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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE ZEOLITAS CON RELACION Si/Al ENTRE 4
y 5 Y EVALUACION COMO ADITIVO EN ABONOS
AGRICOLAS

AUTOR: HAROLD ANDRES DIAZ RANGEL

PALABRAS CLAVES: ZEOLITA, DIRECTOR, SEMILLA, GERMINACION, CAJA
ZEOLITICA

DESCRIPCION:

A nivel mundial el uso excesivo de fertilizantes quimicos, pesticidas y demas por
parte de los agricultores estd causando degradacién en los suelos, agotamiento
de nutrientes y contaminacioén, a la vez que se disminuye la calidad y cantidad en
los cultivos. Una nueva alternativa se enfoca en el uso de zeolitas para la
reduccion de dichos productos y un mejor aprovechamiento de los mismos, siendo
asequibles al sector agricola. Se plantea la elaboracién de una zeolita sintética de
alta relacion molar Si/Al, y probar su utilidad en cultivos de rapido crecimiento,
demostrando su uso en la agricultura.

Este proyecto consta de dos diferentes métodos de sintesis de zeolitas de alta
relacion molar Si/Al. El primero consta de una sintesis hidrotérmica de zeolitas, a
la cual el producto resultante inicial se le agrega soluciones de HCI con el fin de
arrastra el aluminio, y de ese modo lograr la desaluminizacion de la zeolita,
causando una destruccion de la caja zeolitica, para posteriormente reconstruirla
con diferentes soluciones y obtener una zeolitas con una mayor relacion molar
Si/Al que el producto inicial. El otro método consta del uso de agentes directores y
semilla, que direccionan la formacién y crecimiento del producto a una zeolita de
alta relacion molar Si/Al. Finalmente los productos resultantes se prueban
agregandose a cultivos de cilantro (Coriandrum sativum), y observando paso a
paso la etapa de germinacion.

Los resultados obtenidos por los dos métodos de sintesis mostraron zeolitas con
una mayor relacion molar Si/Al, que las obtenidas con una sintesis hidrotérmica de
zeolitas, mientras, que los resultados de los cultivos demostraron que el uso de
material zeolitico agregado en cultivos hidropdnicos mejoran la velocidad de
germinacion de los cultivos de cilantro.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF ZEOLITES WITH Si/Al RATIO BETWEEN 4 AND
5 Y EVALUATION AS AN ADDITIVE IN AGRICULTURAL
FERTILIZER
AUTHOR: HAROLD ANDRES DIAZ RANGEL

KEYWORDS: ZEOLITE, DIRECTING AGENT, SEED, GERMINATION,
ZEOLITE BOX

DESCRIPTION:

Worldwide, the excessive use of chemical fertilizers, pesticides and others on the
part of the farmers is causing degradation in soils, nutrient depletion and pollution,
while the quality and quantity of crops decreases. A new alternative focuses on the
use of zeolites for the reduction of such products and a better utilization of the
same ones, remain affordable to the agricultural sector. Is proposed the
development of a synthetic zeolite high Si/Al molar ratio, and prove his usefulness
in cultures of rapid growth, demonstrating his use in the agriculture.

This project consists of two different methods of synthesis of zeolites of high Si/Al
molar ratio. The first consists of a hydrothermal synthesis of zeolites, to which to
the resultant initial product is added HCI solutions in order it drags the aluminum,
and thereby to achieve the dealumination of the zeolite, causing destruction of the
zeolite box, for later reconstruct it with different solutions and obtain a zeolite with a
higher Si/Al molar ratio that the initial product. The other method consists of using
agents’ directors and seed, which address the formation and growth of the product
to a zeolite of high Si/Al molar ratio. Finally the resultant products are proved
adding itself to cultures of coriander (Coriandrum sativum), and observing stepwise
the stage of germination.

The results obtained by the two methods of synthesis showed zeolites with higher
Si/Al molar ratio, than those obtained with hydrothermal synthesis of zeolites, while
the results of the cultures demonstrated that the use of zeolitic material added in
hydroponics cultures improve the speed of germination of the cultures of coriander.
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INTRODUCCION

A nivel mundial, la presion de la poblacion sobre los recursos de la tierra es cada
vez mayor, la seguridad alimentaria se ve disminuida en calidad y cantidad de
recursos base de suelos. La principal causa de esta caida en la produccion de
alimentos es la degradaciéon de los recursos del suelo como resultado del
agotamiento de las reservas de nutrientes, las reservas de carbono organico del
suelo, la contaminacién por metales pesados, etc (Ramesh, 2011). Los suelos se
han hecho menos fértiles debido a la eliminacion continua de nutrientes, sin una
reposicion adecuada, junto con la baja eficiencia en el uso de insumos,
fertilizantes quimicos y el agua en particular. Dichas perdidas de nutrientes se ven
aplicadas la mayoria de los agroecosistemas tropicales, como el de Colombia.

Colombia es un pais que debido a su gran diversidad de suelos y climas, lo hacen
idoneo para la produccion de cultivos, y es tal que el sector agricola ocupa el
44.8% del area nacional (Ramirez, 2009). El sector agricola no solo satisface la
gran demanda alimentaria, sino que también provee materias primas para diversas
industrias (harinas, chocolates, textiles etc.), ademas de tener participacién en los
mercados internacionales, generando el 21% del empleo del pais, y contribuyendo
al Producto Interno Bruto (PIB) del pais con un porcentaje que oscila entre 10 y
14% desde 1994.

Sin embargo, los problemas en el sector agropecuario han sido diversos. Estudios
demogréficos revelan que la poblacién colombiana crece en una tasa media anual
de 1.18% (DANE, 2005; Ramirez, 2009), igualmente debido al conflicto armado en
Colombia entre 2002 y 2009 se registraron 2,4 millones de desplazados (Oficina
para la Coordinacion de Asuntos Humanitarios de la ONU (OCHA)), y la
generacion de drasticos cambios climéticos, tales como la ola invernal o sequias
prolongadas contribuyen a que la demanda en la produccion de alimentos
aumente drasticamente. Esto demanda el uso de fertilizantes, herbicidas y
fungicidas para lograr el rapido crecimiento de cultivos, que mitiguen la demanda;
pero finalmente terminan influyendo en costos para el agricultor, y en
contaminacion de suelos debido a su uso excesivo.

Una de las nuevas alternativas para esta problematica, se enfoca en el uso de
zeolitas para la reduccion del uso de dichos productos y un mejor
aprovechamiento de los mismos, siendo esta asequible al sector agricola, sobre
todo a pequefios y medianos agricultores.
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Las zeolitas comprenden un gran conjunto de minerales de aluminosilicatos
cristalinos hidratados de especies cationicas mono y divalentes; que presentan
diversas propiedades Unicas, como lo son su adsorcion, hidratacion y alta
capacidad de intercambio cationico, utilizadas en muchas aplicaciones y usos
industriales. Una de sus diversas aplicaciones es el uso en la agricultura como
fertilizantes de liberacion lenta, trampas de metales pesados y aditivos para
pesticidas, fungicidas y herbicidas.

Entre las zeolitas utilizadas en la agricultura, la clinoptilolita, una zeolita de alta
relacion molar Si/Al, ha sido reconocida como la mas adecuada debido sus
capacidades de retencion de nutrientes, su abundancia, bajo costo y su
contribucion al mejoramientos de suelos, que llevan a un aumento en la
produccion de los cultivos y una disminucién en los costos de produccion de los
agricultores, ademas de contribuir al medio ambiente ya que disminuyen la
formacion de lixiviados productos de los fertilizantes y demas aditivos usados en
los cultivos.

Esta propuesta plantea la elaboracion de una zeolita sintética, producto de
materiales de bajo costo, como lo son silice y aluminio post consumo, que tenga
una alta relacion molar Si/Al, parecida a la de la clinoptilolita, por diferentes
métodos de sintesis.

Para probar su utilidad, los materiales sintetizados se emplearan en cultivos de
rapido crecimiento, que pretenderan demostrar su uso en la agricultura.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

» Sintetizar y caracterizar zeolitas con una relacion molar Si/Al entre 4y 5, a
partir de silice y aluminio post-consumo y explorar su uso en la agricultura.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar zeolitas con una relacién molar Si/Al entre 4 y 5, a partir de silice
y aluminio post-consumo.

Sintetizar zeolitas con una alta relacion molar Si/Al entre 4y 5, con la ayuda
de agentes directores y/o semilla.

Caracterizar estructuralmente las zeolitas sintetizadas.

Explorar las posibles aplicaciones en cultivos de rapido crecimiento.

vVV VYV V¥V
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2. MARCO TEORICO
2.1 ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados de metales alcalinos y
alcalinotérreos que poseen infinitas estructuras tridimensionales. Estas se
caracterizan por su capacidad de adsorber o desorber agua reversiblemente e
intercambiar algunos de sus elementos, sin modificar su estructura. Las zeolitas se
descubrieron en 1976, cuando un mineralogista sueco, Barén Axel Frederick
Cronstedt descubrié que el mineral estilbita perdié agua cuando se calent6 con la
llama de un soplete, proceso llamado ahora como “intumescencia”. El Baron Alex
decidio llamar a este nuevo mineral como “zeolita”, derivado de la palabra griega
“AlBog” (lithos) que significa piedra y “ew” (zeo) que significa hervir, es decir
piedra que hierve. Desde ese mismo momento mas de 50 especies naturales han
sido reconocidas y mas de 100 han sido sintetizadas en los laboratorios
(Mumpton, 1984; Gémez, 2006).

El uso comercial de las zeolitas todavia esta en su auge, pues actualmente en
diferentes laboratorios de investigacion a nivel mundial se realizan estudios de sus
propiedades y posibles aplicaciones.

Las aplicaciones de las zeolitas, dependen en gran medida de sus propiedades
fisicas y quimicas fundamentales; y estas propiedades a su vez, estan
relacionadas con su composicion quimica y su estructura cristalina.

2.1.1 Quimicay estructura de las zeolitas. Las zeolitas son aluminosilicatos del
grupo de los “tectosilicatos”, es decir, consisten en un armazén tridimensional de
tetraedros se silicio-oxigeno (SiO4), en donde los cuatro atomos de oxigeno en las
esquinas del tetraedro se enlazan con el silicio del tetraedro adyacente. Este tipo
de estructura tetraédrica permite una relacion de silicio-oxigeno de 2:1, ya que dos
atomos de silicio comparten un mismo atomo de oxigeno, siendo la composicion
neta SiO2, como el cuarzo y la estructura sera eléctricamente neutra. Sin embargo
esto no ocurre asi, ya que en la estructura de la zeolita, algunos silicios
tetravalentes son sustituidos por aluminios trivalentes (AlO4)-, siendo su estructura
neta (AlO2)-, y resultando asi en una deficiencia de carga positiva. Esta deficiencia
es compensada por especies catibnicas mono y divalentes, tales como sodio
(Na"), potasio (K*) y calcio (Ca**) (Mumpton, 1984). De este modo la formula
empirica por celda unidad de las zeolitas es del tipo:

Mx/n [(Aloz)x(SiOZ)y] - mH,0
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Donde M es la especie catidnica (Na, K, Li, Ca) de valencia n, m es el nUmero de
moléculas de agua y la suma de x ey, indica el nimero de tetraedros de aluminio
y silicio por celda unidad (Olguin, 2010; Mumpton, 1984). Por ejemplo, la formula
de la celda unidad de la clinoptilolita, zeolita muy comudn en la naturaleza es:

(Na, K)[(Alaz)z(swz)w] -6H,0 0 (Na4K4)(AZBSi4O)096 - 24H,0

En las zeolitas, las unidades tetraédricas, se conocen como unidades primarias de
construccion PBU (Primary Building Unit), y son estas las que se enlazan
mediante una reaccion de condensacion, en donde se elimina agua, para formar la
estructura de la zeolita. En la Figura 1 se muestra la estructura tipica de las
zeolitas.

El angulo de enlace T-O-T (siendo T silicio o aluminio) es mas bien rigido y con un
valor cercano al tetraédrico (109,5°), en comparacion con el angulo del enlace T-
O-T que varia entre 125° y 180°, lo que permite la formacién de una gran variedad
de tipos de estructura zeolitica sin supones un gasto energético (Martinez, 2015).

Las estructuras cristalinas de las zeolitas son producidas mediante repeticiones
indefinidas de una o mas subunidades las cuales se forman a partir de unidades
primarias de construccion; estas son llamadas unidades secundarias de
construccion SBU (Second Building Unit). En la Figura 2a, se presentan las 18
SBU propuestas para describir las estructuras zeoliticas conocidas hasta la fecha.
Una gran cantidad de zeolitas se pueden construir a partir de una Unica SBU,
como la ferrierita, mordenita y ZSM-5, que requieren la subunidad 5-1, pero en
ocasiones se construyen a partir de diferentes SBU, como la faujasita que se
construye con las SBU 4, 6, 8 6 6-6. (Gomez, 2006)

Figura 1. a) Condensacion de dos unidades tipicas primarias;
b) Representacion de la estructura tipica de la zeolita

a)

H20

Fuente: Braga & Morgon, 2007; Mumpton, 1984
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Figura 2. a) Unidades secundarias de construccion de una zeolita. El numero
entre paréntesis indica la frecuencia de aparicion en estructuras zeoliticas; b)
Proceso de formacion de la estructura de una zeolita

S, , A r A /‘j . 3
AV O oo & H <y

MFI FAU LTA SOD

Fuente: Braga & Morgon, 2007; Gomez, 2006

Las estructuras secundarias (SBU) posteriormente se condensan para formar
estructuras terciarias, que al unirse y variar su relacion molar Si/Al, resultan en
armazones mas complejos formando finalmente la estructura microporosa, las
cuales tienen cavidades y canales donde se alojan moléculas de agua y cationes
intercambiables.

Los distintos sistemas de poros y cavidades que compones las redes conforman
las 165 diferentes redes zeoliticas conocidas hasta la actualidad Esta ultima
propiedad es la que hace interesante a las zeolitas, ya que las moléculas de agua
y los cationes pueden ser eliminados de la estructura, generalmente al aplicar
calor, sin que se pierda la estructura, dando lugar a un gran espacio vacio cuyo
interior puede alojar muchos tipos de compuestos. (Gémez, 2006).
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Es esta relacion estructural entre las distintas redes zeoliticas en funcién del
namero de SBU que comparten, junto con su relacién molar Si/Al, las que indican
la clasificacion estructural de la zeolita. En la Tabla 1 se muestra la clasificacion
de las zeolitas basada en su configuracion estructural.

Tabla 1. Clasificaciéon estructural de las zeolitas

GRUPO C4 GRUPO C8-T1 GRUPO C6-C8B
(GRUPO DE LA (GRUPO DE LA (GRUPOC DE LA
FILIPSITA) MORDENITA) FAUJASITA)
ZEOLITA TO4 |SWAI | ZEOLITA TO4 | SiAl | ZEOLITA TO4 | SKAI
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Filipsita 16 Deschiardita 24 Rha 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 ZK5 96 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 |47 |Faujasita 192
Na-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amicita 16 1-3 | ZSM-5 96 <20 |Linde N 768
Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralita 16
Merlionita 32
GRUPO C4-C4 GRUPO C8 GRUPO C4-C4-
(GRUFPO DE LA (GRUPO DE LA T1(GRUPO DE
ANALCITA) CHABAZITA) LA
HEULANDITA)
Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1-3 | Cancrinita 12 Heulandita 36 2.5-
50
Wairakita 48 Ofrerita 18 Stilbita 72
A 48 Losod 24 2.5- | Stellerita 72
4.0
Grupo C4-T1 192 Gmelinita 24 Barretita 72
(GRUPO DE LA
NATROLITA)
Edingtonita 10 Liotita 36 GEUFO C8
(GRUPOC DE LA
LAUMONTITA)
Gonnardita 20 Chabazita 36 Laumontita 24 1-2
Thomsonita 40 1-2 | Mazzita 36
Natrolita 40 Erionita 36
Scolecita 40 Aghanita 48
Mesolita 120 Levynita 54

TO4: Numero de tetraedros por celda unitari
SIfAl: relacidn SifAl en el grupo estructural

Fuente: Olguin, 2010

Otra clasificacion de las zeolitas se basa en el tamafio del poro que posee, es
decir, del tamafio maximo de cualquier especie i6nica que pueda entrar en los
poros de la zeolita en funcién de las dimensiones de los canales. Esto se mide en
funcion del tamafio del anillo de entrada, por ejemplo, un “8 anillos” se refiere a
una estructura de un circuito cerrado que se construye a partir de 8 atomos de
silicio tetraédricos coordinados (o aluminio) con sus equivalentes atomos de
oxigeno. Estos anillos no son siempre perfectamente simétricos, debido a
deformaciones inducidas entre los atomos de la estructura o por coordinacién de
atomos de oxigeno de los anillos con los cationes en la estructura, razén por la
cual muchas zeolitas no son cilindricas, un ejemplo de esto se puede observar en

24



la Tabla 2 (Ramesh, 2011). En funcién del tamafio de poro las zeolitas se
clasifican en:

a) zeolitas de poro pequefio (8 anillos o menos) con diametro de poro libre de
0,3-0,45 nm.

b) zeolitas de poro mediano (10 anillos) con diametro de poro libre de 0,45-0,6 nm.
c) zeolitas de poro grande (12 anillos) con diametro de poro libre de 0,6-0,8 nm.

d) zeolitas extra grande de poros (mas de 12 anillos) con diametro de poro libre de
0,8-1,0 nm.

