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Resumen

La intervencion antropogénica ha causado que los gases de efecto invernadero
(GEI) hayan incrementado su concentracion en la atmosfera. La agricultura, una de
las actividades econdmicas principales a nivel global es responsable de casi un
cuarto de las emisiones de GEI. La volatilizaciéon de amoniaco en el sector agricola
se ha incrementado debido al uso de fertilizantes nitrogenados, principalmente
aguellos que contienen urea. El objetivo del presente trabajo fue evaluar el uso de
zeolita Clinoptilolita (zeo CLI) enriquecida con amonio como fertilizante mejorador
de suelos y mitigador de la volatilizacion de amoniaco en suelos de zonas aridas.
Para ello, se enriquecio zeo CLI natural con amonio por el método de intercambio
i6nico y se determind la volatilizacion de amoniaco en suelos fertilizados con zeo
CLI enriquecida y sin enriquecer. Para fines de comparacion se evalué la
volatilizacion de amonio aplicandolo directamente en solucion. Los resultados
mostraron que la zeo CLI enriquecida con amonio mejora las propiedades quimicas
del suelo tales como pH, conductividad eléctrica, y contenido de amonio, ademas
de disminuir notablemente la volatilizacion de amoniaco en comparacion con la del
fertilizante aplicado en solucion de amonio. Por otra parte, la aplicacién de zeo CLI
sin enriquecer mejoro significativamente las propiedades quimicas del suelo (pH,
conductividad eléctrica, y contenido de amonio), y redujo la volatilizacion de
amoniaco en comparacion con el suelo sin zeo CLI, ambos sin fertilizar. El uso de
zeo CLI enriquecida con amonio, es una alternativa como mejorador de suelos y

mitigador de la volatilizacion de amoniaco para suelos de zonas aridas.



Abstract

Anthropogenic intervention has caused that greenhouse gases (GHG) have
increased their concentration in the atmosphere. Agriculture, one of the main
economic activities globally, is responsible for almost a quarter of GHG emissions.
The ammonia volatilization in the agricultural sector has increased due to the use of
nitrogen fertilizers, mainly those that contain urea. The aim of this this research was
to evaluate the use of natural Clinoptilolite zeolite (zeo CLI) enriched with ammonium
as a soil improver fertilizer and mitigate the ammonia volatilization in arid zones. Zeo
CLI was enriched with ammonium through the ion exchange method. The ammonia
volatilization was determined in soils fertilized with enriched and unenriched zeolite,
as well as with direct application of ammonium solution. The results showed that
ammonium enriched zeo CLI improves the soil chemical properties (pH, electrical
conductivity and ammonium concentration), in addition to a significant reduction of
ammonia volatilization compared with the application of ammonium solution
fertilizer. On the other hand, the application of zeo CLI without enrichment improved
significative the soil chemical properties (pH, electrical conductivity and ammonium
concentration), with a decrease in the ammonia volatilization in comparison with the
soil without zeo CLI, both unfertilized. The use of ammonium enriched zeo CLI is an
alternative to both improve the soil properties and mitigate the soil ammonia

volatilization in arid zones.



1 Introduccién

Las actividades antropogénicas han incrementado las concentraciones de los gases
de efecto invernadero (GEI), causando serios deterioros al medio ambiente, México
contribuye con el 1.67% de estas emisiones [1]. Especificamente, en lo que se
refiere al sector agricola contribuy6 con el 24% de las emisiones de GEI a nivel

global en 2014 [2]; en México este sector aportd el 12% del total de las emisiones
[3].

Ahora bien, de acuerdo con la Secretaria de Medio Ambiente del estado de Coahuila
y el Centro para estrategias climaticas, en Coahuila se emitieron 1.44 millones de
toneladas de CO:-e [4]. Asi mismo, se sabe que el sector agricola requiere de
fertilizacion ya que sus suelos son aridos y por ende muy pobres de nutrientes
necesarios para cualquier cultivo. El fertilizante més utilizado por los agricultores es
la urea (fuente de nitrdgeno), debido a su bajo costo y facil manejo, sin embargo, no
todo el nitrégeno es aprovechado por los cultivos porque mas del 50% se pierde por
lixiviacion y volatilizacion de N en forma de nitrato y amoniaco, respectivamente [5,
6].

La volatilizacibn de amoniaco en la atmoésfera ha cobrado cada vez mas
importancia, pues a pesar de no estar considerado como un GEl, es precursor en la
formacion de 6xido nitroso y de oxido nitrico, a la vez el amoniaco puede reaccionar
en la estratosfera debilitando la capa de ozono, para caer finalmente al suelo en
forma de &cido nitrico (lluvia &cida) [1].

El incremento de la presencia de amoniaco en la atmosfera registrado de 2002 a
2016, esta fuertemente relacionado con el uso de fertilizantes, la acumulacion de
desechos de animales, y la menor retencion de amoniaco por parte de suelos de

regiones calidas [7].

Una de las alternativas para suplir a los cultivos con los nutrientes necesarios es el
uso de fertilizantes minerales naturales. La zeolita natural y en particular la de tipo
clinoptilolita, ha sido poco aprovechada en el pais a pesar de que su uso en la

agricultura ha sido ampliamente recomendada por la FAO [8].



En esta investigacion se estudio el efecto que tiene el uso de zeolita clinoptilolita
como fertilizante sobre la volatilizacion de amoniaco y las propiedades
fisicoquimicas del suelo. Cabe destacar que en este estudio se utilizé suelo de
campo de la zona de General Cepeda, Coahuila. Este estudio emplea la zeolita
clinoptilolita enriquecida con nitrégeno como fertilizante en el cultivo de cilantro, y

como mitigador de las volatilizaciones de amoniaco.



2 Antecedentes
2.1 Gases de efecto invernadero en la agricultura

El efecto invernadero es un proceso natural en la Tierra que permite mantener
temperaturas semi constantes en la atmosfera, promoviendo condiciones
ambientales relativamente estables para el desarrollo de la vida. Sin embargo, la
intervencion antropogénica ha incrementado las concentraciones de GEI, debido
principalmente a la quema de combustibles fésiles, acumulando el calor producido

por los rayos solares contenidos por la atmésfera [1].

El diéxido de carbono (CO2), el metano (CH4) y el 6xido nitroso (N2O) han sido
identificados como los principales gases causantes de este efecto invernadero,
debido a su contribucion a nivel mundial, 77%, 20% y 15.8% respectivamente [1].
Con base en lo anterior, existe un interés a nivel mundial de reducir la emision de

GEI como medida de mitigacion del cambio climético.

En México, la Ley General de Cambio Climatico (LGCC) que entré en vigor en
octubre de 2012, establece como metas para México en materia de mitigacion, la
reduccion del 30% de emisiones de GEI al 2020, y 50% al 2050, en ambos casos,
en relacion a las emitidas en el afio 2000 [3].

Si bien es cierto que la agricultura es el pilar de la sociedad humana, la agricultura
intensiva contribuye al agotamiento de las aguas subterraneas, la contaminacion

por agroquimicos, el desgaste del suelo y el cambio climatico mundial [9].

En la Fig. 1 se muestran las distintas actividades econémicas y su porcentaje de
emision de GEI segun el quinto informe del Panel Intergubernamental de Cambio
Climético (IPCC, por sus siglas en inglés) 2014, donde se observa que el sector
agricola aporta aproximadamente el 24% de las emisiones, en conjunto con la

silvicultura y otros usos de suelo [2].



m Construcciéon

25%
m Otra energia
Transporte
0,
24% 21% Industria

Agricultura, silvicultura
y otros

Electricidad

Figura 1. Principales actividades econémicas y su porcentaje de emision de GElI.
Traducida al espafiol. Fuente: Quinto informe de IPCC 2014 [2]

Las emisiones asociadas al sector agropecuario en México, en el 2012, fueron de
80,169.09 Gg de CO2-e, el cual contribuyo con 12.0% de las emisiones totales de
GEIl a nivel nacional, de acuerdo con el Informe Bienal de Actualizacion del Cambio
Climético [3].

México es el octavo productor mundial de alimentos y ocupa una de las diez
primeras posiciones internacionales en 58 productos agropecuarios. Para lograr
dicha productividad México utilizd 4.94 millones de toneladas de fertilizantes en
2012 y produjo 1.93 millones de toneladas, el resto fue importado de otros paises,

principalmente de Estados Unidos de América [3].

En el estado de Coahuila, en el afio 2005, se emitieron a la atmdsfera, por parte del
sector agricola, 1.44 millones de toneladas de CO2-e segun la Secretaria de Medio
Ambiente del estado de Coahuila en colaboracion con el centro para estrategias
climaticas (The Center for Climate Strategies); asi mismo, se proyectan para la
entidad emisiones de 1.83 y 2.04 millones de toneladas de CO:z-e para los afios
2020 y 2025, respectivamente [4].



Otros GEI que se derivan de las practicas agricolas son los 6xidos nitrosos, los
cuales son liberados a la atmdsfera debido a la alta disponibilidad de compuestos
nitrogenados inorganicos por la aplicacion de fertilizantes y la mineralizacion de la
materia organica [10]. Se estima que 65% de la emision de los 6xidos nitrosos del
suelo se deriva de los procesos de nitrificacion y desnitrificacion que se llevan a

cabo por la accidon microbiana [11].

2.2 Suelos en regiones aridas

En México el 40% de la superficie total del pais corresponde a tierras aridas y
semiaridas, la mayoria ubicadas en el centro y norte del pais. Las tierras aridas y
semiaridas se caracterizan por condiciones de temperatura extrema, eventos de
precipitacion torrencial de corta duracion y alta intensidad, lo que causa baja
infiltracién y consecuentemente erosion hidrica y grandes cantidades de escorrentia
[12].

Los suelos de zonas aridas se caracterizan por la escasez de agua, en donde los
fendmenos de degradacion fisica del suelo por intemperismo son muy altos (México
erosion hidrica 37%, y erosion edlica 14.9% de la superficie; Coahuila (2 271 147
ha) segundo estado con mayor erosion hidrica[13]). Abundan los materiales
arenosos Yy arcillosos, causando grietas durante el periodo mas seco y costras de
origen calcareo o yesifero. Adicionalmente, estos suelos aridos presentan poco
drenaje superficial y bajo contenido de materia organica (menor al 1%). El conjunto
de estas caracteristicas tiene como principal consecuencia que los procesos

bioguimicos de ciclo de nutrientes sean relativamente bajos [12, 14].

2.3 Nitrogeno en la agricultura

El ciclo biogeoquimico del nitrdgeno comprende la circulacién de este elemento
qguimico en todas sus formas entre la biomasa, el mantillo, el suelo y las fuentes
externas del ecosistema (Fig. 2). En el ciclo del nitrdgeno algunos productos
provenientes de las transformaciones del nitrégeno del suelo pueden conducir a que

este elemento se pierda del agroecosistema por diferentes vias, entre ellas estan:
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la lixiviacion (nitratos), la volatilizacion (amoniaco), y la desnitrificacion con

produccion de gases (N20 y N2) hacia la atmdsfera (Fig. 2) [15].

