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SUMARIO

En este trabajo especial el objetivo general fue evaluar el poder hipoglicemiante de zeolitas tipo
cancrinita intercambiada con iones hierro (Il), calcio (II) y magnesio (ll), y los objetivos
especificos planteados para dar cumplimiento a éste fueron: sintetizar la zeolita cancrinita
sbdica-nitrada a partir de la zeolita X, intercambiarla con los iones antes mencionados,
caracterizar estos solidos y determinar la influencia, en el proceso de adsorcion de glucosa, de
la masa y de los cationes intercambiados, asi como determinar la influencia del tiempo en el
proceso.

Para llevar a cabo esta investigacion el procedimiento seguido consistio inicialmente en
la impregnacion de una zeolita X con un gel de reaccion y sintetizar asi la zeolita cancrinita
sédica-nitrada, sometiendo ésta a su analisis por diferentes técnicas tales como: difraccion de
rayos X y espectroscopia de infrarrojo para garantizar que la estructura obtenida era la
deseada. Posteriormente, mediante intercambio hidrotérmico, se intercambiaron los cationes
sodio de la cancrinita por cationes calcio, hierro y magnesio. Estos sélidos fueron igualmente
caracterizados, mediante las técnicas de andlisis quimico y area superficial especifica a fin de
corroborar que las propiedades fisicas y quimicas eran las requeridas y que el intercambio
habia sido efectivo. Para evaluar la adsorcién de glucosa por parte de los sélidos obtenidos se
realizaron dos ensayos, un primer ensayo para determinar la influencia de la masa y del cation
intercambiado, en el cual se establecieron cantidades de masa de 50, 100, 200 y 500 mg de
todos los solidos en estudio, y un segundo ensayo para determinar la influencia del tiempo de
contacto en el proceso de adsorcion. Para ello se establecié una cantidad unica, 100 mg, y
tiempos de contacto de 15, 30, 45, 60 y 120 min. En ambos ensayos la determinacion de
glucosa se hizo mediante una reaccién enzimatica que produce un complejo coloreado y que se
cuantifica por espectrofotometria de UV-Visible.

Al culminar los ensayos se obtuvo como conclusiones mas relevantes que el porcentaje
de adsorcion de glucosa aument6 al aumentar la masa de las zeolitas. 200 mg de los soélidos
fueron suficientes para alcanzar los maximos de adsorcion de glucosa. La zeolita intercambiada
con Fe (ll) presentd mayor adsorcion de glucosa respectos a los otros solidos estableciéndose
el siguiente orden: Fe>>Mg>Ca=~Na. Por otra parte, el porcentaje de adsorcion de glucosa
aumento con el tiempo de contacto durante los primeros 60 minutos del ensayo, disminuyendo
la adsorcion a partir de ese tiempo. Con base en los resultados obtenidos se puede afirmar que
estas zeolitas podrian representar una alternativa importante como medicamento novel en la

lucha contra la hiperglicemia.



INDICE GENERAL

INTRODUCCION . ...ttt ettt teies ettt e et es e e e s nene s

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcion del problema.............ouvveiiiiiiiiiie e

1.2 Formulacion del problema... ...

1.2.1 SItUACION ACTUAL.......ccoi i

1.2.2 SitUACION AESEATA. ... ..uueeeiiiiiiiiiiiee e e e e e e e

IR O] ] 1= 1Y/ 01 S
1.3.1 ODJetiVO GENETAL ... .uuueiiiiiie e
1.3.2 ObjetivOS €SPECITICOS. .. uuuiiiiiiiiie e

1.4 JUSHIFICACION. ...ttt e et e e e e e e e e e e e s s s s s aees

1.5 LIMITACIONES. ...ttt e e e e e e e e e e e eeeeas

CAPITULO II: MARCO TEORICO REFERENCIAL

P N Y g1 (Yol =T0 (=T | PP

2.2 FUNAAMENTOS TEONICOS. .. ... ittt et vt e e et et e e e e e e e e e e s
2.2. 01 ZEOIAS. ... e e it
2.2.2 Estructuras de 1as ze0litas. ..........cuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiie e
2.2.3TIPOS A€ ZEOIIAS. ... ettt et e e
2.2.4 Aplicaciones industriales de las zeolitas.............coco i,
2.2.5 Factores que influyen en la sintesis de zeolitas..................ccccoeevn ..
2.2.6 Intercambio i0nico de las zeolitas...........c.oovveiii i,
2.2.7 Zeolitas tiPO CANCIINITAS. .....uurueiiaee et e e e e e e e e eeeeeenees
2.2.8 Sintesis de zeolitas CanCriNitas............ccooeeiiiiiiiiiiiiiiiee e

CAPITULO lIl: MARCO METODOLOGICO

Disefio de la investigacion

3.1 Sintesis de la zeolita cancrinita sédica-nitrada a partir de la zeolita X.......
3.1.1 Identificacidbn de experiencias anteriores en la sintesis de zeolitas

(072 [ox 1] 01 7=
3.1.2 Planificacion del experimento..........cc.voeve e e e e e

3.1.3 Ejecucion del experimentO.......c.veveniie i e e e e

o o ot o g b~ b~ DMDN

10
10
12
14
17
18
20
21
26

30

31

31

31
32



3.1.4 Tratamiento de los productos: filtrado, lavado y secado....................
3.1.5 Caracterizacion del producto sintetizado...........ccceeeeeeveeeeeeiieeeeiieeiiiiinnnns
D= ToTei o] g o L= = Y0 1S
Espectroscopia de iNfrarr0jO........cooccciiiiiiiiiiiiiiiieee e
3.2 Intercambio de la zeolita cancrinita con iones hierro (ll), calcio (Il) y
MAGNESIO (11) ..o e e e e e e e e
3.2.1 Planificacion del experimento..........cc.oovve e e ve i e ee e
3.2.2 Ejecucion del experimento .......ovvevenie e vt e e
3.2.3 Caracterizacion de los sélidos obtenidos en el intercambio ionico......
ANALISIS QUIMICO.....eiieeiieieiiiiie et e e e e e e e e e e eeeeeeeaeeennnne
Andlisis de area superficial.............ccot i
3.4 Determinacion de la influencia en el proceso de adsorcion de la masa y
de los cationes intercambiados..........cooi i
3.4.1 Identificacion de experiencias anteriores en el andlisis de la
influencia de la masa y de los cationes intercambiados en el proceso de
AdSOrCION dE QIUCOSA. ... v ittt et e et e e e e e e e e e e
3.4.2 Ejecucion del experimentO.......o.veveie e e e e
3.4.3 Determinacion de gluCOSA.........vue it et e ee e
Fundamento del MEetodo..........covuiiiiiii i
REACHIVOS... . ettt
TécniCa de andliSiS........couuiriie it
Célculo del porcentaje de adsorcion de glucosa............ccceeeevveevveivninnnnnns
3.5 Determinacion de la influencia del tiempo en el proceso de adsorcion de
(0] L1 o0 17 TS
3.5.1 Planificacion del eXperimento..........ccueeveviiiiiiiiieeeeeee e
3.5.2 Ejecucion del experimento.......o.vevuie e et e e
CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
4.1 Sintesis y caracterizacion de la zeolita cancrinita sédica-nitrada...............
Difraccion de rayoSs X (DRX).....ocui it st e e e e e

35

35
36
36
37
37

38

38

39
39
39
40
40
40

41

41

41

42
42



Pagina
Espectroscopia de infrarrojo (IR).......ovvvii i e, 44

4.2 Intercambio idnico de la zeolita y caracterizacion de los sélidos

Intercambiados. ... ... 45
N = 1S S o 010 1o o 46
Ar€a SUPEITICIAL ......vecveeee ettt ettt e e e 47

4.3Influencia de la masa y tipo de cation en el proceso de adsorcién de 48

glucosa

4.4 Influencia del tiempo en el proceso de adsorcion de glucosa.................. 50
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
CONCIUSIONES ... ..ttt et e e e e e e e e e e e et et e e e e e 52

RECOMENUACIONES. ... it e e e e e e et e e e e ans 53
ANEXOS

Anexo A: Tablas de datos y resultados...........c.coeveeiie i i 55
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... ottt it et 59



INDICE DE TABLAS

CAPITULO II: MARCO TEORICO REFERENCIAL

Tabla 2.1 Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de poros...............
Tabla 2.2 Clasificacion de las zeolitas segun el contenido de silicio................
Tabla 2.3 Aplicaciones industriales de las zeolitas...............cocce v i eene,
CAPITULO lIl: MARCO METODOLOGICO

Tabla 3.1 Reactivos necesarios en la sintesis de la zeolita cancrinita sédica-
117> T -
Tabla 3.2 Reactivos necesarios en el intercambio i6nico de la zeolita
cancrinita SOICA-NITIATA. .. ...ttt e e e e e e e e e
CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS

Tabla 4.1 Angulos de difraccién caracteristicos de la zeolita tipo cancrinita......
Tabla 4.2 Bandas IR caracteristicas de la zeolita cancrinita...........................
Tabla 4.3 Analisis quimico y relacion Si/Al de los elementos que conforman
|0S SOIAOS €N ESTUAIO. .. ...ttt et e e e e e e e e e e e
Tabla 4.4 Area superficial especifica de los solidos en estudio.....................
ANEXOS

Tabla A.1 Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita sodica.............c.cooviviiiineannnns
Tabla A.2 Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita intercambiada con
=T | =] T
Tabla A.3 Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita intercambiada con
(07 103 [0 P
Tabla A.4 Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita intercambiada con

1= § (o T

Pagina

15
16
17

31

35

42

44

a7

48

55

55

56

56



Tabla A.5 Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa de la zeolita
cancrinita sodica variando el tiempo de contacto.............coovvviiiiiiiie i
Tabla A.6 Absorbancia y porcentaje de adsorcién de glucosa de la zeolita
cancrinita intercambiada con magnesio variando el tiempo de
(00 1> T (0
Tabla A.7 Absorbancia y porcentaje de adsorcién de glucosa de la zeolita
cancrinita  intercambiada con calcio variando el tiempo de
(00 1> T (0 J
Tabla A.8 Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa de la zeolita
cancrinita intercambiada con hierro variando el tiempo de

(o0 ] 0] = (o2 {0 N

Pagina

57

57

58

58



INDICE DE FIGURAS

CAPITULO II: MARCO TEORICO REFERENCIAL
Figura 2.1 Unidades de construccion secundaria (USC) de las zeolitas.

Figura 2.2 Algunos poliedros presentes en estructuras zeoliticas.........

Figura 2.3 Caja e de la CanCrinita..........cooiuuieiie i e e e

Figura 2.4 Secuencia AB-AB de la cancrinita.............c.ocoviiiiiiiiiiic i

Figura 2.5 Estructura de armazon de la cancrinita.............cooooeeieinn s

Figura 2.6 Disposicion de los atomos de sodio en la estructura de la cancrinita

Figura 2.7 Sitios donde se encuentran ubicados lo atomos de Na, Al, Siy

Figura 2.8 Sitios en la estructura de la cancrinita de iones carbonatos.............

CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS

Figura 4.1 Difractograma de la zeolita cancrinita sédica-nitrada............
Figura 4.2 Difractograma de la zeolita X..........ccveiieiiiiiii e e,

Figura 4.3 Espectro IR de la zeolita cancrinita sodica-nitrada.........................

Figura 4.4 Espectro IR de la zeolita X.........c.ovveiiiiii i e e

Figura 4.5 Influencia de la masa de sélidos en la adsorcion de glucosa............

Figura 4.6 Influencia del tiempo de contacto en la adsorcion de glucosa

13
14
22
22
22
23

24

25

43
43
44
45
49
51



INTRODUCCION

El trabajo de investigacion que a continuacion se presenta tiene como objetivo general
evaluar el poder hipoglicemiante de zeolitas tipo cancrinita intercambiada con iones
hierro (Il), calcio (Il) y magnesio (Il), los objetivos especificos planteados para dar
cumplimiento a éste son: sintetizar la zeolita cancrinita sodica-nitrada a partir de la
zeolita X, intercambiarla con los iones antes mencionados, caracterizar estos solidos y
determinar la influencia, en el proceso de adsorcion de glucosa, de la masa y de los

cationes intercambiados, asi como determinar la influencia del tiempo en el proceso.

