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Resumen

En este trabajo se sintetizó zeolita beta (Zβ) usando cenizas volantes (CV) de la central eléctrica de carbón, 
Termopaipa, situada en Paipa, Boyacá (Colombia). Las cenizas se utilizaron para extraer el silicio (Si) y 
aluminio (Al), para lo cual se realizó un pretratamiento ácido seguido de proceso hidrotérmico con NaOH.  
Para la obtención de la zeolita beta se varió la fuente de silicio y aluminio del gel madre y el tiempo de 
cristalización, manteniendo una composición nominal igual a 50SiO2: 1Al2O3: 25TEAOH: Na2O: K2O: 
17H2O. En el primer experimento, las CV aportaron la fuente de aluminio, mientras que la fuente de silicio se 
obtuvo a partir de las CV y sílice fumante. La síntesis hidrotérmica se realizó a 170 °C durante 40 h, lo cual 
condujo a la obtención de ZSM-5 junto con una fase secundaria de mordenita. En el segundo experimento, 
las CV aportaron la fuente de silicio y se requirió la adición de sulfato de aluminio octadecahidratado 
como fuente de aluminio. La síntesis hidrotérmica se realizó a 170 °C y 60 h, lo cual condujo a una Zβ de 
alta pureza. Las zeolitas se caracterizaron usando DRX, FTIR, SEM y XRF. Las zeolitas se modificaron 
usando (3-aminopropil) trietóxisilano (APTES) y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br). 
Los resultados muestran que la Zβ-APTES, con una capacidad de adsorción de 5 mmol NO3

-/100g tiene el 
mayor potencial para la aplicación de liberación controlada de fertilizantes.
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Abstract 

In this work, zeolite beta (Zβ) was synthesized using fly ash (CV) from coal-fired Power Plant, Termopaipa, 
at Paipa, Boyacá (Colombia). The silicon and aluminum were extracted from fly ash, which performed 
by means an acid pretreatment followed by hydrothermal process with NaOH. To obtain the zeolite beta, 
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silicon source and aluminum source of gel mother and crystallization time were varied, keeping a nominal 
composition, so that 50SiO2: 1Al2O3: 25TEAOH: Na2O: K2O: 17H2O. In the first experiment, the CV provided 
the aluminum source, while the silicon source was obtained by CV and fumed silica, which were prepared 
by hydrothermal synthesis, kept at 170 °C for 40 h, which led to obtain ZSM-5 together with a secondary 
phase of Mordenite. In the second experiment, the CV provided the source of silicon and were necessary 
the addition of aluminum sulphate octadecahydrate to complete the amount of aluminum source, which 
were prepared by hydrothermal synthesis, kept at 170 °C for 60 h, which led to a phase of beta zeolite (Zβ) 
highly pure. The zeolitic phases were characterized using DRX, FTIR, and SEM and by XRF. The zeolites 
were modified using (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES) and hexadecyltrimethylammonium bromide 
(HDTMA-Br). The results show that the zeolite Zβ-APTES with an adsorption capacity of 5 mmol NO3

-

/100g have the mayor potential for controlled fertilizer release.

Keywords: Adsorption, beta zeolite, controlled release, fly ash, nitrates.

1.	 INTRODUCCIÓN

Alrededor del mundo, las centrales eléctricas 
que funcionan a base de carbón generan residuos 
de combustión conocidos como cenizas volantes 
(CV). Para el año 2013, la American Coal Ash 
Association reportó que, en Estados Unidos, la 
cantidad emitida de cenizas fue de 114.7 millones 
de toneladas [1]; para el año 2017, la masa de 
cenizas producida fue de  111.3 millones de 
toneladas,  de las cuales tan solo 11 millones 
de toneladas se usaron en alguna aplicación 
tecnológica; como aditivo en cementos y yeso 
sintético para la agricultura [2].  Lo anterior hace 
prever, que este residuo se está acumulando y que 
requiere la atención de la comunidad científica, 
por el alto grado de impacto ambiental. 

Desde varias décadas atrás, las investigaciones 
buscan alternativas potenciales para el reuso de 
las cenizas volantes; entre tales aplicaciones, 
se destaca la síntesis de materiales zeolíticos 
vía tratamiento hidrotérmico, el cual requiere 
temperaturas relativamente bajas (entre 80 y 100 
°C) y presión autógena [3]–[6]; en algunos casos, 
no se requiere de la adición de otros reactivos. Sin 
embargo, la síntesis de zeolitas a partir de cenizas 
volantes procedentes de las centrales térmicas 
está limitada a la composición química, en cuanto 
a la relación Si/Al; en la mayoría de los casos 
se  obtienen zeolitas tipo NaP1 y X que poseen 
estructuras con tamaños de poro pequeño (entre 2 
y 4 Å) [3], [7]. En este contexto, se puede verificar 
que son escasas las investigaciones enfocadas en 
la obtención de zeolitas de poro grande a partir de 
cenizas volantes; lo cual, es interesante puesto que 
se incrementa el rango de aplicaciones. En estos 
casos, síntesis de zeolitas requiere de la adición de 
fuentes de silicio y aluminio y de la presencia de 
un agente director de estructura.

Las zeolitas son aluminosilicatos porosos 
altamente ordenados, con una composición 
química general igual a , que poseen destacadas 
propiedades de acidez e intercambio que les 
permiten extensas aplicaciones industriales y 
ambientales [6], [8]; en efecto, las zeolitas se 
aplican como resinas de intercambio iónico, 
adsorbentes, materiales de relleno y catalizadores 
[9]. También como adsorbentes para remediación 
de suelos [8], [10], [11] y fuentes de agua. 
Además, las zeolitas, se han implementado en 
sistemas de liberación lenta de fármacos [12] 
y agroinsumos [13]–[15] como alternativa a 
los biopolímeros [16], [17]. La zeolita natural 
utilizada en agroinsumos es la clinoptilolita, la 
cual posee una estructura de poros de tamaño 
grande con diámetro de 4-7 Å [18], formada por 
canales 2D interconectados. 