Tabla 2. Representacion de los anillos, junto con algunas dimensiones

n algunas configuraciones posibles representacion

o vy ooy by

-

Fuente: Martinez, 2015

2.1.1.1 Relacion molar Si/Al La relacidbn molar Si/Al indica el porcentaje de silicio
sobre el de aluminio que se encuentra presente en la zeolita. Como ya se expreso,
las zeolitas estan conformadas por tetraedros de (SiO4) y (AlO4)" unidos por un
atomo de oxigeno perteneciente a dos tetraedros. Segun la regla de Loewestein,
dos tetraedros de (AlO4)” no pueden ser vecinos cercanos debido a las repulsiones
de carga, y por tanto, en una zeolita la cantidad de tetraedros de (SiO4) no puede
ser menor que la de tetraedros de (AlO,)" y la relacibn molar Si/Al no puede ser
menor a 1, caso en el que los atomos de Siy Al se alternaria para cumplir la regla
de Loewenstein (Loewenstein, 1954; Roque-Malherbe, 1998). Sin embargo existen
excepciones claras a esta regla, como el mineral llamado bicchulita de formula
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Cay(Al;Si Og)(OH),, y que como se puede apreciar su relacion molar Si/Al es
menor a 1 (Martinez, 2015).

De forma general las zeolitas tiene una relacion molar Si/Al que pude variar en un
amplio rango, sin embargo se pueden clasificar del siguiente modo:

a) Las zeolitas con baja relacion molar Si/Al (1,0 a 1,5)
b) Las zeolitas con intermedia relacién molar Si/Al (2-5)
c) Las zeolitas con alta relacion molar Si/Al (10 a varios miles).

Como los tetraedros de (AlO4) proveen la deficiencia de carga que es
compensada por especies catidnicas, la relacion de Si/Al determina la cantidad de
cationes intercambiables en la zeolita, por lo cual la relacion molar Si/Al es
inversamente proporcional al contenido de cationes, sin embargo directamente
proporcional a la estabilidad térmica. La selectividad superficial cambia de hidréfila
a hidréfoba cuando la relacién se incrementa, esto porque, si el contenido en Si es
muy alto, la zeolita tiene un alto poder hidr6fobo, debido a que habra menos
cationes intercambiables afines con el agua. (Ramesh, 2011)

2.1.2 Aplicaciones de las zeolitas Es imposible enumerar todas las aplicaciones
que tiene hoy en dia las zeolitas, debido a sus mdultiples propiedades. Sus
aplicaciones méas importantes se derivan del tamafio de sus poros y de la
uniformidad de estos, ya que permiten discriminar entre moléculas cuya
diferencias de tamafio son de ~1A (Tamices moleculares) (Gémez, 2006). En
general sus principales aplicaciones se basan en tres propiedades fundamentales:
1. Su gran capacidad de intercambio i6nico; 2. Su elevada superficie especifica y
capacidad de adsorcion y; 3. Sus propiedades acido-base.

Agentes de Intercambio Iénico

Esto se debe a su gran capacidad de intercambio i6nico derivado de los cationes
compensadores de carga negativa presentes en la estructura zeolitica, los cuales
poseen una gran movilidad y son facilmente intercambiables por otros. La
capacidad de intercambio catiénico aumenta con la carga negativa que soporta la
red, pues aumenta los cationes presentes susceptibles a intercambiarse. En el
caso de las zeolitas aumenta con la cantidad de aluminio presente.

Una de las aplicaciones industriales mas importantes en este campo es el empleo
de la zeolita sédica A (NaA) como aditivo en la produccion de detergentes, para
captar iones Ca' y Mg*?, o directamente para eliminar la dureza en el agua
causada por concentraciones estos de iones que provocan depdsitos, y que
dificultan la accion de detergentes al formar espuma y precipitados, y el cual
representa el 80% del uso industrial de las zeolitas hoy en dia. También se utilizan
en la purificacion de agua y el tratamiento de aguas residuales, para la remocion
de metales pesados y NH;", y como trampas para especies radiactivas de bajo
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nivel (Cs* y Sr**) en las aguas residuales de instalaciones nucleares. (Mumpton
1984; Gomez 2006).

Agentes Adsorbente

Su elevada superficie especifica y capacidad de adsorcién debido a la presencia
de canales y cavidades en el interior de la estructura, hace a las zeolitas grandes
agentes adsorbentes. Estos canales y cavidades son de tamafio uniforme y que
solo permiten la entrada a moléculas del tamafio adecuado. La composicion
quimica de la zeolita también influye en su capacidad de adsorcion, ya que esta
modifica la polaridad de la red permitiendo adsorber selectivamente moléculas de
un tamafio determinado y en funcién de su polaridad. En general las zeolitas son
hidrofilas (siempre que posean aluminio), debido a la interaccion del dipolo de la
molécula de agua con los campos electrostaticos de la red aniénica del
aluminosilicato y los cationes compensadores de carga, y por lo cual, al disminuir
el contenido de aluminio disminuye dicha interaccion, y aumenta la hidrofobia de
las mismas.

Las aplicaciones mas usuales como adsorbentes son en procesos tales como
secado y/o extraccion de CO, del gas natural, separacion criogénica del aire,
extraccion de compuestos sulfurados del gas natural o del petréleo, eliminacién de
Hg, NOx, SOy, eliminacion de yoduros organicos e inorganicos del acido acético,
separacion de hidrocarburos lineales o ramificados (Parafinas, Xilenos, Olefinas,
etc.), separacion de azucares, aminoacidos y n-nitrosaminas, asi como separacion
de elementos y compuestos gaseosos (O, del aire, CO,, SO, NH3) en la
eliminacién de contaminantes de humos procedentes de combustiones industriales
o de automocién (Flanigen, 1980; Martinez, 2015; Gémez, 2006).

Catalizadores

Para esta aplicacion hay que tener en cuenta, a parte de las dos anteriores, sus
propiedades &cido-base, que convierten a estos materiales en catalizadores
heterogéneos, y cuya actividad viene determinada por el nimero de cargas
existentes en la red. En la estructura zeolitica, cada atomo de aluminio en la red
da lugar a un centro acido potencial, que puede ser de tipo Bronsted o de tipo
Lewis. Un centro Bronsted es un centro con la capacidad de donar un proton (H);
y se crea cuando los cationes compensadores de carga son protones; y un centro
Lewis es un centro aceptor de electrones, como por ejemplo un aluminio
tricoordinado (Gémez, 2006). En general, existen varios métodos para crear
centros acidos, como el intercambio directo de los cationes con un acido diluido, o
el intercambio indirecto por iones amonio de sales de amonio y posterior
descomposicion por calcinacion.

La elevada superficie especifica, la facilidad de generar centros acidos en el
interior de sus canales y cavidades, y las restricciones que el tamafio de estos
impone a reactivos, productos y estados intermedios, son los que convierten a los
materiales zeoliticos en catalizadores activos y selectivos en multitud de procesos.
Un ejemplo se da en la transformacién de hidrocarburos, los cuales esta
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favorecido por la fuerte acidez de estos materiales. En la Tabla 3 se muestra las
principales aplicaciones de las zeolitas en el campo de la catalisis.

Tabla 3. Aplicaciones de las zeolitas en catalisis. (Flanigen, 1980; Galarneau et al.
2001))

Reacciones organicas

Oxidacioén de H»S

Reduccién  de
(Proceso Denox)

NOx  (NHj3)

Oxidacién y reduccién de CO

Hidrogenacion de CO;
Hidrolisis de H,O

Reacciones organicas

Aromatizacion

Hidrocarburos aromaticos
(desproporcion, hidroalquilacién,
hidrogenacion, hidroxilacion,
nitracion, oxidacion,
oxihalogenacion, etc.)
Condensacion aldolica
Alquilacién (anilina, benceno,
bifenilo, etilbenceno, naftaleno,
etc.)

Transposicion de Beckman

Hidrogenacion enantioselectiva

Metano (activacién, oxidacién
fotocatalitica)
Decloracion de compuestos

aromaticos clorados
Cloracioén de difenilmetano

Oxidacion de compuestos
aromaticos clorados

Descomposicion de compuestos
cloro-fluorocarbonados
Hidrogenacion de cinamaldehido
Sintesis de ésteres del acido
cinamico
Ciclohexano
isomerizacion,
apertura de anillo)

Conversion de hidrocarburos
(alquilacion, cracking,
hidrocraking, isomerizacion)
Deshidratacion

(aromatizacion,
oxidacion,

Epoxidacion (ciclohexeno,
olefinas, a-pineno, propileno,
estireno

Reaccion de Friedel-Craft
(alquilacion de butilfenol)

Reaccion de  Fisher-Tropsh
(hidrogenacion de COy)

Metanol —gasolina
Metanacion
Reduccién de Meerwin-
Ponndorf-Verley
Oxihalogenacion de compuestos
aromaticos

Reaccion de Heck (acetofenona
+ acrilato — éster acrilico)
Hidrogenacion y
deshidrogenacion
Hidrodesalquilacion

Reacciones de reformado con
selectividad de forma
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Otras aplicaciones

Debido a sus propiedades, las zeolitas cuentan con muchas otras diversas
aplicaciones, algunas en el campo de la salud y otras en el campo de la
agronomia, por ejemplo debido a su gran capacidad de adsorcidén de nutrientes se
utiliza como aditivo en criadero de peces, como aditivo en la alimentacién de
ganado y como aditivo en fertilizantes agricolas entre otros (Casals, 1988). Otras
aplicaciones se pueden observar en la Tabla 4.

Tabla 4. Otras aplicaciones de las zeolitas. (Flanigen, 1980)

e Desintoxicacion de e Aplicaciones biomédica:
microtoxinas o Desintoxicantes

e Control de insectos o Descontaminantes
(semiquimico adsorbidos en o Adyuvantes de vacunas
zeolitas y control de la tasa de o Agentes antibacterianos
difusion-desorcion de o Mimética enzimatica
feromonas) o Liberacion controlada

e Encapsulacion e inmovilizacion o Tratamiento de la diabetes
de materiales proteicos en mellitus tipo 2
zeolitas (citocromo c) o Adyuvantes antitumorales

e Industria de aves de corral: o Agentes antidiarreicos
aditivo para pienso, fijador de o Hemodialisis .
toxinas para la proteccion del o Contraste en resonancia
medio ambiente y conversion magnetica
de estiércol de gallina en abono o Formacién de huesos
desodorizado.

e Produccion lactea y
alimentacion de animales de
granja

e Eliminacion de olores e Sensores en transformaciones

e Aditivos de plasticos fotoquimicas organica

2.1.3 Sintesis hidrotérmica de zeolitas Un siglo después del descubrimiento de
la primera zeolita natural, en el afio de 1862, el quimico H. de St. Claire Deville
obtuvo la primera zeolita sintetizada artificialmente, la levinita. Este primer trabajo
consistia en imitar las condiciones naturales en los que se formaban, empleando
temperaturas alrededor de 200°C y altas presiones. Posteriormente, el trabajo de
Barrer y Milton al estudiar la conversion de fases minerales conocidas, bajo la
accion de disoluciones concentradas de sales a altas temperaturas (170-270°C),
encontraron entre sus productos unos materiales que denominaron P y Q, con
caracteristicas Unicas y que representan las primeras zeolitas sintéticas no
conocidas
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En los siguientes afios hubo numerosos avances en las técnicas de sintesis de
zeolitas, asi como un aumento en el nimero de zeolitas sintéticas obtenidas en el
laboratorio, a la vez que se descubrian nuevas familias relacionadas con las
mismas. Aunque inicialmente se empleaban Unicamente componentes
inorganicos, la introduccion de componentes organicos produjo el descubrimiento
de zeolitas con un alto contenido de silice, como la zeolita beta (BEA) y la ZSM-5;
igualmente se sintetizaron nuevos materiales como los aluminofosfatos (AIPOS),
los galofosfatos (GaPOs) y los titanosilicatos (ETS_10). (Gémez, 2006).

Aunque se ha pasado afios estudiando la sintesis de zeolitas, actualmente la
mayor parte de los materiales zeoliticos se siguen obteniendo por condiciones
hidrotérmicas, usando agua como disolvente, a temperaturas comprendidas entre
50 y 200°C, y a presion autdgena. Sin embargo, se han obtenido zeolitas
empleando otros disolventes (alcoholes, etilenglicol, piridina,...), e incluso se
obtuvieron zeolitas empleando microondas.

En el proceso de sintesis de una zeolita, en un periodo inicial, se forman varios
ndcleos que desaparecen y aparecen otros. Esto se repite, hasta que el tamafio
de estos nudcleos es lo suficientemente grande para ser estable en la disolucion y
empiezan a crecer, formando el material zeolitico. Durante la sintesis se distingue
cuatro etapas: induccién (reorganizacion del gel, también llamada prenucleacion),
nucleacion (formacion de los nlcleos cristalinos viables), crecimiento cristalino y
agotamiento de los nutrientes (final del proceso) (Gomez, 2006). A continuacion,
se explicara cada una de estas etapas.

Induccion:

Esta primera etapa comprende el tiempo entre la mezcla de los reactivos hasta la
aparicion de los primeros nucleos cristalinos observables por alguna técnica
analitica.

Inicialmente al mezclar y agitar los reactivos, que generalmente son una fuente de
atomos tetraédricos, una fuente de cationes, y agua, se forma un gel visible, el
cual se denomina fase amorfa primaria, que representa el producto inmediato a la
adicion de los reactivos, y que no ha alcanzado el equilibrio. Esta fase
heterogénea contendra aluminosilicatos amorfos precipitados, silice y alimina
precipitada. Posteriormente, pasado un tiempo, por la temperatura de formacion
del gel o por incrementar la temperatura, la fase primaria sufre cambios debido a
reacciones de equilibrio que ocurren, convirtiéndose en un intermedio llamado fase
amorfa secundaria. Estas reacciones de equilibrio que ocurren son reacciones de
ruptura y reorganizacion de los enlaces, catalizadas por el ion hidroxilo, como se
observa a continuacion:

T-OH + O-T <> T-O-T + OH
T-OH + HO-T <> T-O-T + H,0
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La fase amorfa secundaria continua en una redistribucion y particion de las
especias formadas, entre una fase soélida y fase liquida hasta que alcanza el
equilibrio.

Nucleacion:

La nucleacion es el proceso en el cual, la fase amorfa secundaria, alcanza la
formacion de nudcleos cristalinos bien definidos, de buen tamafio y con un grado de
ordenamiento tal que permita empezar a propagarse la estructura periddica de la
zeolita. Estos ndcleos cristalinos también se pueden formar partir del seno de la
disolucion.

La aparicion de esto nucleos viables de crecimiento cristalino, se dan dependiendo
del tamafio que puedan alcanzar los agregados de los precursores, llamado radio
critico. Es a partir de este valor que el nucleo cristalino es estable y comienza a
crecer, mientras se siguen formando més nudcleos cristalinos.

En la teoria clasica de la nucleacion, el concepto de radio critico (rc), es aquel
punto donde el radio del nucleo cristalino de ha unido con suficiente material como
para que la energia cohesiva del nucleo cristalino en formacién compense el gasto
energético que supone la creacién de una superficie que separe el nucleo del
resto del material amorfo, y a partir del cual comienza a crecer (Gomez, 2006).

Aunque se ha estimado que el radio critico de los nucleos para sistemas
cristalinos es de 1 a 8 celdas unidad, esta formacion depende de la estructura que
se pretenda formar y de las condiciones experimentales de la sintesis.

Crecimiento cristalino:

Al obtener nucleos cristalinos de tamafio adecuado para no disolverse, comienza
la etapa de crecimiento cristalino. Esta etapa es constante y suele darse de dos
formas diferentes, por adicion de unidades de crecimiento o por agregacion.

El crecimiento cristalino por agregacion suele ser un caso especial, en el que las
unidades que se adicionan son de un tamafio comparable al del nucleo inicial en
crecimiento, sin embargo, a pesar de la existencia de este ultimo, el mecanismo
preferente de crecimiento cristalino en mecanismos zeoliticos es por adicion de
unidades de crecimiento, y que implica la adicion paso a paso de unidades mas
pequefias que el nacleo de crecimiento.

Este crecimiento por unidades mas pequefias generalmente es del tipo de
adsorcion por capas. En este tipo, las unidades que se van absorbiendo son
emigradas y enlazadas a zonas de maxima coordinacion hasta completar una
capa. Tras esto, se forma un nuevo nucleo en la nueva monocapa, y en la cual se
irAn reuniendo mas unidades hasta completar la capa y asi sucesivamente. En la
siguiente figura se puede observar este tipo de crecimiento.
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Figura 3. Crecimiento cristalino de zeolitas a través del mecanismo capa a capa
a b ¢

Fuente: Goémez, 2006

Agotamiento de los nutrientes:

Esta Ultima etapa denota el final del proceso. En esta etapa el crecimiento
cristalino que era constante, denota un agotamiento de los precursores y la
terminacion de los cristales de zeolita.

En la Figura 4, se muestra el esquema en el cual ocurre el proceso de formacion
de los materiales zeoliticos. A partir de la agregacion de los precursores, se forma
la fase amorfa primaria (a), la cual sufre reordenamientos de orden local (b, fase
amorfa secundaria), hasta la formacién de algunos nucleos cristalinos estables (c),
los cuales van creciendo por adiciéon de unidades de crecimiento a partir de la
disolucién o del material amorfo (d), hasta que dan lugar a cristales de zeolita (e).

Otro esquema genérico correspondiente al proceso de sintesis de zeolitas, se
observa en la Figura 5, y es el propuesto por Coker (Coker, et al. 1998), el cual
comienza con una copolimerizacion de los iones silicato y aluminato dando lugar a
un gel, para posteriormente pasar por una series de fases (hidrolisis,
condensacion, asociacion y precipitacion), hasta llegar a su fase estable; y es que
a lo largo del proceso de formacion de la zeolita, que involucra numerosas
especies en fase cristalina y amorfa, se tiene lugar a diversas reacciones de
disolucion, polimerizacion y despolimerizacién, condensacion, precipitacion vy
cristalizacion, y todo ello hace que la sintesis sea muy susceptible a la
modificacién de cualquier factor, que pueda provocar algun tipo de cambio fisico,
como tiempos de envejecimiento o maduracion, tiempo de agitacion y orden de
adicion de los reactivos. (Martinez, 2015).