La diabetes mellitus es una enfermedad producida por una alteracion del
metabolismo de los carbohidratos en la que aparece una cantidad excesiva de azucar,
(glucosa), en la sangre y afecta millones de personas en el mundo, actualmente existen
el mercado farmacéutico infinidad de farmacos para controlar esta enfermedad y
disminuir los niveles de glucosa en sangre, pero, en su mayoria €stos presentan un

elevado costo y producen efectos secundarios en el paciente.

Es por estas razones que los fines de esta investigacion persiguen la evaluacion
de un compuesto, que pueda emplearse como farmaco, y que resulte mas econémico y
menos perjudicial al organismo. En este orden de ideas, este estudio se basa en la
capacidad de intercambio idnico y adsorcion selectiva que presentan las zeolitas tipo
cancrinitas, con el propésito de evaluar su capacidad adsortiva de glucosa y establecer

las condiciones que favorezcan el proceso de adsorcion.

El orden de presentacion del trabajo es el siguiente: Capitulo I, donde se
describe el planteamiento del problema, Capitulo I, constituye el marco tedrico
referencial que sustenta la investigacion, Capitulo Ill, en donde se detalla la
metodologia empleada, Capitulo 1V, donde se presenta el analisis de los resultados

obtenidos, finalmente, conclusiones y recomendaciones.
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CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En este capitulo se dard a conocer el problema en estudio, especificandose su
propésito, la situacion actual y deseada, asi como el objetivo general y especificos de
la investigacion, de igual forma se presentan las razones que justifican la investigacion,

las limitaciones y el alcance de la misma.
1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La diabetes mellitus es una enfermedad producida por una alteraciéon del metabolismo
de los carbohidratos en la que aparece una cantidad excesiva de azucar en la sangre y
a veces en la orina. Afecta a unos 150 millones de personas en todo el mundo. Es una
enfermedad multiorganica ya que puede afectar casi todos los érganos y en especial los
0jos, los rifiones, el corazdén y las extremidades. También puede producir alteraciones
en el embarazo. EI tratamiento adecuado permite disminuir el numero de
complicaciones. Se distinguen dos formas de diabetes mellitus. La tipo 1, o diabetes
mellitus insulino-dependiente (DMID), denominada también diabetes juvenil, afecta a
nifos y adolescentes, y se cree producida por un mecanismo autoinmune. Constituye
de un 10 a un 15% de los casos y es de evolucion rapida. La tipo 2, o diabetes mellitus
no-insulino-dependiente (DMNID), o diabetes del adulto, suele aparecer en personas
mayores de 40 afios y es de evolucion lenta. Muchas veces no produce sintomas vy el
diagnostico se realiza por la elevacion de los niveles de glucosa en un andlisis de

sangre u orina. !

Mas que una entidad Unica, la diabetes es un grupo de procesos con causas
multiples. El pancreas humano segrega una hormona denominada insulina que facilita
la entrada de la glucosa a las células de todos los tejidos del organismo, como fuente
de energia. En un diabético, hay un déficit en la cantidad de insulina que produce el
pancreas, o una alteracion de los receptores de insulina de las células, dificultando el
paso de glucosa. De este modo aumenta la concentracion de glucosa en la sangre y
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ésta se excreta en la orina. En los diabéticos tipo 1, hay disminuciéon o una ausencia de

la produccién de insulina por el pancreas. En los diabéticos tipo 2, la produccion de
insulina es normal o incluso alta, pero las células del organismo son resistentes a la
accion de la insulina; hacen falta concentraciones superiores para conseguir el mismo
efecto. En las dos formas de diabetes, la presencia de niveles de azucar elevados en la
sangre durante muchos afos es responsable de afecciones en el rifidn, alteraciones de
la vista producidas por la ruptura de pequefios vasos en el interior de los ojos,
alteraciones circulatorias en las extremidades que pueden producir pérdida de
sensibilidad y, en ocasiones, necrosis (que puede precisar amputacion de la

extremidad), y alteraciones sensitivas por lesiones del sistema nervioso. %!

Los farmacos orales dirigidos a disminuir los niveles de glucosa en sangre
(HIPOGLICEMIANTES) son medicamentos de utilidad solo para tratar la diabetes tipo 2.
Realmente el mejor hipoglicemiante que se conoce es el binomio dieta-ejercicio, de
modo que el lugar de los farmacos debe ser siempre secundario. Solo aquellos
pacientes que no respondan adecuadamente a un régimen dietético y de actividad fisica
deberan ser tratados con estos farmacos. Existen 4 grandes grupos de farmacos
orales, sulfonilureas, meglitinidas, inhibidores de las alfa-glucosidasas y biguanidas.
Las sulfonilureas y las meglitinidas son realmente hipoglicemiantes, mientras que las
biguanidas y los inhibidores de las alfa-glucosidasas son antihiperglicemiantes,
necesitando todos de la presencia de insulina para poder ejercer su accion. Para su
correcto manejo es preciso tener presente sus caracteristicas farmacocinéticas, vias de
eliminacién, potenciacion de sus efectos por otros medicamentos, efectos secundarios y

toxicidad. @

Sin embargo, la principal desventaja que presenta la administracion de estos
farmacos son los efectos secundarios en el organismo, principalmente intolerancia
gastrointestinal y acidosis lactica ?. Debido a esto surge la necesidad de estudiar la
sintesis de nuevos compuestos que sean efectivos como farmacos y que presenten
efectos secundarios minimos en el organismo. Teniendo en cuenta esta situacion se

plantea la investigacién del efecto hipoglicemiante de las zeolitas tipo cancrinita, con
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base a estudios anteriores de la capacidad de intercambio i6nico y de adsorcion

selectiva que presentan estos compuestos, su bajo costo y nula toxicidad para el
organismo, razones que hacen de estos sdlidos excelentes candidatos para suplantar

los farmacos existentes.

1.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

Actualmente, existen el mercado farmacéutico diversos medicamentos para el
tratamiento de la diabetes mellitus tipo 2. Sin embargo, estos medicamentos pueden
producir efectos secundarios en el organismo y solo deben ser aplicados a pacientes
bajo ciertos perfiles.

Tomando en cuenta esta situacion y con base en estudios realizados por otros
autores, se propone la evaluacion de un compuesto zeolitico como agente
hipoglicemiante con el objeto de ofrecer una alternativa menos perjudicial al organismo

y posiblemente mas econdmica en el tratamiento de la diabetes mellitus.

1.2.1 Situacién actual

La administracion de farmacos a pacientes con diabetes mellitus origina diversos
efectos secundarios en el organismo, lo cual representa una seria desventaja en su
aplicacion, ademas del elevado costo que en su mayoria estos presentan.

De continuar esta situacién, la calidad de vida de los pacientes ira disminuyendo
debido a estos efectos secundarios en el organismo, sin contar el hecho del impacto en

la economia del paciente que supone el precio de los farmacos existentes.

1.2.2 Situacion deseada

Se requiere de un estudio que permita comprobar la accién hipoglicemiante de las

zeolitas tipo cancrinita, evaluando su capacidad de adsorcion de glucosa.
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El alcance de la investigacion se limita a pruebas in vitro, las cuales determinaran

la capacidad de adsorcién de glucosa en soluciones cercanas al estado fisioldgico.
1.3 OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo General

Evaluar el poder hipoglicemiante de zeolitas tipo cancrinita intercambiada con iones
hierro (ll), calcio (I1) y magnesio (I1), con la finalidad de conocer su aplicacion como

farmaco en el tratamiento de diabetes mellitus tipo 2.

1.3.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar la zeolita cancrinita sédica-nitrada a partir de la zeolita X, a fin de
intercambiar los iones sodio de su estructura con otros cationes, como hierro (11),
calcio (II) y magnesio (Il).

2. Intercambiar la zeolita cancrinita con iones hierro (II), calcio (II) y magnesio (ll),
con la finalidad de obtener los farmacos hipoglicemiantes.

3. Caracterizar los solidos obtenidos en el intercambio i6nico y con ello corroborar
que las propiedades fisicas y quimicas son las deseadas.

4. Determinar la influencia en el proceso, de adsorcién, de la masa y de los
cationes intercambiados, con el propésito de establecer una cantidad que
aumente la adsorcion de glucosa.

5. Determinar la influencia del tiempo en el proceso, con la finalidad de conocer el

tiempo requerido para alcanzar mayor adsorcion de glucosa.

1.4 JUSTIFICACION

Esta investigacion presenta gran relevancia social pues se podria desarrollar un nuevo
farmaco que debido a su facilidad de obtencion tendria un precio muy competitivo en
el mercado, con lo cual se estaria beneficiando a mdultiples personas de escasos
recursos. Ademas, se estaria favoreciendo el desarrollo endégeno del pais pues
contribuiria a la independencia de las importaciones, ya que actualmente la mayoria de

los medicamentos existentes son fabricados en el extranjero.
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En cuanto a la conveniencia, la aplicacion de zeolitas cancrinita como medicamento

en el tratamiento de la diabetes mellitus tipo 2 podria disminuir los costos de fabricaciéon
de nuevos farmacos y por tanto los precios de venta al publico. Adicionalmente podria
también disminuir significativamente los efectos secundarios producidos por los
farmacos existentes en la actualidad, aumentando asi la calidad de vida del paciente.
Se debe mencionar que durante el desarrollo de esta investigacion se podran reforzar
conocimientos adquiridos a lo largo de la carrera universitaria, especificamente en el

area de quimica tecnoldgica.

Entre las implicaciones préacticas se tiene que de confirmarse un efecto
hipoglicemiante por parte de los solidos en estudio, esta investigacion servira como

punto de arranque en la experimentacion en vivo con estos compuestos.

Desde el punto de vista tedrico es sumamente importante para la Universidad de
Carabobo, ya que permitira ampliar conocimientos tanto en la sintesis como en la
aplicacion de zeolitas, area que puede resultar de gran interés para futuras

investigaciones.

1.5 LIMITACIONES

El principal factor limitante en esta investigacion es el tiempo establecido para su
culminacién, el cual pudiera prolongarse debido a la disponibilidad de las instalaciones y
equipos necesarios para llevar a cabo la sintesis y caracterizaciéon del producto
deseado, ademas de posibles dificultades en la obtencion de materiales y reactivos
para la ejecucion de los experimentos. Adicionalmente, debe tenerse en cuenta que el
tiempo requerido podria extenderse si los resultados obtenidos después de la ejecucion
de los experimentos no son los esperados, conllevando esto a repetir analisis y

posiblemente al ajuste de condiciones en los experimentos.



TN
<O rRowtRo
S0 nceNemA

Capitulo I: Planteamiento del Problema

Una ultima limitacién seria el factor econdmico, requerido para realizar analisis
en otros centros de investigacion (UCV, IVIC), ya que de no contar con éste, resultaria

afectado el cumplimiento de algunos obijetivos.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO REFERENCIAL

En el presente capitulo se resumen algunos trabajos de investigacion que sirven de
apoyo para la realizacion de este estudio, ademas se describen los aspectos tedricos

relacionados con las zeolitas, tipos de zeolitas, sintesis y aplicaciones.
2.1 ANTECEDENTES

A continuacién se presentan diversos trabajos que poseen fines semejantes a los
perseguidos en esta investigacion, los cuales serviran de soporte en el desarrollo de la

misma.

Colmenares ! realizé6 una investigacion cuyo objetivo general fue emplear
zeolitas tipo cancrinita intercambiada con cationes metalicos tales como sodio, potasio y
calcio para ser utilizadas contra la hipercolesterolemia.

Como principal conclusion se obtuvo que la masa para la cual se efectia la maxima
adsorcion fue 500 mg y a los 120 minutos de contacto ocurre la adsorcion de la mayor

parte de los tres componentes estudiados que estan presente en la bilis.

Entre las semejanzas de la investigacion con este caso, es posible mencionar, la
metodologia empleada en la sintesis, el intercambio con iones, caracterizacion de los
sélidos obtenidos y el analisis de la influencia de la masa y el tiempo en el proceso de
adsorcion. Entre las diferencias se tiene que la zeolita en estudio fue intercambiada con
potasio y magnesio (I), y en este caso sera con hierro (II) y magnesio (Il), ademas el
estudio se realiza para evaluar a las zeolitas como agentes hipocolesterolemicos

mientras que en este caso se pretende evaluar como agente hipoglicemiante.