La clinoptilolita tiene canales tipo A (formados 
por anillos de 10 miembros, con diámetro de 
4.4x7.2 Å) y canales tipo B (formado por anillos 
de 8 miembros, con diámetro de 4.1x4.7 Å), los 
cuales van paralelos entre sí. Los canales tipo 
C (formado por anillos de 8 miembros, con 
diámetro de 4.0x5.5 Å) intersectan los canales A 
y B [19], [20] y ajustan el uso de esta zeolita en la 
formulación de sistemas de liberación controlada 
de nutrientes de naturaleza aniónica como nitratos 
(NO3

-) [20]; para lo cual, el material zeolítico 
requiere de procesos de funcionalización con 
cationes orgánicos u organosilanos. Hoy en día 
se ha llegado a demostrar la efectividad de los 
aluminosilicatos como sistemas de liberación 
lenta de agroinsumos, logrando reducir pérdidas 
por lixiviación, escorrentía y volatilización de 
nutrientes [21].

En las investigaciones reportadas hasta el mo-
mento se utilizan las zeolitas naturales por su bajo 
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costo y en menor frecuencia se han usado zeolitas 
sintéticas. El objetivo de este trabajo es obtener 
zeolita beta (Zβ) a partir de cenizas volantes, proce-
dentes de una central térmica, y evaluar el efecto de 
la modificación superficial del material zeolítico, 
usando cationes de hexadecilamonio (HDTMA) 
y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), sobre la 
capacidad de adsorción del ion nitrato (NO3

–) para 
su potencial aplicación en la liberación controlada 
de fertilizantes, habida cuenta de que la familia de 
la zeolita β, conformada por aluminosilicatos de 
fórmula general Nan[AlnSi64-nO128], posee estruc-
turas constituidas por anillos de 12 miembros (12 
tetraedros), una configuración que le confiere un 
diámetro de poro grande (7.5x6.0 Å) [22].  

2.	 METODOLOGÍA

2.1.	 Pretratamiento cenizas volantes

Las cenizas volantes (C0) fueron obtenidas de la 
central eléctrica Termopaipa, estación IV (Boyacá, 
Colombia). La muestra de cenizas volantes que 
se utilizó fue proporcionada por Bautista (2017), 
quien caracterizó previamente el material. 
Inicialmente se realizó un pretratamiento para la 
disminución en el contenido de hierro. Para ello, 
se tomaron 20 g de muestra, la cual fue sometida 
a un tratamiento ácido con una disolución de HCl 
3M y se mantuvo bajo agitación constante (1,200 
rpm) por 60 minutos y a temperatura ambiente, 
conservando una relación cenizas (g): solución 
(mL) de 1:5 [23]. Concluido el tiempo de agitación, 
se procedió a filtrar al vacío, se lavó con agua 
destilada hasta pH 7 y se secó en estufa de secado 
a 60 °C toda la noche, con lo cual se obtuvo el 
sólido Ca.     

2.2.	 Extracción hidrotérmica

En una segunda etapa, se realizó un proceso 
de extracción de la mayor cantidad de silicio de 
la muestra Ca, el cual se usa posteriormente como 
precursor de la zeolita. Para ello, se mezcló el sólido 
con una disolución de NaOH 1M conservando una 
relación solución (mL): cenizas (g) de 6:1 al interior 
de un recipiente sellado y hermético. Se sumergió 
el recipiente con dicha mezcla en baño de aceite a 
temperatura de 90 °C, se mantuvo bajo agitación 
por 24 h y presión autógena [3], [23]. El sólido 
separado por filtración se lavó tres veces con agua 
a 80 °C, se etiquetó como C1.

La solución líquida filtrada que contiene alto 
contenido de sílice, se neutralizó con una solución 
de HCl 2M, hasta obtener pH 7. La solución 
permaneció en reposo por 18 h, tras lo cual ocurre 
con la formación de un gel, que se separó por 
centrifugación. Se descartó el sobrenadante, el 
sólido se secó a 100 °C durante 24 h y se lavó 
dos veces con agua destilada; a este material se 
denomina S1. 

2.3.	 Síntesis hidrotérmica de zeolitas 

Se plantearon dos protocolos para la síntesis 
de la zeolita beta, conservando la composición del 
gel madre y la metodología propuesta por [24], la 
cual considera la siguiente composición nominal 
50 SiO2: 1Al2O3: 25 TEAOH: Na2O: K2O: 17 H2O. 

En el método 1, la muestra S1, se utilizó como 
precursor del óxido de silicio, con base en los resul-
tados de FRX aportando 81.87 % de las moles de 
silicio y se adicionaron 18.13 % de moles de silicio 
con sílica fumante (Sigma Aldrich) mientras que el 
100 % de las moles de aluminio fueron aportadas 
por la muestra S1 (3.08 % de Al). Para el método 
2, la muestra S1 se utilizó como el precursor del 
óxido de silicio (con un contenido de 91.3 % de 
Si), el aporte de aluminio provino de una fuente 
comercial (Al2(SO4)3*18 H2O al 98 % de LOBA 
CHEMI), al igual que se usó cloruro de sodio 
(NaCl al 99.5 %  de Panreac), cloruro de potasio 
(KCl al 99 %, grado reactivo (RD)), hidróxido de 
tetraetilamonio en solución (TEAOH al 35 % de 
Sigma Aldrich) e hidróxido de sodio (NaOH al 98 
% de Sigma Aldrich). 

