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Resumen: Las zeolitas conforman un grupo de minerales formados por aluminosilicatos que presentan unas propiedades
de gran interés en el campo de la fotocatalisis, el sensado y la adsorcion de tierras raras debido a su estructura de micro-
poros y canales. Partiremos de varias muestras de zeolitas artificiales funcionalizadas con 6xidos de titanio y de hierro.
Estas muestras han sido sintetizadas desde desechos provenientes de la industria del carbon y de la extraccion y fabrica-
cién de aleaciones de aluminio. Las caracterizaremos mediante microscopia electrénica de barrido, espectroscopia Raman
y luminiscencia. Finalmente, estudiaremos la aplicacién de estas zeolitas en procesos de adsorcion de tierras raras, estu-
diando el tipo de proceso fisicoquimico que acontece, y de fotocatalisis con iluminacion en el rango ultravioleta. De esta
manera, determinaremos su utilidad como agentes fotocataliticos y adsorbentes.

1. INTRODUCCION.

Desde la década pasada, estamos asistiendo a una recon-
version hacia un modelo social, tecnoldgico e industrial
mas sostenible y menos dafiino con el medioambiente. En
consonancia con ello, estan apareciendo continuamente
nuevas propuestas en los diferentes ambitos de la ciencia
para conseguir estos propdsitos, la mayoria de ellos en-
marcados en el concepto de economia circular. Segun la
UE, la economia circular es un modelo basado en una
produccion y un consumo pensados para extender el ciclo
de vida de los productos ya existentes. Dentro de este mo-
delo, se incluyen los procesos de reutilizacién y reciclado
[1]. Por otro lado, nos encontramos el gran problema de
los desechos que genera nuestro sistema de consumo y
energia actuales. Estas practicas conllevan una contami-
nacién indiscriminada del agua y de los habitats del pla-
neta, asi como la aparicion de vertederos que nos perju-
dican tanto directa como indirectamente. Algunos de es-
tos contaminantes son las cenizas volantes (o fly ash),
producidas en la industria del carbén o en el uso de la
biomasa como fuente de energia, y los barros rojos, que
surgen en la extraccion y fabricacion de aleaciones de
aluminio. Ambos residuos son ricos en aluminatos, sili-
catos, diversos 6xidos y otros componentes como sulfa-
tos o carbonatos. Es por esta razén por la que se plantea
su utilizacién como precursores para la sintesis de zeoli-
tas [2, 3].

Las zeolitas pertenecen a la familia de los aluminosilica-
tos microporosos. Poseen una estructura tridimensional
conformada por redes tetraédricas de iones [Si0,]*" y
[A10,]%~, provenientes de los aluminatos y los silicatos,
ligados por 4tomos de oxigeno. Debido a esta estructura,
las zeolitas poseen en su interior microcavidades conec-
tadas parcial o totalmente (en funcidn de tipo de zeolita)
por canales; lo que permite que tengan una gran superfi-
cie interna efectiva. Estas zeolitas las podemos encontrar
en la naturaleza, pero también podemos sintetizarlas en
el laboratorio. Esto es importante porque, mediante las

condiciones de crecimiento, podemos modificar su ta-
mafio de poro o su estabilidad térmica y conseguir fun-
cionalizarlas con diversos materiales. Debido a estas ca-
racteristicas sintonizables, estos materiales se utilizan en
aplicaciones diversas: catalisis, sensado de gases, adsor-
cién de tierras raras o tratamientos médicos [4, 5].

En este trabajo, hemos estudiado las propiedades de di-
versas zeolitas sintetizadas que han sido funcionalizadas
con diversos 6xidos metalicos. Concretamente, vamos a
considerar la estructura Linde Type A (LTA), que tiene
un celda cdbica con un parametro de red de 11,9190 A y
anillos de 8, 6 0 4 componentes [6]. Incluimos la carac-
terizacidn por técnicas espectroscopicas y microscopicas,
asi como un analisis de sus propiedades en fotocatalisis y
en adsorcion de tierras raras.