Brikgi ' y col estudiaron el efecto antimicrobiano de la zeolita A (ZA) y la zeolita
cancrinita (Can) intercambiadas con plata, cobre y una mezcla de ambos metales ante

la bacteria Escherichia coli. Al finalizar el estudio se encontr6 que la presencia de plata

7
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en los sdlidos, aun en pequefias concentraciones aporta a las zeolitas actividad

antibacteriana. Para el caso de zeolitas con cobre como catién de compensacion no se
observa este efecto, ain en altas concentraciones del mismo, finalmente en todos los
caso la cancrinita intercambiada presenté actividad antibacterial superior a sus

homologos con la zeolita A.

Como semejanza se tiene que el estudio emplea zeolitas cancrinita previamente
sintetizada al igual que en este caso. Como diferencia se tiene que ademas de la
cancrinita se utiliza una zeolita comercial (ZA), y se establece una comparaciéon de la
capacidad antibacteriana entre ambos, mientras que en este caso no se establece

comparacion con otro tipo de zeolita.

El trabajo de investigacién de Sanchez ™ tuvo como objetivo general sintetizar,
caracterizar y probar la actividad antiacida de una zeolita tipo cancrinita, obtenida por
diversos métodos y compararla con algunos solidos como las hidrotalcitas y un
compuesto comercial (Baytalcid). El principal logro de la investigacion fue que la
interaccién de los sélidos sintéticos con el jugo gastrico es comparable a la determinada
con el componente comercial Baytalcid. De ahi que estos nuevos materiales pueden ser

utilizados efectivamente como antiacidos.

Este antecedente presenta similitud con este caso en la metodologia utilizada
para sintetizar y caracterizar la zeolita cancrinita. La principal diferencia es que en la
investigacion a realizar lo que se pretendia demostrar era la capacidad de adsorciéon de
glucosa por parte de este sélido sintético, mientras que en esta se evallua su efectividad

como antiacido.

Fleitas ' y colaboradores realizaron una investigacién donde el objetivo general
fue comprobar mediante un estudio radioisotopico el efecto de la administracion
conjunta de un producto derivado de una zeolita natural (Fz) denominado glicolit, y una
fuente de glucosa (sacarosa) sobre los niveles en sangre de este monosacarido en un

grupo de ratas. Los resultados mostraron una disminucién de los niveles de glucosa en
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sangre, en las ratas a las que se les administrd el glicolit, con lo cual se verifica la

hipotesis de la utilidad del glicolit en la disminucion de los niveles de glicemia después
de la ingestion de carbohidratos.

La similitud que presenta este antecedente es que evalla la aplicacion como
adsorbente de glucosa de una zeolita, y difiere en que las pruebas para tal evaluacion
son realizadas en vivo, no en vitro como en este caso, adicionalmente la zeolita

utilizada es de otro tipo.

Concepcién-Rosabal [y colaboradores sintetizaron y caracterizaron un principio
activo zeolitico conocido como Fz obtenido por intercambio i6nico en condiciones
hidrotérmicas a partir de una zeolita natural (Nz), para encontrar la mejor separacion
glucosal/fructosa en soluciones cercanas al estado fisioldgico.

Las conclusiones mas relevantes de esta investigacion son que el nuevo material
zeolitico activo Fz mostro altos porcentajes de captura de glucosa in vitro y los estudios
comparativos dieron prueba del importante rol jugado por el hierro (II) incorporado en

Nz en relacion con la captura de glucosa realizada por este principio activo zeolitico.

Entre las similitudes de esta investigacion con este caso es posible mencionar la
metodologia utilizada en la determinacion cuantitativa de glucosa, asi como las
diferentes técnicas que se emplean para caracterizar los sélidos obtenidos y finalmente
el intercambio con iones Hierro (Il) a la que fue sometida la zeolita en estudio. La
diferencia, es que en la investigacion se parte de una zeolita natural (Nz) para sintetizar
Fz y en este caso se parte de una zeolita sintética, zeolita X, para obtener otra zeolita

sintética con propiedades diferentes, la zeolita cancrinita.

Lépez 'y colaboradores proponen probar la utilizacién del producto activo ZZ
(PAZ ZZ), a base de zeolitas, en el disefio de un medicamento en forma de semisolido
con una adecuada formulacidon, tanto desde el punto de vista tecnologico como
toxicoldgico. Entre los resultados se tiene que luego de realizar tres formulaciones

distintas, dos de ellas presentan interaccion con ciertos componentes presentes en la
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férmula, produciéndose aglomerados en la mezcla, por lo que solo una se considera la

mejor desde el punto de vista organoléptico y tecnoldgico.

La principal similitud es, que al igual que en este caso se pretende encontrar
aplicaciébn a las zeolitas con base en sus propiedades de intercambio i6nico y
adsortivas. Como diferencias se tiene que parten de otro tipo de zeolita y
adicionalmente, el fin para el cual es utilizada la zeolita es totalmente diferente al de
esta investigacion, ademas de las técnicas involucradas en las distintas mediciones

realizadas.

2.2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.2.1 ZEOLITAS

El término “zeolitas” fue empleado para designar a una familia de minerales que
presentan como propiedades particulares el intercambio y la desorcion reversible de
agua. Las zeolitas son tectosilicatos y constituyen el mayor grupo de esta categoria;
consta de un andamiaje de tetraedros SiO4, que es el esqueleto de la estructura
cristalina. Esta estructura es menos compacta que los feldespatos, por ejemplo: en los
huecos abiertos de la estructura se ocluyen moléculas de agua sin participar en la
cohesion de la red; se trata del “agua zeolitica”, y por eso las zeolitas forman espuma al
calentarse. A esta propiedad debe su nombre: “piedra que hierve”; del griego, zeo:
hierve, y lithos: piedra. Este mineral fue descubierto y nombrado en 1756 por el Baron

Axel Fr. Cronstedt, mineralogista sueco .

Smith " definié la zeolita como un silicoaluminato con una estructura de
cavidades ocupadas éstas por iones y moléculas de agua; ambos, tienen considerable
facilidad de movimiento y permiten el intercambio iénico y la deshidratacion reversible.
En la actualidad, este término engloba a un gran nimero de materiales naturales y
sintéticos con caracteristicas estructurales comunes: principalmente un esqueleto cuyo

armazon es periodico y esta formado por la combinacion tridimensional de tetraedros de

10
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elementos tales como: Si, Al, B, Ge, Ga, Fe, Co, P, etc.; unidos entre si por atomos de

oxigeno comunes.

La estructura esquelética atomica de las zeolitas, le confiere propiedades
caracteristicas, ya que el arreglo de los tetraedros genera una estructura porosa
creando a su vez arreglos regulares de canales y/o cavidades. Los poros de dicha
estructura son de tal uniformidad de didmetro que permite alojar selectivamente algunas
moléculas dentro de la estructura interna del cristal y excluir otras basadas en sus
dimensiones moleculares. Esto es lo que se conoce como Tamizado Molecular,

responsable de sus primeros éxitos comerciales .

El ndmero de cationes presentes dentro de una estructura zeolitica es
determinado por el nimero de tetraedros AlO, incluidos en el esqueleto. Estos se

I** por Si*" dentro del poliedro, generando

originan por la sustituciéon isomorfica del A
una carga negativa residual en el aluminio del esqueleto. Esta carga negativa se
compensa por cationes presentes en la sintesis y se mantiene en los intersticios de la

estructura durante la cristalizacion.

La incorporacion de moléculas de agua (su localizacion y extensién) a la
estructura depende de la arquitectura global de la estructura molecular de la zeolita, por
ejemplo: el tamafio, forma de las cavidades, canales presentes, el nimero y naturaleza

de los cationes en la estructura.

La estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una gran superficie
interna en relacion con su superficie externa, por tanto, la microporosidad de estos
sélidos es abierta y la estructura permite la transferencia de materia entre el espacio
intracristalino y el medio que lo rodea. Esta transferencia esté limitada por el diametro
de los poros de las zeolitas, ya que solo podran salir del espacio intracristalino aquellas
moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de

una zeolita a otra ™,

11
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Por otra parte la capacidad de adsorcion de las zeolitas depende del volumen y

del diametro de los poros, esto permite que ellas sean utilizadas como adsorbentes en
procesos de purificacion de gases y solventes, y en procesos de separacion fisica de

hidrocarburos.

Esta capacidad de intercambio se ha aprovechado en los Ultimos tiempos para
utilizar ciertas zeolitas como soporte de fertilizantes, drogas medicinales y desechos
toxicos. Numerosos procesos industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina
utilizan catalizadores a partir de zeolitas. El mejoramiento en la actividad y selectividad
gue presentan estos solidos, ha traido consigo el reemplazo de los catalizadores

convencionales por zeolitas .

2.2.2 ESTRUCTURAS DE LAS ZEOLITAS

En las zeolitas, la unidad estructural basica o “unidad primaria de construccién” es la
configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central
generalmente de silicio y aluminio (TO4). A pesar de las pequefias diferencias en las
entalpias libres de formacion entre silicoaluminatos de diversas estructuras, se hace
dificil concebir la construcciéon de su orden espacial como una simple secuenciacion de
tetraedros de SiO4 y AlO4” en el medio de sintesis. Es por ello, que se ha visualizado su
formacion a través de la existencia, en el gel de sintesis, de unidades estructurales
comunes 0 "unidades secundarias de construccion” (USC), originadas por la uniéon de
tetraedros. La combinacion sencilla de estas especies, conduce a las diferentes
estructuras cristalinas de zeolitas.

Meier %2

, con apoyo en estudios cristalograficos, propuso la clasificacion
estructural de las zeolitas basada en la existencia de ocho unidades secundarias de
construccion. Posteriormente, y como consecuencia de la elucidacion de estructuras de
nuevas zeolitas, se ha ampliado el nUmero de unidades secundarias de construccion

(USC) hasta un nimero de 18 '3 En la figura 2.1, se representan las diferentes USC

12
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encontradas hasta el momento en las zeolitas. A partir de estas USC se ha propuesto

una clasificacion estructural de las zeolitas, en donde cada grupo o familia de zeolita
viene caracterizado por una USC particular. En algunos casos, las estructuras de las
zeolitas pueden describirse mas facilmente a través de unidades poliédricas algunas de
las cuales se muestran en la figura 2.1 Esta clasificacion es justificada debido a que

pueden existir diferentes especies de zeolitas con un mismo esqueleto.

Y o= o =
= 2 3 e
& L
P

Figura 2.1 Unidades secundarias de construccién (USC): Anillo simple de tres
miembros (S3R); anillo simple de cuatro miembros (S4R); anillo simple de seis
miembros (SgR)anillo simple de ocho miembros (SgR); doble anillo de cuatro
miembros (D4R); doble anillo de seis miembros (DgR), complejo 4-1 (TgOgs);
complejo 4-4=1 (T10020)

En las dieciocho unidades secundarias de construccién propuestas, se denota
solamente el esqueleto de silicoaluminato y la posicion de los atomos de silicio y/o

aluminio. El oxigeno se supone ubicado entre el espacio de un atomo y otro. Se excluye

13
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consideraciones en cuanto a los sitios ocupados por el catién y las moléculas de agua

dentro de las cavidades y canales del esqueleto.

La figura 2.2, muestra que cada estructura secundaria de construccion contiene
anillos de tetraedros lo cual es equivalente para anillos de atomos de oxigeno que se

describen como cuatro anillos simples, seis anillos simples, entre otros

a B Y &

Figura 2.2 Algunos poliedros presentes en estructuras zeoliticas: D4R o doble
anillo de 4 miembros; D6R o doble anillo de 6 miembros (prisma hexagonal); D8R
o doble anillo de 8 miembro; o« (26-edro- Tipo |) o cubooctaedro truncado; B (14-
edro Tipo 1) u octaedro truncado; y (18-edro); caja undecaedral o caja € (11-edro).