La síntesis de la zeolita consistió en la prepara-
ción de dos soluciones A y B; para la solución A, 
se disolvió NaCl y KCl con agua destilada en un 
recipiente de teflón acoplado a un reactor de acero 
inoxidable, transcurridos 20 min de agitación a 500 
rpm se adicionó la fuente de silicio bajo agitación 
durante 20 min hasta obtener un gel homogéneo. 
Por otro lado, la solución B consistió en la mezcla 
de la fuente de aluminio e hidróxido de sodio 
en agua, esta última se adicionó a la solución A. 
Se mantuvo bajo agitación constante durante 20 
min, obteniendo un gel homogéneo que se llevó a 
un sistema hidrotermal de 170 °C con un tiempo 
de cristalización de 40 h para el método 1 y 60 h 
para el método 2. 

Al finalizar el tiempo de cristalización el sólido 
se lavó hasta alcanzar un pH igual a 7, mediante 
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centrifugado. Posteriormente, se secó a 60 °C y 
se calcinó a 540 °C por 10 h con una rampa de 
calentamiento de 8 °C min–1, tras lo cual se obtuvo 
la zeolita sódica. La zeolita en su forma ácida se 
obtuvo poniendo en contacto la zeolita sódica 
con una solución de NH4Cl 0.2M, en una relación 
sólido líquido de 1:50, manteniendo agitación 
constante a 1,200 rpm y 80 °C por 2 h. Luego se 
centrifugó el sólido a 4,000 rpm, a 4 °C durante 
20 min. Esta etapa de intercambio catiónico se 
repitió tres veces con posterior lavado con agua 
destilada, para lo cual se suspendió el sólido y se 
mantuvo en agitación, durante 4 h conservando 
la relación sólido: líquido de 1:50. Finalmente el 
sólido se calcinó a 550 °C durante 2 h con rampa de 
calentamiento de 8 °C min–1 con lo cual se obtuvo 
la zeolita protonada. La capacidad de intercambio 
catiónica externa (CICE), se midió por el método 
de azul de metileno [25], [26]

2.4.	 Modificación organofílica 		
de los adsorbentes

Para realizar la modificación organofílica de 
las zeolitas se utilizaron dos procedimientos: 
intercambio catiónico con hexadecilamonio 
(HDTMA) y modificación por inserción usando 
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Para el 
intercambio con HDTMA, se siguió la metodología 
propuesta por [27], [28]. El procedimiento consistió 
en mezclar 1 g de material zeolítico con 50 mL 
de una solución acuosa de HDTMA-Br  (al 99 
% de Sigma Aldrich), considerando la capacidad 
de intercambio catiónico  50, 100, 150 y 200 % 
siendo esta de 12.3 mmol de Na+/100 g y 5.09 
mmol de Na+/100 g de material para ZB y ZSM-
5, respectivamente (CICE). La mezcla zeolita: 
HDTMA se mantuvo bajo agitación durante 24 h, a 
temperatura de 80 °C. Posteriormente, el sólido se 
centrifugó a 4,000 rpm, por 30 min. Se realizaron 
cuatro lavados con agua destilada y posteriormente 
se secó a 50 °C. Las muestras se almacenaron 
para posterior análisis y evaluación. Los sólidos 
obtenidos se denominan: Al sólido que proviene 
del método 1, ZSM-5- HDTMA y el que proviene 
del método 2, ZB-HDTMA. 

Para realizar la funcionalización con 3-ami-
nopropiltrietoxisilano (APTES) se siguió la 
metodología propuesta por [29]; para ello, se 
pesaron 0.15 g de zeolita, previamente secada en 
estufa a 100 °C durante 4 h. El sólido se introdujo 
en un balón de fondo redondo que contenía 60 

mL de tolueno (AppliChem Panreac) y 0.3 mL 
de APTES (Sigma Aldrich, 98%). Se montó un 
sistema de reflujo con agitación constante por 12 
h. Al finalizar el tiempo programado el sólido en 
suspensión se separó por centrifugación y se lavó 
por triplicado con 2-propanol (AppliChem Panreac 
99%). Los sólidos obtenidos se denominan al só-
lido que proviene del método 1, ZSM-5- APTES y 
el que proviene del método 2, ZB-APTES. 

2.5.	 Adsorción en lotes 

Los estudios de adsorción en lotes se realizaron 
a 25 °C y presión atmosférica de 73.3 kPa, 
mezclando 5 mg de zeolita con soluciones sintéticas 
de nitrato de potasio, a diferentes concentraciones 
(entre 3-10 mg/L de NO3

-), considerando isotermas 
de ocho puntos para cada material modificado. El 
tiempo de equilibrio para el proceso de adsorción 
fue de 24 h. Siguiendo el protocolo recomendado 
por el Instituto de Hidrología, Meteorología y 
Estudios Ambientales (IDEAM), la cuantificación 
se hizo por espectrofotometría UV-Vis; concluido 
el tiempo de agitación se dejó sedimentar y 
se separó con filtro membrana (0.45 µm); las 
alícuotas se almacenaron en recipientes de vidrio 
y finalmente se analizaron a λ = 220 nm [30].