Debido a que se tienen muchos factores que se pueden modificar, es complicado
predecir los productos de reaccion a priori, y no es de extrafiar que la mayoria de
los avances en el campo de sintesis de zeolitas se hayan realizado mediante
procesos de ensayo y error.
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Figura 4. Esquema del mecanismo de cristalizacion de zeolitas propuesto; a) fase
amorfa primaria; b) fase amorfa secundaria; c¢) nucleacion; d) crecimiento
cristalino; e) terminacion cristales de zeolita

a) 2 ) (g o)

Fuente: Gémez, 2006

Figura 5. Esquema del proceso de cristalizacion de una zeolita

Fase Transporte de Fase
Ractivo A metaestable iones estable

+

Reactivo B w

B

| [ e | i ]

Fuente: Coker, et al. 1998
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2.1.3.1 Directores en sintesis de zeolitas Uno de los grandes avances en la
sintesis de materiales zeoliticos, ocurrié con los trabajos de Barrer y Denny, que
consistid en la adicion de moléculas organicas a los geles de sintesis. Este
concepto dio lugar a nuevas estructuras y permitié el descubrimiento de nuevos
tipos de zeolitas y nuevas composiciones en estructuras ya conocidas.

Esta moléculas organicas que se agregan son llamadas agentes directores de
estructura ADEs, o ‘“templates” en inglés, y producen un fendbmeno que ocurre en
los primeros pasos de cristalizacion, y por el cual las especies organizas organizan
las unidades tetraédricas y definen una geometria particular, proporcionando asi
los blogue iniciales de construccidn para una estructura dada, que son necesarios
en los procesos de nucleacion y crecimiento cristalino. Igualmente estas moléculas
organicas ofrecen una funcién termodinamica al disminuir el potencial quimico en
la formacién de la red zeolitica, ya que la inclusion de estas contribuyen a la
estabilidad del conjunto debido a la formacion de interacciones intermoleculares
(enlaces de hidrogeno, interacciones de Van der Waals y electroestaticas) entre
estas y la red microporosa. Igualmente los ADESs, ejercen también un control de
pH en la sintesis, determinado por la basicidad y la solubilidad de las moléculas
organicas, con lo cual se influye en la solubilidad y condensacién de las unidades
tetraédrica en la etapa de induccion, ya que los grupos hidroxilos influyen en las
reacciones de equilibrio que ocurren en esta etapa, como ya se comento. De esta
manera, los ADEs pueden influir en el tipo de estructura microporosa que se
cristalice (Gémez, 2006).

Un ejemplo del uso de ADESs, se dan en la sintesis de la ZSM-18, obtenida por el
cation tricuaternario CigHssNs>*, donde se puede observar un verdadero efecto
“templete” o plantilla, cuando la geometria de la molécula organica y de la
estructura zeolitica estan estrechamente relacionada dando una simetria del ADE
y la zeolita muy similares. Este ejemplo se puede observar en la Figura 6.

Figura 6. a) Estructura molecular del catién C1gHasN3>" b) Posicionamiento
del cation en la zeolita ZSM-18

Fuente: Gomez, 2006
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2.1.3.2 Semilla en sintesis de zeolitas Aplicar una semilla en sintesis de
zeolitas es uno de los métodos mas comunes de influir una reaccion a la
formacion de determinadas tipos de estructuras. Una semilla es un agregado de la
reaccion que contiene la misma composicién quimica de los precursores que se
estan agregando en la reaccion, por tal influyen en la formacion de un tipo de
estructura cristalina del mismo tipo o similar al que presenta estructuralmente este
agregado.

Como ya se habian comentado anteriormente, las cuatro etapas durante la
sintesis de zeolitas son induccidbn O prenucleacion, nucleacion, crecimiento
cristalino y agotamiento de los nutrientes, sin embargo al agregar una semilla, ya
se tienen nucleos cristalinos viables con una determinada estructura cristalina, por
lo cual el crecimiento cristalino de la zeolita a ese tipo de estructura. Sin embargo,
esto no quiere decir que con este tipo de agregado no existan las dos primeras
etapas, sino que la mayoria de los precursores se iran adicionando al tipo de
estructura zeolitica ya existente, produciendo un crecimiento de la misma, por lo
cual no es raro que el producto final sea similar estructuralmente a la semilla
(Goémez, 2006). Cabe recalcar también, que en este tipo de sintesis al agregar los
precursores siempre se forma un gel que se encuentra en fase amorfa,
caracterizada por el reordenamiento estructural constante, por lo tanto no es raro
que en ciertos sectores del gel se formen ndcleos cristalinos con estructuras
diferentes, y que tengas un crecimiento cristalino, aunque no mayor al generado a
partir de la semilla.

Clinoptilolita

La semilla utilizada en este trabajo es la clinoptilolita que sobresale debido a su
abundancia, disponibilidad y bajo costo. Esta zeolitas es perteneciente a la familia
de la heulandita ya que presenta una estructura similar a esta; su relacion molar
Si/Al es de 4 - 5,5 en la que predominan los iones de Na* y K* en forma natural. La
férmula molecular de la clinoptilolita es
(Na,K,Cags, Stos, Bags, Mgos)e[AlgSiz04,]. ~20H,0 (Olguin, 2010).

La serie heulandita-clinoptilolita (heu-clino) se caracteriza por sus cambios
marcados en su relacion de Si/Al y en la composicion de cationes intercambiables,
donde el potasio es el mas comun en la clinoptilolita. Ademas, debido a la poca
presencia de iones Al*® en la estructura cristalina esto le otorga a la clinoptilolita
una mayor estabilidad térmica, en comparacion con otras zeolitas. Los miembros
de esta familia se distinguen por su contenido de silica; por lo que existen cuatro
variedades de la serie heu-clino: heu, heu alta silica, clino de baja silica y clino de
alta silica. La clino de alta silica se conoce simplemente como clinoptilolita,
mientras que la de baja silice se conoce como Clinoptilolita-Ca.
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Tabla 5. Propiedades de la familia heulandita-clinoptilolita.

Heulandita
ISi, Al Alta silica
Ca. Na K 2735 3540
Ca>>N Ca>Na
8K K
MetaheulanditaB
Formacion ("C) 200 250
Descomposicion 350 400
("C)
Estabilidad a| Dias Minuto
20°C s
Meses a affos
DTA efectos 200 y 340°C
endotérmicos
Indice refractivo 1.505-1 496
principal
Tempe
Cambios de ratura
Con agua + +
Con metanol
v, M 1035 1050

* matenal deshidratado a 300°C

Fuente: Olguin, 2010

En este tipo de zeolitas los microporos localizados son canales y cavidades cuyas
dimensiones pueden variar por diferentes circunstancias, tales como temperatura,
constricciones, impurezas, defectos estructurales y porosidad secundaria. Las
zeolitas de este tipo presentan una gran cantidad de agua, asi como también de
cationes intercambiables, dandole una alta capacidad de intercambio catidnico
(CIC) y una gran estabilidad térmica.

Es debido a su estabilidad térmica, su resistencia a altas temperaturas, medios
corrosivos y a irradiacion ionizante, sus bajos valores de pH, su selectividad a
cationes grandes de alcalis, tierra alcalina y algunos metales pesados, y su alta
capacidad de adsorcion sobre todo de NH,;", que hacen que los usos de la

Clinoptilolita
Baja silica (Ca)

4045 4555
Ca>Na Ca<Na
<K K

350 700(.?
)
450- 750
550
No
hallado
160°C
1.450.1 478
L—
Durant Humedecimiento
e el
- -
>
1065 1075

clinoptilolita sean extremadamente diversos, entre las que se encuentra:

Tratamiento de aguas residuales.

Potabilizacién de agua.

Suplemento dietético para animales.

Tratamiento de residuos de granjas.

Eliminacion de amoniaco en piscifactorias.

Modificacion de suelo.

Medio cultivo para plantas.
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e Purificacion y separacion de gases.
e Manipulacién de residuos nucleares.
e Materiales de construccion ligeros.

e Control de contaminacion.

e Desodorizandote.

e Cuidado de mascotas.

Ademas de estas aplicaciones, la clinoptilolita también se utiliza en la fabricacion
de fertilizantes de liberacion lenta, ya que la estructura cargada negativamente
puede cargarse de nutrientes como lo son el potasio y el nitrdgeno que pueden
liberarse cerca del sistema de raices donde son necesarios para el crecimiento de
los cultivos.

Los estudios realizados a la clinoptilolita demuestran que su capacidad de
intercambio catiénico (CIC) alcanza valores cercanos a los 150 mmol Kg™
(Haggerty y Bowman, 1994), y es por estos valores altos que este tipo de zeolita
se usan para la eliminacion de un gran numero de cationes disueltos en
soluciones acuosas. Entre los factores que afectan la capacidad de intercambio
cationico se encuentran la temperatura y el pH, asi por ejemplo se encontré que la
capacidad de adsorcion del NH;" se incrementa con la disminucion del pH
(Kithome et al., 1998), y que la capacidad preferencial de adsorcion de los metales
pesados, en esta zeolita, se lleva a cabo a pH entre 4 y 5 (Kesraoui-Ouki y
Kavannagh, 1997). Igualmente, se encontré que la clinoptilolita a bajos valores de
pH es muy estable en comparaciébn con otras zeolitas (Kesraoui-Ouki vy
Kavannagh, 1997), y que también presentan una alta estabilidad térmica (700°C).

2.2 CULTIVOS DE RAPIDO CRECIMIENTO

Los cultivos de rapido crecimiento se caracterizan porque sSu germinacion se
genera hasta 2 semanas después de su plantacion, dependiendo del lugar donde
se realiza el cultivo. Un ejemplo de estos cultivos es el cilantro (Coriandrum
sativum), el cual se desarrolla mejor en climas templados, no soportando
condiciones heladas ni calor extremo, con una temperatura preferentemente entre
13 a 28°C y su periodo de germinacion se presenta aproximadamente de 7 a 10
dias dependiendo de su variedad. Otros factores importantes a tener en cuenta
dentro de su sitio de cultivo para maximizar el cultivo son la humedad relativa, la
cual se debe encontrar a 75% de preferencia, el pH del terreno, que se
recomienda mantener entre 6,8 y 5,5, y la electroconductividad del cultivo, de
valores entre 1,5y 3 mS o de 750 y 1500 ppm.
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2.3 METODOS DE CARACTERIZACION

Los métodos de empleados para la caracterizacion de materiales primas,
intermediarios y las zeolitas son la Difraccion de Rayos-X de muestras
Policristalinas (DRX), la cual, permite hacer identificacion de fases y tipos de
estructuras (Skoog et al., 1998; Polonio, 1981); otra técnica, es la Fluorescencia
de Rayos-X (FRX), la cual, permite la determinacion de la concentracion
estructural de los cationes intercambiables y el armazoén estructural (Skoog et al.,
1998), por ultimo, la Absorcion Atomica (AA), permite la caracterizacion constante
de los precursores liquidos y los crudos de reaccién de la sintesis de zeolitas
(Skoog et al., 1998).
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3. MARCO DE ANTECEDENTES

De las més de 48 especies de zeolitas naturales conocidos, clinoptilolita es el méas
abundante en los suelos y sedimentos. Entre las zeolitas naturales, la clinoptilolita
(Abadzic y Ryan 2001) es la méas utilizado en las practicas agricolas, como una
enmienda del suelo y para promover la retencion de nitrégeno en los suelos (He et
al., 2002; Ramesh, 2011), debido a eso la clinoptilolita ha sido objeto de diversos
estudios que demuestran sus valiosas propiedades quimicas, llevandolo a ser
usadas en los diferentes sectores industriales, tales como el de la construccion,
tratamientos de aguas, agricultura y muchos otros. Ademas, las investigaciones
del uso de zeolitas en suelos agricolas, determinaron que las zeolitas de tipo
clinoptilolita arrojan los mejores resultados en crecimiento de cultivos y retencion
de nutrientes en el suelo; y es que debido a sus diversas propiedades la
clinoptilolita se usa con éxito como un intercambiador i6nico efectivo para el
disefio de fertilizantes (Ackley y Yang, 1991; Inglezakis et al., 2004).

3.1 USOS DE ZEOLITAS EN LA AGRICULTURA

Los agricultores en todo el mundo hacen su mayor esfuerzo para tratar de
aumentar la produccion de cultivos, y cada vez mas utilizan diversos aditivos como
fertilizantes y enmiendas para los suelos. Y es que la produccion de cultivos
depende en gran medida de la existencia y el mantenimiento de suelos agronomos
y fértiles, lo que conlleva a tener un conocimiento amplio de la mineralogia y
geoquimica, de los elementos en el suelo.

Las zeolitas por sus propiedades Unicas de intercambio i6nico, hidratacion y
adsorcién tienen un considerable potencial en las diversas variedades de procesos
agricolas. De este modo es que la “zeoagricultura” se compromete a aportar de
manera significativa en la tecnologia agricola durante muchos afios.

El uso de zeolitas en la agricultura inicio en la década de 1960 en Japon, donde
los agricultores japoneses usaban rocas de zeolita desde hacia afios para
controlar el contenido de humedad y aumentar el pH de los suelos. Ademas,
pequefias adiciones de zeolitas agregadas en la dieta normal de los cerdos, pollos
y rumiantes resultaban en un incremento de la masa corporal y en general, en la
salud del animal (Mumpton, 1984). Aunque estos resultados, son preliminares y no
se habian sustentado en publicaciones, conllevo a que las zeolitas rapidamente se
convirtieran en el tema de investigacion de docenas de laboratorios agricolas.

Las zeolitas presentan diversas aplicaciones potenciales para la agricultura
(Ramesh et al., 2010; Ramesh, 2011), entre las cuales se pueden destacar:
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Mejoramiento de las propiedades microbianas y fisico quimicas del suelo: La
zeolitas naturales se han utilizado ampliamente para mejorar el entorno fisico del
suelo, especialmente en suelos pobres arenosos y arcillosos (Abdi et al., 2006).
Igualmente, las zeolitas se han utilizado como acondicionadores del suelo
(Bansiwal et al., 2006), y un estudio demostré que la aplicacion de zeolita en el
momento de la siembra de soja alentd a la iniciacion de la fenologia vegetativa en
suelo alofonico (Khan et al., 2008). La aplicacién de la zeolita natural aumenta el
nitrogeno disponible, fosforo, calcio y magnesio del medio (Abdi et al., 2006), e
igualmente la CIC del suelo puede aumentarse mediante el uso de zeolitas como
enmiendas del suelo (DeSutter y Pierzynski, 2005). También, se ha encontrado
gue al modificar suelos con zeolitas se produce un aumento en la biomasa
microbiana y la incorporacién de C14 (Chander y Joergensen, 2002), asi como
diferentes respuestas de la poblacion microbiana del suelo a la modificacion con
zeolitas (Muhlbachovéa y Simon, 2003).

Mejora en la eficiencia del uso de nitrogeno: Existen varios informes que
muestran que la adicion de zeolita a la fuente de nitrdgeno mejora su eficiencia
(Gruener et al., 2003; McGilloway et al., 2003; Rehakova et al, 2004; Kavoosi,
2007). Las zeolitas pueden modificar la superficie del suelo con portadores de
aniones logrando asi una liberacién lenta de nutrientes (Bansiwal et al., 2006), e
igualmente, su alto potencial como fertilizantes de nitrégeno disminuiria los
problemas ambientales y aumentaria la eficiencia de los fertilizantes (Millan et al.,
2008). También se ha comprobado que cuando la zeolita se mezcla con nitrégeno,
fésforo, y compuestos de potasio, hay un mejoramiento la accion de compuestos
de liberacion lenta como los fertilizantes, tanto horticultura como en cultivos
extensivos (Dwairi, 1998a). Las zeolitas naturales tienen tendencia alta en la
selectividad del amonio (Kithome et al., 1998), y es que en general, el principal uso
de zeolitas en la agricultura es para la captura de nitrégeno, almacenamiento y
liberacion lenta, y es que se ha demostrado que las zeolitas, con su selectividad
especifica para el amonio (NH4"), pueden asumir este catibn de manera
especifica en estiércol, compost o fertilizantes amoniacales, reduciendo las
pérdidas de nitrégeno en el medio ambiente. Un ejemplo se observa en el estudio
de Millan et al. (2008), en el cual es posible obtener un aumento en la eficiencia de
los fertilizantes de nitrbgeno en los cultivos de forraje cuando se utilizan
clinoptilolita nitrogenada en comparacién con el uso de urea.

La clinoptilolita es una de las zeolitas que mas se utilizan en el mejoramiento de la
eficiencia del uso de nitrégeno, esto se debe sus canales internos que son
ocupados por el amonio, permitiendo una absorcion progresiva vy lenta del
nitrégeno por parte de los cultivos (Millan et al, 2008), lo que también reduce
drasticamente la nitrificacion, conversion de amonio a nitrato (Petrovic, 1990).

Mejora en la eficiencia del uso de fosforo: Las zeolitas se han utilizado para
controlar la liberacion de los componentes en fertilizantes, demostrando su
capacidad de solubilizacion de minerales de fosfato, lo que conduce a la absorcién
de fosforo mejorado y rendimiento de los cultivos. Una investigacion llevada a

40



cabo para estudiar los efectos de la clinoptilolita saturada de potasio y de amonio,
en la disponibilidad del fosforo, revel6 que dicha clinoptilolita puede aumentar la
solubilidad del fosforo al tiempo que proporciona potasio y amonio al suelo, un
efecto positivo para el crecimiento vegetal (Hua et al., 2006).