La atmosfera es el reservorio mas grande de nitrdgeno con 79% en su forma
elemental (N2);sin embargo, metabdlicamente esta forma de N2 no esta disponible
para su asimilacién por las plantas superiores. EI N2 atmosférico se fija mediante
dos procesos: 1) abidtico, las descargas eléctricas en tormentas, fijacion
fotoguimica y fotooxidacion de amonio [14, 15]; 2) biético, por medio de reacciones
gracias a las cuales los organismos vivos integran el nitrdgeno molecular en sus

estructuras como componente de diversos compuestos, ciertos organismos que
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Figura 2. Ciclo del Nitrogeno en suelos agricolas.
viven libremente en el suelo, y otros que viven simbidticamente con determinadas

plantas (principalmente leguminosas) son los responsables de que se mantenga a

un cierto nivel el nitrégeno contenido en el suelo [16].



La mayor parte del nitrdgeno que se encuentra en el suelo esta contenido en la
materia organica, en una forma relativamente estable, limitando su disponibilidad
para las plantas. La deficiencia de nitrogeno en plantas afecta directamente la
produccion de cloroplastos, inhibiendo la fotosintesis, y limitando el crecimiento de

las plantas [17].

El proceso de fijacion biolégica de nitrogeno en el suelo depende de la actividad
metabdlica de los microorganismos, la microfauna del suelo, y su consorcio con las
plantas. Varios tipos de bacterias y algas azul-verde p. ej. Rhizobium vy
actinomicetos (asociaciones simbidticas), y Azobacter (vida libre en suelo), entre
otras, poseen la enzima nitrogenasa cuya accion convierte el N2 atmosférico a
amonio (NH4 *). Esta actividad microbiana esta limitada en zonas aridas pues

depende directamente de la humedad en el ambiente [14].

El amonio absorbido por las plantas no se acumula en las células vegetales, sino
que se incorporan a compuestos organicos (aminacién reductiva para producir
glutamato o la formacion de glutamina a partir de glutamato), una parte del amonio
del suelo se convierte a nitrato por el proceso de nitrificacion llevado a cabo por
microorganismos autétrofos (el CO:z actia como fuente de carbono y la energia
proviene de la oxidacion del amonio), y heterétrofos (suelos acidos); el amonio es
oxidado a nitrito por bacterias oxidantes del amonio (Nitroso-bacterias
(nitrosomas)), posteriormente el nitrito es oxidado a nitrato por bacterias oxidantes
del nitrito (Nitro-bacterias (Nitrobacter)); el pH 6ptimo para las bacterias nitrificantes
esta en el intervalo 3.0 a 7.5 (Fig. 2) [18].

Como se observa en la Fig. 2, el N puede entrar al suelo en forma de lluvia,
deposiciones, desechos animales y vegetales, rayos y debido a que la mayoria de
los suelos de las zonas semiéridas no poseen el nitrégeno disponible para los
cultivos en la concentracion necesaria, el rendimiento y la calidad de los cultivos
pueden disminuir [17]. Para suplir a los cultivos con la cantidad de N necesario en

estas zonas, la fertilizacion nitrogenada es una practica comun.



2.3.1 Fertilizantes Nitrogenados

El consumo mundial de fertilizantes (N, P, K) en el aiio 2012 fue de 180.1 millones
de toneladas, y se prevé un incremento anual del 1.9% hasta 2018, siendo los
fertilizantes nitrogenados los de mayor demanda con el 61% del consumo global
[19].

En México, en el afio de 2016 segun el Servicio de Informaciéon Agroalimentaria y
Pesquera (SIAP) del total de superficie sembrada (21,938,184 ha) casi el 70%
(15,148,870 ha) fue fertilizada [5]. En Coahuila, en el afio 2016, la superficie total de

siembra con fertilizantes fue de 133,647 ha. segun el SIAP [5].

El aseguramiento de nutrientes para los cultivos a través de la fertilizacién continua
de los mismos supone una alta inversién econémica por parte de los productores.
Por ejemplo, en la regién sureste de Coahuila el uso de fertilizantes nitrogenados
se lleva a cabo principalmente por aplicacion fraccionada en labranza, antes del

establecimiento del cultivo (al voleo) y foliar durante el cultivo [6].

Segun los calculos econdmicos, los costos de esta fertilizacion corresponden al 28%
de los costos de produccion total [6].

Cuando la urea entra en contacto fisico con el suelo humedo, se lleva a cabo el
proceso de hidrolisis de la urea, el cual es catalizado por la ureasa (la mayor
actividad uredsica se concentra en el estrato superficial y se reduce con la
profundidad) a través de dos mecanismos diferentes: en suelo con pH mayor a 6.3,
la urea en el suelo se hidroliza y genera como productos de la reaccion amonio y un
anion de bicarbonato (HCOz3); en suelo con pH menor a 6.2, genera productos de

reaccién amonio, dioxido de carbono y agua [20].

La reaccion de hidrolisis consume protones provocando que el equilibrio entre
amonio y amoniaco atmosférico se desplace y favorezca la volatilizacion de
amoniaco a la atmosfera. Para que se lleve a cabo esta reaccion es necesario
factores como: agua disponible en el suelo, temperatura alta (la actividad microbiana
produce ureasa a mas de 18 0 20 °C); pH alcalino, y baja capacidad de intercambio

catidnico (CIC) del suelo[20, 21]. La reaccién se describe a continuacion:



CO(NH,), + H> + 2H,0 —— 2NH;} + HCOj3 pH alcalino

ureasa
CO(NH,), + H? + 2H,0 —— 2NH; + CO, + H,0 pH &cido
ureasa

2NH} + H,0 —— 2NH; + 3H,0

volatiza

Las reacciones quimicas del proceso de la hidrolisis son afectadas por la dosis y la
forma de aplicacion del fertilizante, de modo que soOlo el 30% del nitrogeno
suministrado al cultivo es asimilado por las plantas, mientras que el resto se pierde
por diversos procesos, entre ellos volatilizacion, desnitrificacion o lixiviacion [22].

Como resultado de lo anterior, los fertilizantes sintéticos son el tercer contaminante
agricola con mayor repercusion en el sector, al representar el 13% de las emisiones
de GEI derivadas de la agricultura [2]. En este sentido, los suelos agricolas emiten
oxidos de nitrogeno (NOx) debido a la alta disponibilidad de compuestos
nitrogenados inorganicos por la aplicacion de fertilizantes nitrogenados y la

mineralizacion de la materia organica [10].

La mineralizacion es un factor determinante para la emision de nitrégeno en sus
diferentes formas (nitratos, amoniaco, NOx, entre otros) que depende
principalmente de la temperatura, siendo 6ptima entre 25y 35 °C, y de otros factores
qgue condicionan el grado de aireacion del suelo (textura, estructura, contenido de
humedad) [1, 15].

Una vez en la atmésfera, el amoniaco neutraliza los &cidos nitrico y sulfurico,
reduciendo la acidez de los aerosoles y del agua en forma de lluvia o nieve (acidez
atmosférica). Asimismo, el amoniaco reacciona con las particulas de sulfato de
azufre, CO2, N20 y Ogs, especies acidas, materia particulada (2.5 ppm); de estas
interacciones quimicas, se forman compuestos toxicos como el acido nitrico,
aerosoles y otros componentes de la lluvia acida [11, 23, 24], como se observa en
las siguientes reacciones de la formacion de acidos que se precipitan en forma de

lluvia acida:



SO, + 03 - SO; + 0, SO; + H,0 - H,S0,  A&cido sulftdrico

N02+O3 - N03+02 N03+N02 - N205 N205+H20 - 2HNO3 Acido nitrico

Si bien es cierto que el uso de fertilizantes afecta el medio ambiente y la salud
humana, el aumento de la poblacion hace imprescindible la necesidad de cubrir los

requerimientos de N necesarios para atender la demanda de alimentos [25].

Una alternativa al uso de fertilizantes sintéticos son los fertilizantes minerales,
definidos por la FAO como aquellas particulas de origen inorganico que contienen,
por lo menos, un elemento quimico que la planta necesita para su ciclo vital. Estos
fertilizantes pueden ser de diferentes tamarfos y formas: granulos, polvos gruesos,
etc. La principal ventaja que presentan los fertilizantes minerales de liberacion

prolongada de los nutrientes es evitar la acumulacion de agroquimicos en el suelo
[8].

En la modificacion del Protocolo de 1999 (Gotemburgo), para luchar contra la
acidificacion, la eutrofizacion y el ozono troposférico, se sefala la reglamentacion
para disminuir las emisiones de gases contaminantes del aire entre ellos la
volatilizacion de amoniaco en la agricultura, donde se recomienda el uso de

fertilizantes minerales de liberacién controlada [26].

Uno de los fertilizantes minerales mas utilizados son las zeolitas naturales en
combinacion con los nutrientes necesarios para el cultivo [27]. Con este tipo de
fertilizante se ahorra la aplicacion fraccionada de nitrégeno, ya que se aplica una
Unica vez para el periodo completo de crecimiento [8]. Adicionalmente, se ha
reportado la retencién de agua en el suelo y el incremento del pH del mismo, como

consecuencia de la adicion de zeolitas en suelos acidos [28].

Las zeolitas naturales poseen multiples caracteristicas que resultan benéficas para
los cultivos, por lo que se han recomendado como un mejorador de suelos, ademas
de que por sus caracteristicas estructurales actian como fertilizantes de liberacion

prolongada [29].
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Las zeolitas son compuestos cristalinos con una estructura caracterizada por

tetraedros de aluminio y silicio unidos, constituidos cada uno por cuatro atomos de

Figura 3. Estructura zeo CLI. Canales (A de 10 anillos, B de 8 anillos
y C de 8 anillos), ejes (a, b y c). Sitios Activos (M1 a M4) [31,32]

oxigeno que rodean un cation. La estructura contiene cavidades abiertas en forma
de canales y jaulas, ocupadas por moléculas de agua y cationes extra estructurales
gue son intercambiables [30]. Una gran ventaja de las zeolitas es su bajo costo,
ademas de presentar una gran selectividad, estabilidad térmica y mecanica y

presenta enlaces ionicos o de hidrogeno dependiendo del sitio:M1 enlaces de

hidrogeno, M2 dos tipos de enlace, M3 enlaces i6nicos, y M4 enlaces de hidrogeno
(Fig. 3)[31, 32].

Las zeo CLI pertenecen al grupo de las heulanditas (HEU), las cuales se distinguen
con base en su composicion y relacion Silicio/Aluminio (Si/Al); que es mayor o igual
a cuatro, con la siguiente formula general |(Na, K, Cao.5,Mgo.5)6(H20)20|[Als Sizo O72]
[30].

