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RESUMEN

El presente trabajo contempla el estudio bajo condiciones hidrotérmicas en medio alcalino de la sintesis de zeolitas, utili-
zando como materia prima caolin previamente seleccionado entre diversos aluminosilicatos de procedencia venezolana y
el cual fue calcinado durante 1,5 horas a la temperatura de 700°C. La optimizacion de la sintesis se llevo a cabo variando
parametros como concentracion de NaOH 2,0 M, temperatura y tiempo de cristalizacion 90°C durante 3 horas. Con fines
comparativos, se llevo a cabo la sintesis de la zeolita A pura, siguiendo el procedimiento de la Asociacion Internacional
de Zeolitas (AIZ). Todos los productos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de barrido (MEB), analisis quimico elemental por espectrometria Optica de emision atdmica con plasma inductivamen-
te acoplado (EEA-PIA), y espectroscopia infrarrojo (IR-TF). Por otra parte, las aplicaciones de las peliculas de zeolita
sintetizada en dichas condiciones saturadas con calcio y sodio, por separado, y modificada por los surfactantes catidonico
denominado bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y no i6nico llamado Triton X-100, para la posterior modificacion de
la superficie electrodica de carbon vitreo (CV) en la deteccion por oxidacion de compuestos fendlicos, por voltametria
ciclica, presentaron mejoras en la respuesta voltamétrica a pH 9,2 y 9,6 comparadas con la del carbén vitreo sin modificar,
atribuido a los efectos del pH y de los surfactantes en la superficie de la zeolita.

Palabras clave: Zeolita, Caolin, Sintesis, Tratamiento hidrotérmico, Modificacion superficial, Surfactante, Electrodos
modificados con zeolitas, Voltametria ciclica, Deteccion, Censores electroquimicos.

STUDY OF ANION ADSORPTION ON MODIFIED SYNTHETIC ZEOLITES
WITH SURFACTANT

ABSTRACT

This work concerns the study of the synthesis of zeolites under hydrothermal conditions in an alkaline medium, using, as
raw material, kaolin previously selected from various aluminosilicates from Venezuela and which was heated for 1.5 hours
at a temperature of 700°C. The optimization of the synthesis was conducted by varying parameters such as concentration
of NaOH 2.0 M, temperature and time of crystallization at 90°C for 3 hours. For purposes of comparison, we carried out
the synthesis of pure zeolite A, according to the procedure of the International Association of Zeolites (IZA). All products
were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), elemental chemical analysis by
emission spectroscopy (ICP-AES) and infrared spectroscopy (FT-IR). On the other hand, the applications of zeolite films
synthesized in these conditions saturated with calcium and modified by surfactants named cetyltrimethylamonium bromi-
de (CTAB) and non-ionic named Triton X-100, for the subsequent modification of the glassy carbon electrode surface (GC)
in the detection by oxidation of phenolic compounds, by cyclic voltammetry, showed improvements in the voltammetric
response to pH 9.2 and 9.6 compared with that of the unaltered glassy carbon, attributed to the effects of the surfactants
and pH on the surface of the zeolite.

Keywords: Zeolite, Kaolin, Synthesis, Hydrothermal treatment, Surface modification, Surfactant, Zeolite modified electro-
des, Cyclic voltammetry, Detection, Electrochemical sensing.
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INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos pertenecientes a la familia
de los tectosilicatos, caracterizados por ser microporosos,
hidratados y altamente cristalinos cuya estructura forma ca-
vidades ocupadas por cationes grandes y moléculas de agua
con gran libertad de movimiento que permiten el intercam-
bio i6nico y la deshidratacion reversible en el cristal, repor-
tado por Breck (1974); Walcarius et al. (1997); Tomlinson
(1998); y mas recientemente, Granada et al. (2000).

La estructura de las zeolitas consiste en un esqueleto o
armazon basado en una extensa red tridimensional de te-
traedros TO,, siendo T iones de Si o A/ principalmente. La
variada disposicion o configuracion espacial de los tetrae-
dros origina un patrén continuo conformado por espacios
vacios y canales de tamafio discreto, lo cual le confiere una
elevada area superficial y capacidad para la discriminacion
molecular, tanto de tamafio y forma, razon por la cual se les
conoce como tamices moleculares (Granada ez al. 2006), tal
como se muestra en la figura 1.

Como consecuencia de la sustitucion de A4/ por Si la es-
tructura se carga negativamente por la diferencia entre los
tetraedros [(4/0,)> o (410,)]y [(SiO)* o (Si0,)], descri-
tos en los trabajos de Granada et al. (2006). Estos sitios
negativos son equilibrados por contraiones, generalmente
cationes alcalinos y alcalinotérreos, que pueden ser susti-
tuidos por otros cationes, asi, proporcionando zeolitas con
la propiedad de intercambio idnico.

La estructura particular que tienen las zeolitas las dotan de
extraordinarias propiedades que le permiten actuar como
catalizadores, intercambiadores idnicos y adsorbentes. De-
bido a ello, éstas han sido utilizadas en una amplia gama de
aplicaciones que incluyen el control de la contaminacién de
agua y aire, fabricacion de detergentes, tratamiento y ma-
nejo de desechos radioactivos, purificacion por deshidrata-
cion o/y separacion de gases, control de minerales en agri-
cultura, refinacion de petrodleo, etc., reportados por Breck
(1974) y Virta (1990). De hecho, en los tltimos 50 afios,
estos materiales han constituido los catalizadores mas im-
portantes en la industria petroquimica. Mas recientemente,
las aplicaciones de las zeolitas como tamices moleculares
han tenido un creciente interés para el reconocimiento, dis-
criminacion y organizacion de atomos, moléculas e iones,
especialmente en dispositivos fotoquimicos y fotoelectro-
quimicos reportados a partir de Walcarius et al. (1997). El
surgimiento de los electrodos modificados con zeolita esta
incluido en este campo.