Una mayor eficiencia de abonos organicos: Se ha dicho que las zeolitas, con
su selectividad especifica para el amonio (NH4"), pueden asumir este cation
especifico de cualquier estiércol, compost o fertilizantes amoniacales que se use,
lo que reduce las pérdidas de nitrogeno para el medio ambiente, ademas de
aumentar la solubilizacion de minerales de fosfato. Experimentos como el de
Leggo (2000) revelaron que la zeolita afiadida al estiércol de aves sirvi6 como un
fertilizante eficaz y acondicionador de suelos, y es que la mayor parte del estiércol
amoniacal retenido por la zeolita, no esta al alcance de las bacterias nitrificantes
debido al pequefio tamafio de poro de la red cristalina (Ramesh, 2011).

Mejora en la eficiencia del uso del agua: Las zeolitas poseen la capacidad de
retenciébn de agua en sus poros permitiendo una liberacién lenta y prolongada.
Estudios de campo mostraron claramente que las zeolitas actian como
enmiendas del suelo para la produccion de cultivos que mejoran el agua
disponible para las plantas e igualmente demuestran que las zeolita aumenta la
eficiencia del uso del agua en las plantas de fresa (Abdi et al., 2006).

Mejora del rendimiento en los cultivos: La adicion de zeolitas aumenta el
rendimiento de los cultivos, en diferentes tipos de suelos. En Japdn, las zeolitas
han sido ampliamente reconocidas como aditivos en suelos para mejorar las
capacidades de retencion de nutrientes y de agua. Estudios realizados en campos
de arroz, arrojaron una mejora del 63% en la cantidad de nitrégeno disponible en
el suelo, después de haber afiadido 40 toneladas de zeolitas por acre de tierra,
junto con el fertilizante estandar (Mumpton, 1984). La Seccion de Mejoramiento de
la Agricultura del Gobierno de la Prefectura de Yamagata, Japén, informo que tras
la adicion de 4 a 8 toneladas de zeolita por acre, hubo un aumento significativo en
los rendimientos de trigo (13-15%), berenjenas (19-55%), manzanas (13-38%) y
zanahorias (33%) (Mumpton, 1984).

Remediacion de contaminantes producidos por metales pesados Yy
lixiviacion: La reduccion de metales pesados (Cd, Pb, Cr, Zn, Cu, etc.) en los
suelos es fundamental para optimizar la produccién agricola sobre todo en suelos
contaminados. Aunque la eliminacibn de metales pesados en zonas
contaminadas es muy dificil debido a que persisten en el suelo durante periodos
muy largos, las zeolitas pueden usarse para inmovilizar dichos metales, ya que
tiene una alta capacidad de intercambio catiénico atrayendo iones positivos
cargado y, por lo tanto, son ampliamente utilizados para el secuestro de
contaminantes cationicos como los metales pesados (Kumar et al., 2007). En
consecuencia, las zeolitas son capaces de retener metales pesados del suelo
debido su alta afinidad por ellos (Muhlbachova y Simon, 2003; Tsadilas, 2000).
Estudios acerca de la adsorcion de Pb en suelos y zeolitas, informaron que la
clinoptilolita adsorbe 20-30 veces mas plomo que el suelo, conduciendo a una
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disminucién de las concentraciones de Pb en el suelo, y logrando con solo un 1%
de zeolita afiadida una capacidad de retencién de Pb del 3,6 mmol kg™ o 750 mg
kg™ (Ponizovsky, 2003).

Otro de los contaminantes es producido por la lixiviacion de aditivos, como
fertilizantes industriales, herbicida y plaguicidas que se descomponen en
peligrosos compuestos para el medio ambiente. Un estudio realizados demostré
que la adicion de zeolitas en ureas para cultivos de tomate, redujeron en un 52%
la formacién de lixiviados en forma de NOz y NH,4*, a la vez que produjo un
aumento del 40% en la produccién (Jhon et al., 2003). Igualmente, se demostré
que la aplicacion de zeolitas en suelos agricolas retarda en 300% el tiempo de
circulacién de contaminantes a 30 cm de profundidad (De La Torre et al., 2001).

Tratamiento de aguas residuales: Las zeolitas, debido a sus propiedades
absorbentes, son una de las opciones mas prometedoras para este fin (Tashauoei
et al., 2010), y es que resultados indican que las zeolitas naturales tienen un gran
potencial para eliminar las especies cationicas de metales pesados de las aguas
residuales industriales (Erdem et al., 2004). Diferentes tipos de zeolitas son cada
vez mas utilizadas como intercambiadores de amonio en tratamientos de aguas
residuales (Hedstrom, 2001), y como tamices moleculares en procesos
industriales de limpieza en mezclas liquido-gas, debido a su naturaleza quimica y
estructura porosa (Nesterenko, 2007). Entre las zeolitas, la clinoptilolita es
conocida por su capacidad para eliminar el amonio de las aguas contaminadas
(Rahmani y Mahvi, 2006).

42



4. HIPOTESIS

Es posible sintetizar zeolitas de alta relacion molar de Si/Al a partir de silice y
aluminio post-consumo, utilizando medicamentos comerciales como directores;
para aplicarlas en la agricultura de cultivos hidroponicos.
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5. METODOLOGIA

Figura 7. Representacion general de la metodologia experimental
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5.1 FORMACION DE PRECURSORES

5.1.1 Aluminato de sodio El aluminato de sodio a partir de una fuente de aluminio
y una fuente de sodio.

5.1.1.1 Calcinacion Para el obtener el aluminio se tom6 50g de anillas de latas, se
lavaron y se calcinaron a 600°C durante una hora. Al terminar este tiempo las
anillas calientes son sacadas del horno e introducidas en agua con hielo, esto con
el fin de generar un choque térmico, permitiendo mas tarde trozar el aluminio en
pedazos pequefios.

5.1.1.2 Sintesis del aluminato de sodio Para sintetizar aluminato de sodio se
tomaron 10,64g de aluminio calcinado, y se hizo reaccionar con 131,350 mL de
NaOH 3M, siguiendo la siguiente reaccion.

2A|(5) + 2NaOH(aC) + 6H20(|) 2N&[A|(OH)4](ac) + 3H2(g)

El producto de esta reaccion se filtr6 obteniendo una solucion de aluminato de
sodio.

5.1.1.3 Determinacion de la concentracion A la solucion obtenida de aluminato
de sodio se le cuantifico el aluminio usando absorcién atémica para aluminio
empleando un espectrometro de absorcién atomica marca PELKIN ELMER 372
ubicado en la Universidad Industrial de Santander. Se trabajé con una llama
reductora de 6xido nitroso de color rosado, en un rango de trabajo entre 6 a
30mg/L de aluminio y empleando una solucién de KCI al 0,5% p/v.

5.1.2 Silicato de sodio El aluminato de sodio a partir de una fuente de silicio y
una fuente de sodio.

5.1.2.1 Tratamiento silice post-consumo La silice post-consumo fue recogida
de los laboratorios de quimica organica de la Universidad Industrial de Santander.
A esta silice post-consumo se le removieron manualmente contaminantes
macroscopicos tales como: algodones, fragmentos de vidrios, entre otros.
Posteriormente, se lavo en columna tal como se ilustra en la Figura 8 (a y b),
haciendo fluir etanol comercial al 95% por mas de 12 horas, con el fin de remover
la mayor cantidad de sustancias adsorbidas por la silice. Al terminar del lavado, la
silice se dejo secar a 90°C, removiendo el etanol remanente y posteriormente se
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le adiciono peroxido de hidrégeno comercial (aproximadamente 1L de peréxido por
cada 1,15 L de silice) y se irradi6 con luz ultravioleta a 366nm en una camara UV
(CAMAG) durante 8 horas (intervalos de 10 minutos de radiacion y 10 minutos de
reposo) induciendo reacciones de foto-oxidacién. Finalmente se procedio a lavar la
silice con agua tipo 1 en columna, hasta lograr que el liquido eluyente fuese
incoloro tal como se muestra en la Figura 8(c), y por ultimo, se calcind a 600°C
durante 12 horas en un recipiente de arcilla para asegurar la eliminacion del
material organico remanente. La silice calcinada es almacenada en un recipiente
de plastico.

Figura 8. Proceso de purificacion de la silice post-consumo. a) Lavado con etanol
en columna, b) liquido eluyente inicial y c) final de lavado con etanol.

5.1.2.2 Sintesis de silicato de sodio En la sintesis de silicato de sodio a partir de
la silice tratada, en un recipiente de polietileno de alta densidad se tomaron 4 g de
silice SiO2, y se hizo reaccionar con 44,378 mL de NaOH, durante 6 horas a una
temperatura de 90°C con una agitacion constante de 750 rpm. Asumiendo que la
muestra tratada esta compuesta en su totalidad por silice SiO2, la reaccién que se
da es la siguiente:

SiOz(s) + 2NaOH(aC) NaZSiOg,(aC) + H20(|)

La muestra obtenida se filtr6 al vacio, obteniendo la solucion de silicato de sodio.

5.1.2.3 Determinacién de la concentracion Se le cuantifico el silicio a la
solucion obtenida empleando un espectrometro de absorcion atémica marca
THERMO ELECTRON ubicado en la Universidad Industrial de Santander. Se
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trabajo con una llama reductora de 6xido nitroso-acetileno de color amarillento, en
un rango de trabajo entre 30 a 150mg/L de silicio.

5.2 SINTESIS DE ZEOLITAS DE ALTA RELACION Si/Al POR
RECONSTRUCCION DE LA CAJA ZEOLITICA

5.2.1 Sintesis hidrotérmica de zeolitas Mediante sintesis hidrotérmica se quiso
sintetizar una zeolita de alta relacibn molar Si/Al, para lo cual se realizaron
ensayos agregando los precursores en una relacion molar Si/Al de 3,125, 2,4, 6,25
y 12,5. Estos ensayos se realizaron variando factores tiempo de envejecimiento,
tiempos de maduracion y tiempo de agitacion.

Relacién molar Si/Al 3,125

Para la sintesis de zeolitas con una relaciéon molar Si/Al de 3,125 se trabajaron dos
diferentes rutas de reaccion, guardando una relacion estequiometria de Si/Al de
3,125 en los precursores. 1). Se agregaron en un autoclave de teflon gota a gota
la solucién de silicato de sodio y la solucién de silicato de aluminio, posteriormente
se puso el autoclave en un bafio de glicerina a 90°C y con una agitacion de 750
rpm, por 20 minutos. Enseguida se colocé en envejecimiento por 8 horas a 90°C, y
después se puso a maduraciéon por 16 horas. El producto obtenido se filtr, se lavo
con agua destilada y se seco6 a 90°C por 24 horas; la primera muestra obtenida se
denomind SIN1, sin embargo con el fin de tener mas muestra se repitio el
procedimiento obteniendo la muestra SIN7. 2). En un autoclave de teflén con una
agitacion de 750 rpm, se agregaron gota a gota la solucion de silicato de sodio y la
solucién de silicato de aluminio, posteriormente se dejé por otros 30 minutos.
Enseguida se colocé en maduracion por 5 dias. El producto obtenido se filtro, se
lavd con agua destilada y se secd a 90°C por 24 horas; este solido se denominé
SIN4.

Cada uno de los productos obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos X
de muestras policristalinas.

Matematicamente las cantidades de los precursores a agregar, se define por la
siguiente expresion:

W gde Si\/ 1 mol Si 1 mol Al 26,979 AI) L aluminato
L silicato / \ 28,089 Si (3,125 mol Si)( 1 mol Al ( ZgAl )

=YmL de aluminato

XmL de siIicato(

Donde W es la concentracion en g/L del silicio en el silicato, y Z es la
concentracion en g/L del aluminio en el aluminato.
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Relacién molar Si/Al 2.4

En la sintesis de zeolitas de relacion molar Si/Al de 2,4, guardando esta relacion
estequiometrica de precursores, se trabajo con la siguiente ruta de reaccion. En
un autoclave de teflébn con una agitacion de 750 rpm, se agregaron gota a gota la
solucion de silicato de sodio y la solucion de silicato de aluminio, posteriormente
se dejé por otros 20 minutos. Enseguida se colocdé en maduracion por 24 horas.
El producto obtenido se filtro, se lavé con agua destilada y se secé a 90°C por 24
horas, y se llamé a la muestra SIN 8; este se caracterizé por difraccion de rayos x
de muestras policristalinas.

Mateméticamente las cantidades de los precursores a agregar, se define por la
siguiente expresion:

W g de Si\ / 1 mol Si ( 1 mol Al )(26,979 AI) (L aIuminato>
L silicato / \ 28,089 Si/ \2,4 mol Si/ \ 1 mol Al ZgAl

=YmL de aluminato

XmL de silicato<

Donde W es la concentracion en g/L del silicio en el silicato, y Z es la
concentracion en g/L del aluminio en el aluminato.

Relacién molar Si/Al 6,25

Para la sintesis de zeolitas con una relacién molar Si/Al de 6,25 se trabajaron dos
diferentes rutas de reaccion, guardando dicha relacién estequiometria en los
precursores. 1). En un autoclave de teflon con una agitacion de 750 rpm, se
agregaron gota a gota la solucion de silicato de sodio y la solucién de silicato de
aluminio, posteriormente se dejo por otros 30 minutos. Enseguida se colocd en
envejecimiento por 8 horas a 90°C. El producto obtenido se filtr6, se lavo con agua
destilada y se sec6 a 90°C por 24 horas; este solido se denominé SIN2. 2). En un
autoclave de teflon con una agitacion de 750 rpm, se agregaron gota a gota la
solucion de silicato de sodio y la solucion de silicato de aluminio, posteriormente
se dejé por otros 30 minutos. Enseguida se coloc6 en maduracién por 5 dias. El
producto obtenido se filtrd, se lavd con agua destilada y se sec6 a 90°C por 24
horas; este solido se denomino SINS.

Cada uno de los productos obtenidos se caracterizaron por difraccién de rayos X
de muestras policristalinas.

Matematicamente las cantidades de los precursores a agregar, se define por la
siguiente expresion:

W g de Si\/ 1 mol Si 1 mol Al 26,979 Al\ (L aluminato
L silicato / \ 28,08g Si (6,25 mol Si)( 1 mol Al )( ZgAl )

=YmL de aluminato

XmL de silicato<

Donde W es la concentracion en g/L del silicio en el silicato, y Z es la
concentracion en g/L del aluminio en el aluminato.
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Relacién molar Si/Al 12,5

Para la sintesis de zeolitas con una relacion molar Si/Al de 12,5 se trabajaron dos
diferentes rutas de reaccion, guardando dicha relacion estequiometria en los
precursores. 1). En un autoclave de teflon con una agitacibn de 750 rpm, se
agregaron gota a gota la solucion de silicato de sodio y la solucién de silicato de
aluminio, posteriormente se dejoé por otros 30 minutos. Enseguida se coloco en
envejecimiento por 8 horas a 90°C. El producto obtenido se filtr6, se lavé con agua
destilada y se sec6 a 90°C por 24 horas; este solido se denomin6 SIN3. 2). En un
autoclave de teflon con una agitacion de 750 rpm, se agregaron gota a gota la
solucion de silicato de sodio y la solucion de silicato de aluminio, posteriormente
se dejo por otros 30 minutos. Enseguida se colocé en maduracion por 5 dias. El
producto obtenido se filtrd, se lavd con agua destilada y se secé a 90°C por 24
horas; este solido se denominé SING.

Cada uno de los productos obtenidos se caracterizaron por difraccién de rayos X
de muestras policristalinas.

Mateméticamente las cantidades de los precursores a agregar, se define por la
siguiente expresion:

W g de Si\ / 1 mol Si ( 1 mol Al )(26,97g AI) (L aluminato>
L silicato / \28,08g Si/ \12,5 mol Si/ \ 1 mol Al ZgAl

=YmL de aluminato

XmL de silicato<

Donde W es la concentraciéon en g/L del silicio en el silicato, y Z es la
concentracion en g/L del aluminio en el aluminato.

5.2.2 Destruccion de la caja zeolitica A partir de la muestra SIN4, se procedi6 a
tomar la siguiente ruta de reaccién que permiti6 desaluminizar la muestra zeolitica
a la vez que destruyo la caja zeolita del sélido. En un balén se coloco la muestra
SIN4 y se le agrego una solucion de HCI 1M, en una relaciéon 1g=100 mL HCI.
Enseguida se puso a reflujo, sobre bafio de aceite a 100 °C por 6 horas, con una
agitacion constante a 750 rpm. Posteriormente el producto obtenido se filtrd, se
lavé con agua destilada y se sec6 a 90°C por 24 horas; el sélido obtenido se
denomin6 DESL1.

La misma ruta de experimentacion se utilizd variando la concentracion de la
solucion de HCl en 0,5y 0,3 M; los solidos obtenidos se llamaron DES 2 y DES3.

A partir de los resultados obtenidos, se determin¢ utilizar una solucion de 0,3 M de
HCI, y se procedi6 a realizar la misma ruta, aunque aumentando la cantidad de
precursores, para la muestra SIN7, obteniendo el sélido DES4; y para la muestra
SIN8 obteniendo el solido DES5.

Cada uno de los productos obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos X
de muestras policristalinas.
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5.2.3 Reconstruccion de la caja zeolitica A partir de los datos obtenidos, se
selecciond a las muestras DES4 y DESS5 para realizarles una reconstruccion de la
caja zeolitica a partir de soluciones de NaOH 1M, NaOH 2M, NaOH 3M, crudo de
reaccion y agua. En un balon de 25 mL se colocaron 0,5 g de la muestra y se le
agrego 15 mL de la solucioén indicada. Enseguida se coloc6 a reflujo, sobre bafio
de aceite, a 90°C por 6 horas con agitacién constante a 500 rpm. Posteriormente
se el producto obtenido se filtro, se lavo con agua destilada y se sec6 a 90°C por
24 horas.