La estructura tiene tres sistemas de canales interconectados A y B paralelos al eje
C: 10 anillos con dimensiones de 3 a 7.6 A, ocho anillos con dimensiones de 3.3 a

4.6 A, ocho anillos pequefios de 2.6 a 4.7 A (Fig. 3), sistema monoclinico C2/m [33].

Los cationes intercambiables en las zeo CLI son calcio, sodio, potasio y magnesio;
la capacidad de intercambio catiénico (CIC) es de 2.2 — 2.6 meq g*; y, el volumen
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vacio es de 0.35 ml de agua ml* de cristal. Entre las ventajas del uso de la zeo CLI
en la agricultura se han reportado que incrementan la CIC del suelo ya que se
incrementan los sitios activos donde se retienen los cationes nutrientes (P, K,
amonio, entre otros) ademas de mejorar su textura al incrementar los espacios
porosos del mismo, funcionan como reservorio de agua, aumentan la fertilidad
global del suelo ademas de que previenen la pérdida de nutrientes gracias a la

liberacién controlada de los mismos [29].

Las zeolitas naturales han sido ampliamente utilizadas en la agricultura. Mdltiples
estudios han reportado que las zeolitas mejoran las propiedades quimicas del suelo
e incrementan el rendimiento de los cultivos (Tabla 1). Un factor importante en el
uso de zeolitas en agricultura es el tamafio de particula, que debe encontrarse entre

1-3 mm para mantener los beneficios descritos [34].

Adicionalmente, existen incluso algunos estudios que reportan una disminucién en
la volatilizacion de amoniaco del suelo como consecuencia del uso de las zeolitas

naturales, como se revisara posteriormente [35, 36, 6].

Debido a la alta afinidad de las zeo CLI con los iones de carga positiva, estas
pueden ser enriquecidas con iones de interés para los cultivos, a través del
intercambio i6nico de los cationes presentes en la misma [37, 38]. El
enriguecimiento de las zeolitas se ha realizado con anterioridad usando sulfato de

amonio, fertilizantes granulados NPK, nitrato de amonio y cloruro de amonio [39].

En el proceso de intercambio i6nico dentro de los canales de la zeolita, ocurre una
reaccion quimica en la que los iones mdviles hidratados de un sélido son
intercambiados por iones de igual carga de un fluido, este proceso consiste en pasar
el fluido sobre un intercambiador catidnico y/o anionico solido, reemplazando los
cationes y/o aniones por el ion hidrégeno (H*) y/o el ion hidroxilo (OH)
respectivamente, los primeros productos empleados en la industria como

intercambiadores idnicos fueron las zeolitas inorganicas de origen natural [40].

La dindmica de liberacion del amonio involucra su reemplazamiento por otros iones,

tales como los de calcio provenientes de la solucion del suelo [38].
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Tabla 1. Estudios realizados con distintos tipos de zeolitas en la agricultura.

Zeolita Condiciones Resultados Referencia
Clinoptilolita ) Reduccién en el flujo de amonio mayor con Erionita, Mackown y Tucker,
Erionita Laboratorio | jncremento CIC del suelo y concentracion de amonio en suelo 1985 [37]
Clinoptilolita Incremento en productividad y rendimiento de trigo, hortalizas

: Invernadero Mumpton, 1999 [41
Modernita y flores p [41]
Clinoptilolita
Chabasita Mejorador de suelo asociada a incrementos en fertilidad,

Modernita Invernadero humedad en la rizosfera y en la CIC del suelo Colella, 1999 [29]
Phillipsita
Al combinarse con urea y micorrizas se obtuvo un

) o rendimiento y productividad igual que con la administracion Paredes et al., 2013

Clinoptilolita Campo de fertilizantes mixtos, reduccién de 5% en costo de [6]
fertilizacion

) o ) Mejor transferencia gaseosa en la rizosfera, obtencion de Jordéan et al., 2014

Clinoptilolita Laboratorio zeolitas alcalinas y acidas segun aplicacién en suelo [42]
_ Incremento de materia organica, mejora en la productividad y | campisi et al., 2016
Chabasita Invernadero ’

crecimiento del maiz

[38]
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2.3.2 Volatilizacién de amoniaco

Los principales factores que influyen la volatilizacion del amoniaco proveniente de
fertilizantes nitrogenados son la humedad, pH, temperatura y concentracién de
amonio. A mayor concentracion de amonio y humedad, tanto ambiental como en el
suelo, se favorece la hidrolisis y volatilizacion del nitrdgeno en forma de amoniaco.
En este sentido, la volatilizacion de amoniaco dependerd de la temperatura
ambiental, donde un incremento promueve una mayor volatilizaciéon ya a que ésta
es determinante para la actividad biolégica de las bacterias y por ende de la

actividad microbiana productora de la enzima ureasa [43].

Asi mismo, la textura del suelo y su CIC, tienen un papel importante en la tasa de
volatilizacion de amoniaco, ya que la CIC permite retener una mayor cantidad de
amonio en los sitios cargados negativamente, la cual dependera, a su vez, de la

cantidad de arcillas presentes en el suelo [44].

La arquitectura de las raices y su rizosfera (parte del suelo inmediata a las raices
vivas de la planta) son muy importantes, debido a que regulan las emisiones de
nitrégeno, esto debido a que puede modificar las condiciones del suelo tanto bidticas
como abidticas y la emision de oxidos de nitrogeno [45]. La alteracion del suelo
provocada por el crecimiento de la raiz esta asociada a una mayor volatilizacion de

amoniaco.

La volatilizacién de amoniaco también es afectada por una combinacién de factores
meteoroldgicos, la velocidad del viento moviliza el amoniaco en la atmosfera y hace
gue se eleve o deposite en determinado lugar, asi como la radiacion solar que afecta

a la temperatura y los procesos de fotosintesis [46].

Aunado a lo anterior, de acuerdo con un primer estudio satelital global a largo plazo
de la medicion de la volatilizacion de amoniaco, realizado con una sonda

atmosférica infrarroja (AIRS por sus siglas en inglés), existen puntos calientes, de
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alta concentracién de amoniaco en cuatro de las regiones agricolas mas productivas
del mundo (Fig. 4) [7].

DJF MAM
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Figura 4. Imagen satelital de ARIS (2002-2015), en rojo la mayor concentracion de
amoniaco, y lugares de mayor produccion agricola a nivel global. Dividido de izquierda a
derecha: Diciembre-enero-febrero, marzo-abril-mayo, junio-julio-agosto y, septiembre-
octubre-noviembre [7].

Derivado de ese estudio se calcula que existe una subestimacion de la volatilizacion
de amoniaco reconocida por los inventarios actuales en los valles agricolas del
hemisferio norte, y particularmente en Estados Unidos y Europa. La concentracion
de amoniaco atmosférico en el periodo de junio-julio-agosto son mas altas en Asia
Central, cabe resaltar que estas regiones son mas demandantes de alimento debido
a sus altas tasas de crecimiento poblacional, que tiene como consecuencia el uso

de grandes cantidades de fertilizantes nitrogenados [47].

Esta tendencia hace urgente el desarrollo de estrategias para controlar la
contaminacion por volatilizacion de amoniaco y sus subproductos en distintas

regiones agricolas [7].

Se han hecho esfuerzos por disminuir la volatilizacion de amoniaco por ejemplo, se
han estudiado compuestos quimicos para inhibir la hidrolisis de la urea de ellos solo

tres han presentado resultados notables y aceptacién por parte del productor,
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principalmente por razones de costos y eficiencia: la Nitrapyrina, la Diciandiamina
(DCD) y el Tiofosfato de N (NBPT) como inhibidor de la ureasa, y aun asi no es
posible detener la volatilizacién del amoniaco, y estos compuestos a su vez

contaminan el suelo [1].

Otros estudios se han centrado en el uso de zeolita con urea, y otros fertilizantes
mMixtos con urea en experimentos realizados en invernadero y laboratorio (Tabla 2);
en el estudio de zeolita con celulosa y otros fertilizantes combinados de He et al.[48],
se utilizd arena fina proveniente de un bosque de citricos de Florida, EUA, y se
realizé en laboratorio; la utilizacion de zeolita y urea por parte de Civeira y Rodriguez
[49], fue en un suelo de textura franca combinado con arena en una relacion 6:3,
realizado en invernadero; en el estudio de Bernardi et al.[35], se utiliz6 suelo de
campo proveniente de San Carlos, Brasil, realizado en invernadero; Giacomini [50]
utilizé sustratos y compostaje simulados (combinaciones de madera) en sus
experimentos y se realizé en laboratorio; de Sousa [36] utilizo en sus experimentos
suelo de campo de Brasil realizando sus experimentos en invernadero. En general
estos estudios han reportado resultados prometedores para disminuir la

volatilizacion de amoniaco mediante la utilizacidon de zeolitas.
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Tabla 2. Estudios realizados del efecto de las zeolitas en la volatilizacién de amoniaco.

Material

Condiciones

Principales resultados

Referencia

Zeolita + celulosa +

Redujo la volatilizacion de amoniaco. Mejor6 la biomasa

fertilizante Laboratorio microbiana por una mayor retencién de nutrientes. He etal., 2002 [48]
Se redujo la concentracion de nitratos y amonio o ;
Zeolita + Urea Invernadero | (residuales). En los lixiviados aumento la concentracion de | Civeiray Rodriguez, 2011
nitrato y amonio. Disminucion del pH final. [49]
Eficiencia agronémica valores intermedios; tasa de
_ aprovechamiento de nitrégeno incrementada en un 40%. El Bernardi et al., 2014
Zeolita + Urea Invernadero | 56 de zeolita se compara con los resultados del inhibidor [35]
de ureasa.
En sustrato que contenia aserrin y virutas, la reduccion del
Zeolita + composta Laboratorio amoniaco esta relacionado con la dosis de la zeolita, la Giacomini, 2014 [50]
clinoptilolita fue mejor que la estibilita
. N Mejores resultados de zeolita con urea en la reduccion de
Zeolita + fertilizantes | O | pérdida por volatilizacién, mejor retenimiento de nitrégeno | Gurgel etal., 2016 [36]

mixtos

aplicado. Reduccion de la conversion de amonio a nitrato
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3 Justificacion

México tiene el compromiso de reducir las emisiones de GEI en 30% para el afio

2020, y 50% para el afio 2050 tomando como base las emisiones del afio 2000.

El amoniaco en la atmdsfera no es considerado un gas de efecto invernadero, es
precursor de multiples contaminantes en la atmésfera (p. ej. 6xidos de nitrégeno,
acido nitrico y aerosoles), debido a su alta reactividad, su fuente principal es la

actividad agricola.