La temperatura de metacaolinizacion desempefia un papel
importante en la determinacion del tipo de zeolita forma-
da en la reaccion hidrotérmica. Mientras mas elevada es la
temperatura de calcinacion, mas rapida es la conversion a
zeolita p.e. hidroxisodalita AS. La temperatura de calcina-
cion (7c), a su vez depende del origen de la caolinita cruda,
influyendo ambos en los cristales de la zeolita, los cuales no
aparecen separados sino en la forma de aglomerados gran-
des, indicando que el proceso de formacion es diferente de
cuando los reactivos sintéticos (silicato de sodio y alumi-
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Figura 1. Estructuras de esqueleto de las zeolitas linde A y faujasita (X o Y), resultante de la interconexion

LR T

de unidades “building”,

cages” sodalita, obtenidas por arreglos espaciales de los tetraedros TO, (T = Si 0 A4l).

Los nodos de la linea del trazado representan los atomos tetraédricos (pertenecientes al tetraedro)
y las lineas contiguas los atomos de oxigeno (Walcarius et al. 1997).
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nato de sodio) se disuelven enteramente en la solucion de
hidréxido de sodio antes del tratamiento hidrotérmico, re-
portado por Vitar (1990).

Breck (1974) y Tomlinson (1998), reportaron en términos
generales, que la composicion quimica del sistema define
el tipo de zeolita que se puede producir, bajo determinadas
condiciones de procesamiento. Se ha divulgado en los tra-
bajos de Breck (1974), y desarrollados extensamente por
los trabajos Kikuchi (1990), que la conversion de la arcilla
a la zeolita y sus estructuras dependen de la cristalinidad
inicial de la arcilla, y que la sintesis de zeolitas es alta-
mente susceptible a las condiciones quimicas del proceso
principalmente por: la proporcion, tipo y naturaleza de los
materiales reactivos iniciales, tales como sélidos amorfos o
geles; concentracion necesaria de los reactivos promotores
que se introduzcan, ya que requieren de un alto grado de so-
bresaturacion de los componentes del sistema (gel y liquido
sobrenadante) y concentracion del alcali, pH, introducido
en la forma de hidréxido metalico alcalino para proporcio-
nar tanto el mineralizador como el patron; la temperatura, el
tiempo y tratamiento de reaccion tanto de pre-cristalizacion
o envejecido (formacion del gel), como de cristalizacion
son determinantes en la formacion de la nueva fase. La tem-
peratura de cristalizacion proporciona la energia necesaria
para la formacion de los nicleos a partir del gel.

La relacion de proporcionalidad molar Si0,/A7,0,, también
es determinante en la produccion de la zeolita, establecien-
do asi el cociente de proporcion molar Si/A/ presente en la
estructura cristalina de la zeolita, y por consiguiente en el
tipo de zeolita obtenida, aspectos reportados por Kikuchi
(1990) y Weitkamp & Puppe (1999).

Aiello & Barrer (1970), reportaron que la temperatura y el
tiempo de calcinacion influyen notablemente en la trans-
formacion del caolin, logrando hacer colapsar la fase cris-
talina de la caolinita sin promover la formacion de la fase
mas estable de la mulita, estando afectadas por el nivel de
cristalinidad y la presencia de otras fases y elementos no
pertenecientes a la estructura cristalina de la caolinita.

Las zeolitas son catalizadores heterogéneos extremadamen-
te versatiles y tienen un gran numero de aplicaciones aca-
démicas e industriales en catalisis acida. Costa et al. (2008)
han estudiado la influencia del tipo de marco estructural
de la zeolita, la relacion Si:A/ de la zeolita, la temperatura
de reaccion y la concentracion de sustrato sobre la velo-
cidad de reaccion. Las zeolitas microporosas y los (6rga-
no) silices ordenados mesoporosos han sido ampliamente
utilizados como modificadores de electrodos debido a sus
propiedades atractivas (el intercambio de iones y la selec-
tividad de tamano de las zeolitas, nanoreactores bien orde-

nados conteniendo un elevado niimero de centros activos
ampliamente accesible en (6rgano) silices mesoporosos).
Estas propiedades han sido inteligentemente combinadas
a determinados procesos redox para mejorar la respuesta
de los electrodos modificados resultantes o disefiar nuevos
sistemas de deteccion electroquimica. Walcarius (2008),
reporto las aplicaciones electroanaliticas de electrodos mo-
dificados con zeolitas.

Como método alterno para la caracterizacion de estructuras
arcillosas y zeoliticas, se encuentra el empleo de su capa-
cidad de adsorcion e intercambio i6nico. El intercambio de
iones es un proceso mediante el cual, los iones estabiliza-
dores de carga que se mantienen sobre un so6lido poroso,
practicamente insoluble, son intercambiados por iones de
una solucidn que se pone en contacto con el solido. El estu-
dio de la adsorcioén reversible de cationes y aniones, segun
el tratamiento especifico aplicado mediante procedimientos
quimicos convencionales, permite caracterizar tanto las es-
tructuras como los iones involucrados.

Se ha demostrado que electrodos compuestos, incorporando
zeolita Y, en su forma de sodio, fueron capaces de inducir
la electro-oxidacion de fenol, también se ha establecido que
el intercambio de sodio por protones deteriora gravemen-
te la capacidad del electrodo para oxidar fenol, indicando
que la composicion del cation intercambiable de la zeolita
es muy importante en el rendimiento del electrodo. Lemos
et al. (2008), estudiaron la influencia de la naturaleza y el
contenido de cationes en la zeolita, como litio, sodio, pota-
sio, calcio y praseodimio, y en el electrolito soporte como
sodio, potasio, cesio o amonio (NH,"). Para esta electro-
oxidacion de fenol, probablemente, debido a su influencia
en la transferencia de masa de fenol dentro de electrodos
compuestos de zeolita/grafito y, a los efectos de trafico mo-
leculares originado en el proceso de intercambio i6nico se
producen simultaneamente con la electro—oxidacion, en la
que el ultimo de los cuales, tiene menos influencia. La pre-
sencia de estos cationes, como cationes compensantes en la
zeolita, tiene una influencia directa en el rendimiento del
electrodo, pero el contenido de cation en el electrolito tam-
bién influye en esta accion. Aunque seguramente los proce-
sos de intercambio idnico se producen durante las medicio-
nes, no es significativo en comparacion con la difusion del
fenol en el electrodo.