Cuando las estructuras secundarias de construccion se juntan para crear las
mallas infinitas, ellas conforman grandes anillos que contienen ocho, diez o doce anillos
unidos al tetraedro, estos anillos son obviamente importantes en las formas

estructurales y frecuentemente son denominadas ventanas de oxigeno.
2.2.3 TIPOS DE ZEOLITAS
Actualmente existen numerosas familias de zeolitas, y su numero se ha multiplicado

debido a los esfuerzos que realizan los cientificos a fin de satisfacer las exigencias del

mercado de consumo.

14
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Considerando el numero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros,

por los cuales se accede al espacio intracristalino, se establece una clasificacion para

las zeolitas segun se indica en la tabla 2.1.

Tabla 2.1
Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafo de los poros. .

) Diametro de poro
Atomos de oxigeno que

Zeolita ° Ejemplo
forman la abertura 0A
MCM-9, VPI-5,
Poro extra grande 18 9<86 o
Cancrinita
Poro grande 12 6<6<9 Y, B, Q
Poro mediano 10 5<06<6 ZSM-5 ZSM-11
Poro pequefio 8 3<6<5 Eritronita, A

En cuanto al contenido de silicio, hay una clasificacion muy particular, ya que
hasta ahora se ha logrado tal clasificacion solo para las zeolitas mas comunes; aquellas
que presentan Al y Si en su estructura. De acuerdo a esto se pueden dividir segun el

contenido de silicio en:

v’ Zeolitas de bajo contenido, en las cuales la relacién Si/ Al varia entre 1y 1,5.
v' Zeolitas de contenido medio, con una relacién de Si/ Al igual a 2,5

v' Zeolitas de alto contenido, que presentan una relacion Si/ Al igual a 10.
La relacién Si/Al tiene gran influencia tanto en las propiedades fisicas como

quimicas, asi como también en la capacidad de intercambio de la zeolita, dicha relacién

se puede observar en la siguiente tabla.
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Tabla 2.2

Clasificacion de las zeolitas segun el contenido de silicio. ™.

Contenido de Silicio Relacion Si/ Al Tipo de zeolita
Bajo 10<Si/Al<15 A, X, cancrinita, sodalita
Naturales: eritronita, chabazita,
Intermedio 1,5<Si/ Al <10
mordenita. Sintéticas: Y, L
Alto 10 < Si/ Al <o ZSM-5y ZSM-11
Silicica Sin Al silicalita

Puesto que la capacidad de adsorcion de las zeolitas depende del volumen y del
diametro de los poros, esto permite que ellas sean utilizadas como absorbentes en
procesos de purificacion de gases y solventes, y en procesos de separacion fisica de
hidrocarburos. Si se trata de purificacion de gases y solventes, el proceso es producto
de interacciones electrostéticas entre el sélido y el adsorbato, mientras que en la
separacion fisica de hidrocarburos predomina factores cinéticos y difusionales. Los
silicoaluminatos ricos en aluminio, como por ejemplo las zeolitas A y X son utilizadas
como intercambiadores i6nicos para disminuir la dureza de aguas domeésticas e
industriales y para la purificacion de aguas servidas. Esta capacidad de intercambio se
ha aprovechado en los ultimos tiempos para usar algunas zeolitas como soporte de

fertilizantes, drogas medicinales y desechos toxicos.

Son numerosos los procesos industriales en donde son empleados catalizadores
a partir de zeolitas por ejemplo: en la refinacion del petroleo, petroquimica, quimica fina,
materiales de construccion, papel, agricultura y en la proteccion ambiental. Las mejoras
en la actividad catalitica ha traido consigo el reemplazo de catalizadores
convencionales por zeolitas. Estas mejoras estan relacionadas a una mayor acidez de
las mismas y a su estructura cristalina, ya que el tamafio de sus poros ejerce
selectividad geométrica o de forma, tanto en los reactivos y productos, como en los

estados de transicion
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2.2.4 APLICACIONES INDUSTRIALES DE LAS ZEOLITAS

Tabla 2.3

Aplicaciones industriales de las zeolitas

Proceso

Aplicacion Industrial.

ADSORCION

Endulzamiento de gases (remocién de
azufre del gas natural).

Purificacion de gases industriales (adsorcion
de CO, y agua).

Anticontaminantes ambientales: Adsorcion
de NOx y SOx provenientes de la combustion
de gasolinas

Eliminacion de compuestos organicos de
residuales industriales y aguas superficiales.
Soporte de plaguicidas.

Separacion

Parafinas lineales de ramificadas.

Olefinas.

INTERCAMBIO IONICO

AT N N N

<

Ablandamiento de aguas industriales y
domésticas (remocién de Ca™y Mg*?).
Eliminacion de iones NH4" de aguas
servidas.

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.
Almacenamiento de desechos radioactivos
(Cs*y Se™?).

CATALIZADORES Y SOPORTES
CATALITICOS

AN N N N N

Craqueo catalitico, sintesis organica.
Hidrocraqueo, quimica inorganica.
Hidroisomerizacion

Transformacion de metanol en gasolina.
Alquilacioén.

Isomerizacion de aromaticos Cs.

Polimerizacion.
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2.2.5 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA SINTESIS DE ZEOLITAS !

Para obtener una zeolita en especifico, existen muchas variables que intervienen y que
deben ser controladas, entre éstas se puede mencionar la naturaleza de las especies
involucradas en la reaccién, asi como también el ambiente en que se efectia la

sintesis.

Estos factores son:
La naturaleza de los reactivos.
Modo de preparacion de la mezcla reaccionante.
Envejecimiento
Temperatura de cristalizacion.
Presion

Agitacion.

NS N N N N N

Tiempo de calentamiento de cristalizacion.

v" Naturaleza de los reactivos.
Agua
Es el constituyente esencial de la mezcla, ya que hasta la actualidad todas las
sintesis de zeolitas se han llevado a cabo en presencia de agua. Por lo que ésta,
confiere el medio que contiene las especies que van a cristalizar y ademas permite la

transformacioén de la fase amorfa en la fase cristalina de la zeolita en estudio.

Concentracion de iones OH’

La sintesis de muchas zeolita generalmente, son realizadas en medio basico,
usando iones OH , como agente mineralizante. Como regla general, las zeolitas
silicicas se preparan por cristalizacion hidrotérmica de una mezcla de reaccion alcalina,
con valores de pH superiores a 10. Se asume que en tales condiciones los iones OH’
aseguran la disolucion de la silica, alumina y otras fuentes de elementos estructurales,
generando asi las especies solubles requeridas para la cristalizacion de la zeolita.
Siendo buenos agentes acomplejantes, los iones OH™ incrementan fuertemente los
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efectos mineralizantes del agua, (disolviendo la alimina o su hidroxido) y la silice,

formando aniones silicoaluminatos y silicatos.

Naturaleza y fuente de cationes de compensacion.

Los cationes generalmente utilizados son los cationes de los metales alcalinos,
alcalinotérreos o cationes derivados de aminas e iones amonio cuaternario. Son
introducidos bajo la forma de bases o bajo forma de sales. La naturaleza de los cationes

es uno de los principales factores que determinara el tipo de zeolita a formarse.

v Modo de preparacion de la mezcla reaccionante.

Las condiciones de preparacion de la mezcla reaccionante influiran sobre su
reactividad y, en consecuencia, sobre el resultado de la sintesis. El estado fisico de los
reactivos, el orden de adicién, la homogeneizacion de las mezclas, etc., son algunas de
las condiciones de preparacion de las mismas. Tienen influencia sobre la naturaleza y
las concentraciones de las especies intermediarias. Ellas afectan también la
homogeneidad tanto estructural como de composicion de la mezcla reaccionante, y con

ello sobre los productos obtenidos.

v’ Temperatura de cristalizacion.
Aunque no existe un intervalo para la sintesis de zeolita. La mayoria de las
mismas, se ubican entre temperatura ambiente y los 300 °C. Sin embargo, el dominio
de temperatura dependera de la zeolita a sintetizar. Las especies mas abiertas se

formaran perfectamente a temperaturas bajas.

v' Presion.
Este parametro no ha sido muy explotado, aunque en el caso de las zeolitas
naturales se ha encontrado que un incremento de presion favorece las estructuras mas

densas.

19



FRCLLTAD
, L. X NGERERIR
Capitulo Il: Marco Teérico Referencial

La agitacibn es necesaria para mantener una temperatura homogénea en el

Agitacion.

sistema reaccionante. Sin embargo, en algunos casos, dicha agitacibn no es
aconsejable debido a que puede conducir a una cristalizacion mas rapida o a

temperaturas de cristalizacién més baja.

2.2.6 INTERCAMBIO IONICO DE LAS ZEOLITAS ®,

Mediante procedimientos clasicos de intercambio que se describen en el siguiente
parrafo se pueden sustituir parte de los iones sodio de las zeolitas faujasitas por
cationes de otro tamafio y otra carga. Esta es una de las caracteristicas esenciales de
todas las zeolitas. En efecto, asi se consigue modificar considerablemente sus
propiedades y ajustar la zeolita a los usos mas diversos. El intercambio catiénico se

puede efectuar de varios modos:

v' Intercambio en contacto con una soluciébn salina acuosa (intercambio
hidrotérmico) o con un solvente no acuoso.
v Intercambio en contacto con una sal fundida.

v' Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso.

En general, es el intercambio hidrotérmico el procedimiento mas utilizado en el
caso de las zeolitas. EI comportamiento de intercambio i6nico en las zeolitas depende

de multiples factores que determinan su selectividad a determinados cationes.

Naturaleza de los cationes: tamafio, carga idnica, forma
Temperatura

Concentracion de los cationes en solucién

Aniones asociados con los cationes en solucién

Solvente (agua, solventes organicos)

AN N N N N

Estructura de la zeolita (topologia de la red, densidad de carga de la red)
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La capacidad de intercambio iénico de una zeolita est4 directamente relacionada

con la cantidad de aluminio presente en su red cristalina y depende directamente de su
composicién quimica: una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a las
zeolitas con baja relacion SiO,/Al,O3. La capacidad de intercambio idnico teorica
méaxima, numero de equivalentes intercambiables por masa de la celda unitaria, no
siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio

inaccesibles.

2.2.7 ZEOLITAS TIPO CANCRINITAS.

La cancrinita es un mineral perteneciente al grupo feldespatoide debido a su bajo
contenido en silicio, siendo su relacion Si/Al igual a 1, es por naturaleza porosa, de
formula quimica ™ |NagCa,(CO3),.2H,0| [AlgSicO2]. La cancrinita, debido a que
estructuras anchas y abiertas, permite que los iones puedan ser incorporados
permitiendo el intercambio de los mismos *°. Esta zeolita puede ser sintetizada a
través de la preparacion de geles que contengan aniones tales como*’*®: 5,052 | S,
MnO,’, MoO,, WO,4, NO3", CO3, S0, N3, etc.

Caracteristicas

v Tamafio de poro: (5,3 -5,6 ) A

Cristales translucidos: raramente transparentes. Simetria hexagonal: P63
Clivaje perfecto en tres dimensiones: prismatico.

Fractura: irregular. Dureza: 5 - 6

Gravedad especifica: 2,25 g/cm®

Colores en los que se puede conseguir: blanco, rosado, azul, naranja, amarillo.

AN N N N N N

Raya: blanca.

Estructura

El grupo al cual pertenece la cancrinita se caracteriza por presentar anillos
paralelos, que se encuentran formados por un tetraedro de SiO4 y AlO,4", donde los
atomos de silicio y aluminio se encuentran perfectamente alineados. El tetraedro se

encuentra unido por las esquinas para formar pequefias cajas conocidas como cajas € 0
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cajas undecahedrales, formadas por cinco anillos de seis miembros y seis anillos de

cuatro miembros (Figura 2.3) originando una gran caja de doce (12) anillos con canales
a lo largo de la direccion de la hexagonal, eje C, en secuencia AB-AB, dando como
resultado un arreglo en pliegue ¥  (Figura 2.4). Estas cajas se encuentran unidas

desde el principio hasta el fin por los anillos paralelos ?°.

A través de estudios de difraccion de rayos X realizados a diferentes formas de
cancrinita hidratada se sugiere que en muchas de las cancrinitas sintetizadas con
diversas sales, la mayoria de los poros de la estructura se encuentran ocupados por
cationes sodio %/,

Figura 2.3 Caja € de la cancrinita Figura 2.4 Secuencia AB-AB de la cancrinita

(b) Estructura de una celda vista a lo largo del gje z.

