:

MOVIMIENTO Y PARTICION:
No se encontro informacion relevante.

DEGRADACION Y PERSISTENCIA:
La vida media por fotolisis en el suelo es < 2 dias.

ECOTOXICOLOGIA:

Basado principal o completamente en informacion
para Mancozeb.

El material es muy altamente toxico a organismos
acuaticos en una base aguda (Clg; 0 CEs €5 < 1
mg/L en las especies mas sensibles probadas).

CLsy aguda en trucha arcoiris (=ncorhynchus mykiss)

es 2.2 ppm.
ClLsp; aguda en channel catfish (Ictalurus punctatus)
es 52 ppm.
CEsp inmovilizacion aguda en pulgdbn de agua

(Daphnia magna) es 3.8 mg/L.
Clgp aguda en bluegill (Lepomis macrochirus) es 2.04

mg/L.

Clg; aguda en pulgon de agua (Daphnia magna) es
1.0 mg/L.

CEsy inhibicion del crecimiento en alga verde

(Selenastrum capricornutum) es 0.063 mg/L.

Maxima concentracion toxica aceptable (MATC) en
estudio de etapa temprana de la vida de peces es
0.00316 mg/L.

Maxima concentracion toxica aceptable (MATC) en
pulgén de agua (Daphnia magna) es 0.0094 mg/L.
CLsp aguda en saltwater mysid (Mysidopsis bahia) is
0.067 mg/L.

Clsy aguda en sheephead minnow
variegatus) es 1.5 mg/L.

CEsp aguda para inhibiciéon de deposito de concha en
ostra de oriente (Crassostrea virginica) es 2.01 mg/L.
El matenal es practicamente no toxico a aves en una
base dietaria (CL50 = 5000 ppm).

Clsp dietaria en Pato Silvestre (Anas platyrhynchos)
es > 6400 ppm.

ClLsp dietaria en Codomniz japonesa (Cotornix coturnix
japonica) es aprox. = 42.000 ppm.

El matenal es practicamente no toxico a aves en una
base aguda (DL50 > 2000 mg/kg).
DLsy aguda oral en Pato
platyrhynchos) es 6400 mg/Kg.

(Cyprinodon

Silvestre  (Anas

13. CONSIDERACIONES PARA DISPOSICION |

METODOS PARA DISPOSICION: Si los desechos o
recipientes no pueden ser eliminados de acuerdo con
las instrucciones de la etiqueta del producto, la
eliminacion de este material debe estar de acuerdo
con las autoridades reguladoras locales o del area. La
informacién que se presenta a continuacion aplica
unicamente al material en la forma como es
suministrado. La identificacion basada en las
caracteristicas o listas puede no aplicar si el material
ha sido utiizado o de otra forma contaminado. Es
responsabilidad del generador del desecho
determinar la toxicidad y las propiedades fisicas del
material generado para determinar la identificacion y
los métodos apropiados de eliminacidén en
cumplimiento con las regulaciones aplicables. Si el
material como es suministrado se convierte en
desecho, siga todas las leyes y regulaciones
aplicables locales, regionales y nacionales.

104



HOJA DE MANEJO SEGURO

p.Dow AgroSciences

Teléfonos de emergencia:

Cisproquim  Colombia: 018000 216012
Ecuador: 1800 59 3005
Peru: 080-050-847
Venezuela: 0800 1005012

Dow AgroSciences de Colombia S.A
Planta Cartagena: (+57-5) 668 8000

DITHANE™* M45

Fungicida

Fecha efectiva: Feb. 12 de 2009
Cadigo del Producto: 88788
MSDS: 7799

14. INFORMACION PARA TRANSPORTE

PARA DESPACHOS TERRESTRES NO A GRANEL
NO REGULADO

PARA DESPACHOS TERRESTRES A GRANEL
Nombre apropiado de embarque:
ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCES,
SOLID, N.O.S. (MANCOZEB)

Nombre técnico: MANCOZEB

Clase de Riesgo: 9 Numero ID: UN 3077

Grupo de Embalaje: PGl

IDMG (DESPACHOS POR BARCO)

Nombre apropiado de embarque:
ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCES,
SOLID, NOS.