Hernandez (2005), reportd que dentro de los métodos elec-
troanaliticos propuestos para la determinacion de las condi-
ciones de reaccion que se lleva a cabo durante la adsorcion
superficial de las zeolitas, se encuentra la voltametria cicli-
ca. La voltamperometria o voltametria, es ampliamente em-
pleada para la caracterizacion electroquimica de moléculas
en términos de sus potenciales redox y para la investigacion
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cualitativa de reacciones quimicas que involucran transfe-
rencia de electrones. Con esta técnica se obtiene informa-
cioén sobre un analito favoreciendo la polarizacion de un
electrodo de trabajo y midiendo la intensidad de corriente
generada en funcién del potencial aplicado.

El presente trabajo tuvo tres objetivos definidos. En primer
lugar lograr la optimizacion de la sintesis de materiales con
alto valor agregado y con multiples aplicaciones (zeolitas)
utilizando materia prima venezolana. Segundo, en relacion
al posterior uso que se le pueda dar a la zeolita, la cual al ser
modificada superficialmente, estaria destinada al tratamien-
to de aguas industriales servidas con el objeto de remover
aniones disueltos que pudieran afectar sistemas bidticos en
general. Por tltimo, la utilizacion de una técnica electroqui-
mica donde el electrodo de trabajo (carbon vitreo) se mo-
difique con dicho material y con el cual se estudie la adsor-
cion de contaminantes derivados de compuestos fendlicos.

TECNICA EXPERIMENTAL

En este apartado se describen todos los aspectos relaciona-

b)

dos al procedimiento experimental, asi como de los reacti-
vos, materiales y equipos utilizados.

Reactivos, materiales y equipos

Para la sintesis se emplearon reactivos de grado analitico
(segun procedimiento de la Asociacion Internacional de
Zeolitas, AIZ), asi como fuentes minerales, entre los cuales
se seleccionaron la materia prima para la obtencion de zeo-
litas, basado en algunos aspectos considerados en trabajos
anteriores, reportados por Vaughan (1999) y Chandrasekhar
& Pramada (1999), entre otros.

Caolin procedente de las minas de caolin ubicadas en la re-
gion venezolana del Km. 88 en el estado Bolivar, identifica-
do como: Cao 88, el cual fue previamente activado térmica-
mente (metacaolin: MetaCao 88) dentro de una mufla a 700
°C por un tiempo de 1,5 horas para la sintesis de la zeolita
correspondiente. La figura 2 muestra a) el difractograma de
la muestra de caolin sin calcinar, b) la micrografia de la
muestra de caolin sin calcinar, y ¢) el patron de difraccion
de la muestra de caolin calcinado o activado térmicamente.
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Figura 2. a) Patrén de Difraccion de rayos X de la muestra Cao 88; C: caolinita, Q: cuarzo.
b) Fotomicrografia de MEB de: las particulas de caolin provenientes del Km. 88. ¢) Patron de Difraccion de rayos X
de la muestra de caolin del Km 88 calcinado (metacaolin), identificado como MetaCao 88: Q: cuarzo.
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La sintesis por tratamiento hidrotérmico (TH) se llevo a La zeolita 4 sintetizada a partir del caolin bajo condicio-

cabo en: bafo de precision con agitacion mecanica y regu- nes Optimas de concentracion del mineralizador (NaOH:

lacion electronica “P-Selecta (Espafia), Unitronic-Orbital 2,0 M), temperatura y tiempo de cristalizaciéon nombradas

C” para el proceso de cristalizacion por 3 horas a 90 °C. anteriormente, fue identificada como Zeo 2. Las figuras 3 y
4 muestran el difractograma y las fotomicrografias, respec-
tivamente, de la muestra Zeo 2.
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Figura 3. Patron de difraccion de rayos X de la muestra Zeo 2; A: zeolita A 'y Q: cuarzo.

<)

Figura 4. Fotomicrografias de MEB de: a) las particulas de zeolita A obtenidas bajo condiciones
optimas de sintesis (Zeo 2). b) particulas de zeolita Zeo 2 formadas alrededor de conglomerados de caolinita;
¢) particulas de zeolita Zeo 2 dispuestas alrededor de conglomerado de cuarzo no reaccionante.
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La zeolita 4 sintetizada a partir de reactivos de pureza ana-
litica, bajo condiciones hidrotérmicas altamente alcalinas,
siguiendo el procedimiento de la 1ZA, identificada como
Zeo A, es expuesta en la figura 5.
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Figura 5. a) Patron de difraccion de la muestra
de zeolita pura; A: zeolita A. b) Fotomicrografias
de MEB de las particulas de zeolita A
obtenidas bajo condiciones puras de sintesis.

Durante el procedimiento de Intercambio Catidnico, se em-
plearon los siguientes reactivos:

* Acetato de Amonio (C,H NO,); pureza: 98 %; suminis-
trado por: Riedel-de Haén.

* Acetato de Sodio Trihidratado (C,H,NaO,*3H,0); pure-
za: 99-101 %; suministrado por: Riedel-de Haén.

La modificacion superficial de las zeolitas obtenidas, con
los surfactantes empleados, se realizd primeramente, me-
diante intercambio i6nico y saturacién en soluciones de
sales de los iones correspondientes y posteriormente por
reaccion en suspension entre las particulas de zeolita y los
surfactantes, utilizando los siguientes reactivos:

¢ Cloruro de calcio (CaCl,) y cloruro de sodio (NaCl);
pureza: 84 %; procedencia: Riedel-de Haén.