Figura 2.5 Estructura de armazon de la cancrinita.

Burton y col, @ a través del andlisis Rietveld de datos obtenidos por difraccion
de neutrones en polvo y tomando como base estudios previos realizado por Hassan ™,

(Figura 2.6), determinaron la presencia de cationes sodio en dos sitios: un sitio |, dentro
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de la caja de la cancrinita carbonatadas y un sitio Il dentro de los poros de la cancrinita

muy cercanos a los carbonatos.

Figura 2.6 Disposicion de los a&tomos de sodio en la estructura de la cancrinita

En la figura 2.7 se puede apreciar como el sodio ubicado en el sitio I, se
encuentra coordinado trigonalmente a tres atomos de oxigeno (O2) cuya distancia
interatomica es de 2,39 A y un angulo 02-Na1-O1 de 114°, muy cercano al reportado
para un tetraedro, mientras que la distancia a los 4tomos de O1 es de 2,91 A; esta

191y Yamzin 2. El sodio se

distancia son semejantes a las encontradas por Hassan
encuentra centrado a 0,70 A por encima del anillo de seis miembros dentro de la caja «,

las diferencias encontradas con respecto a trabajos anteriores se debe a la presencia
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de humedad en la muestra estudiada, en la cual la molécula de agua se encuentra

coordinada al sodio, atrayéndole ligeramente hacia el plano del anillo de seis miembros.

(b

(d)

Figura 2.7 Sitios donde se encuentran ubicados los atomos de Na, Al, Si, y O.

El sitio Il, esta localizado por debajo del anillo de seis miembros en los poros de la
cancrinita, el sodio ubicado en este sitio, se encuentra coordinado a tres atomos de
oxigeno ubicados en los canales de los anillos. Los atomos de oxigeno O3, O4 y O1 se
encuentran localizados a una distancia de (2,36; 2,43 y 2,48) A respectivamente de los
cationes sodio del sitio Il, los restantes atomos de oxigeno se encuentran a (2,93; 2,87
y 3,49) A distantes de los cationes sodio. En la figura 2.7.d se muestra la distorsion
producida cerca del sitio 1l del anillo de seis miembros, donde hay que recordar que
algunos cationes en esta posicidon se encuentran coordinados a los iones carbonatos

presentes, como es sefialado en la Figura 2.8.
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Los iones carbonatos se encuentran localizados en el eje ¢ de los canales de la

estructura junto a los cationes sodio Il. Los dos carbonatos se encuentran separados en
el mismo sitio a lo largo del eje ¢ por s6lo 0,9 A. El modelo P63 asume que los
carbonatos se encuentran totalmente desordenados, aunque es mas probable que
forme un complejo ordenamiento de carbonatos y sodios dentro de los poros de la
cancrinita. Segun, Burton ¥ y col, la inclusién de sales puede ser ideal debido a la
coordinacion de los aniones en los poros, especialmente los oxianiones como el
carbonato. En el centro de los poros, los carbonatos pueden coordinarse con multiples
sodios de los sitios Il con una distancia de enlace entre (2,3 y 2,5) A, un rango ideal
para el enlace Na-O, lo cual explica la dificultad de sintetizar cancrinita sin poros

bloqueados.

(®

(@

Figura 2.8 (a) Sitio Il presenta la posicion del 1* carbonato visto
perpendicularmente al anillo de 6 miembros. (b) Sitio Il posicion del 2%° carbonato
visto perpendicularmente al anillo de 6 miembros. (c) Sitio Il posicion del 1%
carbonato visto a través del anillo. (d) Sitio (Il) posicién del 2% carbonato visto a
través del anillo.
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En este mismo estudio, se encontré por 23Na MAS NMR, que existen tres tipos de

sodio, los que ocupan el sitio |, cationes en el sitio Il que interaccionan con el carbonato
y cationes en el sitio Il que no interaccionan con el carbonato. Los cationes sodio deben
ser cristalograficamente equivalentes como lo requiere el modelo P63, pero en la figura
2.8.cy 2.8.d se puede observar que al estar interactuando con el carbonato, estos iones
no tienen el mismo entorno quimico, pero no se desdoblan debido a la cercania de sus

sefales por espectroscopia de 23Na MAS NMR

2.2.8 SINTESIS DE ZEOLITAS CANCRINITAS.

La cancrinita puede ser sintetizada bajo condiciones similares a la sodalita, y la
formacion de una estructura en preferencia a la otra generalmente resulta, entre otros
factores, de la simetria y la carga del anion. Aniones con triple eje de rotaciébn como el
nitrato y el carbonato generalmente propician la formacion de la estructura hexagonal
de la cancrinita, mientras que iones monoatémicos como el bromuro y aniones con baja

simetria como el caso del nitrito generan la estructura de la sodalita.

Las especies tetraédricas, como el sulfato, con simetria cubica y con tres ejes,
pueden producir cualquiera de las dos estructuras. Un factor adicional es que los
aniones divalentes propician la formacion de la cancrinita, posiblemente debido a la
fuerte interaccion con los cationes produciendo aglomerado de iones con triple simetria,

lo cual favorece la formacién de la estructura hexagonal 2.

Tal comportamiento es visto en el caso de los aniones manganato y
permanganato: el dltimo forma sodalita y el primero cancrinita. Reacciones redox
pueden ocurrir en los canales internos de la estructura, y de esta manera se puede
obtener la cancrinita con permanganato a partir de la oxidacion en solucion de la

cancrinita con manganato en su estructura.

Los primeros ensayos en la sintesis de esta zeolita tipo cancrinita fueron

| [27]

realizados por Barrer y co , ellos estudiaron la influencia del anién en las sintesis de
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la cancrinita a partir de la caolinita en solucion basica a una temperatura de 80° C y

presién autdgena, observando que el nitrato, cromato y molibdato promovian la
formacion de esta zeolita. En ausencia de estos aniones se formaba sodalita basica.
También observaron que se obtenia este ultimo resultado si se utilizaba bromuro o
perclorato. Como proximo paso, investigaron el proceso de cristalizacion en presencia
de dos sales, una fuertemente promotora de sodalita y la otra de cancrinita. En principio
se esperaba obtener intercrecimientos ordenados y desordenados de estos minerales,
debido a la secuencia AB de la cancrinita y la secuencia ABC de la sodalita. Sin
embargo ellos encontraron que las dos zeolitas aparecian en la mezcla en mayor o
menor proporcion segun la mezcla de aniones estudiados, pero no encontraron

evidencias de un intercrecimiento.

Hermeler ®® estudié la influencia del carbonato en la sintesis de una fase
intermediaria entre la sodalita y la cancrinita, encontrando que en ausencia de este
reactivo y en condiciones relativamente suaves, se formaban dos hidrosodalitas.
Dependiendo de la concentracion de NaOH y luego de 120 horas de reaccion, a una
concentracion de 8 M, coexistian las dos fases. En contraste a estos resultados, al
agregarle carbonato, se producia una nueva fase inclusive a un tiempo de reaccion de 2
horas. Esta fase pudo corresponder a una fase intermedia entre la sodalita y la
cancrinita. La hidroxisodalita se obtuvo sdélo cuando la concentracion de NaOH fue de
16 M. Bajo condiciones de alta presion y temperatura, se observo la formacion de
sodalita basica, fase intermediaria y cancrinita, la proporciéon de cada fase dependia de
la concentracion de NaOH y Na,CO3. En presencia de Na,COg3 obtuvieron cancrinita
cuando la concentracion de NaOH era baja, al aumentar la concentracion de la base se
incrementa el numero de cristales de la nueva fase intermediaria y es la que se obtiene
exclusivamente a 16 M de NaOH. Esta fase intermediaria fue caracterizada por IR, y
DRX, encontrandose que mientras la estructura de la cancrinita y la sodalita son
tridimensionales y presenta capas regularmente ordenadas, esta fase intermediaria es
unidimensional, y presenta capas ligeramente diferentes la cuales estan unidas en

forma desordenada.
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, estudiaron la influencia de la concentracion del carbonato de

Zheng y col

sodio en la cristalizacién de aluminosilicatos, para esto partieron de un licor sintético
semejante al utilizando en el proceso Bayer. Sus resultados demostraron que entre
(90 y 160) °C, la cancrinita era la fase estable y a ambas temperaturas la sodalita se
transforma a cancrinita. Con el aumento de la concentracidén de carbonato se observaba
una disminucién de la velocidad de formacion de la cancrinita a partir de la sodalita y la

solubilidad de estos solidos también disminuia.

Hackbarth y col B9 realizaron la sintesis y el estudio de la estructura cristalina de
la cancrinita obtenida a partir de la caolinita impregnada con dos geles: uno de Na,CO3
y otro de NaOH, sometido a presion autdégena, con un tiempo de reaccion de 45 horas y
temperaturas entre (80 y 200)°C. Los resultados mostraron que la sintesis de
cancrinitas puras con carbonatos en su interior es mucho mas dificil que la cristalizacion
de otras cancrinitas con otros aniones diferentes al carbonato, especialmente bajo
condiciones medias de reaccion (temperatura de 80°C). Pequefias desviaciones en las
concentraciones de hidroxido y carbonato en gel de reaccion, conduce a fases mixtas
entre la cancrinita y la sodalita. Los autores concluyeron que la obtencion de cancrinita

a bajas temperaturas no es posible bajo estas condiciones.

Buhl y col B4

, por su parte trabajaron en la cristalizacion hidrotérmica del nitrato
de cancrinita, usando la transformacion alcalina de la zeolita Ay X a una temperatura
de 80° C. Para ello, utilizaron soluciones diluidas y concentradas de NaOH, las cuales,
se afiadieron y mezclaron con altas cantidades de nitrato de sodio como agente
estructurante directo. La transformacion de la zeolita en nitrato de cancrinita se realiz6
en la primera etapa de las reacciones en tiempos de hasta 48 horas. Una rapida y total
transformacién de la zeolita X en una fase de cancrinita pura, pudo establecerse en la
mayoria de los experimentos, independientemente de la alcalinidad. La diferencia fue la
velocidad en la conversion de la zeolita A en condiciones de baja alcalinidad, la cual fue
bastante baja y estuvo acompafada de la cocristalizacion de la sodalita, asi como de

una fase intermedia entre los dos tipos de estructuras, los resultados indican un
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mecanismo de reaccidbn mas controlado cinéticamente para transformar zeolita A, bajo

estas condiciones.

En estudios realizados por Linares B2, se modifico la zeolita X con geles de
NaOH y Na;COj3, Al (NOj3); y/o Mg (NOj),, usando tres veces el volumen
correspondiente a la humedad incipiente de la zeolita. Los pardmetros de la sintesis
tales como tiempo de cristalizacion (16 h) temperatura (80°C) y presion (presion
autdgena) fueron altamente reducidos por este procedimiento comparado con meétodos
de sintesis reportado en trabajos previo. XRD, FTIR, TGA, SEM, area superficial y
analisis quimico confirmaron la sintesis de la cancrinita a partir de la zeolita X, fue
observada una cristalinidad de un 80 %. No se detectd ninguna fase diferente a la de
la cancrinita. ElI uso de sales de Mg, Al o la mezcla de ambos metales condujo a la

cancrinita con porcentajes diferentes de carbonatos y nitratos.
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CAPITULO 1l
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se define el tipo de investigacion dentro del cual se ubica la presente y
se describen las etapas y las herramientas metodologicas a desarrollar para el

cumplimiento de los objetivos planteados.

La investigacion a nivel de profundidad es de tipo evaluativa porque se realizaran
una serie de pruebas para verificar el cumplimiento de los objetivos planteados,
especificamente si los sdlidos en estudio pueden utilizarse como un efectivo adsorbente
de glucosa, ademas dentro de los objetivos se encuentra el andlisis de la influencia de
variables en el proceso de adsorcion como la masa de los sélidos sintetizados, el
tiempo de contacto y el tipo de catidn intercambiado, permitiendo entonces definir las

condiciones que favorecen la adsorcion de glucosa.