Nombre técnice: MANCOZEB

Clase de Riesgo: 9 Numero ID: UN 3077

Grupo de Embalaje: PGl

Contaminante Maritimo: Si

TRANSPORTE AEREO NO A GRANEL -
ICAQ/IATA
NO REGULADO

TRANSPORTE AEREO A GRANEL - ICAQI/IATA
ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCES,
SOLID, N.O.S.

Nombre técnico: MANCOZEB

Clase de Riesgo: 9 Numero ID: UN 3077

Grupo de Embalaje: PGl

Contaminante Maritimo: Si

Informacion adicional
CONTAMINANTE MARITIMOC

[ 15. INFORMACION SOBRE REGULACION |

ADVERTENCIA: La informacion que aqui se
presenta, se da de buena fe y conflamos en su
exactitud en la fecha de expedicidon. Sin embargo, no
se puede dar garantia expresa o implicita. Los
requerimientos de regulacion, estan sujetos a cambio
y pueden diferir de wuna localidad a ofra. Es
responsabilidad del comprador, asegurarse que todas

sus actividades cumplan las leyes nacionales,
regionales vy locales. La siguiente informacién
especifica se da con el objeto de cumplir con
numerosas leyes vy regulaciones nacionales,
regionales y locales. Ver ofras secciones para
infarmacién sobre salud y segunidad.

REGULACIONES EN ESTADOS UNIDOS:

ADVERTENCIA: La informacién gque aqui se
presenta, se da de buena fe y conflamos en su
exactitud en la fecha de expedicion. Sin embargo, no
se puede dar garantia expresa o implicita. Los
requerimientos de regulacion, estan sujetos a cambio
y pueden diferir de una localidad a otra. Es
responsabilidad del comprador, asegurarse que todas
sus actividades cumplan las leyes nacionales,
regionales vy locales. La siguiente informacion
especifica se da con el objeto de cumplir con
numerosas leyes vy regulaciones nacionales,
regionales y locales.

REGULACIONES EN ESTADOS UNIDOS:

SARA 313 INFORMACION: Este producto contiene
las siguientes sustancias sujetas a los requisitos de
reporte de la seccign 313 del titulo 1l de SARA de
1986 y 40 CFR Parte 372:

NOMBRE QUIMICO CAS CONC.
Ethylene thiourea 96-45-7 0.1%
Mancozeb 8018-01-7 80%

Nombre de Grupo Genérico para Mancozeb:
Ethylenebisdithiocarbamic acid (CAS # 111-54-6)

CATEGORIA DE RIESGOS DE SARA: Este
producto ha sido revisado de acuerdo con las
“Categorias de Riesgo” de la EPA promulgadas bajo
las secciones 311y 312 de SARA Titulo Il y es
considerado, bajo las definiciones aplicables, estar en
las siguientes categorias:

Un peligro inmediato para la salud

Un peligro retardado para la salud.

PROPOSICION 65 DE CALIFORNIA: Las siguientes
afirmaciones se hacen para cumplir con el Acta de
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Agua Segura de Consumo y Aplicacion Toxica de
1986 del Estado de California:

Este producto contiene niveles ftraza de un
componente o componentes conocidos por el estado
de California de producir cancer, defectos al
nacimiento, u ofros danos en la reproduccion. El
componente es Ethylen thiourea  (96-45-7)

Este producto contiene un componente conocido por
el estado de Califonia de producir cancer. El
componente es Mancozeb (8018-01-7)

ACTA DE CONTROL DE SUSTANCIAS TOXICAS
(TSCA): Todos los ingredientes estan en el inventario
TSCA o no son requeridos de ser listados en el
inventario TSCA.

DERECHO A SABER: Los siguientes componentes
del producto estan citados en ciertas listas de estado
como se mencionan. Los componentes no listados
pueden ser mostrados en la seccidn de compaosicion
del MSDS.

NOMBRE QUIMICO CAS LISTA

Ethylene Thiourea 96-45-7 NJ1, NJ2, NJ3,
PA1, PA2 PA3

Hexamethylene Tetramine 100-97-0 NJ3

Ethylenebisdithiocarbamic  111-54-6 NJ3, PA1, PA3

Acid

NJ1=New Jersey Sustancia de Riesgo Especial para
la Salud (presente a mas o igual a 0.1%).
NJ2=New Jersey Sustancia Riesgosa para el
Ambiente (presente a mas o igual a 1.0%).
NJ3=New Jersey Sustancia riesgosa en sitios de
trabajo (presente a mas o igual a 1.0%).
PA1=Pennsylvania Sustancia riesgosa (presente a
mas o igual a 1.0%).