* Bromuro de cetiltrimetilamonio CTAB (C, H,,NBr);
pureza: 95 %; procedencia: Hopkin & Williams.
e Triton X-100 (C H, O

9477182741

Riedel-de Haén.

); pureza: 70 %; procedencia:

La modificacion de la superficie electrodica de carbon vi-
treo (CV) y los experimentos electroquimicos (voltamétri-
cos) se realizaron empleando:

* Ciclohexano (CH,,); pureza: 99 %; suministrado por
Merck.

* Perclorato de litio trihidratado (LiCIO,*3H,0); pureza:
99%; suministrado por Merck.

*  2-Clorofenol (C,H,OCI) y fenol (C H O); suministrado
por Aldrich Chemicals.

Los experimentos electroquimicos se realizaron utilizando
la técnica de voltametria ciclica para la deteccion por oxi-
dacién del clorofenol, en:

* Celda convencional de un compartimiento y tres elec-
trodos. Uno de ellos el electrodo de CV (Area = 0,21
cm?), sin modificar o/y modificado, como electrodo de
trabajo; se utiliz6 una barra de grafito como contraelec-
trodo y un electrodo de 4g/AgCI como electrodo de re-
ferencia. Se utilizd un Potenciostato/Galvanostato mo-
delo PAR-273A.

* Se empleo LiClO,, como electrolito soporte. Todas las
soluciones se prepararon con agua desmineralizada a
una resistencia especifica > 15 MQ-cm y se purgaron
con N, durante 15-20 minutos antes de hacer cada medi-
cion.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caolinita no es estable bajo condiciones altamente alca-
linas y se pueden formar diferentes materiales zeoliticos.
Segun Zhao et al. (2004), sobre la alteracion de la caolinita
a la cancrinita y sodalita por depdsito de residuos simulados
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Hanford y su impacto en la retencion de cesio, existen dos
importantes procesos quimicos implicados en la reaccion
entre la caolinita y las soluciones alcalinas: disolucion de la
caolinita, y la liberacion de Si y A/, seguido por la forma-
cion de materiales zeoliticos. La similitud estructural entre
zeolitas y feldspatoides explica la razon por la que pueden
coexistir en los productos, y la fase cristalina dominante
dependiendo de las condiciones de formacion. La diso-
lucion de la caolinita se favorece a altas concentraciones
de NaOH, que es revelante por la aparicion de sodalita y
cancrinita en la sintesis de los productos que en baja con-
centracion de NaOH. Rios et al. (2007) consideraron que
la cancrinita parece mas estable que la sodalita y seria el
producto final, mientras que el material amorfo, la zeolita
LTA y la sodalita serian la fase de transicion. Sin embargo,
la caolinita generalmente se convierte en una fase mas reac-
tiva (metacaolinita) mediante el calentamiento por encima
de la temperatura de deshidroxilacion. Los experimentos
sobre la transformacion quimica por deshidroxilacion de
caolinita entre 450 y 600 °C, resultan en la formacion de
metacaolinita. La descomposicion de la metacaolinita, a
una temperatura entre 980 y 1000 °C, produce un material
amorfo a partir del cual cristaliza la mulita, que es coheren-
te con los resultados obtenidos por Rios et al. (2007). La
transformacion de la caolinita a metacaolinita es coheren-
te con estudios anteriores, reportados por Milton (1956);
Flank (1970); Murat et al. (1990), etc.

Cuando la caolinita se ha activado a alta temperatura, la
nucleacion y cristalizacion de las zeolitas L74 son esen-
cialmente independiente de la densidad de defectos de la
caolinita y la historia térmica de los precursores parece ser
el principal parametro de control, mientras que el proceso
de formacion de esta zeolita a partir de caolinita activada a
menor temperatura muestra significativamente velocidades
de reaccion mas rapido y energias de activacion aparente
mas bajas.

La sintesis de la zeolita Linde tipo 4 (LTA) a partir de cao-
linita fue reportada por Rios et al. (2009), por dos vias di-
ferentes: (1) activacion alcalina hidrotérmica convencional
y (2) la fusion alcalina previa a reaccion hidrotérmica, asi
como su nucleacion y la historia de crecimiento. Usando el
primer método, la co-cristalizacion de sodalita y cancrini-
ta, probablemente a través de un intermediario zeolita LTA4
inestable, durante el tratamiento de caolinita en soluciones
de NaOH. La adicion de una fuente de SiO, promueve la
co—precipitacion de varias fases zeolita, incluyendo zeolitas
LTA, X'y P, con restos de sodalita y cancrinita. Por fusion
con NaOH seguido de reaccion hidrotérmica, la caolinita es
convertida en zeolita LTA, pareciendo estables termodina-
micamente en las condiciones experimentales.

Aligual que el producto final (la zeolita A), las propiedades
de estos minerales aluminosilicato (tanto la zeolita como
el caolin) dependen de su estructura, composicion quimica,
etc. La figura 3 exhibe el difractograma de la muestra de
zeolita A4 sintetizada bajo condiciones Optimas a partir de
Cao 88 calcinado, en la cual se pueden observar los picos
de difraccion caracteristicos que indican la coexistencia de
dos fases cristalinas correspondientes a la zeolita 4 forma-
da bajo condiciones hidrotérmicas altamente alcalina y el
cuarzo proveniente del material de partida, el cual es resis-
tente en las condiciones de reaccion de sintesis, aspectos
también observables por MEB en la figura 4.