En cuanto al disefio de investigacion, es de tipo experimental ya que se
manipularan variables a diferentes condiciones de operacion, para finalmente obtener
una combinacion de éstas que garantizaran las mejores condiciones en el proceso de

adsorcion de glucosa
En el desarrollo sistematico de la investigacion se plantean las siguientes fases:
Sintesis de la zeolita cancrinita sddica- nitrada a partir de la zeolita X.

Intercambio de la zeolita cancrinita con iones hierro (I1), calcio (II) y magnesio (lI).

Caracterizacion de los so6lidos obtenidos en el intercambio idnico.

WD

Determinacion de la influencia de la masa y los cationes intercambiados en el
proceso de adsorcion de glucosa.

5. Determinacién de la influencia del tiempo en el proceso de adsorcion de glucosa.
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3.1 Sintesis de la zeolita cancrinita sédica-nitrada a partir de la zeolita X.

Partiendo de la propiedad de las zeolitas de alojar selectivamente algunas moléculas
dentro de la estructura interna del cristal y excluir otras basadas en sus dimensiones
moleculares se plantea sintetizar la zeolita cancrinita a fin de intercambiarla con iones
hierro (ll), calcio (Il) y magnesio (ll), y con ello evaluar la influencia de los cationes

intercambiados en el proceso de adsorcion de glucosa

3.1.1 Identificacién de experiencias anteriores en la sintesis de zeolitas cancrinita.

Para llevar a cabo la sintesis de zeolitas fue necesaria consultar trabajos de
investigacion recientes referidos a este tema, pudiéndose encontrar diversas
metodologias para la sintesis y decidiendo tomar en este caso la desarrollada por

(33]

Linares™™, la cual consiste fundamentalmente en la impregnacién de zeolitas tipo

faujasitas con un gel de reaccion.

3.1.2 Planificacién del experimento.

v' ldentificacién de reactivos

Una vez definida la metodologia a emplear se procedio a listar los reactivos

necesarios para llevar a cabo la sintesis.

Tabla 3.1
Reactivos necesarios en la sintesis de la

zeolita cancrinita sédica-nitrada

REACTIVOS PUREZA (%) PROCEDENCIA

Zeolita X - Grace Davinson
NaOH 99 Merck
NaNOs 98 Merck
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v' Establecimiento de condiciones de presién, temperatura y tiempo de

reaccion.

Se establece las siguientes condiciones propuestas en la metodologia
desarrollada por Linares ?°.

Presion: autégena

Temperatura: 80°C

Tiempo de reaccion: 110 h
3.1.3 Ejecucién del experimento.

1. Se trituraron en un mortero 20 g de zeolita X.

2. Se pesaron 7,5 g de nitrato de sodio (NaNO3) y se disolvieron en 50 mL de agua
destilada.

3. Se pesaron 10 g de hidroxido de sodio (NaOH) y se disolvieron en la solucion
anterior, luego se pesaron 5 g de zeolita X y fueron agregados a la mezcla
anterior.

4. Los recipientes de reaccion fueron sellados herméticamente y llevados a estufa

a una temperatura de 80 °C durante un tiempo de 110h.
3.1.4 Tratamiento de los productos: filtrado, lavado y secado.
El sélido sintetizado fue filtrado y lavado con agua destilada hasta obtener un pH de 7
en las aguas de lavado, posteriormente se introdujo en la estufa a una temperatura de
40 °C durante 24 h.

3.1.5 Caracterizacion del producto sintetizado.

Finalmente la zeolita sintetizada fue caracterizada mediante las técnicas de difraccion

de rayos X y espectroscopia de infrarrojo
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= DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X se empled para la identificacion cualitativa de la composicion

mineralégica de las zeolitas.

La difraccién de rayos X 1*¥ es una técnica de andlisis textural y estructural que se
utiliza para identificar la naturaleza de las fases presentes en el sélido, monitorear la
cinética de transformaciones masicas y para estimar de manera precisa la forma y

diametro promedio de los cristales.

En la mayoria de los casos siempre es posible obtener un patrén caracteristico de
rayos X de una sustancia, lo que constituye su huella distintiva. Esto permite su
identificacion en estado puro o como parte constituyente de una muestra. Las zeolitas
son solidos cristalinos y presentan patrones de difraccion de rayos X caracteristicos,
los cuales pueden ser utilizados para obtener resultados cualitativos y cuantitativos.

v' Cualitativo: ya que se identifica la estructura de la zeolita y se detecta la
existencia de otras formas cristalinas.

v Cuantitativo: ya que se determina el grado de pureza y/o cristalinidad y los
parametros de la celda unitaria. También es posible determinar las fases

zeoliticas y no zeoliticas.

El fenbmeno de difraccion es descrito por la Ley de Bragg, determinado por la

siguiente ecuacion:

A=2dx(hxkxl)xsend (3.1)

Donde:

/= Longitud de onda (A).

0 = Angulo de difraccion.

d = Espaciamiento Interplanar.
(h,k,I) = indices de Miller
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Las muestras se prepararon siguiendo el método del polvo, que consiste en

colocar la muestra finamente dividida en un porta muestra adecuado y posteriormente

hacer incidir sobre esta un haz de luz proveniente del tubo de cobre.

Para ello, se utilizé un difractometro SIEMENS, operando en las siguientes condiciones:

o

Radiacion de Cobre: CuK (). 4.= 1.54060(A)
Voltaje: 30Kv.

Intensidad de Corriente: 20 mA
Velocidad de goniémetro: 2° (26/min)
Los difractogramas se tomaron entre 4°y 80° (20)

Tiempo total de analisis: 35 min

= ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo 3¢

permite determinar la presencia de grupos
funcionales, siendo necesario que la energia de radiacion coincida con la diferencia de
energia entre los estados excitados y el estado normal de las moléculas. Las moléculas
absorberan entonces la energia radiante aumentando su vibraciéon natural.
Adicionalmente la vibracion debe ir acompafada de un cambio en el momento dipolar
eléctrico. La espectroscopia de infrarrojo implica movimientos de torsion, flexion,

rotacion y vibracion de los &tomos en una molécula.

El espectro de absorcién se produce al interactuar las moléculas con la radiacion
infrarroja, donde la radiacion incidente sera absorbida a determinadas longitudes de
ondas. Debido a las mudltiples vibraciones que ocurren en la molécula de forma
simultdnea se origina el espectro correspondiente, el cual dependera de las

caracteristicas de los grupos funcionales que conforman la molécula.

Las muestras se prepararon homogeneizando el sélido en bromuro de potasio

(KBr), para formar una pastilla. Una vez obtenida la pastilla, la misma fue analizada en
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un espectrofotometro de infrarrojo Nicolet Impact (410). La muestra fue analizada en un
rango de de (4000 - 200) cm™

3.2 Intercambio de la zeolita cancrinita con iones hierro (ll), calcio (II) y magnesio

().

El intercambio idnico de la zeolita se llevé a cabo colocando la muestra en contacto con

la solucion de la sal del catidbn que se deseaba intercambiar (intercambio hidrotérmico).
3.2.1 Planificacién del experimento.
v' Identificacion de materiales y reactivos
En este procedimiento los reactivos empleados fueron los siguientes:
Tabla 3.2

Reactivos necesarios en el intercambio iénico

de la zeolita cancrinita sddica-nitrada

REACTIVOS PUREZA (%) PROCEDENCIA
Zeolita Cancrinita - -
Ca(NO3)2-4H,0 99 Merck

Mg(NO3),-H,0 97 Merck
(NH4)2[Fe(S04)6-H,0 99 Riedel de Haen

Los sistemas en analisis fueron representados con la siguiente nomenclatura:
Na-Can: Zeolita cancrinita sodica
Fe-Can: Zeolita cancrinita intercambiada con iones hierro (lI)

Ca-Can: Zeolita cancrinita intercambiada con iones calcio (I1)

NSRRI

Mg-Can: Zeolita cancrinita intercambiada con iones magnesio (1)
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3.2.2 Ejecucién del experimento.

1. Se prepararon 250 mL de cada una de las soluciones de la sal del cation a
intercambiar, (hierro (1), magnesio (Il) y calcio (ll)), a una concentracion de
0,01 M.

2. Se pesaron 5 g de zeolita cancrinita y se agregaron 50 mL de las soluciones
preparadas en el paso anterior.

3. El sistema se mantuvo bajo agitacion constante a temperatura ambiente durante
24 h, en el caso del intercambio con iones hierro (Il), el sistema en agitacién se
mantuvo bajo una atmésfera inerte mediante la aplicacion de la técnica de tubo
de Schlenk, el cual es un tubo vidrio con valvula boquilla esmerilada que permite
eliminar el aire interior mediante una bomba de vacio y/o el relleno con un gas
inerte, en este caso, nitrdgeno a fin de evitar la oxidacién de hierro (lI).

4. La mezcla resultante fue sometida a centrifugacion durante 5 minutos, y el
sobrenadante obtenido fue descartado.

5. Los solidos obtenidos en el paso anterior fueron nuevamente tratados con
50 mL de las soluciones de los iones a intercambiar, posteriormente se repitieron
los pasos 3, 4 y 5 dos veces mas.

6. Los solidos intercambiados fueron filtrados y lavados con agua destilada hasta
descartar la presencia de iones hierro () calcio (II) y magnesio (II)

7. Finalmente los solidos fueron llevados a estufa a una temperatura de 40°C

durante 24 h para su secado.
3.3 Caracterizacion de los solidos obtenidos en el intercambio idnico.
Con la finalidad de verificar que las propiedades fisicas y quimicas de los sélidos en
estudio son las adecuadas y adicionalmente verificar si el intercambio i6nico de la

zeolita fue efectivo se analizaron las muestras mediante las técnicas de analisis quimico

y analisis de area superficial.
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» Analisis Quimico.

El analisis quimico se realiz6 mediante la técnica de Absorcién Atémica B7), para ello se
utilizé un espectrofotometro Varian Techaron modelo A.A.6 y esta permitio determinar
las relaciones atémicas de los elementos que conforman cada uno de los soélidos

obtenidos, a través de sus respectivos porcentajes en peso.

Esta técnica consiste, basicamente, en hacer aspirar una solucién acuosa de
sales inorganicas en la llama caliente de un quemador, donde una fraccion significativa
de sus constituyentes metalicos se reduce el estado elemental, en menor grado,
también, se forman iones metdalicos. Dentro de la llama, se produce una solucion
gaseosa 0 plasma, que contiene una concentracion significativa de particulas
elementales. Esta solucién gaseosa se mantiene en su sitio por medio del dispositivo
aspirador y quemador, posteriormente, se hizo pasar una radiacion proveniente de una
fuente adecuada la cual pasa a través de la ranura del espectrofotometro. Para poder
diferenciar entre la radiacién proveniente de la muestra y la emitida por la llama, por lo
general se divide el haz antes de que llegue a la llama, el circuito detector esta
disefiado para rechazar la sefial continla de salida de la emision de la llama de la

absorcion que proviene de la fuente de la muestra.

La disolucion de los sélidos fue lograda fundiendo los mismos con metaborato de
litio. Las perlas obtenidas fueron posteriormente disueltas en una soluciéon de acido
nitrico al 10% y finalmente, fue medida la concentracion de los metales.

= Andlisis de Area Superficial.

A fin de evaluar el area superficial de los sélidos, se emple6é un equipo de Beckman
Coulter 3100 AS usando el método de un solo punto, basado en la teoria de adsorcion
en multicapas ¥ de Branauer, Emmet y Teller (BET). El gas adsorbente utilizado fue
nitrégeno de analisis

El método se rige por la siguiente ecuacion:
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P/(Va(Po — P)) = 1/(VmC) + (C — 1)/(VmC)*(P/Po) (3.2)

Donde:

P= presion (Torr)

Po = presion de saturacion del nitrégeno a condiciones experimentales (Torr).

Va = volumen (mL) de gas adsorbido a la presion P (temperatura y presion estandar).
Vm = volumen (mL) de gas necesario para formar una monocapa (temperatura y
presion estandar).

C = constante relacionada con la energia de adsorcion (C = exp[(Ha — H1)/RT]).

A fin de desalojar cualquier especie adsorbida en la superficie de los sdlidos, las
muestras se sometieron a un calentamiento de 300°C por hora y media, bajo flujo de
nitrdgeno gaseoso (30 mL/ min).