2. METODO EXPERIMENTAL.

Las zeolitas utilizadas han sido sintetizadas a partir de fly
ash (FA) y barros rojos (BR) por el grupo de la Dra. C.
Belviso del Istituto di Metodologie per I'Analisi Ambien-
tale mediante las técnicas recogidas en la referencia [2].
Tenemos siete muestras cuyas caracteristicas podemos
ver en la tabla 1. Realizamos una caracterizacion de sus
propiedades usando de técnicas de microscopia electro-
nica de barrido (SEM) y de espectroscopia, como Raman,
catodoluminiscencia (CL) y fotoluminiscencia (PL).
Para la espectroscopia Raman y la PL, hacemos uso de
un microscopio confocal Horiba JobinYvon LABRAM-
HR con dos laseres disponibles: uno rojo de 633 nm de
He-Ne (usado para Raman) y uno ultravioleta de 325 nm
de He-Cd (usado para Ramany PL). Ademas, colocamos,
en funcidn de la medida, un objetivo 10x Olympus (0,25
NA) o un objetivo 40x ThorLabs (0,47 NA) y diversos
filtros y pinholes. Para la CL, disponemos de un micros-
copio SEM Hitachi S2500 con una CCD Hamamatsu
PMA-12. Por ultimo, para tomar las imagenes, trabaja-
mos con un microscopio SEM FEI Inspect.
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Las medidas de fotocatalisis las hemos hecho en colabo-
racién con el grupo de Dra. M. E. Rabanal de la Univer-
sidad Carlos Il de Madrid. El analisis de adsorcion de
tierras raras lo hemos realizado en colaboracion con el
grupo TecnoEco de CENIM-CSIC y la Dra. L. Alcaraz

Tabla 1. Muestras de zeolitas usadas.

Muestra Caracteristicas
A Modificada con Ti, formada desde desechos
B Formada desde FA con nanomagnetita
C Estructura LTA con nanomagnetita
D Modificada con Fe, LTA, formada desde BR
E Modificada con Fe, LTA, formada desde BR
F Modificada con Fe, LTA, formada desde FABR
G Modificada con Fe, LTA, formada desde FABR

Figura 1. Imagenes SEM para muestras A, By C.

3. RESULTADOS Y ANALISIS.

Microscopia SEM

En la figura 1 tenemos las iméagenes obtenidas mediante
microscopia electronica de barrido. Las tres muestras es-
tan en forma de polvo, por lo que es de esperar encontrar
estructuras diversas: zonas compactadas, zonas con me-
nor densidad de particulas o zonas granuladas. Es espe-
rable entonces que las muestras puedan presentar una ma-
yor superficie efectiva si lo comparamos con otras nanoe-
structuras como las laminas delgadas. Esta caracteristica
hace que sean buenas candidatas para procesos y reaccio-
nes superficiales, tales como la catélisis, el sensado o la
adsorcion de otros elementos.

Espectroscopia Raman

Para la caracterizacion por espectroscopia Raman, hemos
utilizado dos laseres de diferentes longitudes de onda. En
ambos casos, hemos colocado un pinhole de 500 um, va-
riando el objetivo (40x para UV y 10x para rojo).

En lafigura 2, podemos ver los espectros Raman medidos
al usar una longitud de onda de excitacion de 325 nm
(UV). Las emisiones las dividimos en tres contribuciones
segun la bibliografia revisada, todas ellas relacionadas
con zeolitas [7,8]. Los picosen 279 cm™1, 485 cm™1, 493

cm™! y 501 cm™? se atribuyen al doblamiento (bending)
de los anillos de Si-O-Al de nimero par de componentes
que aparecen en la estructura de las zeolitas. Por su parte,
el pico en 621 cm™?! presente en la muestra A es caracte-
ristico de materiales con una alta carga de aluminatos [7].
Por Gltimo, los picos en torno a 1000 cm™* (980, 1068 y
1079 cm™1) aparecen por modos de vibracion de estira-
miento (stretching) asimétrico de estructuras T-O, siendo
T atomos de Si 0 Al [7, 8]. En el caso del pico que tene-
mos en 1597 cm™? en la muestra C, por la estructura de
su espectro, asumimos que es Raman resonante del pico
en 493 cm™? (ya que los picos aparecen equiespaciados,
doblando o triplicando la frecuencia de dicho modo).
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Figura 2. Espectros Raman tomados con 4., = 325
nm para muestras A, By C.

En la figura 3 vemos los espectros Raman tomados con
el laser de 633 nm. Para la muestra C, los picos por de-
bajo de 500 cm™! aparecen por la raz6n anterior: bending
de anillos de Si-O-Al cuyo nimero de componentes es
par [7, 8]. Los modos en torno a 600 cm™? estan asocia-
dos a la presencia de aluminatos. Mientras, los picos por
encima de 1300 cm™! son emisiones caracteristicas del
Cr en Al,05 [7, 9]. Para la muestra A, que recordemos
que esta funcionalizada con Ti, podemos dividir nueva-
mente en grupos segln la contribucion. Encontramos los
picos 138, 418 y 613 cm™1, que aparecen por modos ac-
tivos Raman relacionados al dxido de titanio en su fase
rutilo; el pico 208 cm™?, que se da por scattering relacio-
nado con fonones; el modo 278 cm™1, que se relaciona
con el bending de anillos de 6 0 4 componentes; los picos
1371y 1398 cm™1, asociados al Cr; y el pico 1592 cm™2,
relacionado con el bending de enlaces dobles en uniones
carbono-carbono [10, 11]. El espectro Raman de la mues-
tra B para el laser rojo es muy difuso debido a que la sefial
Raman queda enmascarada por la emisién luminiscente
que presenta la muestra en rojo (como veremos mas cla-
ramente en CL). Como vemos, el Raman obtenido con-
cuerda con el que cabria esperar de una zeolita y, en el
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caso de la muestra cargada con titanio, comprobamos que
este aparece en forma de 6xido.
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Figura 3. Espectros Raman tomados con 4., = 633
nm para muestras Ay C.