La diferencia entre la estructura inicial de la muestra de
caolin, proveniente del Km. 88 del estado Bolivar ¢ identi-
ficado como Cao 88 (formado por pequeias capas hexago-
nales de superficie plana; donde en su estructura cristalina
de caolinita se distinguen dos laminas, una formada por
tetracdros, en cuyos vértices se situarian los atomos de oxi-
geno y el centro estaria ocupado por el atomo de silicio, y
otra formada por octaedros, en cuyos vértices se situarian
los atomos del grupo hidroxido y el oxigeno, y en el centro
el atomo de aluminio, ademas de presentar alto porcentaje
de mineral cuarzo, constituido por cristales de silicato), ac-
tivado térmicamente (calcinado: MetaCao 88) y la zeolita
producida durante la reaccion bajo tratamiento hidrotérmi-
co (TH), correspondiente a la muestra Zeo 2, puede ser de-
bida, entre otros factores, a la incorporacién de sodio y agua
de la solucién de reaccion dentro de la estructura.

Los resultados experimentales, relacionados con la sintesis
de zeolitas, indicaron que a partir del Caolin del Km. 88
calcinado (MetaCao 88), es posible obtener zeolita metaes-
table tipo 4; y su formacion se optimizo a concentraciones
molares de NaOH 2,0 M, temperatura de cristalizacion 90
°C durante 3 horas, caracterizada por poseer una elevada
capacidad de intercambio i6nico y morfologia cubica tal
como la mostrada en la figura 4.

Como los aluminosilicatos porosos exhiben un amplio
rango de contenido de aluminio, las propiedades de estos
materiales han sido establecidas con la relacion de propor-
cionalidad Si/4l. De tal manera que cuando la proporcion
Si/Al se incrementa, la actividad catalitica y las capacidades
de intercambio i6nico disminuyen, la resistencia acida y la
estabilidad térmica aumentan al igual que las propiedades
superficiales de hidrofilico a hidrofébico, aspectos reporta-
dos por Walcarius et al. (1997).

Cabe destacar, que la caracterizacion de los materiales se
hizo desde los de partida (materia prima), de tal manera de
predeterminar y asegurar un proceso de alto rendimiento,
que permitiera obtener como productos, materiales de un
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nivel de pureza optimo, y realizar las modificaciones nece-
sarias al procedimiento establecido de tal manera de lograr
un rendimiento practico lo mas cercano posible al teorico,
minimizando el margen de errores experimentales.

La tabla 1 muestra la composicion quimica de cada mine-
ral empleado, en el cual se puede apreciar las cantidades
principales de los elementos mayoritarios constituyentes de
cada muestra, obtenido por analisis quimico elemental me-
diante espectrometria optica de emision atdmica con plas-
ma inductivamente acoplado ICP.

La tabla 2 suministra la relacion de proporcion molar de Si
y Al que conforman la estructura cristalina de las muestras
mencionadas. Nuevamente se verifica la cercania entre los
valores de dicha proporcion en la zeolita pura y aquella pro-
ducida a partir de la fuente mineral.

Estos resultados comprueban que el tamatfio cristalino pro-
medio es determinado por las condiciones de la reaccion,
por lo tanto, segln la literatura divulgados por Imbert et
al. (1994), el parametro de celda (ay) (condicion de la red
cristalina) y el cociente Si/4/ de la zeolita 4 obtenida estan
afectados por la alcalinidad de la mezcla de reaccidn, entre
otras.

Se pueden identificar las tres estructuras, mediante su ca-
racterizacion por la espectroscopia FT-IR, donde las figuras
6a y 6¢c muestran los espectros correspondientes a los tres
materiales, en los cuales se observan las diferencias de las
bandas caracteristicas debidas a las vibraciones de los en-
laces de los grupos particulares del caolin respecto a las
zeolitas, por ejemplo en (3621-3451) cm”!, (1660-1630)
cm™, y (1005-1000) cm'. Las figuras 6b y 6¢ muestran que
no existen desplazamientos considerables de las bandas de
absorcion de la zeolita sintetizada a partir de Cao 88 (Zeo
2), respecto a la zeolita sintetizada a partir de reactivos pu-
ros (Zeo A), lo que sugiere la existencia de una misma fase
zeolitica en ambas muestras, ademas, no existen bandas
de absorcion considerables adicionales en ninguna de las
muestras que impliquen la existencia de estructuras de otros
compuestos presentes en alguna, a excepcion de determina-
das bandas alrededor de 2400 cm™' (Zeo 2) presentes en el
caolin, ni la posibilidad de comprobarse mediante MEB la
coexistencia de la fase zeolitica con particulas de fase caoli-
nitica y cuarzo en la muestra Zeo 2. Por otra parte, la figura
6d muestra la zeolita éptima saturada con Ca*" y modifica-
da con CTAB, en la que se observa que el surfactante cati6-
nico CTAB, por consistir en una macromolécula organica,
sus enlaces experimentan mayor nivel de vibracion, cuyas
bandas solapan el resto de la correspondiente a la zeolita.

Tabla 1. Relacidon porcentual m/m de los elementos presentes en las muestras minerales sometidas a estudio.

° ° ° ° ° ° °
Muestra/Elemento l\f; A/tI: s: CA; I/(o F{z B/;
CaO 88 0,05 | 19,82 | 17,71 | 0,03 | 0,49 | 0,19
S 0,02 | 0,24 | 0,09 | 0,02 | 0,05 | 0,07
Zeo 2 10,23 | 12,47 | 14,84 | 0,12 | 0,33 | 0,06 | 0,01
S 0,17 | 0,32 | 0,31 | 0,22 | 0,01 | 0,048 [ 0,00
Zeo A 11,81 | 13,19 | 13,43 [ 0,02 | 0,07
S 0,06 | 0,18 | 0,18 [ 0,01 [ 0,00

Tabla 2. Relacion de proporcionalidad molar de Si y A/ presentes en la red cristalina de las muestras Zeo 2y Zeo A.

Si/Al Si0,/AL0,
Zeo 2 1,14 3,88
Zeo A 0,98 3,26
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Figura 6. Espectros IR de: a) muestra de Cao 88; b) muestra de Zeo 2, ¢) muestra de Zeo A 'y d) Zeo 2-Ca-CTAB.