3.4 Determinacion de la influencia en el proceso de adsorcion de la masay de los

cationes intercambiados.

A fin de establecer la cantidad de solido y el catidon intercambiado que favorece el
proceso de adsorcion de glucosa por parte de los sélidos en estudio se realizé una serie

de ensayos de adsorcion donde se manipulan las variables masay tipo de cation.

3.4.1 Identificacion de experiencias anteriores en el analisis de la influencia de la

masay de los cationes intercambiados en el proceso de adsorcion de glucosa.

Fue necesaria la revision de trabajos de investigacion referentes a la influencia de la
presencia de ciertos cationes en la estructura de la zeolita y a la cantidad de sélido
empleado en el proceso de adsorcion, asi como también la revision de los métodos
utilizados para cuantificar glucosa. En el caso del experimento para evaluar la
adsorcion de glucosa se elige la metodologia desarrollada por Linares %, y para la

determinacion de glucosa se elige la desarrollada por desarrollada por Trinder, P 24,
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3.4.2 Ejecucién del experimento.

1. Se pesaron cantidades de 50, 100, 200 y 500 mg de los sélidos intercambiados y la
cancrinita sodica-nitrada.

2. Se prepararon 100 mL de una solucion de glucosa a una concentracion de 100 ppm.

3. Se tomaron 3 mL de solucién de glucosa para ser puesta en contacto con cada
muestra y se mantuvieron bajo agitacion simultdnea durante dos horas a
temperatura y presion ambiente.

4. La solucién de glucosa fue separada de las muestras de zeolitas luego de 10
minutos de centrifugacion.

5. El liquido separado fue analizado para determinar el contenido de glucosa, el

método se describe a continuacion.
3.4.3 Determinacion de glucosa.

Fundamento del método **

La glucosa presente en la muestra reacciona con el reactivo enzimatico que contiene
una mezcla de las enzimas glucosa oxidasa (GOD) y peroxidasa (POD). En la primera
etapa la glucosa es oxidada a acido glucénico (C¢H1207) por la accion de la enzima
(GOD), liberandose como producto peroxido de hidrogeno (H20;), el cual en una
reaccion mediada por la enzima POD, reacciona con fenol (CgHsOH) y 4-
aminoantipirina (C11H13N30) produciéndose un compuesto coloreado con un maximo
de absorcion a 506 nm, en cantidad proporcional a la cantidad de glucosa presente en

la muestra y que se cuantifica por espectrofotometria.
CeHOq + 150, + H,0—2>CH,,0, + H,0, (3.3)

2H,0, +C,,H,,N,0 + C,;H,OH —=2 Complejo coloreado + 4H,0  (3.4)
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Reactivos.

Enzimas: glucosa oxidasa (GOD) y peroxidasa (POD)
Reactivo fendlico (5mmol/L)

Solucion patrén de glucosa (100 mg/ 100 mL)

Técnica de analisis.

. Se preparo el reactivo enzimético para ello:

1.1. Se trasvaso el contenido de un vial de enzimas a un frasco ambar limpio de 250
mL.

1.2.Se afadio 245 mL de agua destilada y se enjuag0é el vial para remover las
enzimas remanentes.

1.3.Se agité suavemente con movimientos rotatorios hasta la disolucion de las
enzimas.

1.4.Se afadieron 5 mL de reactivo fendlico y se agitdé suavemente.

1.5.El reactivo preparado se guardd bajo refrigeracion y protegido de la luz.

. Se afadié en tubos de ensayos 0,060 mL del liquido separado y 0,020 mL del

reactivo de trabajo.

. Se agité vigorosamente y se introdujeron en un bafio termostatado a 37°C durante

10 minutos, posteriormente se enfrid en agua a temperatura ambiente.

Las muestras fueron transvasadas a una celda de cuarzo para ser introducidas en

un espectrofotdmetro 8452 A Hewlet Packard a una longitud de onda de 506 nm y

determinar de este modo la absorbancia de la muestra.

Calculo del porcentaje de adsorcion de glucosa.

Para determinar el porcentaje de adsorcion de glucosa adsorbida por los sélidos

en estudio se procedi6 a utilizar la siguiente expresion.

A, - A,

g

%Ads = L J x 100% (3.5)
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Donde:
%Ads= Adsorcién de glucosa (%)
Ay = Absorbancia de la solucion de glucosa (Adim)

Am = Absorbancia de la glucosa separada de los sélidos (Adim)

3.5 Determinacion de la influencia del tiempo en el proceso de adsorcion de

glucosa.

A fin de establecer el tiempo en el cual se favorece el proceso de adsorcidén de glucosa
por parte de los solidos en estudio se realizé una serie de ensayos de adsorcién donde

se fija la variable masa y se manipula la variable tiempo.

3.5.1 Planificacion del experimento.

v' Establecimiento de la masa que aumenta la adsorcién de glucosa como cantidad

Gnica en todos los experimentos a realizar.

Tomando en cuenta las cantidades disponibles al finalizar los experimentos de
adsorcion para evaluar la influencia de la masa, se elige como cantidad Unica de los

sélidos en estudio 100 mg.

3.5.2 Ejecucién del experimento.

1. Se pesaron 100 mg de cada solido y se colocaron en contacto con 3 mL de
solucion de glucosa

2. El sistema se mantuvo bajo agitacion durante 15, 30, 45 y 60 minutos a
temperatura ambiente.

3. La solucién de glucosa fue separada de las muestras de zeolitas luego de 10
minutos de centrifugacion.

4. El liquido separado fue analizado para determinar el contenido de glucosa,

mediante la técnica de anéalisis descrita anteriormente.
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presenta el andlisis de los resultados obtenidos a partir de los

ensayos realizados con las zeolitas.

4.1 Sintesis y caracterizacion de la zeolita cancrinita sédica-nitrada.

La zeolita cancrinita sodica-nitrada fue sintetizada mediante el método desarrollado por

Linares ¥ descrito en el capitulo 111

= Difraccion de rayos X

Las zeolitas tipo cancrinita presentan picos caracteristicos de difraccion de rayos X
reportados en la bibliografia B%, que se resumen en la tabla 4.1, y que fueron
observados en el difractégrama de la figura 4.1, realizado a la muestra, lo cual indica
gue la zeolita sintetizada no presenta fases colaterales y la estructura obtenida se

corresponde con la deseada.

En la figura 4.2 se muestra el patron de difraccion de rayos X del material de
partida (zeolita X), tal como se puede apreciar este patrén es diferente al observado en

la zeolita cancrinita por lo tanto es posible decir que la transformacion fue completa.

Tabla 4.1

Angulos de difraccion caracteristicos de la zeolita tipo cancrinita %
Solido Pico Angulo (20)

1 14,02

2 19,15

Zeolita cancrinita sodica > 2440

4 27,74

5 32,74

6 35,09
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Figura 4.1 Difractograma de la zeolita cancrinita sédica-nitrada
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Figura 4.2 Difractograma de la zeolita X
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= Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

A través del espectro IR mostrado en la figura 4.3 se puede deducir que la
transformacion de la zeolita X a zeolita cancrinita fue efectiva. Dicha transformacion se
hace evidente al apreciarse las bandas caracteristicas de la cancrinita que se muestran

a continuacion (Tabla 4.2).

Tabla 4.2
Bandas IR caracteristicas de la zeolita cancrinita 3%
Sdélido Grupo Funcional Longitud de onda (cm™)
OH- 3650-3590
3600-3100
H,O
1640-1615
o NO; 1380-1440
Cancrinita i : i i
Estiramiento simétrico 755-680
Estiramiento asimétrico 1095/1035/1000/965
Vibracion simétrica T-O-T 770-755
Huella digital 800-400

Absorbancia

04 390
-05? T T T T T 1
4000 3000 2000 1500 1000 500 300

cm?

Figura 4.3 Espectro IR de la zeolita cancrinita s6dica-nitrada

44



FRCLLTAD
’ T imgirmn
Capitulo IV: Andlisis de Resultados

Adicionalmente en la figura 4.3 se observa que las bandas ubicadas a 3469 y 1631cm™

son producto del agua ocluida en la zeolita cancrinita. La banda ubicada a 1424 cm™ es
caracteristica del grupo nitrato ocluido en el interior de la zeolita, mientras que las
bandas simétricas ubicadas a 688, 623 y 575 cm™ son tipicas de la cancrinita y son
representativas de la huella digital de este sistema. Una comparacidén con el espectro
de la figura 4.4 correspondiente a la zeolita X demuestra que es precisamente en la
zona de 600 a 500 cm™ donde las diferencias entre ambas zeolitas son mas notables.
Estas diferencias demuestran, al igual que los espectros DRX, que ocurrid la

transformacion de partida (zeolita X) al sélido de interés.

2.1_
2.0 4

1.8
1.6 |
1.4
1.2 ]
1.0 |
0.8 4

Absorbancia

0.6 |
0.4
0.2 |

0.0 ]
0.12 .

4000 3000 2000 1500 1000 500 200
-1
cm

Figura 4.4 Espectro IR de la zeolita X

4.2 Intercambio i6nico de la zeolita cancrinita y caracterizacion de los soélidos

intercambiados.
La zeolita cancrinita sodica-nitrada [Na-Can], fue intercambiada con iones hierro (ll)

[Fe-Can], calcio (II) [Ca-Can] y magnesio (II) [Can-Mg], como se menciond en el

capitulo 111 y la metodologia empleada fue la desarrollada por Linares 2%,
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Se debe especificar que el proceso de intercambio no modificé la estructura de la

zeolita cancrinita, por lo tanto no se analizaron estas muestras por DRX o

espectroscopia de IR.
= Andlisis quimico.

El analisis quimico permitio conocer las relaciones atomicas de los elementos que
conforman cada uno de los solidos obtenidos a través de sus respectivos porcentajes

en peso (Tabla 4.3).

Se puede observar que la relacion Si/Al para todos los sélidos estudiados fue
cercana a la unidad, tal como se refleja en la bibliografia [*!. Este hecho particular indica
la alternabilidad entre los atomos de Si y Al en la estructura. Para el caso de la muestra
Ca-Can, la relacion Si/Al encontrada fue un poco mayor, esta diferencia con respecto a

las muestras anteriores, puede deberse a errores experimentales.

Por otra parte se observa que el contenido de sodio en las muestras Ca-Can y
Fe-Can es menor en relaciébn a la muestra patron Na-Can. Este descenso en el
contenido de este ion esta relacionado con el proceso de intercambio y nos sefiala que
el mismo, de alguna manera, fue efectivo ya que el contenido de sodio disminuyé
mientras que el contenido de calcio o hierro aumentdé. La técnica de absorcion atdmica
no permite distinguir entre Fe (II) 6 Fe (lll), sélo sefala el contenido de Fe total, pero
tomando en cuenta las precauciones tomadas en el procedimiento experimental,
descrito en el capitulo Ill, es seguro que el hierro intercambiado fuese Fe (lI). Debido a
elevado costo de estos analisis, y tomando en cuenta que la muestra Mg-Can no
presentd bueno resultados en los ensayos de adsorcion, éste no fue analizado con la

técnica de analisis quimico.
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Tabla 4.3
Andlisis quimico y relaciéon Si/Al de los elementos

gue conforman los sélidos en estudio

Porcentaje en peso (%p/p)
Sélido Na Ca Fe Si Al [Si]/[Al]
Na-Can | 20+ 1 | ----mmmmmmmm | mommmmmeees 13,2+0,5| 16,1+ 0,6 0,79
Fe-Can | 9,4+0,6 | ---—--------- 14+0,1|140+03| 141 0,96
Ca-Can | 154+04|14+0,1 | - 15,7+ 0,2 | 11,8+0,2 1,28

= Area superficial

En la tabla 4.4 se resumen los valores de area superficial especifica para todos los
sélidos en estudio. Para el caso de la zeolita X, ésta presenta una gran éarea
superficial (631 m?/g) mientras que para las zeolitas cancrinita, sédica e
intercambiada, el area superficial disminuye notablemente. Esta diferencia en areas
superficiales confirma que la transformacién de zeolita X a cancrinita fue efectiva, tal

como lo demostraran los difractégramas de rayos X y los espectros de infrarrojos.