Fotoluminiscencia

En el estudio de la PL, hemos utilizado el laser UV con
el objetivo 40x y un pinhole de 500 pm. Los espectros PL
los presentamos en la figura 4, en la que excluimos la
muestra A porgue no hemos detectado su fotoemision. En
el espectro de la muestra B, observamos un Gnico pico en
536 nm, asignado generalmente a la presencia de hidro-
carburos en zeolitas [12], lo cual est& en consonancia con
su origen desde fly ash. Por la parte de la muestra C, en-
contramos emisiones en 411 nm y 429 nm, que aparecen
por defectos asociados con OH en SiO, [13], y en 525
nm, relacionada con grupos quimicos que contienen H
[14].
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Figura 4. Espectros PL para muestras By C.

Catodoluminiscencia

Los espectros CL que obtenemos estan representados en
la figura 5. En la muestra A, vemos una emision de baja
intensidad en comparacion con el resto y en concordancia
con lo observado en PL. Las bandas que aparecen son en
509 nm, que es una emision azul-verde comin en mate-
riales con iones de Ti como es el caso de esta muestra
[15], y en 695 nm, por la presencia tipica de iones de Cr
en espectros CL de estos materiales [9, 16], que estéa de
acuerdo con lo observado con las medidas de Raman.
En la muestra B, encontramos dos picos en 400 nm y 504
nm asociados con la presencia de grupos OH y de vacan-
tes de O en SiO, [13]. El doblete que aparece en 697 nm
y 735 nm se asocia a la presencia de Cr [9, 16], lo que
ademas est& en consonancia con lo observado en el es-
pectro Raman rojo de la figura 3 de esta muestra. En la
muestra C, recogemos tres picos. El primero, en 345 nm,
se relaciona con vacantes de O en aluminatos [16]; el se-
gundo, en 360 nm, aparece asociado a recombinaciones
de pares electrén-hueco en silicatos [17]; el tercero, en

403 nm, esta ligado a defectos asociados con grupos OH
en silicatos [13].
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Figura 5. Espectros CL para muestras A, By C.

Por tanto, las medidas de Raman y luminiscencia en con-
junto apuntan a que se ha conseguido obtener zeolitas de
buena calidad recuperando material de diversas fuentes.

Adsorcidn de tierras raras

Una vez caracterizadas las zeolitas, queremos conocer si
es posible utilizarlas para la adsorcién de tierras raras y
si los otros elementos cargados en las zeolitas (titanio,
magnetita, ...) afectan a este proceso. Para este estudio,
elegimos como elemento a recuperar el disprosio. Este
elemento es un lantanido de nimero atémico 66 y escasa
presencia en la corteza terrestre, cuya extraccion genera
gran cantidad de contaminantes, de modo que es de inte-
rés su recuperacion para su reutilizacion. El disprosio es
utilizado en aleaciones para sintetizar imanes permanen-
tes o en el desarrollo de laseres [18].

Para estudiar la adsorcion de disprosio, se preparan diso-
luciones de 30 mg de zeolita y 100 mL de una solucién
de 5 mg/L de disprosio. Sin embargo, en estas condicio-
nes, se encuentra que el porcentaje de adsorcién es menor
del 5 %. En vista de estos resultados, se varia el pH de la
disolucién hasta encontrar un valor que permita obtener
una disolucion estable (sin que se disuelva la zeolita) y
un alto porcentaje de adsorcidn. EI pH con mejores resul-
tados es 6, consiguiendo un porcentaje de adsorcién ma-
yor del 90 % en las muestras A a G (figura 6). Concreta-
mente, la muestra C presenta un valor superior al 95 %,
por lo que es el caso ideal para estudiar mas en profundi-
dad y comprender el mecanismo que se produce.