Los suelos aridos de la region sureste del estado de Coahuila no tienen los
nutrientes suficientes para la produccion agricola, o que ha generado la necesidad
de aplicar fertilizantes, principalmente nitrogenados, para poder satisfacer la
demanda de alimentos de la region. Dicha aplicacion de fertilizantes tiene como

consecuencia la volatilizacién de amoniaco.

Una alternativa recomendada por la FAO para suplir a los cultivos de los nutrientes
necesarios es el uso de fertilizantes minerales naturales. La zeolita natural y en
particular la de tipo clinoptilolita, ha sido poco aprovechada en el pais. Esta zeolita
puede ser utilizada como un mejorador de suelo y como material de retencion de
nutrientes, y, paralelamente, disminuiria la volatilizacion de amoniaco a la

atmosfera.

Por lo anterior en el presente estudio se evalud el efecto del uso de la zeolita
clinoptilolita enriquecida con amonio sobre la volatilizacién de amoniaco en suelo de
campo para zonas aridas. El efecto del uso de esta zeolita sobre las propiedades

fisicoguimicas del suelo derivadas de su uso también ha sido evaluado.

18



4 Objetivos
4.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de la zeolita clinoptilolita (zeo CLI) enriquecida con amonio como
fertilizante en suelo de zonas aridas del sureste de Coahuila en la volatilizacion de

amoniaco hacia la atmosfera.

4.2 Objetivos Particulares

e Enriquecer la zeo CLI con amonio a través de un proceso de intercambio
iénico.

e Determinar la permanencia de la zeo CLI en suelo &rido de la region sureste
del estado de Coahuila.

e Evaluar el efecto del uso de zeo CLI enriquecida con amonio y sin enriquecer
sobre las propiedades fisicoquimicas del suelo.

e Evaluar la volatilizacion de amoniaco en suelos fertilizados con zeo CLI

enriquecida y sin enriquecer.
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5 Metodologia

El proceso de la experimentacion se llevé a cabo en tres etapas: a) enriquecimiento
de la zeo CLI con amonio; b) caracterizacion inicial y final de las propiedades
fisicoguimicas de suelo de campos agricolas; y, ¢) evaluacion de la volatilizacion de

amoniaco en suelo de campo.

5.1 Etapa 1: Enriguecimiento de zeolita Clinoptilolita

Se utiliz6 zeolita clinoptilolita (zeo CLI natural), proporcionada por la empresa
Zeomex, proveniente de una mina ubicada en el estado de San Luis Potosi. Como
primer paso se homogenizo el tamafio de particula mediante tamizado hasta
obtener un tamafio de particula de entre 1.5 y 2.5 mm (tamafio recomendado para
uso en agricultura [34]). El tamafio medio de particula (Fig. 5.) se determind con un
estereomicroscopio OLYMPUS modelo SZ40 con una camara acoplada INFINITY
1 (por triplicado), para realizar la medicion se colocé la muestra en un material

plastico de color contrastante.

Figura 5. Tamafio medio de particula
recomendado para agricultura.

Posteriormente, la zeo CLI se coloc6 en una columna de adsorcion de 3.78 L, donde
se bombed con flujo ascendente una solucién 2 M de cloruro de amonio (NH4Cl)
durante 24 horas. Durante este proceso se monitore6 el pH y la temperatura de la

solucién. Finalmente, la zeo CLI se sec6 a 50 °C durante 12 h (Fig. 6).
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Figura 6. Columna de adsorcion con flujo ascendente.

La zeo CLI enriquecida y sin enriquecer se caracterizdO mediante las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX) utilizando un difractémetro Philis Xpert PW3040 con
una lampara de Cu Ka (A=1.5418 A), de 10 a 80° respecto a 2 ©, para determinar
sus propiedades estructurales; la composicion elemental fue determinada mediante
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X con un detector marca EDAX
acoplado a un microscopio electrénico de barrido Philips XL 30. Las propiedades
texturales fueron evaluadas mediante analisis de adsorcion de gases empleando
como adsorbato Nz a 77K. el area superficial especifica se calcul6 por el método de
Brunauer, Emmett y Teller (BET). Previo a este andlisis las muestras fueron
desgasificadas a 250 °C durante 5 horas.

Adicionalmente se determiné el pH de la zeo CLI en solucion 1:2.5 zeo CLI: agua
por el método del pH metro (potenciométrico) en un pH metro Orion Star A211
marca Thermo Scientific [51], y la concentracion de amonio se determino de acuerdo
al método de Nessler, empleando un espectrofotometro de UV-Visible 20
GENESYS marca Thermo Spectronic.

5.2 Etapa 2: Propiedades del suelo

Se muestred suelo de una parcela agricola localizada la hacienda San Isidro de
GOmez, en el municipio de General Cepeda, Coahuila de Zaragoza,
México(25°18’05.55” N, 101°23'26.35” E). El municipio de General Cepeda tiene
suelos calcareos que se caracterizan por presentar bajo contenido de materia

organica y nutrientes, asi como una alta tension hidrica [52]. La parcela muestreada
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no ha sido fertilizada en los dltimos 60 afios y su uso principal ha sido para cultivo
de frijol. El suelo se muestreo en los primeros 10 cm de profundidad, retirando las
piedras y raices de mayor tamafio directamente en la parcela [53]. Posteriormente,

en el invernadero, el suelo se tamizdé con una malla de 5 mm.

Se determiné el pH del suelo en agua 1:2.5 suelo: agua por el método del pH metro
y la conductividad eléctrica por el método de conductimetro (Orion Star A212 marca
Thermo Scientific) [54]. La cantidad de materia organica se determiné por el método
de calcinacion [55]. Ademas, la concentracién de amonio, al igual que en la zeo CLI,

se estimé por el método de Nessler

La capacidad de retencion de agua a saturacion se determiné de acuerdo a lo
reportado por Shuster y colaboradores [56], la textura del suelo, se determiné de
acuerdo al método del hidrémetro y al triAngulo de texturas, basado en la
clasificacion del USDA (Departamento de Agricultura de Estados Unidos de América

por sus siglas en inglés) [57].

Todas las determinaciones se hicieron por triplicado en el suelo antes de aplicar la

zeolita y al término del periodo de monitoreo de la volatilizacién de amoniaco.

Adicionalmente, se analizo la permanencia de la zeo CLI en el suelo de campo. Para
ello, se utilizaron macetas de 4 L de capacidad, en las que se colocé suelo de
campo, previamente secado al aire, con zeo CLI sin enriquecer, en tres distintas

concentraciones: 0.5%, 1% y 2% peso:peso (Fig. 7).

Cada tratamiento se realizd por quintuplicado y se regé de manera intensa

(sobrepasando la capacidad de campo del suelo) diariamente, durante dos meses.

Cada semana se verificd visualmente la distribucion de la zeo CLI en tres macetas

al azar, con la apertura de estas de forma vertical.
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Figura 7. Macetas de 4 L con colectores de
lixiviados para revisar la permanencia del material
zeolitico en el suelo de campo.

5.3 Etapa 3: Evaluacion de la volatilizacién de amoniaco en suelo de campo

5.3.1 Disefio y calibracion de trampas de amoniaco

Para determinar la volatilizacion de amoniaco se utilizé un sistema de coleccién de
amonio semi abierto estatico. Para ello, se disefiaron trampas basadas en el modelo
propuesto por Nommik en 1973 [58]. Este sistema de medicion contempla que el
amonio del suelo y el amoniaco que hay en la atmosfera cercana al suelo tienden a
estar en equilibrio donde ademas, es necesaria la ventilacién del sistema para que
se lleve a cabo la volatilizacion y que no se hagan microclimas que interfieran con

el proceso de volatilizacion [20, 36].

Se hicieron adecuaciones de acuerdo con las condiciones del experimento en
invernadero. Para el cuerpo de la trampa se utilizaron recipientes de plastico PET
de 20 cm altura y 8 cm de didmetro. En el modelo original la esponja es colocada
en forma vertical y con un vaso con solucion para mantenerla humeda
(izquierda)(Fig. 8), en el modelo que se implement6é en el presente estudio las
esponjas fueron colocadas de manera horizontal a la trampa (derecha) (Fig. 8), lo
anterior con el fin de cubrir el total del area de la trampa y evitar la volatilizacion al

exterior.
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Figura 8. Modelo original (izq.) [58] y actual (der.), de trampa de
amoniaco

Se utilizaron esponjas de poliuretano de medidas 8 cm de diametro y 1 cm de
espesor, las cuales se embebieron en acido sulfurico con una concentracion 1 M
(20 ml por cada trampa) y glicerina (2% vol.: vol. de la esponja), éstas se colocaron

en la parte superior de las trampas (Fig. 9).

Figura 9. Trampa de calibracion en
sistema cerrado.

Previo a instalar las trampas en los mesocosmos, estas fueron calibradas de la
siguiente manera: se vertieron 100 ml de una solucién de 0.15 M de NH4Cl dentro
de una trampa la cual se tapo, permaneciendo a temperatura ambiente durante 24

horas. Transcurrido este tiempo se determind la concentracion de amonio en la
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solucion y la que fue colectada por las esponjas de la trampa de acuerdo con el
método propuesto por Lara-Cabezas y Trivelin en 1990 [58]. Este procedimiento se
repitié vertiendo soluciones de 0.337 y 0.075 M de NH4CI.

5.3.2 Monitoreo de la volatilizacién de amoniaco

El disefio de tratamientos se utiliz6 un disefio factorial para determinar las
diferencias significativas de la volatilizacién de amoniaco en cultivo de cilantro y
suelo desnudo, utilizando zeo CLI enriquecida y sin enriquecer al 2% en peso, con

Sus respectivos controles tal como se observa en la Tabla 3.

Como unidad experimental se utilizaron mesocosmos de 50 x 30 x 17 cm, en los
qgue se colocaron 10 kg de suelo (controles) y 10 kg suelo con zeo CLI al 2% en

peso (tratamientos experimentales).

Se establecieron tres unidades experimentales de cada uno de los tratamientos

distribuido en 6 bloques al azar.

Tabla 3. Disefio de experimentos para evaluar la volatilizacion de amoniaco en
cultivo de cilantro con suelo de campo.

zeo CLI zeo CLI
Sin zeo CLI
enriquecida sin enriquecer
Cultivo 3 3 3
Sin cultivo 3 3 3

Tratamientos = 6
Unidades experimentales = 3
Trampas = 36

Para monitorear la volatilizacion de amoniaco se establecié el cultivo de cilantro de
acuerdo con disefio de tratamientos y siguiendo una serie de pasos como se

observa en el diagrama de la Fig. 10, repitiendo los pasos del dos al cuatro durante
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los dias O (justo después de la siembra), 2, 4, 6, 8, 10, 12, y 14, después de la

siembra.