Los sélidos obtenidos a partir de la muestra DES4 se llamaron REC1, REC2,
REC3, REC4, y REC5 en orden de las soluciones; igualmente los solidos a partir
de la muestra DES5 se llamaron REC6, REC7, REC8, REC9 y REC10.

Cada uno de los productos obtenidos se caracterizaron por difraccién de rayos X
de muestras policristalinas.

5.3 SINTESIS DE ZEOLITAS DE ALTA RELACION Si/Al CON EL USO DE
DIRECTORES CON Y SIN SEMILLA

A partir de los datos obtenidos, se quiso sintetizar una zeolita con una relacion
molar Si/Al de 8, utilizando agentes directores comerciales con y sin semilla de
clinoptilolita comercial. Los agentes directores, en orden que se utilizaron son:
Vitamina C, Hioscina, Lidocaina, Benzocaina, Bupivacaina, Cefradina y
Amitriptilina; las cuales tienen una concentracion de 1.000 ppm, a excepcién de la
Vitamina C que se encuentra a 4.000 ppm.

En un autoclave de teflébn se agregé 10 mL del agente director seleccionado,
posteriormente  con una agitacion de 750 rpm, y guardando la relacion
estequiometrica de los precursores, se agregaron gota a gota la solucion de
silicato de sodio y la solucion de silicato de aluminio, y se dejé por 20 minutos.
Enseguida se colocé en maduracion por 5 dias, y después se puso a
envejecimiento por 24 horas. . El producto obtenido se filtrd, se lavé con agua
destilada y se sec6 en un horno a 370°C por 4 horas, para eliminar la parte
organica de los agentes directores; este se caracterizé por difraccion de rayos x de
muestras policristalinas.

Matematicamente las cantidades de los precursores a agregar, se define por la
siguiente expresion:

W g de Si\ / 1 mol Si (1 mol AI) (26,979 AI) (L aluminatO)
L silicato /\28,08g Si/ \8 mol Si/\ 1 mol Al ZgAl

=¥YmL de aluminato

XmL de siIicato(
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Donde W es la concentracion en g/L del silicio en el silicato, y Z es la
concentracion en g/L del aluminio en el aluminato.

Los solidos obtenidos se llamaron DIR1, DIR2, DIR3, DIR4, DIR5, DIR6 y DIR7 en
orden de los agentes directores.

El mismo procedimiento se repitio, pero esta vez agregando 0,5 g de clinoptilolita
comercial como semilla al inicio de la reaccion en el autoclave de teflébn. Los
sélidos obtenidos se llamaron DIR8, DIR9, DIR10, DIR11, DIR12, DIR13 y DIR14
en orden de los agentes directores.

Como muestras de control el mismo procedimiento se realizé sin utilizar el agente
director sin semilla, obteniendo el sélido llamado CONL1, y con semilla, obteniendo
el sélido CON2.

5.4 PRUEBAS EN CULTIVOS DE RAPIDO CRECIMIENTO

Se procedi6 a realizar pruebas en cultivos de cilantro, agregando muestras de los
productos zeoliticos sintetizados. Los soélidos utilizados en estas pruebas son las
muestras SIN7, SIN8, DES4, DES5, REC4, REC9, CON1, CON2, DIR3 y DIR10,
mAas un recipiente que correspondera al de control en el cual no se agregara
muestra, para un total de 11 cultivos.

Para este pruebas se utilizaron botellas plasticas de 2 litros cortadas finamente a
la mitad, a las cuales se les perforo unos huecos en el fondo, para que puedan
circular en las macetas el agua y nutrientes, no quedandose estancadas, y se
amarraron con alambre a los vidrios de la ventana de laboratorio, de modo que
consiguieran la mayor cantidad de luz solar posible. Adicionalmente, se les agrego
un sistema de riego por goteo, utilizando equipos de macrogoteo que se
conectaban a botellas plasticas encima de los macetas plasticas, los cuales
mediante gravedad proporcionaban el agua y nutrientes necesarios a los cultivos.

En cada recipiente se agreg6 100 gramos de tamo de arroz, el cual se sonde6 de
una muestra mas grande con el fin de tomar una muestra aleatoria y equitativa,;
posteriormente a cada recipiente con tamo de arroz se le abrié una zanja en la
mitad para colocar 0,4 gramos de las 10 muestras utilizadas en la pruebas en el
orden ya previsto e igualmente se agreg6é semillas de cilantro esparcidas a 1
pulgada aproximadamente una de otra, hasta llenar completamente la zanja;
también, se mantuvo un cultivo de control al cual solo Unicamente se le agregaron
las semillas. Posteriormente, se cierra la zanja y se le suministro agua de grifo
mediante el sistema de riego, con un promedio aproximado de 4 gotas por minuto,
y el cual se ajusté unicamente durante el dia, para aprovechar la luz solar, y se
mantuvo en constante movimiento para poder regar la mayor area posible de los
cultivos.
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Pasada dos semanas de prueba se le cambio el suministro de agua por una
solucién, que se realiz6 mezclando 10 gramos de gallinaza en agua hasta
alcanzar 10 litros, la cual se filtr0 y posteriormente se agregd mediante el sistema
de riego. La mezcla de gallinaza se realiz6 dos veces, razén por lo cual se
agregaron un total de 20 litro de la solucién, divididos entre los 11 cultivos. Al
finalizar el riego con la mezcla de gallinaza, se prepar6 una mezcla de nutriente
con agua hasta alcanzar los 10 litros, y se agreg6 con sistema de riego, dividido
entre los 11 cultivos. Finalmente, se volvid a agregar otros 10 litros de la solucién
de gallinaza, y se dio por terminado la prueba con los cultivos.

Durante la prueba, cada cierto tiempo se tomo un registro manual y fotogréafico del
crecimiento de los cultivos para cada una de los 11 macetas.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 FORMACION DE PRECURSORES

Las materias primas utilizadas para la formacién de los precursores fueran silice y
anillas de latas las cuales fueron analizadas por Fluorescencia de Rayos X (FRX)
y Difraccién de Rayos x (DRX).

6.1.1 Aluminato de sodio

6.1.1.1 Caracterizacion del aluminio Las anillas de latas fueron analizadas por
Fluorescencia de Rayos X (FRX), lo que permito determinar la concentracion en
porcentaje en peso de cada uno de los elementos presentes en ellas. Como se
observa en la Tabla 6, su componente principal es el aluminio con un 92,65%,
seguido por el magnesio con 4,42%, el silicio con 1,39% y el manganeso con
0,46% entre otros.

Tabla 6. Fluorescencia de Rayos X de las anillas de latas.

Elemento | Concentracion
Al 92,65%
Mg 4,42%
Si 1,39%
Mn 0,36%
Fe 0,29%
Ca 0,16%
P 0,15%
Na 0,14%
Cl 0,13%
K 0,10%
S 0,09%
Cu 0,05%
Zn 0,02%
Ti 0,01%
\Y 0,01%
Ga 0,01%
Cr 76 ppm
Ni 70 ppm
Zr 11 ppm
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En la fabricacion de estas anillas, se usa una aleacion de aluminio-magnesio el
cual se conoce industrialmente con el numero 5154, siendo una aleacion de alta
resistencia. Este niumero de 4 cifras es una designacion industrial, y en el cual el
primer digito indica el tipo de aleacion, de acuerdo con su elemento minoritario de
mayor proporcion; el segundo indica las aleaciones especificas, en la aleacion; y
los dos ultimos indican la aleacion especifica de aluminio o la pureza del mismo
(Escobar, 2011).

Segun el numero Industrial, 5154 para la fabricacion de las anilla, el primer digito
indica al magnesio como el elemento minoritario de mayor proporcion, el segundo
sefala una aleacion especifica de aluminio y finalmente los dos ultimos numeros
especifican qye presenta impurezas atribuidas principalmente al silicio, lo cual es
concordante con los resultados obtenidos en FRX. Finalmente, ahi que decir que
el alto porrcentaje de aluminio presente en las anillas de latas, las hace una buena
fuente de aluminio para la preparacion del precursores en la sintesis de zeolitas.

6.1.1.2 Caracterizacion del aluminio calcinado Al aluminio calcinado se le
realizé un analisis elemental por Fluorescencia de rayos X (FRX), el cual muestra
los porcentajes de los elementos presentes. Los resultados en la Tabla 7,
muestran que el porcentaje de aluminio es mayoritario con el 64,97%, seguido del
magnesio con el 28,48% vy el silicio con el 3,10%.

Al comparar los resultados con los obtenidos en la Fluorescencia antes de calcinar
las anillas, podemos observar una disminucién en el porcentaje de aluminio, el
cual puede atribuirse a la oxidacion del aluminio frente al oxigeno presente en el
aire y en el agua, al momento en que se realiza el choque térmico formando
oxidos e hidréxidos de aluminio. Otros elemento como el magnesio, silicio y el
hierro, muestran una variacion significativa en su porcentaje de concentracion
debido a la disminucién en porcentaje del aluminio, pero estas no se ven
afectadas por la oxidacion.

Tabla 7. Fluorescencia de Rayos X de las anillas calcinadas.

Elemento | Concentracion

Al 64,97%
Mg 28,48%

Si 3,10%

Fe 1,03%
Mn 0,65%
Ca 0,50%

Na 0,43%

K 0,24%

Cl 0,16%
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S 0,12%
C 0,11%
P 0,07%
Zn 0,07%
Ga 0,02%
Ni 0,02%
V 0,01%
Ti 0,01%
Cr 75 ppm
Zr 27 ppm

6.1.1.3 Caracterizacién de la solucion de aluminato de sodio Siguiendo el
procedimiento establecido se obtuvo la soluciéon de aluminato de sodio en medio
acuoso, a la cual se le determino su concentracion de aluminio, empleando
absorcion atémica para aluminio. Los resultados obtenidos al momento de la
cuantificacion, permitieron realizar una curva de calibracion la cual se observa en
la Figura 9, y con la cual se obtuvo una concentracion de aluminio de 52530,45

ppm.
El producto solido resultante de la reaccion, se analiz6 por Fluorescencia de

Rayos X, y se compard con los resultados obtenidos por las anillas antes y
después de calcinar. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Figura 9. Curva de calibracion de aluminio (Grafica realizada en
software Microsoft Office Excel 2010)
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Tabla 8. Comparacion FRX de las anillas de aluminio sin calcinar, calcinadas
y luego de la extraccion

Anillas de Anillas Residuo luego
Aluminio calcinadas de Ia"
Elemento extraccion
Concentracion | Concentracion | Concentracion

Al 92,65% 64,97% 9,03%
Mg 4,42% 28,48% 4,58%
Si 1,39% 3,10% 0,12%
Fe 0,29% 1,03% 1,28%
Mn 0,36% 0,65% 1,69%
Ca 0,16% 0,50% 0,07%
Na 0,14% 0,43% 4,29%
K 0,10% 0,24% 44 ppm
Cl 0,13% 0,16% -
S 0,09% 0,12% 50 ppm
C - 0,11% -
P 0,15% 0,07% 28 ppm
Zn 0,02% 0,07% 0,06%
Ga 0,01% 0,02% 0,02%
Ni 70ppm 0,02% 0,04%
\% 0,01% 0,01% 0,02%
Ti 0,01% 0,01% 0,03%
Cr 76ppm 75 ppm -
Zr 11ppm 27 ppm -

Como se puede observar, existe una disminucion significativa en el porcentaje de
aluminio de las anillas antes y después de calcinarse, esto puede ser debido a que
el aluminio interactia con el oxigeno del aire o del agua durante el choque
térmico, produciendo éxidos e hidréxidos, e igualmente se ve una reduccion que
pasa del 64,97% en las anillas calcinadas, a 9,03% en el residuo de la reaccion,
demostrando un rendimiento de extraccion del aluminio del 86,10% el cual es muy
significativo.

6.1.2 Silicato de sodio

6.1.2.1 Caracterizacién de la silice Una vez terminada la purificacion de la silice
mediante el tratamiento descrito en la metodologia, se obtuvo un sélido blanco,
como se puede apreciar en la Figura 10, el cual estaba compuesto principalmente
por silicio (42,91%), y materiales volatiles (7%).
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Figura 10. Aspecto fisico de la silice post-consumo a) Antes del tratamiento
y b) Después del tratamiento.

La silice tratada fue analizada por Difraccion de Rayos X (DRX), el cual se
observa en la Figura 11, y en el cual se observa que este material se encuentra
constituido principalmente por dioxido de silicio en forma de épalo (dioxido de
silicio amorfo) y cuarzo cristalino. Si se asumen que todo el silicio se encuentra en
forma de 6xido, el contenido de silicio expresado como silice SiO,, es del 91,81%.
Igualmente a partir de los datos mostrados por Fluorescencia de Rayos X (FRX),
es posible observar la extraccion de los elementos.

También los resultados de FRX en el procedimiento de extraccion de la silice se
pueden observar en la Tabla 9.

Figura 11. Perfil de difraccidén de rayos X para silice post-consumo tratada
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Tabla 9. Resultados FRX para el procedimiento de extraccion de la silice.

o Silice post-consumo
Silice post-consumo
Elemento - tratada —
Concentracién Concentracion

Na 0% 1,47 %
Mg 0% 0,04 %
Al 0,43 % 0,45 %
Si 42,91 % 42,89 %
P 0,02 % 0,0074 %
S 0,0076 % 0,01 %
Cl 0,05 % 0 %

K 0,03 % 0,32 %
Ca 0,1 % 0,36 %
Ti 0,02 % 0,09 %
Cr 0% 0,0081 %
Fe 0,02 % 0,1 %

Ni 0,005 % 0,0077 %
Cu 0,02 % 0,03 %
Zn 0,0071 % 0,01 %
Rb 0% 0,0015 %
Sr 0% 0,0047 %
Zr 0,005 % 0,01 %
Ba 0% 0,02 %

Como se pueden observar por los resultados, el silicio presente en la muestra se
mantiene a la vez que se extraen elementos diferentes al silicio; y a partir de estos
resultados por fluorescencia, se determind que se extraen 39,06 g de silicio
expresado como SiO,. Tomando en cuenta la masa perdida durante el proceso de
extraccion, podemos determinar que el 91,79% de la masa extraida corresponde
a la silice SiO, y que la otra parte de la masa extraia puede ser debida a la
solubilizarian de las otras sustancias quimicas presentes

6.1.2.2 Caracterizaciéon del silicato de sodio Al obtener la solucion de silicato de
sodio segun el procedimiento indicado, se procedié a determinar su concentracion
en silicio, empleando absorcién atdbmica para silicio. La curva de calibracién de
silicio se observa en la Figura 12, obteniendo una concentracion de silicio es de
34923 ppm.
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Figura 12. Curva de calibracion de silicio (Grafica realizada en
software Microsoft Office Excel 2010)
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6.2 SINTESIS DE ZEOLITAS DE ALTA RELACION Si/Al POR
RECONSTRUCCION DE LA CAJA ZEOLITICA

Inicialmente se realizaron diferentes sintesis hidrotérmicas de zeolitas de alta
relacion molar Si/Al variando factores como tiempo de envejecimiento, tiempos de
maduracion, tiempo de agitacion y la relacion molar Si/Al, con el fin de determinar
gue producto presenta mayor simetria y estabilidad.

6.2.1 Sintesis hidrotérmica de zeolitas y estudio de la relacion molar Si/Al Se
realizaron variaciones en la relacién molar Si/Al, buscando mayor estabilidad en
las productos sintetizados; para el cual se realizaron zeolitas de relacion molar
Si/Al 3,125; 6,25; y 12,5. Los solidos obtenidos se denominaron SIN1, SIN2 y
SIN3, y los perfiles de dichos productos se observan en la Figura 13.

Los resultados indican que la fase predominante es una zeolita tipo Faujasita, y en
la cual va desapareciendo a medida que se incrementa su relacion molar Si/Al. A
partir de las fases obtenidas por el andlisis cualitativo de los perfiles de difraccion,
se pueden tabular para identificar aquel producto que presenta una mayor
estabilidad con fases mejor formadas.

59



Figura 13. Perfiles de difraccion de la variacién Si/Al de la muestra SIN1, SIN2 y
SIN3.
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Tabla 10. Fases encontradas para las diferentes zeolitas de relacién molar Si/Al
(SIN1, SIN2 y SIN3)

Reaccion Propuesta Producto obtenido
Nombre de | Relacién Relacion
la muestra Si/Al Fases PDF Si/Al
Na, A|2 Si2,5 Og |6,2 H> O 38-237 1,275
SINL 3.125 Naj gs Al, Sip77 Og .43 48-730 1,385

Na, Al, Siz3 O106!7 H, O 12-228 1,65
( NH4,Na)2 !A|2 Si2.5 Og IX Hzo 39-139 1,25
SIN2 6.25 (Nay20)(A203)(SiOz)2 sHos | 76-504 1,4
Na19,36Al22 27Si73. 730192 46-566 3,31

SIN3 12,5 Amorfa - R

Posteriormente, el procedimiento vario sustituyendo el tiempo de envejecimiento
de 8 horas por un tiempo de maduracion de 5 dias. Los solidos obtenidos se
denominaron SIN4, SIN5 y SIN6, y los productos de las diferentes fases se
tabularon en la Tabla 11. Igualmente los perfiles se observan en la Figura 14.
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Figura 14. Perfiles de difraccion de la variacion Si/Al de la muestra SIN4, SIN5 y
SING.
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Tabla 11. Fases encontradas para las diferentes zeolitas de relacibn molar Si/Al
(SIN4, SIN5 y SING)

Reaccion Propuesta Producto obtenido

Nombre de | Relacidn Relacién

la muestra Si/Al Fases PDF Si/Al

NazA|QSi2.5OQ !6,2H20 38-237 1,24

Na4'43A|GSi5024 (H20)8,882 72-2421 1

S slze N&2A|28i3,3010,6 I7H,0 12-228 1,65

Nal'83A|28i2.7709,48 48-730 1,385

N&3H53,17 (A|568i1350384) 79-1420 2,42

SINS 6,25 Nas7 7Als7 7Si134 30384 73-1214 | 2,327

Na57,7AI57,7Si134,3O384 73-1214 2,327

slive 12 NaeA|GSi10032 (HzO)lz 71-962 1,667
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Los perfiles de difraccion muestran que en las dos primeras sintesis de 3,125 y
6,25, predomina la fase de zeolitas tipo Faujasita, mientras que al aumentar la
relacion molar Si/Al a 12,5, se observa una transicion a fases de zeolitas tipo
Phillipsita, la cuales son menos estables. Igualmente en estas dos primeras
etapas, se concluye que una menor relacion molar Si/Al, permite una mayor
cantidad de fase cristalinas, que presenta una mayor estabilidad para el producto
final, con predominancia de zeolitas tipo Faujasita. De las diferentes fases
encontrada, la de mayor relacion Si/Al es un silicato de sodio aluminio con 3,31.