Por ello, se realizan estudios cinéticos y termodindmicos.
El tiempo que transcurre hasta que se alcanza el porcen-
taje maximo de absorcién es de 90 minutos; pasado dicho
tiempo no se ve modificada la adsorcidn significativa-
mente. Por otro lado, se realizan los experimentos para la
muestra C a temperaturas de 25, 40 y 55°C, reportando
comportamientos similares. Seguidamente, se calculan la
energia de activacion, a partir de la ecuacion de Arrhe-
nius, debido a que su valor nos indica si estamos ante un
proceso de fisisorcién (E, < 40 kJ/mol) o de quimisor-
cion (E, > 40 kJ/mol). La energia que se estima del
calculo es de 2 kd/mol, lo que sugiere que la adsorcion
del disprosio por las zeolitas es un proceso de fisisorcién.
Por ultimo, se calcula el cambio de entalpia, de energia
libre y de entropia durante el proceso. El valor de la en-
talpia es negativo, lo que indica que la adsorcién del dis-
prosio es un proceso exotérmico; mientras que los valores
de la energia libre y de la entropia son negativo y positivo
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respectivamente, sefialando que el proceso es favorable y
espontaneo a las temperaturas estudiadas [19].
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Figura 6. Eficiencia de adsorcion (TecnoEco).
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Cabe sefialar que, ademas de los buenos resultados, la
muestra C contiene hanomagnetita, por lo que tras la ad-
sorcion podriamos recuperarla facilmente con un iman.
Sumado a esto, al ser fisisorcidn, necesitaremos una me-
nor energia para conseguir extraer el disprosio una vez
recuperado junto a las zeolitas. Por otro lado, todo indica
que es la estructura LTA lo que afecta al rendimiento en
la adsorcion, mas que el elemento con el que se carga la
zeolita o los precursores utilizados para su fabricacion.

Fotocatélisis

Finalmente, para analizar las propiedades fotocataliticas,
partimos de los datos de la absorbancia de diferentes ali-
cuotas de una disolucion de 2,5 ppm de Rodamina B
(C,gH3,CIN,03), que contiene la muestra A, tras estar
expuesta a una lampara de 365 nm. Esta disolucion la ob-
tenemos de la mezcla de 12,5 mL de una disolucion de
100 ppm (10 mg de Rodamina B en 100 mL de agua des-
tilada) en 500 mL de agua destilada. Después, afiadimos
la muestra A (catalizador). Las alicuotas son extraidas
cada 15 minutos hasta alcanzar 90 minutos en total. Con
estos valores de absorcion, podemos ver cémo varian la
concentracion relativa y la degradacion del contaminante
en funcion del tiempo. Podemos relacionar la absorban-
cia A con la concentracién relativa, de modo que la de-
gradacion D la obtenemos restando la concentracion re-
lativa inicial, cuyo valor es la unidad, y la concentracion
en el instante t, es decir,

D =<1— C(t)>-100—(1—A)-100
- C(to) B '

Para el instante final (90 minutos), comprobamos que te-
nemos una degradacion de un 43 % aproximadamente.
Como esperabamos, la muestra A da buenos resultados si
lo comparamos con otras pruebas realizadas, ya que sa-
bemos que el dioxido de titanio es un buen fotocataliza-
dor [20] frente a la nanomagnetita, formada por 6xidos
de hierro (Fe;0, o Fe2*Fe3*0,), que suelen ser menos
eficientes [21].

4. CONCLUSIONES.

A lo largo del trabajo, hemos comprobado mediante di-
versas técnicas de caracterizacion que las muestras reci-
bidas son zeolitas de buena calidad cristalina. Hemos ca-
racterizado sus propiedades estructurales con diversas es-
pectroscopias y microscopia SEM, encontrando trazas de
sus origenes desde residuos de la industria del carbén.
Ademas, hemos estudiado sus propiedades fotocataliticas

y de adsorcidn de tierras raras. Las muestras B y C pre-
sentan buen rendimiento en la absorcion de disprosio,
con una adsorcién superior al 90 %. Mientras, es la mues-
tra A la que presenta unas buenas propiedades para su uso
en fotocatalisis, consiguiendo una degradacion del 43 %
en 90 minutos. Revisando estos resultados, cabria propo-
ner trabajos que estudiasen zeolitas cargadas con didxido
de titanio y nanomagnetita, de modo que podria darse una
combinacion entre las propiedades fotocataliticas de la
muestra A y las de adsorcion de la muestra C a la vez que
tendriamos una mejor recuperacion de las zeolitas con un
simple sistema magnético, por la presencia de la nano-
magnetita. Por otro lado, también podrian realizarse es-
tudios del proceso de desorcidn del disprosio, para recu-
perarlo con la maxima eficiencia, y estudios sobre el pH
al que trabajan las zeolitas, puesto que nos interesaria
conseguir trabajar a distintos valores de pH.
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