2.6.	 Caracterización de materiales

 El análisis químico elemental de las muestras 
C0, Ca, C1 y S1, junto a los materiales zeolíticos 
obtenidos por el método 1 y método 2, se verificó 
por fluorescencia de rayos X (FRX) en un equipo 
Panalytical Minipal 2 PW4025 con fuente de rodio 
(Rh), empleando 20 kV y 5 µA por 240 s. 

Para la identificación de fases cristalinas de 
las muestras C0 y Ca se usó difracción de rayos 
X con radiación CoKα (λ = 1.79 Å) y en el rango 
de registro de 10-80 °2θ. Mientras que para los 
materiales zeolíticos se usó un difractómetro de 
polvo marca Bruker modelo D8 Advance con 
geometría DaVinci, con radiación CuKα1 (1,54Å), a 
40 kV y tamaño de paso igual a 0.02 °2θ, cada 0.4 s 
y rango de registro de 5°-35°. Las fases cristalinas 
se identificaron por medio del programa de acceso 
libre X’pert High Score. 

Los materiales modificados con APTES, se 
analizaron en un equipo de análisis térmico, 
modelo evo Setaram, empleando 50 mg de material 
en rampa de calentamiento de 8 °C min–1, desde 
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temperatura ambiente hasta 800 °C utilizando 
una velocidad de flujo de nitrógeno de 30 cm3 
min–1. Los materiales zeolíticos y los modificados 
con HDTMA se analizaron en un equipo FT-IR 
Nicolet IS 50- Thermo Scientific en el rango de 
4,000 cm-1–400 cm-1. El tamaño de partícula y 
la morfología de los materiales se analizó en un 
microscopio electrónico de barrido Zeiss modelo 
RA-ZEI-001-EVO MA10. Las muestras fueron 
metalizadas con oro-paladio. Las imágenes se 
tomaron con aumentos entre 5,000X y 10,000X 
con potencia de 20 keV. 

Finalmente, el área superficial de los materiales 
zeolíticos, se determinó mediante adsorción-desor-
ción física de N2 a 77 K en un equipo Micromeritics 
3 Flex versión 3.02 con desgasificación en corriente 
de nitrógeno durante 8h. 

3.	 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 	 Caracterización de las cenizas volantes 
y productos de extracción

A partir del análisis por FRX de las cenizas 
volantes iniciales C0, se encontró que su compo-
sición química es mayoritariamente de dióxido de 
silicio, presente en un 54.6 %, junto con Al2O3 en 
un 25.9 %, como elementos menores se encontró 
Fe, Na, Ti, Ca y P, como se aprecia en la Tabla 1. 
En cuando a la composición de las cenizas con 

tratamiento ácido, Ca, se observa una disminución 
del contenido de Fe y Ca del 22.37 % y 47.91 %, 
respectivamente. Al respecto, en estas cenizas vo-
lantes y mediante difracción de rayos X, Bautista et 
al. (2017) identificaron mullita, cuarzo y hematita, 
en correlación con el análisis químico [31]. La fase 
mullita surge como una interacción SiO2–Al2O3 a 
temperaturas mayores de 810 °C; además, en virtud 
del calentamiento (> 850 °C) también es posible 
considerar interacciones Fe3+-Al2O3 que forman 
fases estables (tipo espinela) [32], que hacen muy 
difícil la remoción de hierro aún bajo tratamientos 
con ácidos minerales concentrados [33]. 

Usando la solución alcalina concentrada y 
en condiciones hidrotérmicas se solubilizan las 
fases de dióxido de silicio a silicato de sodio. En 
esta etapa, la adición de ácido clorhídrico a la 
solución de silicato de sodio da origen al ácido 
orto-silícico, ver Ec. (1). El Si(OH)4 es únicamente 
estable en fase diluida, por tanto, en un medio con 
baja fracción de agua una molécula de ácido orto-
silícico (H4SiO4) se une a una molécula homóloga 
a través de su grupo hidroxilo (-OH) próximo; la 
unión sucesiva de estas especies conforman un 
sol que se identifica en principio por el cambio de 
tonalidad de translúcido a opaco, posteriormente 
es formado un gel del ácido poli-silícico, ver Ec. 
(2) y (3). Lo anterior sería el proceso a partir del 
cual se obtiene el sólido, S1. 

         	 (Ecuación 1)

Reacción de formación de ácido ortosilícico 

       		  (Ecuación 2)

Reacción de formación de sol

         	              (Ecuación 3)

Reacción de formación del gel de ácido polisilícico

En la Tabla 1, se observa la composición química 
del sólido S1, se observa el empobrecimiento de los 
elementos Al, Fe y K, junto con la pérdida total 
de Na, Ti y Ca, mientras que se destaca su alta 
composición de silicio (91.3%). Assawasangrat 
(2016), empleó el mismo procedimiento para 
la extracción de sílice a partir de cenizas de 

cascarilla de arroz y obtuvo un contenido de 
silicio de 87.8 %. La diferencia en la composición 
ocurre por la constitución de las cenizas, las cuales 
en el caso de la cascarilla de arroz contienen 
material cristalino de  tridimita y α-cristobalita 
que presentan mayor estabilidad frente a la fase 
mullita, presente en las CV [34].  
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Tabla 1. Análisis elemental por FRX de las cenizas volantes de la central 
térmica Termopaipa (Boyacá, Colombia) y productos de extracción.