-

-
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=

4) Determinacion
de amoniaco
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muestras
(esponjas de
trampas de
amoniaco)

5) Andlisis
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obtenidas

4 2) Colocacion de
trampas de
amoniaco

ien
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cilantro

Figura 8. Diagrama de procesos del disefio experimental para el monitoreo de volatilizaciéon de
amoniaco en suelo de campo desnudo y suelo de campo con cultivo de cilantro.

Paso 1) Una vez establecidas las unidades experimentales, se procedio a la siembra
por voleo de cilantro (Coriandrum sativum L.) México ocupa el cuarto lugar mundial
como productor de cilantro, existe una gran demanda por parte de los consumidores
(principalmente EUA) y no se cuenta con una competencia productora, actualmente
es una de las especias de mayores implicaciones econémicas, ya que es un cultivo
con buen rendimiento y muy buen precio internacional, la temperatura tiene gran

influencia sobre el crecimiento y desarrollo [59].

Paso 2) Para el monitoreo de la volatilizacibn de amoniaco se colocaron dos
trampas de amoniaco en cada unidad experimental (Fig. 11).Cada trampa
permanecié en los mesocosmos 24 h, teniendo un total de 8 dias efectivos de

medicion en un periodo de 15 dias.

Figura 11. Trampas de amoniaco en mesocosmo.
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Paso 3) Las esponjas de poliuretano se colocaron en bolsas herméticas de plastico
con 30 ml de una solucion de NaOH (Fig. 12), y se dejaron reposar en refrigeracion

por al menos 12 h.

Figura 12. Esponjas de poliuretano, después de
ser retiradas de las trampas de amoniaco, con
solucion de hidréxido de sodio.

Paso 4) Posterior al periodo de reposo, se extrajo la solucién de las bolsas y se
coloco en tubos falcon de 50 ml, para proceder con extraccion del amoniaco por el

método de Nessler.

La determinacion de la concentracion de amoniaco se realizé en un
espectrofotometro GENESYS 20, a una longitud de onda maxima de 425 nm, las
muestras se diluyeron individualmente hasta que la medicion quedo dentro de la

curva de calibracion

Proceso 5) Los datos obtenidos se analizaron mediante andlisis de varianza
(ANOVA) factorial y de una via, para determinar el efecto de la aplicacion de zeo
CLI enriquecida y sin enriquecer, asi como el cultivo del cilantro, en la concentracion
de la volatilizacion de amoniaco. Se verifico la homocedasticidad e independencia
de los residuos y la normalidad de las variables. Para determinar las diferencias
significativas se utilizé el analisis de comparacion multiple de medias de Tukey (P<
0.05). Ademas, se exploro la relacion de las variables de respuesta con correlacion
de Pearson y regresion lineal entre la volatilizacion de amoniaco y la temperatura

ambiental. Todas las pruebas fueron realizadas en STATISTICA V 10.0.
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Durante el periodo del experimento se monitored la temperatura ambiental con una
micro estacion de medicion de temperatura (data logger 1400, Watchdog, Spectrum
Technologies)(Fig. 13).

Debido a la baja temperatura ambiental que se registrd en la region, el cultivo del
cilantro se vio fuertemente afectado (las plantulas se murieron a los 10 dias después
de la emergencia) se decidié tomar los datos de la medicién de la volatilizacion de
amoniaco hasta el dia de la emergencia del cultivo (dia 15 después de la siembra)
ya que este proceso si tuvo un efecto significativo en la volatilizacion de los

tratamientos con cultivo.
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Figura 13. Micro estacién meteorolégica
utilizada para registrar la temperatura
ambiental dentro del invernadero.

Adicionalmente, y para poder comparar la concentracion de la volatilizacion efectiva
del amoniaco con los sistemas comunes de aplicacién de fertilizantes nitrogenados,
se afiadié una cantidad equivalente de amonio provisto por la zeo CLI enriquecida
(i.e. 17.5 g) en una solucion de cloruro de amonio (500 ml al 2.05 M) a otro control
sin zeo CLI y sin cultivo, siguiendo la metodologia descrita en la Fig. 10 e igualmente

repitiendo los procesos del dos al cuatro en el mismo periodo de tiempo.

28



6 Resultados
6.1 Propiedades fisicoquimicas de la zeo CLI

En la Fig. 14 se presentan los patrones de difraccion de rayos X. En el patron de
difracciéon de la zeo CLI, antes del tratamiento de enriguecimiento presenta sefiales
de cuarzo (carta 00-033-1161), anortita (carta 01-089-1460), y cristobalita (01-077-
1316), ademas de las que corresponden a la zeo CLI (carta 01-083-1261).

Después del tratamiento de enriquecimiento con nitrdgeno usando como precursor
NH4Cl, el patrén de difraccion de la zeo CLI enriquecida tiene sefiales que pueden
ser asociadas a la presencia de sal amoniacal (carta 01-073-0365). Estos resultados
indican que la estructura del fertilizante que fue enriquecido corresponde al de una
zeolita tipo clinoptilolita, la cual contiene otras fases, y después del tratamiento de

enriquecimiento, se detecta ademas la presencia de una sal amoniacal.

= NH,CI

CLI
NH_CI

4 CL&LI cLl l Ctl CLlcy cu NH,Cl NHCI NH_Ci NH,CI
- MM._W L I N
L L UL L L L L L L

zeo CLI - enriquecida

CLI - Clinoptilolita

4] cul NH,CI - Sal amoniacal
A - Anortita

Q - Cuarzo

C - Cristobalita

Intensidad (u.a.)

c—"'

\.'Ll
p |
s Cucucu: M\*ﬁl S zeo CLI
_: \J 'k/\,}lu \ L' Y : c c Q c a
—— — ——TT
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 - Theta

Figura 14. Difractograma obtenido antes y después del tratamiento de
enriquecimiento de la zeo CLI
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Adicionalmente se determiné la composicion elemental de la zeo CLI antes y

después del tratamiento de enriquecimiento (Fig. 15).

Al comparar la composicion de la zeo CLI antes y después del enriquecimiento se
observd una variacion en la composicion quimica, comprobando el intercambio
ionico de los cationes (Fig. 15). Después del tratamiento de enriquecimiento los
elementos Ca y K disminuyeron su porcentaje en peso, pero, el nitrégeno aparece

después del enriquecimiento junto con el cloro.

mzeo CLI %Peso  mzeo CLI enriquecida %Peso zeo CLI 2€0 CL.'
Elemento YPeso enriquecida

45 - %Peso
__40 Si 42.50 31.87
S 35 - 0 38.62 34.73
§ 30 + Al 7.72 6.39
g- 25 ~ K 4.40 1.88
© 20 1 Fe 2.82 2.28
% 15 - Ca 2.67 0.97
g 10 4 Mg 0.66 0.46
o 5 Ti 0.33 0.29
0 ; i Na 0.28 0.16

Si O Al K Fe CaMg Ti Na N ClI N 0.00 3.77
Elementos quimicos de zeo CLI Cl 0.00 17.19

Figura 15. Composicion elemental en porcentaje peso: peso. MEB-EDS.

Los resultados de area superficial determinados por la técnica de adsorcion de
gases se muestran en la Tabla 4. El area total tuvo un incremento de 0.19 m?gty a
causa de este incremento el diametro total de poro y el area externa tuvieron un
decremento, pero, el area interna tuvo un incremento de 1.14 m?g*. El volumen total

de poros disminuyé 0.001 cm3g.
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Tabla 4. Andlisis de area superficial.

Seer® (M?g?)  Sexterna® (M?G™)  Smiero® (M?g™?)  V1° (cm®g™) Dy’ (nm)
zeo CLI 24.20 20.75 3.45 0.101 16.75

zeo CLI ENR 24.39 19.80 4.59 0.100 16.40

2 Area superficial calculada por el método multipunto de Brunauer -Emmet-Teller (BET)
b Area externa y Area interna evaluadas por el método t-plot

¢ Volumen total de poros determinado a partir del nitrdgeno adsorbido a P/P0=0.99

d Diametro promedio de poros

El contenido promedio de amonio después del tratamiento de enriquecimiento fue

de 87.9 4.5 mg amonio g* zeo CLI de acuerdo al método de Bremner [51].

Se midié el tamafio de particula de zeo CLI pre y post tratamiento de
enriquecimiento. El tamafio promedio de particula previo al tratamiento fue de 2 x
1.70 mmy de 1.96 x 1.70 mm después del tratamiento (Fig. 16).

Después

Figura 16. Tamafio promedio de
particula ante y después del
tratamiento de enriquecimiento.

Durante el proceso de intercambio iénico de la zeo CLI con el cloruro de amonio, el
monitoreo del pH mostré una ligera acidificacion, exhibiendo valores iniciales de pH

de 6.89, y posteriores al enriqguecimiento de 6.06.

6.2 Propiedades de suelo

La textura del suelo muestreado es franco-arenosa, con 13.46% de arcilla, 72.02%
arena 'y 14.51% limo.

Algunas caracteristicas quimicas del suelo al inicio y al final del experimento se
presentan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Propiedades quimicas del suelo al inicio y final del experimento, con y sin
zeo CLI (enriquecida y sin enriquecer).

Propiedades zeo CLIENR zeo CLI Sin zeo CLI
pH 8.60+0.10% 8.80+0.06? 8.36+0.02°
a CE (uScm?) 410.37+£58.822 203.27+5.672 143.70+3.50?
S MO (%) 1.50+0.042 1.35+0.042 1.44+0.042
£ AS (%) 0.27+0.072 0.26+0.012 0.23+0.00°
NH.* (ppm) 13.19+0.132 3.49+0.54P 1.41+0.08¢
- pH 6.81+0.03 6.97+0.01° 8.08+0.162
z o CE (uScm?) 1898.00+81.75% 1235.33+138.68° 1402.67+34.37°
% % MO (%) 1.61+0.062 1.61+0.052 1.66+0.152
L% © AS (%) 0.26+0.012 0.28+0.012 0.28+0.002
NH.* (ppm) 3.64+0.032 1.51+0.09° 2.44+0.08°
- pH 6.62+0.14° 7.02+0.05° 7.90+0.152
3 o CE (uScm?) 2378.33£303.822  1398.33£66.14% 1357.00£265.762
% % MO (%) 2.27+0.132 1.86+0.082 1.97+0.262
L% ° AS (%) 0.29+0.022 0.28+0.012 0.29+0.012
NH.* (ppm) 5.75+0.112 2.16+0.02° 2.01+0.05P

Las letras mindsculas sefialan el efecto significativo segin la ANOVA de una via (ver Tabla 6)
CE= conductividad eléctrica

MO= materia organica

AS= cantidad méxima de retencion de agua a saturacidn en suelo

ENR= enriquecida con amonio

El pH inicial del suelo en los tres tratamientos fue alcalino, la adicién de zeo CLI sin
enriguecer provoc6 un aumento significativo en el pH del suelo, mientras que en el

caso de la zeo CLI enriquecida el incremento fue menos marcado.