Para la determinacion de la capacidad de intercambio catio-
nico (CIC) de la arcilla y la zeolita, se utilizaron dos méto-
dos del acetato de amonio, el primero especificamente para
arcillas, consiste en el intercambio de los cationes unidos
débilmente a la estructura de la zeolita con los iones amonio
NH," en solucién bajo un ambiente acuoso alcalino. Poste-
riormente estos iones son liberados como amoniaco NH,
por destilacion y captados por condensacion para su deter-
minacion por titulacién en una solucion de acido boérico.

El segundo, reflejado en los resultados proporcionados en
la tabla 3 que muestran la diferencia de la capacidad de
intercambio i6nico para el sodio, expresada en la cantidad
porcentual masa/masa de los cationes Na* presente en la
solucion sobrenadante final, respecto a la solucion blanco
inicial de NH,0Ac, la cual se origina del intercambio de
los cationes sodio por amonio en el mineral, y amonio por
sodio en la solucion, proveniente de la saturacion por cen-
trifugacion del caolin y la zeolita con acetato de amonio
NH,OAc.

Tabla 3. Capacidad de Intercambio Cationico
en % m/m de las muestras minerales
empleadas en el presente estudio.

Muestra % p/p Na (CIC)
Cao 88 0,02
S 0,01
Zeo 2 0,10
S 0,04
Zeo A 0,20
S 0,17

Nota: S corresponde a la Desviacion Estandar producto
de las mediciones y calculos del porcentaje de CIC en las
muestras estudiadas.
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Todos los datos de analisis cuantitativo y resultados obte-
nidos por triplicado, tanto del analisis quimico elemental
como la medicioén de CIC, suministrados en las tablas co-
rrespondientes, se realizaron por la técnica de EEA-PIA,
y se proporcionan con la respectiva desviacion estandar S
calculada de la propagacion de errores producidos en todas
las mediciones.

Cabe destacar que en el fenomeno de CIC influyen nota-
blemente factores y aspectos como el area superficial del
mineral disponible para el intercambio asi como la difusion
de los elementos a intercambiar en la solucion o medio cir-
cundante, los cuales no fueron estudiados los efectos pro-
ducidos sobre la CIC.

Se observa que las zeolitas poseen mayor CIC que el caolin,
lo cual puede ser atribuido a una mayor area superficial de
las estructuras metaestables de zeolita A4, debido a la geo-
metria de la zeolita en la que los canales y poros estan dis-
puestos tridimensionalmente en los clusters, mientras que
la caolinita de geometria plana, presenta los canales entre
las laminas apiladas.

Para y durante la modificacion superficial de la zeolita, el
surfactante empleado, con mejores resultados en la estabi-
lizacion y adherencia de las peliculas de zeolita modificada
sobre el electrodo de CV, el bromuro de N-cetil-N,N,N-tri-
metil-amonio (CTAB), es un surfactante cationico que ha
demostrado gran afinidad por los compuestos fendlicos, se-
gun Feryal (2005). Con fines comparativos se llevo a cabo
la modificacion superficial de la zeolita con el surfactante
no iénico, Triton X-100 (C,H ., 0,,). Sin embargo, la su-
perficie del carbon vitreo debid ser sometida a un proceso
de pulido y limpieza con ciclohexano considerando poder
eliminar la densidad electronica originada por la presencia
de los grupos carbonilos e hidroxilos en la superficie elec-
trodica que demostraron afectar negativamente dicha adhe-
rencia de las zeolitas, favoreciendo entonces, la adherencia
del deposito sobre la superficie electrodica.

La oxidacion electroquimica de fenoles ha sido propuesta
como una alternativa para el tratamiento de residuos indus-
triales, reportado por Savall (1997) y De Angelis (1998).
Esta técnica se ha presentado bastante promisoria debido a
ventajas como la deteccion a niveles trazas, comparada con
otros métodos quimicos y bioquimicos tradicionales.

En relacion a los ensayos electroquimicos, el electrodo de
CV modificado con zeolita presentd mejoras en la respuesta
voltamétrica a pH entre 9,2 y 9,6 comparadas con la del
carbon vitreo sin modificar (figura 7), respecto a la estabi-
lizacion de la densidad de corriente transferida a través de
la superficie electrddica, ya que para valores mayores de
pH existe competencia con la estabilidad de la pelicula y
saturacion de aniones sobre la misma.
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Figura 7. Variacion de la densidad de corriente pico
de la oxidacion del 2-clorofenol a diferentes pH sobre:
a) Zeo 2-Ca-CTAB; b) CV sin modificar.

El que la variacion del pH de la solucion de electrolito so-
porte a valores ligeramente basicos (alrededor de pH 9),
favoreci6 la estabilidad de la pelicula sobre el CV en la
solucion. Esta adsorcion fue detectada por la formacion
de productos de oxidacion del anion electrolito (analito)
(pk, = 9) manifestado por un pico de oxidacion en las
curvas de densidad de corriente-potencial como las pre-
sentadas en las figuras 8, 9 y 10.

JAemy

Figura 8. Voltamogramas de la oxidacion
del clorofenol a pH 9,2 sobre: a) Zeo 2-Ca-CTAB;
b) Zeo 2-Na-CTAB, ¢) LiCIlO, (Zeo 2-Ca-CTAB),
y d) LiCIO, (Zeo 2-Na-CTAB). mV = 20.
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Figura 9. Voltamogramas del 2-clorofenol
en solucion de perclorato de litio a pH 9,2 sobre:
a) Zeo 2-Ca-CTAB; b) Zeo 2-Ca-Triton,
¢) LiCIO, (Zeo 2-Ca-CTAB),

y d) LiClO, (Zeo 2-Ca-Triton). mV/s = 20.