Muestra Tratamiento Composición
 Si Al Fe Na Ti Ca K P S
C0 54.6 25.9 8.18 3.4 1.96 1.92 1.8 0.67 0.49

Ca 3 M HCl – 1 h 55.9 25.6 6.35 4.60 2.15 1.00 2.20 0.10 -

S1

Producto de 
extracción 

91.3 3.80 0.23 0.78 0.30 0.46

Los resultados de DRX de las cenizas volantes 
C0 mostraron que posee las fases cristalinas 
mullita (M) y cuarzo (C), al igual que el producto 
de extracción C1. En el material que resulta del 
tratamiento alcalino, se observa un mayor “ruido 
de fondo” en el patrón de difracción, que es 
característico del proceso de amorfización, como 
se observa al comparar los difractogramas (ver 
Figura 1). Sin embargo, cabe destacar la estabilidad 
química de las fases cristalinas que poseen las CV.

Figura 1. Patrón de difracción de rayos X 
de las cenizas volantes sin tratamientos (C0) 

(Fuente: Bautista et al. (2017)), y cenizas, 
posterior a la extracción hidrotérmica (C1) con 
las fases principales mullita (M) y cuarzo (C).

3.2.	 Caracterización de fases zeolíticas 

La Figura 2 muestra los patrones de difracción 
de rayos X de los materiales sintetizados siguiendo 
el método 1 y el método 2; los difractogramas se 
compararon con los patrones de difracción de la 
base de datos de X’pert (PDF 2 Release 2001). En 
la Figura 2a y 2b, se muestra el difractograma del 
material obtenido por el método 1, con agitación 
y tiempo de cristalización de 40 h, en el que no 
se adicionó la fuente comercial de aluminio. Se 
identificó la formación de la fase cristalina de 
zeolita ZSM-5, representada con las reflexiones 
que se observan en 7.96°, 8.91°, 14.78°, 23.10°, 
23.9° y 24.4° 2θ. También, se observó una fase 
secundaria asociada a la mordenita, con reflexiones 
que se observan en la posición de 9.80°, 22.38°, 
23.36° y 25.79° 2θ, que corresponden a dicha 
fase. Así mismo, este resultado concuerda con el 
espectro infrarrojo obtenido en la Figura 3a, en 
donde están presentes bandas a 541.4 cm-1 que 
distinguen dos tipologías, la del bloque A: 5-5 y 
la del bloque B: 5-3; la señal de 1,220 cm-1 se debe 
a las vibraciones de tensión asimétrica externas 
con cadenas de anillos de cinco miembros del 
enlace Si-O. Se observan señales a 786.4 cm-1 y 
cercana a los 450 cm-1 que son consecuencia de 
tensiones simétricas y modos de flexión de los 
tetraedros aluminosilicato (Si(Al)O4). El rango 
que comprende números de onda desde 900-1,100 
cm-1 se atribuye a cambios estructurales del tipo 
sustitucional, que ocurre en estructuras sensibles 
a cambios de la red; la señal esperada a los 1,080 
cm-1 de tensiones asimétricas (Si,Al)—O está 
desplazada a 1,064 cm-1, situación común cuando 
hay sustitución dentro de la estructura de Al3+ por 
Fe3+ [7, 24, 25].
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Figura 2. Patrón de difracción de rayos X de: a) Planos cristalográficos de 
fase ZSM-5 y mordenita (*), b) ZSM-5, c) planos cristalográficos de fase 

zeolita (Zβ), d) Zβ obtenida a partir de reactivos comerciales.

En la Figura 2c y 2d, se observa el patrón de 
difracción correspondiente al material sintetiza-
do por el método 2, con la adición de una fuente 
comercial de aluminio y tiempo de cristalización 
de 60 h. Las señales principales de difracción que 
se observan en 7.6° 20.9° 22.4° y 23.2° 2θ, corres-
ponden a los planos cristalinos característicos de 
la Zβ. Se observan algunas diferencias en compa-
ración con Zβ obtenida de reactivos comerciales, 
como son la aparición de hombros adyacentes a 
las señales de los planos [101] y [300]; sobre este 
hecho [37], lo asociaron con la mayor proporción 
del polimorfo B con respecto al polimorfo A. Del 
mismo modo, este resultado se correlaciona con 
el espectro infrarrojo, en la Figura 3b donde están 
presentes señales características a 520 cm-1 y 570 
cm-1, relacionadas con las fuertes vibraciones de 
anillos dobles en enlaces externos de la tipología 
BEA, representado por unidades 5R, 5-5 o caras 
paralelas de anillos de cinco miembros. La banda 
de absorción a los 570 cm-1 está relacionada con la 
estructura de cuatro caras 5R plegadas en modo 
de sobre propias de la tipología de la Zβ [37]–[39]. 
Las señales alrededor de los 500 cm-1 están rela-

cionadas con la combinación entre movimientos 
de vibración y flexión T←O→T, T←O←T sujetas 
a desplazamientos que dependen del contenido 
de aluminio en la red siendo una consecuencia de 
la diferente longitud de enlace Si—O (1.62 Å) y 
Al—O (1.73 Å) [40]. 

Adicionalmente, en la Figura 3b, se observa la 
banda de absorción a 618 cm-1, la cual está asociada 
a vibraciones de doble anillo para enlaces externos 
[41] mientras que la banda que se observa a 790 
cm-1 corresponde a estiramientos simétricos entre 
el enlace O←T(Al, Si) de los enlaces externos. Por 
su parte, la banda intensa 1,056 cm-1 comúnmente 
se asocia al grado de cristalinidad del material y se 
asigna a los estiramientos asimétricos υas de enlaces 
externos T←O←T. La señal de tensión asimétrica 
en 1,220 cm-1 se produce por estiramientos 
asimétricos del tetraedro interno TO4, vibraciones 
que son insensibles a cambios estructurales [35]. 
Por último, hacia 1,627 cm-1 se observa la señal 
característica de tensiones H-O-H de agua y en 
menor intensidad en el rango de 3,600 a 3,300 
cm-1 bandas correspondientes a tensiones de los 
grupos Si-OH.
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Figura 3. Espectros infrarrojos de: a) 
ZSM-5 y b) Zβ, sintetizadas a partir 

de las cenizas volantes de una central 
térmica de Boyacá (Colombia).