El pH del suelo al final del experimento fue ligeramente acido en los suelos con zeo
CLI enriquecida y sin enriquecer independientemente si se sembré o no. En el caso
del suelo sin zeo CLI, no se alter6 el pH del suelo siendo alcalino al final del

experimento.

No se encontraron diferencias significativas en la conductividad eléctrica inicial del
suelo, independientemente del tratamiento. En el caso de la conductividad eléctrica
final ésta fue mayor al final del experimento con un incremento de mas de 1000
uScm?. En cuanto a los tratamientos sin cultivo aumentdé mayormente en los

tratamientos que contenian zeo CLI enriquecida, en comparacion con zeo CLI sin
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enriquecer y sin zeo CLI. No se encontraron diferencias significativas entre los

tratamientos con cultivo al final del experimento.

No hubo diferencias significativas en el contenido de materia organica inicial en el

suelo los tratamientos.

En el contenido de materia organica al final del experimento fue mayor en los
tratamientos en los que se sembrd. No se encontraron diferencias significativas
entre los tratamientos con zeo CLI y sin zeo CLI al final del experimento. Asimismo,
la adiciéon de zeo CLI no afect6 la capacidad de retencién maxima de agua en suelo

(agua a saturacion), independientemente del tratamiento.

La concentracion inicial de amonio en el suelo fue significativamente diferente entre
los tres tratamientos, siendo el tratamiento con zeo CLI enriquecida el de mayor

concentracion.

La concentracion de amonio final en los tratamientos también mostro diferencias
significativas, el tratamiento con zeo CLI enriquecida fue mayor en comparaciéon con
los otros tratamientos. El cultivo si tuvo un efecto significativo en la concentracion

final, siendo mayor en comparacién con los que no tenian cultivo.

El andlisis de varianza (ANOVA) factorial y de una via (Tabla 6), mostré un efecto
significativo del factor zeo CLI (con tres niveles, sin adicidn, enriguecida y sin
enriquecer) sobre las propiedades iniciales y finales del suelo a excepcién del
contenido de materia organica y agua a saturacién. No se encontraron diferencias

significativas entre los tratamientos con cultivo al final del experimento.
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Tabla 6. Analisis de varianza Factorial (zeo CLI y cultivo) y de Una Via (zeo CLI)

agrupado (cultivo).

ANOVA FACTORIAL

ANOVA DE UNA VIA (zeo CLI)

zeo CLI Cultivo zeo CLI*Cultivo  Con cultivo Sin cultivo
n F P F P F P F P F P

pH 18 20.84 <0.001 0.00 1.00 0.00 1.00 1042 0.01 1042 0.01

«» CE (uScm?) 18 3354 <0.001 000 100 0.00 1.00 16.77  0.00 16.77  0.00

-‘;g MO (%) 18 0.00 1.00 0.00 1.00 0.00 1.00 0.00 1.00 0.00 1.00

= AS (%) 18 0.47 0.64 0.00 1.00 0.00 1.00 0.24 0.80 0.24 0.80
NHs4* (ppm) 18 765.12 <0.001 0.00 1.00 0.00 1.00 382.56 <0.001 382.56 <0.001
o pH 18 7585 <0.001 140 026  0.80 0.47 2842 <0001 5566 <0.001

» CE(uScm?) 18 1290 <0.001 184 020  1.08 0.37 599  0.04 13.15 0.01

‘;E MO (%) 18 1.04 0.38 12.92 0.00 1.26 0.32 1.50 0.30 0.09 0.92

- AS (%) 18 0.44 0.65 4.38 0.06 1.31 0.30 0.14 0.87 4.31 0.07
NHs* (ppm) 18 901.25 <0.001 168.45 <0.001 151.05 <0.001 862.95 <0.001 208.40 <0.001

En negrita se sefala el efecto significativo (p<0.05)

CE = conductividad eléctrica

MO = materia organica

AS = cantidad maxima de retencién de agua a saturacion en suelo

En la Tabla 7 se muestra la correlacion entre las propiedades del suelo. La

concentracibn de amonio se correlaciond positivamente con la conductividad

eléctrica y la materia organica (84 y 49%, respectivamente) y negativamente con el

pH (-51%). Asi mismo, la conductividad eléctrica y el pH se correlacionaron

negativamente en 55%.

Tabla 7. Correlaciones de las propiedades finales del suelo.

CE (uscm™) MO (%) AS (%) NH4* (ppm)
pH -0.55 * -0.21 0.16 051 *
CE (uScm) 0.32 0.15 0.84 ***
MO (%) 0.44 0.49 **
AS (%) 0.11

Efecto significativo (p<0.05) esté sefialada en negritas (*<0.05; **<0.01; ***<0.001).

CE= conductividad eléctrica
MO= materia organica
AS= cantidad maxima de retencion de agua a saturacion en suelo
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En el andlisis visual de la permanencia de zeo CLI en el suelo no se observaron
diferencias en cuanto a la distribucion homogénea del material mineral (zeo CLI) en
el suelo, independientemente de la concentracién de este (i.e. 0.5, 1y 2% en peso;
Fig. 17). Tampoco se observo el arrastre de material fuera de las macetas por efecto
del riego. En los recipientes que se colocaron debajo de las macetas para revisar

los lixiviados no se observé material zeolitico.

Como se observa en la Fig. 17, la zeo CLI se mantuvo homogéneamente distribuida
en el periodo de octubre a noviembre 2017.

2 3 a4 =
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> #

27/10/2017

03/11/2017

10/11/2017

17/11/2017

24/11/2017

Figura 17. Permanencia de la zeo CLI a través de un periodo de
tiempo de Octubre a noviembre 201. Se muestra el experimento
en donde la concentracion de zeo CLI fue de 2% en peso.
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6.3 Evaluacion de la Volatilizacion de amoniaco

6.3.1 Calibracion de trampas de amoniaco

Las trampas fueron colocadas a temperatura ambiente durante 24 h.
Posteriormente se determind la concentracion de amonio contenido por las
esponjas a las diferentes concentraciones. La Tabla 8 muestra la concentracion

inicial y final de cada solucién, asi como, el porcentaje de volatilizacion.

La eficiencia de las trampas se calculd en base a la concentracién de amonio final
dividida por la concentracion de amonio inicial de la solucion de la trampa, en
promedio fue del 97.70% de recuperacion de amoniaco volatilizado capturado en

las esponjas.

Tabla 8. Concentracion inicial y final de la solucién de la trampa de amoniaco y porcentaje
de volatilizacién

Conc. Sol de Conc. Inicial Amonio volatilizado Conc. Final de
NH4ClI amonio (mg) (%) amonio (mQ)
9.85 590.90
0.3 M 598.90
10.26 588.67
8.29 290.80
0.15 M 299.00
6.66 295.26
5.18 147.75
0.075 M 149.50
5.18 143.08
M = Molaridad

Conc. = concentracion
Sol. = solucién

La curva de calibracion que se utiliz6 en los célculos de concentracién de
amonio/amoniaco (Fig. 18). A concentraciones elevadas pueden manifestarse
desviaciones en las mediciones, de acuerdo con la ley Lambert-Beer, a partir de 30

ppm se observo dicha desviacion y se decidié limitar las mediciones a esta
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concentraciéon, a través de diluciones de las muestras, ya que es necesario un

intervalo de proporcionalidad lineal para su ajuste en la curva de calibracion.

Absorbancia
o
B
IS

1.950
1.850
1.750
1.650
1.550
1.450
1.350
1.250
1.150
1.050
0.950
0.850
0.750
0.650

Absorbancia

y =0.0925x + 0.1349
R2=10.9849 -

Curva de baja concentracién

Concentraciéon de amoniaco

Curva de alta concentracion

y = 0.5887x + 0.1127
R2 = 0.9998

10 ppm

20 ppm
Concentracion de amoniaco

2ppm 4ppm 5ppm 6ppm 8ppm 10 ppm

30 ppm

Figura 18. Curva de calibracién de volatilizacion de amoniaco.

Las muestras que se analizaron segun la curva de calibracion de baja concentracion

fueron aquellas que no fue necesario diluir, tratamientos de suelo desnudo sin

cultivo (dia 7,11 y 15), tratamiento de zeo CLI sin enriquecer y sin cultivo (dia 11),

tratamiento sin zeo CLI con cultivo (dia 3,9,11 y 15), y tratamiento con zeo CLI sin

enriquecer con cultivo (dia 11). El resto de las muestras se analizaron segun la curva

de calibraciéon de alta concentracion.
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6.3.2 Monitoreo de la volatilizacién de amoniaco

Los resultados de la evaluacion de la volatilizacion del amoniaco son de los primeros
15 dias después de la siembra de cilantro, durante estos primeros 15 dias no se
registro la emergencia del cilantro pues ésta se vio afectada por la temperatura
ambiental durante este periodo. Posterior a estos 15 dias se observo la emergencia
de las plantulas de cilantro, pero de manera heterogénea, por lo que se decidié

presentar los datos de volatilizacion hasta antes de esta emergencia.

En el analisis estadistico (analisis de varianza factorial y de una via) se mantuvo el
factor “cultivo” debido a que se observé una influencia significativa sobre la
volatilizacion de amoniaco en las unidades experimentales que estuvieron

sembradas.

En la Tabla 9 se muestra la volatilizacidon del amoniaco para los dias de medicién,

asi como el acumulado (ACC) en los 8 dias efectivos de medicion realizada.

La volatilizaciéon de amoniaco fue significativamente mas alta en los tratamientos
con zeo CLI enriquecida, durante los primeros dias (1, 3 y 5), independientemente
de si se sembraron las semillas de cilantro o no. Dentro de estos primeros dias, los
otros tratamientos mostraron una menor volatilizacion, particularmente los
tratamientos con zeo CLI sin enriquecer, en comparacion con los tratamientos sin
zeo CLI.

La volatilizacion de amoniaco en el dia 7 fue significativamente mayor en los
tratamientos sin zeo CLI independientemente de si se sembraron semillas o no.
Durante los siguientes tres dias (9,11 y 13), la volatilizacion en los tratamientos que
contenian zeo CLI enriquecida fue significativamente menor, los tratamientos que
contenian zeo CLI sin enriquecer tuvieron las mayores volatilizaciones,

independientemente del cultivo.

La volatilizacion en el ultimo dia de medicion (15) fue significativamente mayor en
los tratamientos que contenian zeo CLI no enriquecida, seguido de los tratamientos

que contenian zeo CLI enriquecida.
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La volatilizacion acumulada (ACC) en los 8 dias efectivos de medicion fue
significativamente mayor en los tratamientos que contenian zeo CLI enriquecida,

seguida de los tratamientos que no contenian zeo CLI, independientemente del

cultivo.
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Tabla 9. Volatilizacion promedio de amoniaco, en los dias efectivos de medicion.