PAZ2= Pennsylvania Sustancia de Riesgo Especial
para la Salud (presente a mas o igual a 0.01%).
PA3=Pennsylvania Sustancia Riesgosa para el
Ambiente (presente a mas o igual a 1.0%).

ESTANDAR DE COMUNICACION DE RIESGOS DE
OSHA: Este producto es un “quimico peligroso” como
se define por el estandar de Comunicacion de
Riesgos de OSHA 29CFR 1910.1200.

CLASIFICACION DE LA ASOCIACION NACIONAL
DE PROTECCION CONTRA INCENDIOS (NFPA):

Salud: 2
Inflamabilidad: 1
Reactividad: 0

LEY DE RESPUESTA AMBIENTAL
COMPRENSIVA, COMPENSACION Y
RESPONSABILIDAD CIVIL (CERCLA o
SUPERFUND): Este producto contiene las siguientes

sustancias listadas como “Sustancias Peligrosas”

bajo CERCLA, las cuales requieren reporte de
derrames:

NOMBRE QUIMICO  CAS RQ % PROD
Ethylene Thiourea 96-45-7 10lbs 0.1%

Mancozeb 8018-01-7 5000 Ibs 80%
Nombre de Grupo Genérico para Mancozeb:
Ethylenebisdithiocarbamic acid (CAS # 111-54-6)

CATEGORIZACION RCRA:
Desperdicio Peligroso US EPA Numero:
U114 (Ethylenebisdithiocarbamic Acid).

16. OTRA INFORMACION

Estado de la MSDS:
Seccidon Revisada 14
Referencia DR-0381-6099
Cadigo del Documento D03-825-003
G. Forero

La informacién aqui contenida es dada de buena fe,
pero no se da ninguna garantia expresa o implicita.
Consulte a Dow AgroSciences para mayor
informacion.
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Anexo B. Espectro IR de los extractos de las plantas de L. sativa.

2
TOO Hojas
o
g .
o |
(=]
.
=t
o
£
o
e
[= |
©
T ° \N T T - T - - T - © T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

TOO Tallo + Raiz
T
8
c
s
€
2
[
=
9 g 8 ] 58 - 2
T ° \N T T - T - —— |m - T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
s | T30 Hojas
—_9
o\o (=]
8
g
g -
2
=
h
[= |
e
8 -
. . . . . T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

107




—— 90699

— 6878

—— 8P'8ve

__—BELTh

— 80'P0ET

iy

—— GT'ELBT

£9'€9EE

— I15'GkLE
—— 8b'6E8E

T30 Tallo + Raiz
%\/\(

06 08 0L 09
[%] souepwsue. |

=]
e 4

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Wavenumber cm-1

00}

[9%] souepwsuel]

j=}
I
2
rL 809 19'8v9
—— Ewh| o pe—
Lo
o
SL92H) -
— Gzl e
01°Z8E1 —— 85'Z8E)
o
L Q
n
] ——— tPEpl
8 %
&5
]
5
#1°g0Ee c 1z's08
2
o
L 8=
D
o~
N
N —
o ©
86| O Dn 106462
%] 8
© +
f—_—
o @]
T 99'sveE A.”a —— 00'08EE
™ L 8 -
m 3
— o
S
8 f
T T T T m T T T T T
=t

0ol 06 08 0L 09
[9%] souepwsuel]

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Wavenumber cm-1

108



T53 Hojas

0z'hi9

— GL6PY

e 05'6v6

—— 8598

T
1000

6Z2'9Z4 )

_—iL9Zh
—— EETY}

—— |6'50€}

— |§i8el
—— BZ'59P)

1500

08'Zr9 )
— 0r'spol

T
2000

Wavenumber cm-1

—— 96'20€2

2500

——— BL'GIBT

3000

—— 9z'8vee

P9 lege

T
3500

T53 Tallo + Raiz

4000

1500 1000 500

2000

Wavenumber cm-1
109

3000 2500

3500

T
0L} 00} 06 08 04 09
[2] souepwsuel |

[95] souepISUERL | . : :

4000



Anexo C. Certificado de participacion en el Quimicuba’2015.
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