Así mismo, el análisis químico que se aprecia 
en la Tabla 2 para la zeolita ZSM-5 y Zβ se 
comparó frente a la composición del precursor de 
silicio S1, en él se pueden ver aquellos elementos 
en porcentaje menor como el P y S que persisten en 
las muestras de zeolita. La Zβ presenta ligeramente 
un mayor porcentaje de aluminio, resultado que es 
esperado si se tiene en cuenta que en el método 
2, se adicionó Al2(SO4)3.18H2O. Al mismo tiempo 
la relación molar Si/Al para la Zβ fue 23.06, en 
tanto que en la ZSM-5 fue 33.44, mientras que se 
ha reportado 15.9 [36] y 28.24 Si/Al [42].   

Tabla 2. Composición química de materiales zeolíticos sintetizados a partir 
de la fuente de silicio S1 analizada por fluorescencia de rayos X.

Muestra Tratamiento Composición

 Si Al Fe Na Ti Ca K P S

S1

Producto de 
extracción 

91.3 3.80 0.23 0.78 0.30 0.46

ZSM-5 170 °C, 40 h 89.1 5.10 0.36 0.10 0.19

Zβ 170 °C, 60 h 90.2 7.50 0.38 0.07 0.10 0.20
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Figura 4. Análisis por microscopia electrónica de barrido 
(SEM) de: a-b) ZSM-5 y c-d) zeolita beta (Zβ).

El análisis morfológico de las zeolitas se 
realizó mediante microscopia electrónica de 
barrido (SEM) y se presenta en la Figura 4. La 
zeolita ZSM-5 (Figura 4a y 4b) presenta agregados 
con morfología de láminas típica de este tipo de 
material [43], a la vez se observa una segunda 
fase con apariencia de escamas pudiendo ser 
atribuida a la fase mordenita, en concordancia con 
lo observado en DRX. Por su parte, la imagen de 
SEM de la Figura 4b es de la morfología típica de 
la zeolita beta con agregados esféricos, como se 
ha reportado anteriormente [44]. La distribución 
de área indicó diámetro de partícula entre 1.9-5 
µm y 0.05-0.46 µm para la zeolita ZSM-5 y Zβ, 
respectivamente.

Por otro lado, el análisis de área superficial se 
realizó por medio de las isotermas de adsorción 
de N2, aplicando el método BET. Las isotermas 
son de tipo IV, según la clasificación de la IUPAC, 

tanto para la ZSM-5 como para la Zβ (Figura 5), 
siendo un rasgo distintivo su bucle de histéresis 
asociado al fenómeno de condensación capilar 
que se genera en materiales mesoporosos. El área 
superficial específica que se obtuvo fue de 592 m² 
g–1 para la Zβ mientras que la ZSM-5 mostró área 
superficial específica de 123 m² g–1. Los valores 
están acordes a lo reportado anteriormente [36]. 
El área superficial externa mostró ser mayor en la 
Zβ con 93.4 m² g–1, mientras que en ZSM-5 esta 
fue de 52.9 m² g–1. El área superficial externa fue 
de relevancia ya que aquí ocurre la modificación 
con la molécula orgánica, Zayhalvid et al. (2016) 
reportaron el área superficial externa para la ZSM-
5 de 21 m² g–1, siendo dos veces superior a la de 
esta investigación [45]. El diámetro promedio de 
los dos materiales mostró estar en un rango de 20-
22 Å correspondiente al tipo mesoporoso según 
la IUPAC. 
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Figura 5.  Isotermas de adsorción de N2 
para: a) Zβ y b) ZSM-5.

3.3.	 Modificación superficial 			
y funcionalización 

La medida de la capacidad de intercambio 
catiónico externo (CICE), para las zeolitas fue 
de 5.10 y 12.3 mmol de Na+/ 100 g de material, 
para la Zβ y ZSM-5, respectivamente. En la 
modificación superficial, se evaluó el grado de 
intercambio con cationes orgánicos y para ello 
se varió la concentración de HDTMA-Br entre 
el 50 y 200 %, respecto del valor de CICE. 
En la Figura 6a se presentan los espectros de 
infrarrojo de los materiales modificados con 
HDTMA-Br, donde se observan vibraciones 
asimétricas y simétricas a 2,950 cm-1 y 2,850 
cm-1, respectivamente, las cuales son asignadas 
a enlaces C-H de la cadena alquílica. También se 
observa las señales característica del agua, entre 
el rango de los 3,398-3,200 cm-1, asignadas a las 
tensiones asimétricas en el enlace O-H y υs = 
1,627-1,620 cm-1 del enlace O-H-O, [46]. 
 

Figura 6. Espectros infrarrojo de los 
materiales modificados con HDTMA-Br en: 

a) ZSM-5 y b) ZB.