Tiempo (dias después de la siembra)
zeo CLI Cultivo ACC
1 3 5 7 9 11 13 15

Sl 9.47+0.04> 8.76+0.16% 5.84+0.01* 1.91+0.01° 2.21+0.01¢ 1.88+0.01° 1.46+0.01¢ 8.76+0.01° 33.54+0.13°

ENR
NO 10.41+0.07% 9.15+0.03% 5.92+0.022 1.75+0.01¢¢ 2.28+0.01°® 2.33+0.01*° 1.71+0.02° 9.15+0.01° 36.35+0.05%

NO Sl 6.27+0.04% 3.67+0.12°¢ 1.66+0.04% 1.28+0.02¢ 2.34+0.11°%¢ 2.55+0.17° 1.94+0.05" 3.67+0.01° 20.72+0.28°
ENR d b d b d d
NO 6.51+0.10° 4.48+0.52° 2.49+0.04° 1.73+0.12°® 2.72+0.04° 3.35+0.05% 2.68+0.06% 4.48+0.02° 25.46+0.53
Sl 8.68+0.11° 5.48+0.24° 4.56+0.12° 2.76+0.10° 5.23+0.07% 3.18+0.10® 1.88+0.02 5.48+0.03% 36.98+0.172
SIN

NO 8.88+0.05° 2.94+0.06¢ 2.41+0.02° 4.79+0.20% 2.57+0.08% 2.29+0.13" 2.72+0.05% 2.94+0.18% 31.76+0.27°

Las letras mindsculas indican diferencia significativa entre tratamientos (columnas), con base en la ANOVA factorial (ver Tabla 10).
Datos = media = EE

ENR = enriquecida con amonio

ACC = volatilizacion acumulada
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El analisis de varianza (ANOVA) factorial y de una via de la volatilizacién de
amoniaco (Tabla 10) mostré un efecto significativo de la aplicacion de la zeo CLI
sobre la volatilizacion en los dias efectivos de medicién independientemente de si
estaban sembrados con cilantro o no. El cultivo no tuvo un efecto significativo en la
volatilizacion del dia 11.

Tabla 10. Analisis de varianza Factorial (zeo CLI y Cultivo) y de Una Via (zeo CLI)
agrupado (cultivo), de la volatilizacién de amoniaco.

ANOVA FACTORIAL ANOVA DE UNA VIA (zeo CLI)
n o F P F P F P F P F P

1 18 1220.12 <0.001 59.41 <0.001 16.20 <0.001 573.49 <0.001 654.92 <0.001
3 18 24850 <0.001 4.85 0.05 26.72 <0.001 207.99 <0.001 113.21 <0.001
5 18 2379.71 <0.001 83.29 <0.001 386.96 <0.001 859.61 <0.001 4545.65 <0.001
7 18 284.47 <0.001 84.26 <0.001 59.72 <0.001 149.97 <0.001 176.77 <0.001
g 18 356.26 <0.001 186.91 <0.001 320.88 <0.001 500.55 <0.001 17.30 <0.001
11 18 39.85 <0.001 2.18 0.17 40.71 <0.001 33.08 <0.001 53.90 <0.001
13 18 210.97 <0.001 338.42 <0.001 29.88 <0.001 59.87 <0.001 153.22 <0.001
15 18 1407.50 <0.001 44.12 <0.001 15.00 <0.001 13694.44 <0.001 307.44 <0.001

ACC 18 1093.52 <0.001 10.95 0.01 170.58 <0.001 1707.23 <0.001 248.20 <0.001

Se sefiala en negritas el efecto significativo (p<0.05)
ACC = volatilizacion acumulada

La volatilizaciébn acumulada de los dias efectivos de medicion (8 dias) se muestra
en la Fig. 19. El andlisis de esta volatilizacibn acumulada nos permite visualizar la
cantidad total de amoniaco en cada tratamiento aplicado. Los tratamientos que
tuvieron menos volatilizacion fueron los que contenian zeo CLI no enriquecida
independientemente de si se sembraron semillas o no.

La volatilizacion acumulada promedio en los primeros tres dias de medicion (1,3 y
5), del total, fue mas del 70% para los tratamientos con zeo CLI enriquecida, mas
del 50% para los tratamientos con zeo CLI sin enriquecer y mas del 40% en los

tratamientos sin zeo CLI.
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Figura 19. Gréficas de volatilizacién de amoniaco en los 8 dias
efectivos de medicion, agrupadas por tipo de fertilizante y
cultivo.
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La temperatura durante el tiempo en el que se determind la volatilizacion de
amoniaco durante el periodo del experimento fue variable, con periodos por debajo

de los 15 °C y por arriba de los 40 °C en un solo dia (Fig. 20).
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Figura 20. Temperatura maxima (circulo), minima (triangulo) y promedio (cuadrado), del
periodo de medicion de volatilizacién de amoniaco.

De acuerdo con el andlisis de regresion lineal (Tabla 11), la temperatura minima
afectd negativamente la volatilizacion, en el caso de los tratamientos con zeo CLI
enriquecida (-44% con cultivo, -46% sin cultivo) y zeo CLI sin enriquecer (-74% con
cultivo, -67% sin cultivo), es decir que a temperaturas minimas la volatilizacion de

amoniaco disminuye.

Por otra parte, la temperatura maxima afect6 la volatilizacion de amoniaco
Unicamente en los tratamientos con zeo CLI enriquecida, con cultivo, explicando el
43% de su variabilidad. La temperatura promedio afectdé negativamente la

volatilizacion de amoniaco en el tratamiento sin zeo CLI sin cultivo (-41%).

Los valores negativos del coeficiente de regresion (b), denotan una relacion inversa,
entre la volatilizacion y la temperatura minima, es decir por cada unidad que varié
la temperatura, la volatilizacion disminuye con relacion a b (i.e. 0.44, 0.46, 0.74,
0.67).
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Tabla 11. Regresion lineal de la volatilizacion de amoniaco y la temperatura ambiental, del periodo de exposicion de la
trampa.

zeo CLI Enriguecida zeo CLI No Enriquecida Sin zeo CLI
Con cultivo Sin cultivo Con cultivo Sin cultivo Con cultivo  Sin cultivo

T R 0.01 0.00 -0.27 -0.18 -0.16 -0.41

emperatura p 0.95 0.98 0.21 0.40 0.45 0.04
Promedio

Temperatura R 0.43 0.38 0.05 0.36 0.13 -0.26

Maxima p 0.04 0.07 0.05 0.08 0.54 0.22

Temperatura R -0.44 -0.46 -0.74 -0.67 -0.29 0.17

Minima p 0.03 0.02 <0.001 <0.001 0.17 0.42

En negritas se sefala el efecto significativo (p<0.05). n=24.
R = Coeficiente de regresion (pendiente de la recta de regresién)
p = Significacién estadistica (fiabilidad mayor al 95% de confianza)
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Para comprobar la cantidad de amoniaco que se volatiliza en suelos sin zeo CLI,
pero con una cantidad equivalente a la suministrada por la zeo CLI enriquecida, se
exploré la volatilizacion de amoniaco en el suelo fertilizado con 17.5 g de amonio
(500 ml de cloruro de amonio 2.05M). Por la magnitud de la volatilizacion registrada

no se pudieron incluir estos datos en el analisis factorial previo.

La Fig. 21 muestra la volatilizacibn acumulada por un suelo con zeo CLI enriquecida

y por el suelo fertilizado con amonio.
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Figura 21. Volatilizacién acumulada en el periodo de tiempo de medicién de la
volatilizacion de amoniaco en suelo de campo. Fertilizante aplicado en forma de
zeo CLI enriquecida (ENR) y en forma de solucién (SOL).

Como era de esperarse, el analisis de varianza mostr6é una mayor volatilizacion de
amoniaco en el tratamiento fertilizado con solucion de cloruro de amonio, en
comparacion con el tratamiento de zeo CLI enriquecida. Cabe resaltar que la mayor
volatilizacion se presento el primer dia de medicidon, inmediatamente después de
gue se establecio el experimento, se volatilizaron 1444.68 ppm de amoniaco en
promedio en el tratamiento con solucién, y menor a 15 ppm en el caso del

tratamiento con zeo CLI enriquecida (Fig. 21).
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7 Discusion
7.1 Propiedades fisicoquimicas de la zeo CLI

La zeo CLI utilizada en el presente estudio pertenece a la familia de las heulanditas
(radio Si/Al >4), el material obtenido de la empresa Zeomex, tiene una relacion Si/Al
de 5.50 y cationes intercambiables (Ca, K, Na, Mg), por lo que se trata de una zeo
CLI natural de acuerdo con la clasificacion de la Asociacion Internacional de Zeolitas
[30]. Después del tratamiento de enriquecimiento se observo una disminucion de la
relacion Si/Al que se atribuye al proceso de intercambio i6nico al que se sometio el
material, ya que con este proceso es posible alterar el tamafio de los canales [60].
Esta disminucion del radio Si/Al provoca un incremento en la capacidad de

adsorcion del material [61].

El sistema dindmico en las columnas de flujo ascendente funciond de acuerdo a los
estudios realizados que demuestran que hay mayor intercambio catiénico cuando

el medio estd en movimiento y no estatico [62].

El analisis de DRX por el método de polvos corroboro la clasificacion de clinoptilolita
(fases mayoritarias), con impurezas de cuarzo, anortita y cristobalita (fases
minoritarias), de acuerdo a la descripcion mineraldgica expuesta por Cano y
Velazquez [63]. El difractograma, después del tratamiento de enriquecimiento,
muestra una modificacion en el patrén de difraccion, disminucion de la intensidad
de los picos en general y la aparicién de picos entre los 20-25 grados y entre 30-35
con respecto a 20, de sal amonica (cloruro de amonio), corroborando el

enriguecimiento de la zeo CLI con amonio con el tratamiento de intercambio idnico.

Segun la literatura, la zeo CLI tiene gran afinidad por el amonio antes que el K, Ca,
Na y Mg (en orden de selectividad), el analisis elemental (MEB-EDS) mostro
nitrégeno con mas del 3% en peso después del tratamiento de enriquecimiento.
Este incremento del nitrégeno derivado del proceso de enriquecimiento concuerda

con los rangos reportados previamente por Wang et al. [64] y Kantiranis et al. [65].

El andlisis elemental (MEB-EDS), mostré6 que la zeo CLI contiene en mayor

proporcion potasio y calcio, los cuales fueron mayormente intercambiados, después
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del tratamiento de enriquecimiento, sin embargo, la zeo CLI no fue totalmente
saturada ya que ninguno de los cationes intercambiables se muestra totalmente
sustituido, el potasio se sustituy6 57.27%, el calcio 63.67%, magnesio 30%, y sodio

42.85%, comportamiento similar al descrito por Mihajlovi¢ y Jakkula [66, 28].