La baja area superficial presentada por las zeolitas cancrinita se debe al bloqueo
anionico, iones nitratos, los cuales se ubican en los canales internos de las zeolitas,
originando que el &rea superficial interna de la cancrinita este poco disponible,
mientras que la superficie externa se encuentre a disposicion. Por lo tanto todo el
proceso de adsorcion sera en la superficie de la zeolita. Adicionalmente se pudo
observar que el catién de intercambio (Ca (II) o Mg (Il)), no afecta relativamente el
area superficial del sélido, ya que los valores son muy semejantes entre ellos. Esto

se debe al bloqueo de los poros producto de los aniones nitratos y no al acceso del
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nitrdgeno a través de los poros del sélido. Cabe mencionar que por desperfectos en

el equipo, no fue posible determinar el area especifica del sélido intercambiado con
hierro, pero igualmente debe mencionarse que esto no presenta mayor gravedad
pues al observar el descenso en las areas de las cancrinitas con respecto a la

zeolita X, es motivo suficiente para asegurar una transformacion completa.

Tabla 4.4
Area superficial especifica de los solidos en estudio
Soélido BET (m?/g)
Zeolita X 631
Na-Can 44
Mg-Can 29
Ca-Can 43

4.3 Influencia de la masa y tipo de cation en el proceso de adsorciéon de glucosa.

Al observar la figura 4.5 se puede apreciar la dependencia de la adsorcion de glucosa
con la masa del solido utilizada y con el cation de intercambio. Para todos los casos, la
el porcentaje de adsorcion de glucosa, determinado mediante la ecuacion 3.5, se
incrementa con la masa, este hecho esta relacionado con la mayor disposicién de
superficie que estos solidos pueden ofrecer. También se puede observar que al
alcanzar un valor limite de masa (200 mg) la adsorcion de glucosa ya no se ve
incrementada. Existen dos causas que pudiesen originar este comportamiento, efectos
difusionales o saturacion de la superficie. Para el primer caso, la diferencia entre 200 y
500 mg a nivel de laboratorio es notable, por lo tanto no es descartable que el proceso
de agitacion no haya sido del todo efectivo, y la glucosa haya tenido dificultad para
migrar hacia los sitios activos del solido. En el otro caso, saturacion de la superficie,
tampoco esta descartado, ya que como se habia comentado el area superficial es baja,
por lo tanto el proceso de saturacion puede ser alto [**. En todo caso, una disminucién

de la masa implicaria un ahorro en la posible utilizacion de estos sélidos. Por lo tanto y
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a juzgar por los resultados, 200 mg de estos sélidos es suficiente para alcanzar los
maximos de adsorcion.

En cuanto a la influencia del cation, se observa la preferencia del hierro (1) a la

adsorcion de glucosa en comparacion con los otros cationes (sodio, calcio 0 magnesio).

40,00 ~

35,00 -

30,00 -

25,00

—e—Na-Can
—&— Mg-Can
—&— Ca-Can
—o—Fe-Can

20,00

Adsorcién (%)

15,00

L

10,00

5,00 -

0,00 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Masa (mg)

Figura 4.5 Influencia de la masa en la adsorciéon de glucosa

Esta preferencia ya ha sido reportada en la literatura [ y puede deberse a un
complejo hierro-glucosa el cual seria muy efectivo en el proceso de adsorcién. No esta
muy claro como seria la estructura de este complejo, y lo mas probable es que el grupo

aldehido de la glucosa interaccione con el Fe (Il) de la siguiente manera.

a 8+ 2+
P
R—C\
H

Complejo Hierro-Glucosa [
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El rol de los cationes en la separacion de mezcla de sacéaridos ya ha sido

reportado B94% utilizando zeolitas tipo X y Y. La coordinacién preferida del calcio por la
fructosa y del potasio por la glucosa ha sido ensayada exitosamente en la separacion
de glucosa/fructosa en zeolitas X. Otros azucares como la manosa también ha sido
separada de soluciones que contienen glucosa mediante zeolitas Y con bajo contenido
de aluminio o zeolitas BaX, BaY, NaY o CaY. Para todos los casos anteriores la
glucosa puede ser removida del sélido. Segin Concepcién-Rosabal ! y col, la
formacion del complejo estable Fe-glucosa permitiria una facil eliminacion del azucar

teniendo el efecto terapéutico deseado.

Hacer una comparacion de nuestros resultados, donde se utilizO zeolita
cancrinita, con los resultados de Concepcién-Rosabal [ y col, utilizando zeolitas
clinoptilolita, es compleja ya que estos ultimos no reportan la concentracion de glucosa
utilizada, sin embargo el orden de adsorcién de glucosa relacionada con el catiéon de
intercambio fue semejante, es decir Fe>>Mg>Ca=~Na. Las diferencias de adsorcion

con nuestros resultados: Ca>Mg, puede estar asociado al tipo de zeolita utilizada
4.4 Influencia del tiempo en el proceso de adsorcion de glucosa.

Con la finalidad de determinar la influencia del tiempo en el proceso de adsorcion, se
realizaron una serie ensayos, donde se establecié una cantidad Unica de masa para
todos los sélidos en estudio (100 mg) y se procedio a variar el tiempo de contacto entre
la solucidén de glucosa y los sélidos. Al determinar el porcentaje de adsorcidén de glucosa
en funcién del tiempo (figura 4.6), se aprecia lo siguiente, en general la adsorcion de
glucosa sigue el comportamiento establecido, es decir el solido con hierro es mucho
mas activo que el solido con calcio, éste que la zeolita sddica, y ésta presenta mayor
actividad que el sélido con magnesio, tal como sucedio durante la influencia de la masa

en la adsorcion de glucosa.
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Figura 4.6 Influencia del tiempo de contacto en la adsorcion de glucosa.

Adicionalmente se observa que la adsorcion de glucosa aumenta con el tiempo
de contacto hasta llegar a un tiempo limite (60 min), a partir de alli y hasta los 120
minutos de contacto la adsorcion disminuye, una explicacion para este comportamiento
es que durante la primera hora, la glucosa ocupa los sitios preferenciales de las
zeolitas, pero luego el agua desaloja a la glucosa ocupando estos sitios [, produciendo
entonces que la solucion de glucosa sea mas concentrada que la preparada al inicio de

los ensayos, por lo que dicho aumento implica una disminucién en el porcentaje de
adsorcion.

Afortunadamente los procesos digestivos alcanzan un promedio de una hora de
reaccion, en donde la adsorcion de glucosa por parte de los solidos estudiados es
maxima. Estos resultados alientan el estudio realizado pudiéndose afirmar que las
zeolitas tipo cancrinita constituyen una alternativa novel en el tratamiento de la

hiperglicemia
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A continuacién se presentan las conclusiones obtenidas una vez finalizada la
investigacion, asi como también las recomendaciones planteadas para futuros estudios

en la sintesis y aplicaciéon de zeolitas tipo cancrinita como agente hipoglicemiante.

CONCLUSIONES

P La zeolita cancrinita sodica-nitrada no presenté fases colaterales y la
transformaciéon del sélido de partida (zeolita X) fue completa. Esta aseveracion
estd basada en la caracterizacion efectuada: DRX, analisis quimico, area

superficial e infrarrojo

» De acuerdo al analisis quimico y al andlisis de area superficial especifica
realizado, el proceso de intercambio con iones Fe (lI), Ca (Il) y Mg (Il), fue

efectivo.

b El porcentaje de adsorciéon de glucosa aumentd al aumentar la masa de las

zeolitas encontrandose un maximo a los 200 mg de las cancrinitas usadas.

P La zeolita intercambiada con Fe (Il) presentdé mayor adsorcion de glucosa

respecto a los otros sélidos. Siendo el orden de adsorcion: Fe>>Mg>Ca~Na.
» El porcentaje de adsorcion de glucosa aumentd con el tiempo de contacto
durante los primeros 60 minutos del ensayo, disminuyendo a partir de ese

tiempo.

b Estas zeolitas pueden representar una alternativa importante como medicamento

novel en la lucha contra la hiperglicemia.
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RECOMENDACIONES

b Caracterizar la zeolita sintetizada mediante otras técnicas cristalograficas como

microscopia electronica de barrido a fin de conocer la morfologia del sélido

P Realizar ensayos de adsorcion de glucosa con un rango mas amplio de
cantidades y de tiempo con la finalidad de obtener un comportamiento mas

definido respecto a la adsorcion de glucosa.

» Comparar el porcentaje de adsorcion glucosa por parte de las zeolitas con un
componente comercial, a fin establecer ventajas y/o desventajas en su

aplicacion.

b Realizar un andlisis econdmico que permita conocer la factibilidad técnico-
econdémica del desarrollo de farmacos hipoglicemiantes a base de las zeolitas

estudiadas.
P Realizar ensayos de adsorcion de glucosa in vivo, inicialmente en animales, y

posteriormente en humanos, teniendo en cuenta las normas de las farmacopeas

actuales, con el fin de determinar su efectividad en seres vivos.
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ANEXO A
TABLAS DE DATOS Y RESULTADOS

v" INFLUENCIA DE LA MASA

Absorbancia de la solucion de glucosa: 0,07067 Adim

Tabla A.1

Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita sédica

Na-Can
Masa (mg) Absorbancia (adim) Ads (%)
0 0,0000 0,00
100 0,06712 5,02
200 0,06451 8,72
500 0,06321 10,56
Tabla A.2

Absorbancia y porcentaje de adsorcién de glucosa utilizando diferentes
cantidades de la zeolita cancrinita intercambiada con magnesio (Il)

Mg-Can
Masa (mg) Absorbancia (adim) Ads (%)
0 0,0000 0,00
100 0,06836 3,27
200 0,06572 7,00
500 0,06492 8,14
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Tabla A.3

Absorbancia y porcentaje de adsorcién de glucosa utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita intercambiada con calcio

Ca-Can
Masa (mg) Absorbancia (adim) Ads (%)
0 0,0000 0,00
200 0,0625 11,56
500 0,0614 13,12
Tabla A.4

Absorbancia y porcentaje de adsorcion de utilizando
diferentes cantidades de la zeolita cancrinita intercambiada con hierro

Fe-Can
Masa (mg) Absorbancia (adim) Ads (%)
0 0,00000 0,00
50 0,06674 5,56
100 0,06182 12,52
200 0,04405 37,67
500 0,04301 39,14
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v" INFLUENCIA DEL TIEMPO

Tabla A.5
Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa de la zeolita
cancrinita sodica variando el tiempo de contacto.

Na-Can
Tiempo (min) Absorbancia (adim) % Ads
0 0,0000 0,00
15 0,06721 4,90
30 0,0650 8,02
45 0,06209 12,14
60 0,0599 15,24
120 0,06712 5,02
Tabla A.6

Absorbancia y porcentaje de adsorcién de glucosa de la zeolita
intercambiada con magnesio variando el tiempo de contacto.

Mg-Can
Tiempo (min) Absorbancia (adim) % Ads
0 0,0000 0,00
30 0,06879 2,66
45 0,06703 5,15
60 0,0654 7,46
120 0,06836 3,27




Tabla A.7
Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa de la zeolita
intercambiada con calcio variando el tiempo de contacto.

Ca-Can
Tiempo (min) Absorbancia (adim) % Ads
0 0,0000 0,00
15 0,07010 0,81
30 0,06542 7,43
45 0,06282 11,11
120 0,07250 7,00
Tabla A.8

Absorbancia y porcentaje de adsorcion de glucosa de la zeolita
intercambiada con hierro variando el tiempo de contacto.

Fe-Can
Tiempo (min) Absorbancia (adim) % Ads
0 0,0000 0,00
15 0,06621 6,31
30 0,06134 13,20
45 0,05633 20,29
60 0,05340 24,44
120 0,06182 12,52

CALCULO DEL PORCENTAJE DE ADSORCION DE GLUCOSA.
Empleando la ecuacion 3.5 y sustituyendo los valores reportados en la tabla

A.1 para una cantidad de 100 mg de zeolita cancrinita sddica, se tiene:

0,07067-0,06712
0,07067

% Ads :( jxlOO:%Ads =5,02

De igual forma se procedio en los ensayos restantes.
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