A partir de estos resultados obtenidos de fases tipo Faujasita se realizO una
sintesis estandar de formacién de zeolita tipo Faujasita, de una relacion molar
Si/Al a 2,4, y el tiempo de maduracién a 24 horas. El sélido obtenido se llamé
SINS, su perfil se observa en la Figura 15 y las fases encontradas en la Tabla 12.

Figura 15. Perfil de difraccion de la muestra SINS.
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Tabla 12. Fases encontradas para la zeolita SIN8

Reaccion Propuesta Producto obtenido
Nombre de | Relacién Relacién
la muestra Si/Al Fases PDF Si/Al
SINS 2.4 NazAI28i2,4O§,8 16.7H,0 12-246 1,2
Na1,84AI28|2,8809,68 48-730 1,44
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Como se puede observar, los resultados para esta sintesis estandar determinaron
fases de zeolitas tipo Faujasita, como se esperaba, con una relacion molar Si/Al
maxima de 1,44.

A partir de los resultados dados en esta fase, y observando las fases encontradas
en los productos, su cantidad y la estabilidad de los mismo, se decide tomar las
muestras SIN1 y SIN4 de relacion molar Si/Al 3,125 y la muestra SIN8 de relacion
molar Si/Al 2,4 para la siguiente parte del experimento.

Sin embargo, se tenia poca cantidad de la muestra SIN1 por lo cual se repitio el
experimento obteniendo la muestra SIN7, que si comparamos los perfiles de
difraccion de ambas muestra, son el mismo compuesto. Los perfiles de difraccion
comparativos se muestran a continuacion:

Figura 16. Perfil de difracciébn comparativas de las muestra SIN1 y SIN7.
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Las fases resultantes son idénticas zeolitas tipo Faujasita, correspondiendo a un
mismo compuesto, e igualmente los productos de estas fases son tabulados, estos
se pueden observar en la tabla 13.
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Tabla 13. Fases comparativas para la zeolita SIN1 y SIN7

Reaccion Propuesta Producto obtenido
Nombre de | Relacion Relacion
la muestra Si/Al Fases PDF Si/Al
Na, A|2 Si2,5 Og '6,2 H> O 38-237 1,275
SINL 3.125 Naj gg Aly Siz 77 Og4s 48-730 1,385

Na, A|2 Si3'3 010,6 17H, 0O 12-228 1,65

( NH4,Na), 'Al, Siz 5 Og X H,O | 39-139 1,25
Na, Al, Siy5 Og 16,2 H, O 38-237 1,275
Na1,88 A|2 Si2’77 09,48 48-730 1,385

Na, Al, Siz3 O106!7 H, O 12-228 1,65

( NH4,Na)2 !A|2 Si2.5 Og X HO | 39-139 1,25

SIN7 3,125

6.2.2 Destruccion de la caja zeolitica Como se explica en el procedimiento, la
destruccion de la caja zeolitica se realiza agregando soluciones de HClde 1, 0,5y
0,3M, puestas a reflujo a una temperatura de 100°C y por 6 horas. El objetivo de
esta parte es desaluminizar la muestra con soluciones HCI, arrastrando el aluminio
presente en forma cloruro de aluminio, y destruir la caja zeolita para
posteriormente reconstruirla, obteniendo asi un producto zeolitico con fases de
una mayor relacion molar Si/Al.

Inicialmente se realiz6 el procedimiento sobre la muestra SIN4 variando la
concentracion de HCI, para determinar si esta presentaba alguna variacion. El
andlisis de los perfiles de difraccion se pueden observan en la Figura 17; y en los
cuales se observa que las 3 fases resultantes de las soluciones HCI de 1, 0,5y
0,3M, denominados DES1, DES2 y DES3, y los cuales presenta materiales
amorfos en comparacion con la muestra WS4 del cual se realizé el punto de
partida. Igualmente se define que incluso el procedimiento con la menor
concentracion de HCI, 0,3 M, es suficiente para destruir la caja zeolitica y darnos
un producto totalmente amorfo, el cual es el objetivo en esta fase del experimento.

A partir de los resultados descritos anteriormente, se procedié a utilizar
Unicamente la solucione de HCI 0,3M para la destruccién de la caja zeolitica de
las muestras SIN7 y SIN8. Los perfiles de difraccion de las muestras, que se
pueden observar en la Figura 18, nos muestran materiales totalmente te amorfos
en comparacion con el productos antes de la destruccion. Los productos amorfos
se llamaran DES4 y DESS5 respectivamente.

Considerando la cantidad de producto resultante, y las caracteristicas de los
productos se tomaron los productos DES4 y DES5, para la siguiente fase del
experimento.

64



Figura 17. Perfil de difraccion de la muestra SIN4, DES1, DES2 y DES3.
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Figura 18. Perfil de difraccion de la muestra DES4 y DES5.
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6.2.3 Sintesis reconstruccion de la caja zeolitica Como se indica en el
procedimiento, a partir de 0,59 de la muestra DES4, se procede a tratar de
reconstruir la caja zeolitica a partir 15 ml de soluciones de 1, 2 y 3M de NaOH,;
ademas de crudo de reaccion (precipitado de la sintesis hidrotérmica inicial), y
agua. Los resultados se muestran en la Tabla 14, con un promedio de masa
recuperada del 76%, y los perfiles de difraccion en la Figura 19 donde se compara
todas las fases de la sintesis de reconstruccion con el producto de partida.

Tabla 14. Masa recuperada de las diferentes muestras de la sintesis en la
reconstruccion de la caja zeolitica de la muestra DESA4.

Muestra Solucién Masa R?g)uperada
REC1 NaOH 1M 0,40
REC2 NaOH 2M 0,35
REC3 NaOH 3M 0,32
REC4 Crudo de reaccion 0,43
RECS5 Agua 0.40
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Figura 19. Perfiles de difraccidn de las fases realizadas SIN7 (sintesis inicial), REC1, REC2, REC3, REC4, y RECS5.
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Las fases del producto inicial SIN7, asi como las diferentes fases encontradas
después de la reconstruccion de la DES4 se pueden observar en la Tabla 15.

Tabla 15. Fases encontradas para las diferentes zeolitas reconstruidas de la
muestra DES4.

Nombre de la Relacion

muestra Fases PDF Si/Al
Na Al, Siz5 Og 16,2 H, O 38-237 1,275
Muestra Na]_'gg A|2 Si2,77 09,48 48-730 1,385
inicial SIN7 Na, A|2 Si3,3 010,6 I7H, O 12-228 1,65
( NH4,Na)2 !A|2 Si2_5 Og X H,O 39-139 1,25

Na1,84 A|2 Si2’88 09,68 48-731 1,44
REC1 Nag Alg Sizo O3, 112 H,O 39-219 1,667
Na48,8 (A|48,8 Si143,2 0384) 81-2466 2,934

Zn, P, O7 12 H,O 44-769 -

NazA|28i2'5Og 16,2H,0 38-237 1,25

REC2 Nag>,70(Sigs,06Al95,040384) (H20)6,9 89-5421 1,016
5
Na, A|2 Si2’5 Og !6,2H20 38-237 1,25
Naz 4AlSis 9011 5 'H,0 44-103 | 1,95
0,99Na,0 'Al,03 !14,07SiO,

RECS3 15,7H,0 38-328 2,035
NageA|968i960384 1216 H,O 39-222 1,00

Na,Al,Si; 4055 16,7 H,O 12-246 1,2

Na3,6AI3,GSi12,4032 114 H,O 44-52 3,44
REC4 NagAlgSi1 0032 (H20)12 71-962 1,667
Na,Al,Si; 504 16,2H,0 38-237 1,25

NazA|zsi2’408’8 16,7 H,O 12-246 1,2

RECS5 Amorfo - -

Los resultados por DRX muestran una mayor cantidad de fases de zeolitas, con
predominancia de las tipo Faujasita, en comparacién con el producto inicial antes
de su destruccién. Igualmente, el objetivo era aumentar la relacion molar Si/Al en
comparacion con la fase inicial, y como se puede apreciar la fase encontrada de
mayor relacion molar Si/Al es un Silicato de Sodio Aluminio Hidratado con 3,44,
comparado con el silicato de sodio aluminio de relaciébn molar Si/Al de 3,31 del
producto inicial, si se aprecia un amento en la relacion molar Si/Al por este método
de sintesis.
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De igual manera, se traté de reconstruir la caja zeolitica para la muestra SIN8. Los
resultados, que se pueden apreciar en la Tabla 16, que muestran un promedio de
masa recuperada del 88.4%.

Tabla 16. Masa recuperada de las diferentes muestras de la sintesis en la
reconstruccién de la caja zeolitica de la muestra SINS.

Muestra Solucién Masa R?é:)uperada
REC6 NaOH 1M 0,44
REC7 NaOH 2M 0,39
RECS8 NaOH 3M 0,43
REC9 Crudo de reaccion 0,51
REC10 Agua 0’44

Como se puede observar por los resultados, la cantidad de masa recuperada es
bastante alta; teniendo en consideracion que la cantidad méxima recuperada en
ambos casos corresponde al utilizar el crudo de reaccion para la fase de
reconstruccion.

Las fases de los productos resultantes después de la reconstruccion se pueden
observar en la Tabla 17, mientras los perfiles de difraccion se aprecian en la
Figura 20.

Tabla 17. Fases encontradas para las diferentes zeolitas
reconstruidas de la muestra DES5.

Nombre de la Relacién
muestra Fases PDF Si/Al
Muestra NazA|zsi2’408’8 16.7H,0 12-246 1,2

inicial SIN8 Na1,84AI28i2,8809,68 48-730 1,44
Na, A|2 Si2’5 Og 16,2H,0 38-237 1,25

Nag2,70(Sigs,06Alg5,040384) (H20)6.05 | 89-5421 1,016

REES 0,95Na,0 !Al,03 13,35 SiO, 38-397 1675
14,79H,0 ’

Nag2,70(Sigs,06Al95,040384)(H20)6.95 | 89-5421 1,016

Na, Alz Si2'5 Qg 16,2H,0 38-237 1,25

Nag 552 (Alz6Si12,4032) (H2O)10656 | 80-699 3,444

REC7 Na,7 (A|57Si1350384) (H20)24 84-597 2,368
Nai2Al12Si120048 (H20)27 73-2340 1,00

Nay 4AlSis 60115 H,0 44103 | 1,95

1,05Na,0 !Al,03 !13,8Si0O, '4,7H,0 | 38-329 1,90
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Na, Al; Sizs Og 16,2H,0 38-237 1,25
Nags 75 (AlosSiosOasa) (H20)a017 | 89-8015 | 1,00
RECS Nag (AlsSigO32) (H20)15.17 89-6322 | 1,00
NageAlgsSigsO3g4 1216 H,0O 39-222 1,00
Nas (AlSiO.)s '8H,0 40-102 | 1,00
Nag [AISiO4]s 14H,0 42-216 1,00
Na, A|2 Si215 Og 16,2H,0 38-237 1,25
NagAlgSi; 0032 112 H,O 39-219 1,667
Na2A|28i3,301016 17H,0O 12-228 1,65
REC9 NasKAIl5Si1103, (H20)10 73-1419 2,20
Nag (AlgSigOs2) (H20)15 17 89-6322 | 1,00
Nagz 70(Sigs,06Al05,040384) (H20)s.05 | 89-5421 1,016
(Na7,36H1,64) A|98i15048 (H20)4,68 88-1195 1,667
REC10 Amorfo - -

Los perfiles de difraccién resultantes, no difieren en mucho con los anteriores
siendo el peor al utilizar como solucién agua, teniendo una mayor cantidad de
fases de zeolitas, con predominancia de las tipo Faujasita, comparandolas con el
producto inicial antes de la destruccion de la caja zeolitica. También, se puede
apreciar que la fase encontrada con mayor relacion molara Si/Al es un Silicato de
Sodio Aluminio Hidratado con 3,444, en comparacion con el silicato de sodio

aluminio de relacion molar Si/Al de 3,31 del producto inicial.

Al observar los resultados, podemos apreciar que esta ruta de sintesis por
reconstruccién de la caja zeolitica, aumento la cantidad de fase de zeolitas tipo
Faujasita, a la vez que permitié incrementar la relacion molar Si/Al de las fases en

el producto zeolitico final.
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Figura 20. Perfiles de difraccion de las fases realizadas SIN8 (sintesis inicial), REC6, REC7, REC8, RECY9, y
REC10
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6.3 SINTESIS DE ZEOLITAS DE ALTA RELACION Si/Al CON EL USO DE
DIRECTORES CON Y SIN SEMILLA

Los resultados obtenidos a continuacion, son de zeolitas que se quisieron
sintetizar con una relacibn molar Si/Al de 8, utilizando agentes directores
comerciales con y sin semilla de clinoptilolita comercial.

6.3.1 Productos de control Estos productos obtenidos se toman como referencia
para comparar con aquellos en el que se usaron agentes directores. Siguiendo el
procedimiento, los soélidos obtenidos corresponden al CON1, el cual no se le
agrego agente comercial ni semilla, y el CON2, al cual tampoco se le agrego
agente director, pero sin semilla. La semilla utiliza es este caso es clinoptilolita
comercial ZEOTER-P, de la empresa TERKIM S.A.S. Bogota, D.C. Colombia y
que proviene de una mina en el Ecuador. Los perfiles de difraccion de las
muestras y de la semilla usada se pueden observar en la Figura 21.

Figura 21. Perfiles de difraccion para los productos de control CON1 y CON2, y
de la semilla de clinoptilolita.
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La masa final y las diferentes fases encontradas para los productos de control se
pueden observar en las Tabla 18.

Tabla 18. Resultados para los productos de control CON1y CON2, y semilla.
Nombre

de la Masa Fases PDF Re'?‘c'on
g Si/Al
muestra
NagAlgSi1 0032 112 H,O 39-219 1,667
SiO, 85-794 -
CON1 0,66 Nas1Al51Si1410384 (H20)7.83 76-591 2,765
N31'88A|25i2’7709148 48-730 1,385
Ca46(AI928i1000384) 83-915 1,087
Naye,08Al15,84S132,16006 (H20)16 | 83-1736 2,030
Nag(A|SiO4)6(OH)2 !4H20 41-9 1,00
Nag(AlSiO4)s (OH), 40-100 1,00

NaSSieAI6024 (OH)2 (HzO)z 72-2329 1,00

CON2 | 082 ™ "Nag(AleSie0s:) (OH)» (H20), | 81-705 | 1,00
1,08Na,0 !Al,03 11,68Si0,
11.8H, O 31-1271 0,84
NaAly(SisAl)O10 (OH), 42-602 1,5
SiO, 85-794 -

Semilla KNa2Cay (SizeAl7) Oz 124 H,0 | 39-1383 | 4,143
Clinop = NazA|28|13:3029’6 X 49-924 6,65
' NaAl;Siz011 46-740 1,00
NaAlSizOg 9-466 3,00

Al observar los resultados de los perfiles de difraccion, se puede apreciar que no
hubo un efecto semilla por parte de la clinoptilolita, en la muestra de sintesis
hidrotérmica con semilla CON1, sino que se observé que esta mezcla indujo otro
producto con fases del tipo Phillipsita, ya sea porque la fase tuvo un efecto
inductor o por su multiplicidad en las fases.

6.3.2 Sintesis con agentes directores sin semilla Las sintesis siguiente se
realizan con el mismo procedimiento anterior, teniendo una relacion molar Si/Al de
8, pero agregando 10 mL del agente director; que en su orden son Vitamina C,
Hioscina, Lidocaina, Benzocaina, Bupivacaina, Cefradina y Amitriptilina. Los
sélidos obtenidos, en orden, se llamaron DIR1, DIR1, DIR3, DIR4, DIR5, DIR6 y
DIR7, y sus masas resultantes y las diferentes fases encontradas para estos
productos con agentes directores se pueden observar en la Tabla 19.
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Tabla 19. Fases encontradas para los productos con agentes directores.

Nombre Masa Relacion
de la Fases PDF :
g Si/Al
muestra

DIR1 0’29 Na1,8_4AI28i2,8809,68 48-731 1,44
Nass (AlssSii3703s4) (CgHi0)o,144 | 80-2463 2,491

Na gsAl>Sia 8013 54 19H,0 38-239 2.4

Na,Al,Siz 30106 '7H,0 12-228 1,65
DIR?2 0,7 N31188A|28i2’7709148 48-730 1,385
Li,O - Na,O - A|203 - SIO, - 38-317 015

H,O

DIR3 - Nay gsAl,Sig 01554 19H,0 | 38-239 2.4
Ca,56H7,68A12N0,64Na1,4402024Sig 1 |  43-46 4,05
Nal’88A|28i2’77Og’48 48-730 1,385

Nay sAl,Sis 501351 19H,0 38-239 2.4

DIR4 0,57 Na1,84AIZSi2,8809,68 48-731 1,44
Na2’06A|28i3’8011,63 |8H20 38-240 1,9

Nay,06A1,Sis 5011 63 18H20 38-240 1,9

120 S Nt = A o2 = 38317 0,5

H,O

Nay,06Al,Sis s011 63 18H20 38-240 1,9
DIR6 0.58 Nal’88A|28i2’77Og’48 48-730 1,385
DIR7 0,49 | Nass (AlssSi1a70384) (CsH10)e.12 | 80-2463 | 2,491

Igualmente los perfiles de difraccibn comparativos de todas las 7 muestras de
sintesis con agentes directores sin semilla, junto con la muestra de control se
pueden observar en la Figura 22.