Figura 10. Voltamogramas de la oxidacion
del 2-clorofenol a pH 9,2 sobre: a) Zeo 2-Ca-CTAB;
b) Zeo A-Ca-CTAB, c) LiCIlO, (Zeo 2-Ca-CTAB),
y d) LiCIO, (Zeo A-Ca-CTAB). mV/s = 20.

Se reveld que la zeolita 4 saturada con iones calcio, pro-
duce una mejor respuesta voltamétrica, respecto a la den-
sidad de corriente, que con sodio (figura 8), y modificada
tanto con CTAB como con Titréon X-100 (figura 9), es ca-
paz de adsorber aniones derivados de fenoles, en particular
el 2-cloro-fenolato (C,H,CIO ), atribuido a los efectos del
pH, del cation saturado en la superficie del material y de
los surfactantes adsorbidos en la superficie de la zeolita. En
este caso, para valores de pH superiores, la presencia de
iones hidroxilos pueden competir con la especie electroac-
tiva por los sitios de acceso dentro del marco estructural de
la zeolita modificada con surfactante, en el que una de las
especies (OH ) o del anién electrolito (analito) puede resul-
tar excluida de los poros de la zeolita, bien sea por forma,
tamafio o condiciones estructurales, reportado en trabajos

anteriores por Walkarius (1999). Existe también la posible
competencia y diferencia en interaccion entre la cola hidro-
fobica del surfactante con los hidroxilos provenientes del
medio y las moléculas de clorofenolato (el cual presenta
una region lipofilica: el anillo bencénico; y el grupo OH
hidrofilico), con este ltimo parece existir mayor afinidad,
el cual es menos hidrofilico que los OH en el medio; asi
como también la posibilidad de que los OH del medio pue-
dan activar y estabilizar la pelicula de zeolita modificada.
Es asi que se ha encontrado que el pH de la solucién tiene
una influencia positiva, ya que a pH elevados se obtiene una
mayor eficiencia del proceso, aumentando la conversion de
fenol a fenolato.

La presencia en exceso de cationes Ca’* favorece la estabi-
lizacion y adherencia de la pelicula, posiblemente debido a
la influencia de la densidad de carga originada por la doble
carga positiva por atomo metalico para ser intercambiado
por el surfactante (figura 8).

E1 CTAB por ser un surfactante cationico, interactuia mucho
mejor que el no id6nico, favoreciendo asi, tanto la estabilidad
de la pelicula sobre la superficie de CV, como la deteccion
del anioén 2-clorofenolato (figura 9).

La figura 10 muestra que, aunque ambas zeolitas emplea-
das para modificar la superficie de CV son del tipo LT4,
existen factores como la pureza y por consiguiente, la cris-
talinidad de la fase zeolitica que pueden determinar el com-
portamiento electroquimico del depdsito empleado durante
la oxidacion anion del clorofenol. Hay que tener en cuenta
para las peliculas de Zeo 2-Ca-CTAB, la presencia de parti-
culas de caolinita y cuarzo en la fase cristalina (observadas
a través de la técnica de MEB), en la cual la estructura del
cuarzo (Si0,), se espera que sea menos hidrofilica que la
caolinita y la zeolita, podria interactuar mejor con las mo-
léculas de CTAB.

En cuanto al precursor de la zeolita y su comportamien-
to electroquimico, se ha comprobado en el Laboratorio de
Electroquimica y Electroanalisis de la USB, reportado por
Fernandez et al. (2006), que el CTAB interactua favorable-
mente con la estructura de la caolinita, tanto en la adsorcion
del surfactante sobre el mineral, asi como en la estabilidad
y en el comportamiento de la pelicula de caolinita para la
oxidacion del clorofenol. Asimismo, se conoce también
que los caolines exhiben buenas propiedades para adsorber
compuestos fenolicos.

CONCLUSIONES

Los caolines y particularmente aquel procedente del Km.
88 del estado Bolivar con alto contenido de caolinita 'y cier-
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ta cantidad de cuarzo constituy6 la materia prima 6ptima
para la sintesis de materiales de alto valor agregado como
la zeolita A, siempre y cuando éste sea transformado a me-
tacaolin por calcinacion.

Comprobado en los diversos experimentos preliminares a la
sintesis y durante la optimizacion de la misma, encontran-
dose que a mayores temperatura y tiempo de calcinacion,
se favorece la formacion de las estructuras metaestables de
zeolita A, y a partir de cierto valor, se produce la conversion
a estructuras mas estables como la HS.

Se determind que los tipos de reactantes empleados tanto
puros como materiales minerales, en el cual se utiliz6 el
caolin, suministraron la fuente de silicatos y aluminatos
necesarios en la composicion del gel y del liquido sobre-
saturado; y la alcalinidad compuesta por el mineralizador,
en este caso NaOH, proporcioné el medio adecuado para la
disolucion del metacaolin y la formacion del gel. Sin em-
bargo, a medida que su concentracion aumenta se favorece
la formacion de zeolitas estables como la hidroxisodalita.
Para concentraciones de NaOH alrededor de 2,0 M (Na,0/
H,0 = 1,81) se obtiene zeolita 4 de elevada cristalinidad.

Un incremento de la temperatura de cristalizacion a 90 °C
condiciona la formacion de zeolita A de mayor cristalini-
dad.

El tiempo de cristalizacion produjo un efecto sobre la selec-
tividad y cristalinidad de los productos. Tiempos cortos de
cristalizacion (3 horas) promueven la formacion de zeolitas
metaestables, como la 4. Al aumentar dicho parametro se
favorece la aparicion de estructuras mas estables como la
zeolita HS.

Las aplicaciones de la zeolita 4 sintetizada a partir del meta-
caolin MetaCao 88 o caolin Cao 88 calcinado e identificada
como Zeo 2, utilizada como modificante de la superficie de
carbon vitreo para la deteccidn electroquimica de compues-
tos fendlicos estuvo determinada por una serie de factores:

- La modificacion superficial de la zeolita con surfactan-
tes cationico (CTAB) y no ionico (Triton X-100), fa-
cilitan la adhesion sobre la superficie electrédica y la
adsorcion y oxidacion de la especie electroactiva.