Los espectros infrarrojo de la Zβ (ver Figura 
6b) muestran una baja intensidad en las bandas 
relacionadas a la cadena alquílica, indicando una 
baja modificación con HDTMA-Br, posiblemente 
debido a que las condiciones no son favorables 
para la formación de micelas estables en el medio 
acuoso, y por lo tanto no se unen a los sitios de 
intercambio del material. En este contexto, [47] 
han llegado a la conclusión que el proceso de 
intercambio y llenado de la superficie externa por el 
catión orgánico no ocurre de manera homogénea y 
en su lugar forma una serie de “islas” de doble capa 
cuya cabeza catiónica actúa como contraión de la 
superficie de la zeolita. Según este razonamiento, 
cabe esperar que la organofilización y formación 
de hemimicelas ocurra aún con una CICE del 
50 % y no esté favorecido a concentraciones 
altas, como se puede observar con una CICE del 
200 %. Por esta misma razón, se espera que la 
superficie del material modificado puede actuar 
como adsorbentes de cationes, aniones y moléculas 
orgánicas, un comportamiento ideal si se considera 
que la aplicación objeto de estudio, son los 
soportes que permiten la liberación controlada 
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de fertilizantes, donde se utilizan aniones de 
nitrato y cationes de potasio, ambos nutrientes 
de importancia en el crecimiento de los cultivos 
agrícolas. Así mismo, las señales asociadas a las 
tensiones asimétricas y simétricas del enlace O-H 
en el rango de 3,660 cm-1- 3,360 cm-1 junto con la 
señal de 1,620 cm-1 persisten, ya que los cationes 
orgánicos al ser voluminosos no ingresan a la 
superficie interna del material haciendo inaccesible 
a los grupos hidroxilo. 

La funcionalización de las zeolitas con APTES, 
se evaluó a partir del análisis termogravimétrico 
que se presenta en la Figura 7. En los termogramas 
se observan tres etapas de pérdida de masa para 
los dos materiales. Para la Zβ-APTES, la primera 
etapa comprende el rango de temperatura entre 
30 °C- 190 °C, la cual se atribuye a la pérdida de 
agua y parte de APTES físicamente adsorbido. 
La segunda etapa ocurre desde aproximadamente 

190 °C hasta 650 °C, la cual está asociada al 
APTES que se encuentra formando puentes de 
hidrógeno sobre la superficie sililada [48], a 
temperaturas superiores se espera que ocurra la 
descomposición de las especies de APTES ligadas 
vía enlace covalente con los grupos Si-OH y 
Al-OH, presentes en la superficie interna de los 
materiales. En la ZSM-5-APTES, la segunda etapa 
comprendió el rango de temperatura entre 187.9 
°C hasta 463.1 °C.

Los resultados indican una mayor pérdida de 
masa asociada a la descomposición de la especie 
orgánica en Zβ-APTES (6 %) frente al material 
ZSM-5-APTES (3.05 %) siendo superada hasta 
dos veces en el porcentaje de catión orgánico. Este 
resultado estaría relacionado con un mayor número 
de grupos -OH en la Zβ vs la ZSM-5, puesto que 
su presencia se requiere para que sea efectiva la 
funcionalización.[48]

Figura 7. Análisis termogravimétrico de los materiales funcionalizados 
con APTES en: a) ZSM-5 y b) Zβ-APTES.

3.4.	 Evaluación de la adsorción de nitratos 
en lotes

La Figura 8 muestra los resultados de adsorción-
desorción de NO3

- de la Zβ modificada por 
intercambio catiónico con HDTMA en 50 % y 100 
% de su CICE, donde se observó mayor presencia 
de los cationes orgánicos. Los resultados muestran 
que la capacidad de adsorción depende de la 
cantidad de HDTMA siendo la concentración más 
favorable la más baja del 50 % de CICE, puesto 

que con el 100 % el nivel de adsorción es muy bajo. 
También se observa el efecto de la concentración 
inicial sobre la cantidad adsorbida. En el rango de 
concentraciones estudiado se alcanzó un máximo 
de 1.5 mmol de NO3

-/100 g de material (ZB-
HDTMA 50 %) en una concentración inicial de 0.2 
mmol L–1. Los datos de desorción indicaron que el 
material desorbe fácilmente los nitratos, condición 
importante para la aplicación en sistemas de 
liberación controlada de fertilizantes.
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Figura 8. Resultados de adsorción -desorción de NO3
- con ZB-HDTMA al 50% y 100% de su CICE.

Figura 9. Isotermas de adsorción -desorción de NO3
- con ZSM-5-HDTMA al 50% y 150% de su CICE.

Por su parte, el material zeolítico ZSM-5 
modificado por intercambio catiónico con HDTMA-
Br al 50 % y 150 % de su CICE (Figura 9), mejora 
la capacidad de adsorción de nitratos con respecto 
a la Zβ, alcanzando valores de 3 y 2.5 mmol de 
NO3

-/100 g de material, respectivamente. En estos 
materiales la adsorción aumenta gradualmente 
con el aumento de la concentración inicial. Con 
respecto al comportamiento de desorción, el 

material ZSM-5, se observa la desorción parcial del 
contenido de nitratos siendo potencialmente más 
favorable para la aplicación puesto que se libera 
más lentamente. En este conjunto de materiales 
se esperaría la siguiente relación con respecto a la 
liberación controlada de nitratos: ZSM-5-HDTMA 
150 %> ZSM-5-HDTMA 50 %> ZB-HDTMA 50 
% > ZB-HDTMA 100 %.                                         

Estos resultados se pueden correlacionar con la 
medida de la capacidad de intercambio catiónico 
de cada material, donde quedó en evidencia la 
superación de la CICE de ZSM-5 frente a Zβ a casi 
el doble de su valor, por lo que es razonable esperar 
una tendencia del mismo orden de magnitud al 
momento de adsorber el anión NO3

-, esta relación 
se muestra en la Tabla 3.