Al observar los diferentes perfiles de difraccion de las muestras con directores
(DIR1 a DIR7) y compararla con la muestra de control, se pueden observar ciertas
similitudes en algunos picos, principalmente en las fases de zeolitas tipo Faujasita,
indicando que los agentes directores produjeron un efecto inductor que tuvo
influencia en las fases resultantes de las muestras.

También se puede apreciar que la fase encontrada con mayor relacion molar Si/Al
es un Silicato de Tetrametilamonio Sodio Aluminio con 4,05, superior a las de las
fases encontrados por sintesis hidrotérmica de zeolitas, y demostrando que el uso
de agentes directores puede incrementar la relacién molar Si/Al del producto.
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Figura 22. Perfiles de difraccion para los productos comparando los agentes directores DIR1, DIR2, DIR3, DIR4,
DIR5, DIR6 y DIR7, y la muestra de control CONL1.
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6.3.3 Sintesis con agentes directores y semilla De igual manera que con el
procedimiento anterior, para una zeolita de relaciéon molar Si/Al de 8, se agrega el
agente director y también 0,5 g de semilla, que es clinoptilolita comercial. Los
solidos obtenidos, en orden de directores, se llamaron DIR8, DIR9, DIR10, DIR11,
DIR12, DIR13 y DIR14, y sus perfiles de difraccion se observan en la Figura 23.

En estos perfiles de difraccion, los productos en los cuales se les agrego la semilla
presentas fases y perfiles muy similares, esto indica el fuerte direccionamiento que
produce tener una semilla al momento de la reaccion. Las diferentes fases
encontradas corroboran los dicho anteriormente, ya que para las muestras DIR9,
DIR10, DIR11, DIR12, DIR13 y DIR14, sus fases encontrar son las mismas; y
estas se observan en la Tabla 20.

Tabla 20. Fases encontradas para los productos con agentes directores y semilla.

Nombre de la | Masa Fases PDE Relguon
muestra g Si/Al
SiO, 85-795 -
SiO, 85-797 -
DIRS 0,6 SiO, 78-1252 -
Naey4A|6,4Sig’6032 !4,6 Hzo 24-1046 1,5
N3.3'552(A|3,68i12,4032) (H20)10,656 80-699 3,444
Ca.56H7,68A12N0 6aNa1 44020,24Sis1 | 43-46 4,05
DIR9, DIR10, K24(Al24Sig4O216) 87-1614 3,5
DIR11, C2,5H7,5Clo,50N0,5000,50 !Al,03
DIR12, 0,93 111,1Na,0 10,38Cs,0 Ix 42-377 )
DIR13, DIR14 Si O, 45-111 -
Nal'88A|28i2’77Og’48 48-730 1,385

Como se puede apreciar por los resultados predominan en los productos las fases
tipo Faujasita, con un incremento en la cantidad de fases, sin embargo, a
diferencia del experimento anterior, los resultados de las fases encontradas de las
muestras con directores y semilla (DIR8-DIR14) y la muestra de control, no
presentan similitudes, resultando en fases diferentes para las muestras. Con estos
resultados podemos indicar el direccionamiento que puede tener un agente
director con semilla.

Igualmente, al igual que en la etapa anterior, la fase encontrada con mayor
relacion molar Si/Al es un Silicato de Tetrametilamonio Sodio Aluminio con 4,05,
superior a las de las fases encontrados por sintesis hidrotérmica de zeolitas, y
demostrando que tanto el uso de agentes directores como de semillas puede
incrementar la relacion molar Si/Al del producto.
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Figura 23. Perfiles de difraccion para los productos comparando los agentes directores DIR8, DIR9,

DIR10, DIR11,

DIR12, DIR13 y DIR14, y la muestra de control CON2.
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6.4 PRUEBAS EN CULTIVOS DE RAPIDO CRECIMIENTO.

Para las pruebas de cultivo, como se indicé en el procedimiento, se toman 11
cultivos los cuales tendran muestras de productos zeoliticos sintetizados. Los
cultivos corresponden a siembras de semillas de cilantro (Coriandrum sativum) y
las muestras fueron tomadas de fases anteriores, en los cuales tenemos 2
muestras de sintesis hidrotérmica SIN7 y SIN8 (cultivos 1 y 2), dos muestras de
destruccion de la caja zeolitica, DES4 y DES5 (cultivos 3 y 4), dos muestras de
reconstruccion de la caja zeolitica, REC4 y REC9 (cultivos 5y 6), las dos muestras
de control para el uso de agentes directores sin y con semilla, CON1 y CON2
(cultivos 7 y 8), y finalmente dos muestras usando agentes directores sin y con
semilla, DIR3 y DIR10 (cultivos 9 y 10), correspondiendo a 10 cultivos, mas uno
que corresponde al de control y el cual no se le agregd muestra (cultivos 11).

Las muestras se montaron el dia 14 de noviembre de 2015 en una de las ventanas
del laboratorio, un montaje que se puede observar en la Figura 24.

Figura 24. a). Montaje realizado para los 11 muestras en las pruebas de cultivo de
rapido crecimiento (cilantro). b). Acercamiento del sistema de riego por
macrogoteo, del montaje para las pruebas de cultivo de rapido crecimiento.
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Los cultivos se mantuvieron con agua desde la fecha de montaje, 14 de
noviembre, hasta la mafiana del 30 de noviembre para un total de 15 dias
aproximados, a partir del 30 de noviembre se cambio por gallinaza hasta la
mafiana del 07 de diciembre completando 7 dias, desde el 07 de diciembre se
mantuvo con solucion de nutrientes hasta mediados del 09 de diciembre,
finalizando con otra vez gallinaza la cual se monté desde la tarde del 09 de
noviembre hasta la recoleccion de las muestras el 12 de noviembre por la
mafiana. La Tabla 21 permite observar de mejor manera el tiempo utilizado.

Tabla 21. Calendario de riego de los cultivos; agua, gallinaza, Bhutrientes

Lun Mar Mie Jue Vie Sab Dom
Mes P A P A P
AM M AM | PM M M AM | PM | AM | PM M 14 M AM | PM
09 10 11 12 13 15
Nov. 16 17 18 19 20 21 22
23 24 25 26 27 28 29
Dic 30 01 02 03 04 05 06
| 07 [ 08 [ 09 10 11 12 13

Debido a que se va a utilizar tamo de arroz en la siembra como la tierra, este no
aporto ningun nutriente durante todo el tiempo que duro el experimento, siendo el
riego a los cultivos su Unico aporte nutricional, y observando de manera mas
detallada el paso a paso en la etapa de germinacién en los cultivos de cilantro
(Coriandrum sativum).

También, como se habia comentado las semillas utilizadas para el cultivo son de
cilantro (Coriandrum sativum), la cual se desarrolla en climas templados y germina
a temperaturas entre 13 y 28°C. Debido a que la ventana en la cual estaba
amarrado el montaje se encuentra un poco resguardada por la estructura del
edificio, a los cultivos no les da el sol directamente, lo que disminuye la posibilidad
de quemarse los brotes e igualmente pasa con la lluvia, la cual no cae
directamente, lo que no ahogaria el cultivo en caso de caer una lluvia muy
prolongada.

A continuacion se muestra registros del clima para ese tiempo, observando
cualquier variacion que pudieran afectar los brotes de cilantro (Coriandrum
sativum).
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Tabla 22. Registro del clima para Bucaramanga. (acuuweather)

. Temperatur Temperatur C
Dias l\/?éx?rﬁaazyc? l\(/Tinipn?aa(EuC? Precipitacion
14/11/2015 29° 19° 0 mm
15/11/2015 26° 20° 10 mm
16/11/2015 25° 19° 9 mm
17/11/2015 26° 18° 0 mm
18/11/2015 23° 19° 1 mm
19/11/2015 26° 18° 0 mm
20/11/2015 26° 18° 1 mm
21/11/2015 26° 15° 0 mm
22/11/2015 27° 19° 0 mm
23/11/2015 25° 20° 1 mm
24/11/2015 27° 29° 0 mm
25/11/2015 28° 22° 0 mm
26/11/2015 27° 19° 0 mm
27/11/2015 26° 20° 0 mm
28/11/2015 25° 19° 0 mm
29/11/2015 25° 18° 0 mm
30/11/2015 28° 19° 0 mm
01/12/2015 29° 20° 0 mm
02/12/2015 30° 19° 0 mm
03/12/2015 27° 19° 2 mm
04/12/2015 29° 19° 0 mm
05/12/2015 29° 16° 0 mm
06/12/2015 29° 19° 0 mm
07/12/2015 29° 19° 0 mm
08/12/2015 28° 22° 0 mm
09/12/2015 28° 19° 0 mm
10/12/2015 29° 18° 0 mm
11/12/2015 29° 20° 0 mm
12/12/2015 28° 19° 0 mm

En la primera semana no se observaron ninguna germinacion de las semillas
plantadas; es a partir de la segunda semana en el que se puede apreciar brotes
de cilantro. Los primeros brotes de cilantro se pudieron apreciar en los cultivos 1,
3, 5y 10; seguidos de los cultivos 2, 6 y 8. Al finalizar las dos primeras semanas
no se pudieron apreciar brotes en los cultivos 4, 7, 9 y 11. Al finalizar el riego con
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agua, el dia 30 de noviembre, ya podiamos apreciar brotes en casi todos los
cultivos, con minorias en los cultivos 4, 7 y 9; y en el cultivo 11 no se presentaba
todavia ningun brote.

Durante la siguiente semana se pudieron observar un incremento en los botes de
cilantro para todos los cultivos, en especial para los cultivos 1, 2, 6, 8 y 10; se
pudieron apreciar los primeros brotes en el cultivo 11, pero este cultivo junto a los
cultivos 4, 7 y 9 no superaban los 3 brotes. Al finalizar el tiempo de riego con
gallinaza, el dia 07 de diciembre, se apreciaron gran cantidad de brotes en los
cultivos 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10 y 11, incrementandose la cantidad en el cultivo 11;
moderada cantidad de brotes en los cultivos 7 y 9, y un minimo de brotes en el
cultivo 4. Para el dia 09 de diciembre, finalizando el riego con solucién de
nutrientes, la cantidad de brotes aumento ligeramente para cada cultivo, todavia
siendo el cultivo 4 el que tenia la menor produccion. Finalmente, para el dia de
recoleccion, el 12 de noviembre, contindio esta tendencia, observando incrementos
ligeros en los cultivos, siendo el cultivo 4 el que presente la menor cantidad de
brotes, y observando que lo cultivos que presentaron brotes mas tempranos,
terminaron marchitandose algunos de esos brotes.

Estos resultados son muy significativos, ya que se apreci6 como durante los
primeros dias, en los cuales la semilla solo habia sido regada con agua, se
presentd una mayor germinacion en los cultivos a los cuales se le habia agregado
el material zeolitico, mientras que al empezar a regar con soluciones de gallinaza
y nutrientes, la cantidad de brotes que germinaron empez0 a ser mas nivelada

A continuacion se presenta un registro fotografico para los dias 30 de noviembre, y
04, 07, 09 y 12 de diciembre, donde se observa los brotes de cilantro que
germinaron en cada cultivo.
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Figura 25. Registro fotografico del dia 30 de noviembre para los 11 cultivos de
cilantro (Coriandrum sativum).
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Figura 26. Registro fotografico del dia 04 de diciembre para los 11 cultivos de
cilantro (Coriandrum sativum).
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Figura 27. Registro fotografico del dia 07 de diciembre para los 11 cultivos de
cilantro (Coriandrum sativum).
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Figura 28. Registro fotografico del dia 09 de diciembre para los 11 cultivos de
cilantro (Coriandrum sativum).
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Figura 29. Registro fotografico del dia 12 de diciembre para los 11 cultivos de
cilantro (Coriandrum sativum). Dia de recoleccion de cultivos.

Cultivo 1 Cultivo 2 ~__ Cultivo

o

.-

Cultivo 3 ~ Cultivo 4 Cultivo

Cultivo 7 Cultivo 8 Cultivo 9
.ﬁ‘ 4 = . -

Cultivo 10 Cultivo 11
7 ""\"N(b_-g'.i.‘,' L - _. \

86



Los brotes de cilantro germinaron a un determinado ritmo en cada cultivo, y en
algunos casos se marchitaron brotes de cultivos que germinaron primero. En la
Tabla 22 se puede apreciar un estimado observable del nimero de brotes en cada
cultivo para cada una de las fechas en que se realiz6 la inspeccién; e igualmente
en la Figura 30 podemos apreciar la cantidad de brotes de cilantro por cada dia
de inspeccidn realizado, partiendo el 21 de noviembre como el dia 0.

Tabla 23. Numero de brotes para cada cultivo en las fechas de inspeccion;
agua, I gallinaza, ™ nutrientes

Riego | e
Cultivos Fechas d_e inspec_cién _ _
21 Nov. | 30 Nov. | 04 Dic. | 07 Dic. | 09 Dic. | 12 Dic.
1 0 4 5 6 11 11
2 0 2 6 7 8 9
4 3 0 3 6 7 7 7
o 4 0 1 2 3 3 4
- 5 0 2 3 5 6 7
© 6 0 2 6 7 9 9
= 7 0 1 2 3 5 7
£ 8 0 2 6 8 10 12
> 9 0 1 4 4 4 4
10 0 3 10 11 11 11
11 0 0 2 7 9 12

Figura 30. Grafica de la cantidad de brotes en cada fecha de inspeccion.
(Gréfica realizada en software Microsoft Office Excel 2010)
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Al observar la Figura 30 nos podemos dar cuenta que el cultivo 1 tuvo en los
primeros 9 dias la mayor cantidad de germinacion de brotes, permaneciendo esa
tendencia lineal los siguiente dias hasta los ultimos 5 dias donde punteo hasta
alcanzar el maximo posible, igualmente el cultivo 10 tuvo la segunda mayor
cantidad de germinacioén de brotes en los primeros 9 dias, para después puntear
en la cantidad de brotes alcanzando su méaximo a los 16 dias, y quedandose
estancada en esa cifra los siguientes dias. En contraste con estos resultados
podemos observar el cultivo 11, el cual fue el que mas tardo en germinar sus
primeros brotes hasta los 13 dias pero que sufriria un repunte hasta alcanzar su
maximo y ser uno de los cultivos con mas brotes en la inspeccion final. En la
mayoria de los demas cultivos durante los 9 dias germinaron sus primeros brotes
manteniéndose una tendencia en el crecimiento de la cantidad de brotes. Caso
aparte representan los cultivos 4 y 9, los cuales tuvieron la menos cantidad de
brotes al finalizar; el cultivo 4 presenta la menor germinacion de brotes,
obteniendo alrededor de un brotes por cada inspeccion, alrededor de 1 nacimiento
de brote cada 3 dias, después de los primeros 9 dias, mientras el cultivo 9 alcanzé
su maximo de brotes a los 13 dias, quedandose estancado los dias siguientes sin
ninguna otra germinacion.

El dia 12 de diciembre al realiz6 la inspeccion final, y la recoleccion de todos los
brotes de cilantro que germinaron, se tomando medidas de longitud a los tallos,
hojas, raices y demas, permitiendo determinar la calidad de los cultivos, e
igualmente se le realizo un registro fotografia tomando constancia del trabajo
realizado.

Para la presentacion de los resultados, se deben especificar algunos puntos en
cuanto a las tomas de las medidas para cada uno de los brotes.

Brotes secos: Algunos brotes ya se encontraban secos, razén por la cual es dificil
diferenciar hojas y tallo, y su Unica medida corresponde al largo total. Sin
embargo, en algunos casos se puede apreciar las ramificaciones del tallo,
diferenciando entre el tallo y las hojas, pero sin poder apreciar las medidas del
ancho de las hojas. Los brotes secos presentaran con la letra S.

Hojas: Las medidas de la hoja se tomaron tanto en largo como en ancho. Algunos
brotes presentes mas de una hoja, para la cual se tomara la medida de cada una
de las hojas, y en el promedio final, se toman en cuenta todas las hojas
independientemente si viene de uno solo o muchos brotes.

Tallo: Las medidas del tallo se tomaron desde la semillas hasta la el inicio de la
hoja.

Raiz: En algunos brotes las raices tienen diversas ramificaciones, razon por lo
cual se tomaron unicamente las dos medidas mas largas de las mismas.

Largo: Esta medida corresponde a la longitud mas grande tomada del brote, desde
la punta de la hoja mas larga hasta la punta de la raiz, sin tomar en consideracion
otras ramificaciones.
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Cultivo 1
El cultivo 1 corresponde a la muestra SIN7, y se recogieron 11 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 24. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 1.

Medida Numero de brotes Prome
(mm) 1 |25 |35 |4S | 55| 6 7 8 9 10 | 11 dio
1"hoja | gg | g5 | 40 | - | - | 12| 9 | 14| 10| 11 | 10
(largo)
2° hoja 30,09
26 | 41 | 40 - - - - - - - -
(largo)
hoja | o\ 19 | | .3 3|3|2|3]2
(ancho)
2° hoja 2
(ancho) 2|1t ) ) ) ) ) j j
Tallo 47 | 45 | 41 - - 31|26 | 27 | 27 | 18 | 27 | 31,56
1° raiz 30 | 40 | 22 - - - 16 | 27 - 7 - 215
2° raiz 18 | 12 - - - - - - - - - ’
Largo |165|150|103 | 64 | 12 | 42 | 51 | 68 | 37 | 36 | 37 | 68,73

Figura 31. Registro fotogréafico para el cultivo a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 1, de
izquierda a derecha del brote 1 al brote 11.
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Cultivo 2

El cultivo 2 corresponde a la muestra SIN8, y se recogieron 9 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 25. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 2.