Segun el analisis de adsorcion de nitrégeno, se observé que el tratamiento de
enriguecimiento modifico considerablemente el area superficial, disminuyendo el
area externa; el material original y después del tratamiento de enriquecimiento
muestran valores superiores a las reportadas en literatura provenientes de algunos
lugares de México [67] en comparacion con el area superficial de clinoptilolitas
modificadas, la zeo CLI enriquecida present6 areas menores hasta en 600% [68]; la
medicion promedio de los poros indicé que se trata de mesoporos (mayor de 2 nm)
[69, 70]. Sin embargo, para el uso en la agricultura se considera mas relevante un
mayor tamafio de poros a pesar de que implique una menor area superficial, ya que
este tamafio de particula ademas de absorber los nutrientes también actia como
mejorador en suelo, modificando la textura del mismo y dando lugar a un mejor

drenaje y aireacion en suelo [71].

El pH de la zeo CLI, después del tratamiento de enriquecimiento, mostré un valor
acido debido al comportamiento de las sales derivadas de acidos fuertes y una base
débil, como es el caso de las soluciones de cloruro de amonio al hidrolizarse [42].
El pH puede modificar la carga de la superficie del adsorbente, por lo tanto el pH
acido del cloruro de amonio es beneficioso para el proceso de intercambio ionico,
ya que incrementa el grado de retencion de amonio y evita competir por sitios

activos con protones [72].

7.2 Propiedades del suelo

El suelo agricola que se utilizé en el presente estudio presentd pocos nutrientes,
bajo contenido de materia organica y pH alcalino, caracteristicas propias de suelos
aridos [57, 16]. El incremento de conductividad eléctrica derivado de la aplicacion
de zeo CLI se relacion6 con la aplicacion de fertilizante nitrogenado en mayor
proporcion del requerimiento del cultivo [17]. En este sentido cabe resaltar que en

el presente estudio se administré una cantidad mayor de nitrégeno al cultivo debido
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a que la cantidad de fertilizante nitrogenado (amonio) que se administrd, superé la
cantidad requerida por el cultivo del cilantro (1.8 g m™?) en casi 975%, pues el
principal interés era determinar la capacidad de la zeo CLI en la disminucion de la
volatilizacion de amoniaco. El incremento de conductividad eléctrica en los
tratamientos sin amonio (sin zeo CLI y zeo CLI sin enriquecer) a lo largo del
experimento esta asociado al riego constante que se aplico, para cumplir con las

necesidades hidricas del sistema [73].

La zeo CLI enriquecida demostré ser un mejorador de suelos en el sentido que
mejord sus propiedades. La concentracion de amonio inicial, fue mayor en los
tratamientos con zeo CLI enriquecida debido a que tenia en su estructura el amonio
suministrado adicionalmente, de acuerdo con Navarro [16], es consistente con sus
investigaciones al suministrar fertilizantes nitrogenados. En las mediciones finales
los tratamientos con cultivos presentaron una mayor concentracion de amonio
debido a que en ese periodo comenz6 la emergencia del cultivo y la zeo CLI
enriquecida empez6 a intercambiar nutrientes en las raices del cultivo, como ha sido
descrito con anterioridad [10, 28]. Las mediciones finales de pH mostraron valores
menores en los tratamientos que tenian zeo CLI enriquecida, muy cercano a neutro,
lo que permite a los cultivos la absorcion de nutrientes como, el nitrégeno, fosforo,
potasio y azufre que son mayormente disponibles a estos niveles de pH, segun
Barbaro et al. [74]. Los tratamientos sin zeo CLI, los suelos siguieron siendo

alcalinos.

La cantidad de materia organica al finalizar el experimento, mostré6 un aumento
mayor en los tratamientos que contenian zeo CLI enriquecida y estaba sembrado
con cilantro, esto se debid a que se mineralizaron los residuos organicos del cultivo,
hasta ese periodo de crecimiento (15 dias), restos de microorganismos (bacterias y
hongos) y la actividad de microorganismos que se activo con los riegos frecuentes

de acuerdo con lo expuesto con Navarro [16], y Gianello et al. [75].

El material zeolitico se mantuvo en el lugar donde se coloco originalmente, debido
a la carga electrostatica que posee, al tener en su superficie cationes

intercambiables, formd enlaces en la solucion del suelo, y pas6 a formar parte de
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los agregados de la solucién del suelo, brindando espacios para la retencion de

nutrientes, agua y aire [61].

El suelo en el que se realizé el experimento de permanencia, tenia una textura con
contenido de arena mayor a 70%, al poner zeo CLI se incrementaron los sitios para
intercambiar cationes de forma iénica (CIC del suelo) aunado a un tamafio de
particula adecuado (1 a 3 mm) se evitd que se lavara hacia horizontes inferiores
[28, 16].

De acuerdo con los indicadores de la calidad de los suelos [76], el aumento de
nutrientes (fertilizante nitrogenado), y de materia organica, asi como la
neutralizacion del pH, indica que el mejor tratamiento fue suministrar zeo CLI
enriquecida. Adicionalmente, el suministro de zeo CLI sin enriquecer presento

también mejorias al suelo, aunque en menor magnitud.

7.3 Evaluacion de la volatilizacién de amoniaco

7.3.1 Monitoreo de volatilizacién de amoniaco

En el presente estudio se observd la misma tendencia descrita por Bernardi y
colaboradores [35] de una mayor volatilizacion de amoniaco en los primeros dias

posterior a la aplicacion del fertilizante en el suelo.

La volatilizacion acumulada de amoniaco en los tratamientos con zeo CLI sin
enriquecer, mostraron un valor mas bajo en comparacion con los otros tratamientos,
corroborando que la zeo CLI actia como un mitigador de la volatilizacion de
amoniaco [77, 48]. Esta disminucion puede explicarse debido a la neutralizacion del
pH por parte de la zeo CLI disminuye la volatilizacion de amoniaco [77]. Segun lo
descrito por Leal-Varén [22], el pH determina el equilibrio quimico entre el amonio y
el amoniaco, y el pH en los tratamientos sin zeo CLI fue alcalino mientras que en
los tratamientos con zeo CLI fue cercano al neutro. La volatilizaciéon de amoniaco
gue se observo en los tratamientos sin zeo CLI, puede explicarse a que la actividad

microbiana, la temperatura y la textura del suelo permitieron esta volatilizacion [44].

Al finalizar el experimento los tratamientos que contenian zeo CLI enriquecida

mantuvieron la volatilizacion de amoniaco mas baja en comparacion con los demas
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tratamientos, consistente con la investigacion de Giacomini [50], quien report6é de
igual forma que en este estudio una diminucion de la volatilizacion de amoniaco

utilizando zeo CLI adicionada con composta.

El dltimo dia de medicién (15) de volatilizacibn de amoniaco coincidié con la
emergencia de las plantulas de cilantro, lo cual provocé un ligero aumento en la
volatilizacion en los tratamientos con zeo CLI enriquecida, sin embargo, se mantuvo
por debajo de las volatilizaciones registradas en los tratamientos sin zeo CLI, esta
mayor volatilizacién de amoniaco en suelos sin zeo CLI puede asociarse a que la
textura mayormente arenosa del suelo, tiene muy poco porcentaje de arcilla, por lo
gue no posee suficientes sitios activos para intercambiar cationes (CIC) como el
amonio, es por ello que no lo retiene y favorece las condiciones de volatilizacion

aunado a que el pH del suelo estudiado es alcalino[36].

Por otra parte, se corrobor6 que la zeo CLI disminuye drasticamente la volatilizacion
de amoniaco del suelo, en comparacion con la aplicacion directa de fertilizante en
forma de solucién. Este tipo de aplicacion directa de los nutrientes en los cultivos es
una practica comun en la mayoria de los cultivos en la region sureste de Coahuila.
La concentracion acumulada de la volatilizacion de amoniaco con zeo CLI
enriquecida no fue ni la mitad de la volatilizacion del primer dia de la forma comun
de fertilizante. Esta retencion del nitrdgeno en el interior de la zeo CLI provocé que
el amonio no estuviera disponible por completo en la solucién del suelo, contrario
en la aplicacion directa en donde estuvo 100% disponible en la superficie del suelo,
donde se llevo a cabo el proceso de hidrolisis de urea de manera casi inmediata
[77].

La volatilizacién de amoniaco en los tratamientos con solucion fue en decremento
con el paso del tiempo, registrandose hasta 13 ppm el Ultimo dia de medicién (15),
momento en el cual el amonio en el suelo llegé a un equilibrio con el amoniaco de

la atmosfera [22].

La influencia de la temperatura ambiental en la volatilizacion de amoniaco era de
esperarse ya que la temperatura alta junto con los riegos aplicados, provocaron que

la actividad microbiana se incrementara, aunado a la mayor concentracion de
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amonio en el suelo, se llevaron a cabo los procesos de transformacién mas rapido
en el suelo, asi mismo la perdida de humedad por la temperatura y la baja retencion
de agua del suelo resultaron en una mayor volatilizacion [35, 44, 36]. Por el
contrario, las temperaturas mas bajas provocaron una disminucién en los procesos

gue desencadenan la volatilizacion.
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8 Conclusiones

Con base a los resultados obtenidos se puede concluir que:

= El enriquecimiento de zeo CLI por el método de intercambio idnico con
cloruro de amonio, por medio de columnas ascendentes, no modifico la
estructura de la zeo CLI y se conservé el tamafio de particula ideal para el
uso en la agricultura.

» La zeo CLI permanece en el suelo de campo y se vuelve parte de los
agregados del suelo como retenedor de nutrientes aun cuando ésta no se
someta a un tratamiento de enriquecimiento.

= La zeo CLI sin enriquecer disminuy6 significativamente la volatilizacion de
amoniaco en comparacion con el suelo sin fertilizantes en casi 33%.

» La zeo CLI enriquecida con amonio como fertilizante nitrogenado disminuyo
significativamente la volatilizacién de amoniaco en comparacion con la forma
de aplicacion en solucion de cloruro de amonio en la misma concentracion,
como fertilizante nitrogenado en mas del 90%.

» El uso de zeolitas naturales podria disminuir el impacto de la agricultura en

su emisién de amoniaco a la atmoésfera.
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9 Recomendaciones para trabajos futuros

= Aumentar el tiempo en el tratamiento de enriquecimiento para lograr una
saturacién completa de la zeo CLI.

= Comprobar la entrega de nitrdgeno contenido en la zeo CLI al cultivo a lo
largo de su crecimiento.

= Evaluacion en distintos cultivos para comprobar la eficiencia de la zeo CLI
enriquecida como fertilizante nitrogenado y mitigador de volatilizacion de
amoniaco en campo.

» Evaluar el efecto de la zeo CLI enriquecida en condiciones de campo,
evaluando la eficiencia en la reduccion en la volatilizacion de en condiciones

mas acercadas a su aplicacion a grandes escalas.
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