En la Figura 10 se representa los resultados 
de adsorción-desorción de nitratos evaluados con 

las zeolitas modificadas con APTES. Se puede 
observar que la zeolita beta-APTES muestra una 
mayor capacidad de adsorción en comparación con 
la ZSM-5 APTES, con un valor de 4.75 mmol/100 
g de material y 2.6 mmol/100 g de material, 
respectivamente. El comportamiento de desorción 
también indica que la liberación de nitratos ocurre 
con facilidad para todo el rango de concentraciones 
analizado en los dos materiales.
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Figura 10. Resultados de adsorción -desorción 
de NO3

- con Zβ-APTES y ZSM-5-APTES.

Respecto a la interacción de la zeolita modifi-
cada con HDTMA y los iones nitrato se espera que 
ocurra vía intercambio aniónico, en donde el con-
traión inicial Br- es desplazado por el anión NO3

- de 
mayor afinidad a la cabeza polar del surfactante 
catiónico.  Esta afinidad está sustentada en la regla 
de afinidad de agua equivalente, dicho modelo 
predice que la afinidad aumenta en aquellos iones 
cuya relación de radio iónico entre catión/anión  se 
aproxime a 1 con tendencia a un ΔHs creciente, 
así mismo, se distingue dos  tipos de iones según 
la fortaleza de interacción con el medio acuoso; 
los iones cosmótropos de tamaño relativamente 
pequeño manifiestan una estrecha unión con el 
agua mostrando entropía de hidratación negativa 
(∆S < 0), mientras que los iones caótropos cuentan 
con una interacción desfavorable con moléculas 
de agua, irrumpiendo la estructura local del agua 
por lo que desvían la entropía a valores positivos  
(ΔS > 0 y por tanto, existe mayor probabilidad de 
coalescencia entre caótropo-caótropo. La corre-
lación del radio iónico a medida que este crece 
con tendencia a un comportamiento caótropo 
muestra la siguiente relación SCN- > NO3

- > Br- > 
Cl-. Considerando que el grupo alquilamonio es 
del tipo caotrópico, se espera que se formen pares 
iónicos más estables con aniones del mismo tipo, 
es decir, formará pares iónicos más estables con 
el NO3

- que con el Br- [49], [50]).

Tabla 3. CICE y capacidades de adsorción de materiales zeolíticos. 

Referencia Material
CICE (mmol 

de Na+/100 g de 
material)

mmol de NO3
-/100 g 

de material

Esta investigación ZSM-5 HDTMA 12.3 2.5-3.0

Esta investigación ZB-APTES 5.1 4.8

Mosgawan y col. (2011) Clinoptilolita-HDTMA 
Esmectita

23.0
41.0

20.1
38.0

Barezy y col. (2014) Mordenita, ferrierita, 
Clinoptilolita

4.0
4.0 y
10.0

No reporta

Meghdadi y col. (2018) Sedimentos (Caolinita, 
esmectita e illita) No reporta 0.9-1.0

Viglasová y col. (2018) Biocarbón-montmorillonita No reporta 8.1
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Los materiales funcionalizados con APTES 
que exhiben grupos propilamonio en la superficie, 
tienen al grupo amonio cumpliendo el rol de 
intercambiador iónico, que está en compensación 
de carga con el anión cloruro proveniente del 
tratamiento con HCl. El proceso de adsorción 
se desarrolla mediante desplazamiento del  ion 
cloruro  por  el  ion  nitrato  y  justificado  por  la  
regla  de  afinidad  de  agua equivalente, donde 
el grupo amonio con tendencia a un ion del tipo 
caotrópico sigue una mayor  afinidad del orden 
NO3

- > Br - > Cl-.[51]

Los materiales de esta investigación presen-
taron CICE superior a materiales reportados en la 
literatura como los que se muestran en la Tabla 3,  
como  la mordenita, ferrierita y clinoptilolita [27] 
esta última superada únicamente por la ZSM-5, 
mientras que la adsorción de nitratos fue superior 
en la Zβ-APTES frente a materiales naturales 
como la caolinita, esmectita e illita [52] aunque no 
supera materiales como clinoptilolita-HDTMA y 
esmectita [27] o biocarbón-montmorillonita  [53] sí 
presenta un mejor resultado en la relación  CICE/
mmol de NO3

- adsorbidos, lo que indica un máximo  
aprovechamiento de grupos hidroxilo del material 
para la funcionalización.

4.	 CONCLUSIONES 

Se logró la síntesis de dos zeolitas de poro 
grande, Zeolita ZSM-5 y Zβ obtenidas a partir de 
cenizas volantes de la central térmica Termopaipa 
de Boyacá (Colombia), siendo determinantes para 
su obtención el tiempo de cristalización y la com-
posición del gel madre.

Se logró obtener un material altamente cristali-
no del tipo Zβ a partir de sílice extraída desde las 
cenizas volantes y la adición de sulfato de aluminio 
octadecahidratado como fuente de aluminio, bajo 
unas condiciones de síntesis hidrotérmica de 170 
ºC y 60 h. 

Se determinó que la modificación de la Zβ se 
vio favorecida por la de tipo inserción con AP-
TES, debido a la presencia en mayor proporción 
de grupos silanol en la superficie, que le permitió 
incorporar el aminopropiltrietoxisilano, en una 
cantidad dos veces superior (6 %) con respecto a 
la zeolita ZSM-5 (3.05 %). Lo cual se reflejó en la 
capacidad máxima de adsorción de nitratos siendo 
para la Zβ de 4.75 mmol/100 g de material y 2.6 
mmol/100 g de material para ZSM-5.

Se determinó que la característica fisicoquími-
ca de capacidad de intercambio catiónico externo 
(CICE) de las zeolitas resultó ser la propiedad más 
influyente en la adsorción-desorción de nitrato. 
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