Medida Numero de brotes :
mm) | 1 |25|3S5]4S| 5 |6S| 7 | 8 | o |Cromedio
1"hoja | 26 | o6 | 22 | 30 | 15 | 43 | 10 | 7 | 7
(largo)
2° hoja 26,5
47 | 27 | - - - 8 - - -
(largo)
hoal 5 g ) g | 1 | 3 1] 1] 1|1
(ancho)
o hi 15
2° hoja 3 1 i i ) 1 i i )
(ancho)
Tallo 54 54 43 30 43 27 31 16 9 34,11
1° raiz 68 - - 19 31 - 7 9 -
2°raiz | 36 - - - - - 7 - - 25,28
Largo | 198 | 81 65 79 89 70 48 32 16 75,33

Figura 32. Registro fotogréafico para el cultivo 2 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 2, de
izquierda a derecha del brote 1 al brote 9.
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Cultivo 3
El cultivo 3 corresponde a la muestra DES4, y se recogieron 7 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 26. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 3.

Medida Numero de brotes .
(mm) | 1 > [ 35 | 4 | 55 | 65 [ 7 |"romedio
Lhoja | g5 | 51 ! 35 | 40 i 13

(largo)

2 hojia | yq | 57 . 28 | 30 - 5 32,55
(largo)

3° hoja i i i i i i 3

(largo)

1° hoja

(ancho) 1 2 - 1 1 - 3

2'hoja | 1 . 2 1 . 1 1,55

(ancho)

3° hoja i i i i i i 1

(ancho)
Tallo 42 47 - 33 21 - 18 32,2
1° raiz 48 58 - 35 12 - 19

2° raiz 26 12 - 34 12 - - 28,44
Largo 170 156 98 103 73 39 50 98,42

Figura 33. Registro fotogréafico para el cultivo 3 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 3, de
izquierda a derecha del brote 1 al brote 7.
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Cultivo 4
El cultivo 4 corresponde a la muestra DES5, y se recogieron 4 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 27. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 4.
Medida Numero de brotes

(mm) 1 > 3 2 Promedio
1° hoja
(largo) 53 25 23 16
> hoia 24,75
: 45 16 18 2
(largo)
1° hoja
(ancho) 3 2 1 1
2° hoja L5
(ancho) 2 1 1 1
Tallo 57 35 27 15 33,5
1° raiz 73 22 52 53
2° raiz 27 - - - 45,4
Largo 183 82 102 84 112,75

Figura 34. Registro fotografico para el cultivo 4 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 4, de

izquierda a derecha del brote 1 al brote 4.




Cultivo 5
El cultivo 5 corresponde a la muestra REC4, y se recogieron 7 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 28. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 5.

Medida Numero de brotes .
(mm) 1 | 25 | 3 4 | 55 | 6 7 | Promedio
1 hoja 87 36 30 13 32 20 18

(largo)

2° hoja 30

38 22 18 12 34 - -

(largo)

1° hoja 4 1 2 1 1 3 3

(ancho)

2° hoja 2,25

(ancho) 3 1 4 3 1 - -
Tallo 42 32 39 54 37 27 31 37.43
1° raiz 54 31 32 ; ; 11 22

2° raiz 10 | 11 i i - i _ 24,43
Largo 183 | 99 | 101 | 67 71 68 71 94.29

Figura 35. Registro fotografico para el cultivo 5. a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 5, de
izquierda a derecha del brote 1 al brote 7.
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Cultivo 6
El cultivo 6 corresponde a la muestra REC9, y se recogieron 9 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 29. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 6.

Medida Numero de brotes .
mm) |1S| 2 | 3 | 4 | 5 6 7] 8 o |Fromedio
1"hoja | g5 | 41 | 18 | 12 | 14 | 14 | 13 | 11 | 10

(largo)

2°hoja | 45 | 49 | . - 14| 14| - - - 19,64
(largo)

3° hoja

(largo) i 10 ) i ) ) i ) )

1° hoja

1 2 3 3 3 3 3 2 1

(ancho)

2° hoja
(ancho) 1 4 - - 3 3 - - - 2,5
3° hoja i 3 i i i i i i i
(ancho)

Tallo 35 33 27 31 40 30 20 22 12 27,78
1o rallz 25 13 31 24 - - 11 5 15 16.25
2° raiz 6 - - - - - - - -

Largo 110 | 87 | 76 | 67 | 54 | 44 | 44 | 38 | 37 61,89

Figura 36. Registro fotogréafico para el cultivo 6 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 6, de
izquierda a derecha del brote 1 al brote 9.
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Cultivo 7

El cultivo 7 corresponde a la muestra CON1, y se recogieron 7 brotes. Los

resultados se muestran a continuacion:

Tabla 30. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 7.

Medida Numero de brotes .
(mm) 1 2 3 4 5 6 7 e
1*hoja | 25 | 54 | 18 | 25 | 20 | 15 | -

(largo)

2°hoja |5 | 24 | 14 | 25 . . . 25,08
(largo)

3° hoja i 7 i 17 ) ) i

(largo)

1° hoja

(ancho) 2 5 1 1 1 1 -

2° hoja

(ancho) 2 5 4 1 - - - 2,33
3° hoja

(ancho) i 2 i 3 ) ) i
Tallo 62 63 41 19 11 12 10 31,14
1° raiz 64 48 7 25 16 29 5 242
2°raiz 30 - 3 - 15 - '
Largo 196 135 66 69 47 56 15 83,43

Figura 37. Registro fotogréfico para el cultivo 7 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 7, de

izquierda a derecha del brote 1 al brote 7.
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Cultivo 8

El cultivo 8 corresponde a la muestra CON2, y se recogieron 12 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 31. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 8.

Medida Numero de brotes Prome
(mm) 1S | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 dio

1° hoja

(largo) 64 | 55 | 44 | 46 | 33 | 33 | 36 | 15 | 13 | 11 5 -

2°hoja | ool 95l 45 |14 |20 24| 15| - | - | 7| 5| - | 2624
(largo)

3°hoja | i i i i i i i i 5 i i

(largo)

1° hoja

(ancho) 2 3 3 2 3 1 2 3 3 2 3 -

2° hoja

(ancho) 1 2 3 4 4 3 1 - - 2 1 - 2,33
3°hoja | i i i i i i i i 1 i i

(ancho)
Tallo 54 | 40 | 29 | 34 | 50 | 36 | 26 | 32 | 20 | 21 |18 | 5 30,41
1° raiz 24 | 25 | 86 15 15 | 24 | 70 4 17 20 | 16 4 29 71
2° raiz 18 | 21 7 - - - 11 - - 9 - - '
Largo [142 120|160 | 95 | 98 | 93 |132| 51 | 50 | 52 | 39| 9 86,75

Figura 38. Registro fotografico para el cultivo 8 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo sin contar la raiz. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes

del cultivo 8, de izquierda a derecha del brote 1 al brote 12.
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Cultivo 9

El cultivo 9 corresponde a la muestra DIR3, y se recogieron 4 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:
Tabla 32. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 9.
Medida Numero de brotes .
(mm) 1 > 3s 2 Promedio
%Iat‘oc‘)‘;‘ 34 25 : 10
: 33 17 . 5
(largo)
1° hoja
(ancho) 2 1 ) 3
o A 1,83
2° hoja 1 3 ) 1
(ancho)
Tallo 31 47 - 24 34
1° raiz 54 14 - 30
2° raiz 8 - - - 26,5
Largo 119 86 66 64 83,75

Figura 39. Registro fotografico para el cultivo 9 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 9, de

izquierda a derecha del brote 1 al brote 4.
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Cultivo 10
El cultivo 10 corresponde a la muestra DIR10, y se recogieron 11 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 33. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 10.

Medida Numero de brotes Prome
(mm) 1S | 2 3 |45 |55 |6S| 7 |8 | 9 10 | 11 dio
1%hoja | | 37 1 56 (32| 23| - | 17| - | 13| & | 10
(largo)
> hoia 18,79
a1 23| - 10|18 - 3| -1]9]|6] -
(largo)
1hoja 1 | 5 g | 11| - 3] -|2]3]s3
(ancho)
2° hoja L7l
(ancho) - 1 - 1 1 - 1 - 1 3 -
Tallo - 27 8 37 | 29 - 28 - 30 | 32 | 22 26,63
1° raiz - 64 | 32 - 14 - 6 - - - -
%vaiz | - | - | - | - 11| -] - - -] -1-]24
Largo 89 128 | 96 | 69 | 66 | 48 | 51 | 47 | 43 | 38 | 32 64,27

Figura 40. Registro fotografico para el cultivo 10 a). Mediciones del brote 2, el mas
largo, contando la raiz b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes
del cultivo 10, de izquierda a derecha del brote 1 al brote 11
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Cultivo 11
El cultivo 11 corresponde a la muestra de control, y se recogieron 12 brotes. Los
resultados se muestran a continuacion:

Tabla 34. Mediciones de los brotes recogidos del cultivo 11.

Medida Numero de brotes Prome
(mm) 1 (23] 4] 516 7 1 8| 9 |10 11 | 12 dio
1° hoja

(largo) 71 60 | 49 | 42 | 47 | 42 21 18 24 16 14 8

2°hoja | ualse e 17| - | - 6| 3] -] 9| 2| 2724
(largo)

3° hoja

(largo) ) ) 27 ) ) ) ) ) ) ) ) )

1° hoja

(ancho) 2 2 2 3 2 1 5 4 1 4 4 2

2° hoja

(ancho) - 3 1 1 3 - - 1 1 - 1 1 2,14
3°hoja | i 1 i i i i i i i i i

(ancho)
Tallo 59 | 52 | 43 | 40 | 35| 23 | 41 | 38 | 32 | 24 | 23 | 33 | 36,92
1°raiz | 52 | 53 | 53 | 68 | 31 | 25 | 25 | 35 | 48 | 23 | 23 2 3421
2°raiz | - - | 22|19 - - - - - - - - ’
Largo |182|165|145|150 113 | 90 | 87 | 91 | 104 | 63 | 60 | 43 | 107,75

Figura 41. Registro fotografico para el cultivo 11 a). Mediciones del brote 1, el mas
largo. b). Comparaciones de las mediciones de todos los brotes del cultivo 11, de
izquierda a derecha del brote 1 al brote 12.
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Una mejor perspectiva se tiene observando la Tabla 35, la cual presente un
resumen de los promedios para los 11 cultivos.

Tabla 35. Promedio comparando los 11 cultivos.

Medidas (mm)
Cultivo Muestra Hoia Hoia ] _
afadida J J Tallo Raiz Largo | Cantidad
(largo) | (ancho)
1 SIN7 30,09 2,0 31,56 21,5 68,73 11
2 SIN8 26,5 15 34,11 | 25,28 75,33 9
3 DES4 32,55 1,55 32,3 28,44 98,42 7
4 DES5 24,75 15 33,5 454 112,75 4
5 REC4 30,0 2,25 37,43 | 24,43 94,29 7
6 REC9 19,64 2,5 27,78 | 16,25 61,89 9
7 CON1 25,08 2,33 31,14 24,2 83,43 7
8 CON2 26,24 2,33 30,41 | 22,71 86,75 12
9 DIR3 20,67 1,83 34,0 26,5 83,75 4
10 DIR10 18,79 1,71 26,63 25,4 64,27 11
11 - 27,24 2,14 36,92 | 34,21 107,75 12
Promedio 25,60 1,97 32,34 | 26,76 85,21 8,45

Como se puede recordar a todos los cultivos se les agrego una correspondiente
muestra zeolitica sintetizada en este trabajo, las muestras en los cultivos 1y 2
corresponden a sintesis hidrotérmica de zeolitas de relacion molar Si/Al 3,125 y
2,4, en los cultivos 3 y 4 se tienen muestras amorfas derivadas de las anteriores a
las cuales se les destruyo la caja zeolitica, los cultivos 5y 6 son derivadas de las
muestras anteriores a las cuales se les reconstruyo de caja zeolitica, los cultivos 7
y 8 corresponden a dos muestras de control para el uso de agentes directores sin
y con semilla, los cultivos 9 y 10 son de muestras usando agentes directores con 'y
sin semilla, y finalmente el cultivo 11 corresponde al de control al cual no se le
agrego nada. En general al analizar la informacion se nos permite sacar algunas
conclusiones.

Se puede observar que los cultivos con mayor cantidad de brotes corresponden a
los cultivos 1, 8, 10 y 11. En los primeros cultivos 1 y 2, germinaron una cantidad
considerable de brotes en comparacion con otros, igualmente, las medidas de los
brotes se encuentran en un rango promedio sin medidas destacables, en
comparacion con los cultivos 3 y 4, presentan una menor cantidad de brotes
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germinados, sobre todo el cultivo 4 con solo 4 brotes, sin embargo, sus medidas
en cuanto al largo de los brotes es de las mayores, por otro lado, en los cultivos 5
y 6, presentan una cantidad mayor de brotes que los anteriores, sin embargo las
medidas de sus brotes son inferiores. Esto puede mostrar un contraste interesante
a analizar para estas muestras, ya que aunque los cultivos con muestras iniciales
presentan una mayor cantidad de brotes, las medidas de los brotes son menores,
en comparacion con las muestras destruidas, las cuales presentan una menor
cantidad de brotes, pero unas mayores medidas en los brotes, y de las muestras
reconstruidas las cuales presentan una cantidad de brotes y medidas de los brotes
promedio, no siendo las mayores pero tampoco las menores.

Para los cultivos 7 y 8, germinaron una cantidad considerable de brotes, siendo el
cultivo 8 uno en los que mas germinaron, mientras sus medidas de los brotes se
encuentran cercanas al promedio, por otro lado, los cultivos 9 y 10 se pueden
observar una diferencia en cantidad de brotes, siendo el cultivo 9, uno de los
menores con tan solo 4 brotes, y el cultivo 10 uno de los mayores con 11 brotes,
en cuanto a sus medidas, la mayoria son inferiores al promedio pero se
encuentran cercanas a estas. Otro contraste interesante resulta de observar como
los cultivos 8 y 10, a los cuales se les agrego semilla de clinoptilolita, presentan
mejores resultados en cuanto a cantidad, y en algunos casos calidad por las
medidas de los brotes, que sus contrapartes los cultivos 7 y 9, los cuales no se les
agrego semilla, estos es concordante con el marco de antecedentes, ya que la
clinoptilolita es utilizada en los cultivos agricolas mejorando la produccion de los
mismos.

Finalmente, el cultivo 11, al cual no se le agrego ninguna muestra, presenta una
de la mayor cantidad de brotes germinados, y en cuanto a calidad, todas las
medidas de sus brotes se encuentran por encima de sus promedios. Al comparar
el cultivo 11, el de control, con los demas cultivos, se puede llegar a la conclusién
de que el agregar un material zeolitico influyo muy poco en la germinacion del
cultivo, en cuanto a cantidad y calidad, sin embargo, cabe resaltar que aunque sus
medidas de los brotes estuvieron por encima del promedio, ninguna de ellas fue la
mejor; igualmente, como se habia dicho con anterioridad, el cultivo 11 fue el que
tardo mas tiempo en germinar sus brotes, siendo su crecimiento exponencial, y
ocurriendo al momento de agregar la solucién de nutrientes preparada al sistema
de riego, en comparacion de los demas brotes que tuvieron en su mayoria tuvieron
un crecimiento lineal con el riego de agua, gallinaza y solucién de nutrientes,
ademas ya que el cultivo 11 tuvo una germinacion mas tardia, sus brotes se
encontraban maduros y no tenian ningun tallos secos, como ocurri6 en otros
cultivos, por lo tanto se puede concluir que el uso de material zeolitico influyo en la
velocidad de germinacion de los cultivo, cuando no tenian ninguna otra fuente de
nutrientes excepto agua.
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7. CONCLUSIONES

Mediante sintesis hidrotérmica normal de zeoliticas no fue posible sintetizar
productos zeoliticos con una relacion molar Si/Al de 6,25 o superior, debido a la
falta de disponibilidad hidrofébica.

Se logré la reconstruccidbn de material zeolitico que previamente se habia
destruido, obteniendo un producto estructuralmente igual a la fase zeolitica tipo
Faujasita, pero con mayor relacion molar Si/Al.

Se establecié que el uso de agentes directores y/o semillas pueden influir en las
fases resultantes del producto durante la sintesis hidrotérmica, direccionando la
caja zeolitica del tipo Faujasita, con una mayor relacion molar Si/Al.

Se demostré que medicamentos comerciales de venta libre, pueden ser usados
como agentes directores en sintesis hidrotérmica de zeolitas, representando una
fuente de bajo costo cuando estos hayan sido vencidos o por diferentes motivos
no puedan ser usados.

Mediante el experimento con cultivos de cilantro, se demostré que la adicién de
materiales zeoliticos en suelos hidroponicos genera una mayor aceleracion en la
etapa de germinacion de cultivos de cilantro (Coriandrum sativum).
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ANEXOS

Anexo A. Andlisis cualitativo de los perfiles de difraccion obtenidos en la sintesis
hidrotérmica de zeolitas, variando la relacion molar Si/Al, y demas factores.
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Anexo B. Analisis cualitativo de los perfiles de difraccion obtenidos en la
reconstruccion de la caja zeolitica.
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Anexo C. Analisis cualitativo de los perfiles de difraccidbn obtenidos de las
muestras de control para el uso de agentes directores sin y con semilla.
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Anexo E. Andlisis cualitativo del perfil de difraccion de la clinoptilolita.
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