- Laadsorcion de los surfactantes empleados sobre el ma-
terial zeolitico se mejoro en soluciones saturadas con io-
nes calcio, en comparacion cuando se saturan con iones
sodio.

- Lavariacién del pH de la solucion de electrolito soporte
a valores ligeramente basicos (alrededor de pH 9), fa-

vorecid la estabilidad de la pelicula sobre el CV en la
solucion.

- Otro factor determinante fue el proceso de pulimento y
limpieza de la superficie de CV con ciclohexano ya que
se considera que mediante este procedimiento se pudo
eliminar de ésta la densidad electronica originada por la
presencia de los grupos carbonilos e hidroxilos, lo cual
favoreci6 la adherencia del deposito sobre la superficie.

- La deteccion electroquimica de compuestos fenolicos
mediante electrodos de CV modificados con estas pe-
liculas de zeolita se llevo a cabo satisfactoriamente,
sin embargo, las mismas no tienen una considerable
capacidad de preconcentrar el analito (fenolato), ade-
mas, presentan cierta dificultad de manipulacion, por la
estabilidad quimica y mecanica de las peliculas sobre
el electrodo debido a las interacciones de los grupos
funcionales presentes tanto en la superficie de la zeolita
como del CV. No obstante dichos depdsitos mostraron
un comportamiento catalitico hacia la oxidacion de es-
tos compuestos frente al CV.

REFERENCIAS
ATELLO, R. & BARRER, R. M. (1970). Hydrothermal chemis-
try of silicates. Part XIV. Zeolite crystallization in pre-

sence of mixed bases. J. Chem. Soc., A, pp.1470-1478.

Breck, D. (1974). Zeolite Molecular Sieves: Structure,
Chemistry and Uses. Wiley & Sons. New York. p. 759.

Costa, L. F. A., LEMos, F., Ramo, A., RiBEIRO, F., CABRAL, J.
M. S. (2008). Catalysis Today. 133-135; pp. 625-631.

CHANDRASEKHAR, S. & PramMapa, P. N. (1999). Journal of
Porous Materials 6, 283— 297.

DE ANGELs, F., Corso, C. R., Bipoia, E. D., Morats, P. B.,
Dowmingos, R., Rocua—FiLHo, R. C. (1998). Quimica
Nova. 21; pp. 20-21.

FERNANDEZ, L., BorrAS, C., CARRERO, H. (2006). Electrochi-
mica Acta. 52, pp. 872-884.

FERYAL, A. (2005). Journal of Environmental Management.
74; pp. 239-244.

Frank, W. H. (1970). U.S. Patent No 3,515,511.

GRANADA, M., PEREZ-CORDOVES, A. 1., Diaz-GArcia, M. E.
(2006). Trends in Analytical Chemistry. Vol. 25, No. 1.

106



HernANDEZ, B. M. N. (2005). Preparacion de Electrodos
Modificados utiles en la Deteccion Electroanalitica de
Acidos Haloacéticos, Trabajo Especial de Grado, Uni-
versidad Simon Bolivar, Sartenejas, Venezuela.

ImBERT, F. E., MoRrRENO, C., MONTERO, A., FONTAL, B., LuJa-
No, J. (1994). Zeolites. 14 (5), pp. 374-378.

Kikuchi, R. (1990). Application of Coal Ash to Environ-
mental Improvment: Transformation into Zeolita, Po-
tassium Fertilizar and FGD Absorbent. Resources, Con-
servation and Recycling. 27; pp. 333-346.

MiLtoN, R. M. (1956). Procédé de fabrication de ma-
tieres absorbantes synthétiques. Brevet Frangais No.
1.117.776.

MuraT, M., AOKRANE, A., BAsTIDE, J. P. (1990). Synthése
des zéolites a partir des produits d*activation thermique.

Rios, C. A., WiLLiams, C. D., MapLE, M. J. (2007). Syn-
thesis of zeolites and zeotypes by hydrothermal trans-
formation of kaolinite and metakaolinite, Bistua. 5, pp.
15-26.

Rios, C. A., WiLLiams, C. D., FULLEN, M. A. (2009). Applied
Clay Science. 42. pp. 446-454.

Savart, A. (1997). Chimia. 49;23.

SHERRY, H. (1969). The lon exchange properties of zeolites,
in Ton Exchange: A Series of Advances. Edited by Ma-
rinsky J. USA. 2; pp. 89-33.

TomLiNsoN, A. A. G. (1998). Modern Zeolites-Structure and
Function in Detergents and Petrochemical. Material
Science Foundation 3. Tran-Tech Publication. Switzer-
land; p. 82.

VauGHaN, D. (1999). Crystal Design in Zeolites Synthe-
sis, in Crystal Engineering: The Design and Applica-
tion of Functional Solids. Seddon K. and Zaworotko
M., Kluwer Academy Publishers. The Netherlands. pp
451-472.

VirTA, R. (1990). Zeolites. U.S. Geological Survey Mine-
rals Yearbook. USA; section 84.

WaLcarius, A., BarBAISE T., BESSIERE J. (1997). Analytica
Chimica Acta. 340; pp. 61-76.

WaLcarius, A. (1999). Analytica Chimica Acta. 388; pp.
79-91.

Warcarius, A. (2008). Electroanalysis. 20, 7; pp. 711-738.

WErTkamp, J. & Puppg, L. (1999). Catalysis and Zeolites,
Fundamentals and Application. (Eds.) Springer. Ger-
many, p. 564.

Zuao, H., DenG, Y., Harsh, J.B., FLury, M., BoyLE, J.S.
(2004). Alteration of kaolinite to cancrinite and sodalite
by simulated Hanford tank waste and its impact on ce-
sium retention, Clays Clay Miner. 52, pp. 1-13.

107



