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RESUMEN

La sintesis de la zeolita cancrinita sddica-nitrada se llevo a cabo a partir de la
zeolita x, el sélido obtenido fue caracterizado por las técnicas de DRX e IR. Dicho
sélido se intercambio con iones calcio y fue caracterizado por técnicas de IR,
adsorcién atomica y area superficial. Ambos soélidos fueron puestos en contacto
con soluciones de Creatinina a diferentes concentraciones y tiempos de reaccion.
Los sélidos fueron separados de las soluciones de creatinina y los sobrenadantes
obtenidos se analizaron por espectroscopia de UV-Visible a fin de determinar la
concentracion de equilibrio. Los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich
fueron aplicados para  describir las isotermas de equilibrio, ademas se
determinaron las constantes de adsorcion para ambos sélidos, el modelo de
Freundlich es el que mejor se ajusta a la data experimental de acuerdo a los
coeficientes de regresion lineal (r?).Se obtuvieron las constantes de Langmuir K
de 0,91 y 0,91 L.mmol™® y para Freundlich K ; de 6,77 y 19,79 L.g* para cada
solido correspondientes. Por otro lado, se alcanzo el equilibrio de reaccion en un
tiempo inferior a los 20min en los dos soélidos estudiados, mucho menor
comparado con el de las membranas usadas en los dializadores que requieren
mas de tres horas para alcanzar dicho equilibrio. Los sélidos después de ser
sometidos al contacto de la creatinina fueron tratados con abundante agua
destilada y secados a temperatura ambiente. Estos, en su caracterizacion por
analisis IR, no mostraron bandas caracteristicas de la Creatinina, lo que podria
indicar que la adsorcion de creatinina sobre ambos tipos de zeolitas viene dada
por interacciones débiles.
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INTRODUCCION

De la creatina total del organismo, del 1,5 al 2% se deshidrata, y da lugar a
la creatinina que es un desecho del metabolismo normal de los musculos
usualmente producida por el cuerpo (dependiendo de la masa muscular), y
normalmente filtrada por los rifiones y excretada en la orina. La medicion de la

creatininia es la manera mas simple de monitorear la funcion de los rifiones.

Aungue es principalmente filtrada por el rifién, una cantidad pequefia es
activamente secretada. Hay una cierta reabsorcion tubular de la creatinina, pero
es compensada por un grado mas o menos equivalente de la secrecién tubular. Si
el filtrado del rifién es deficiente, los niveles en la sangre se elevan. Este efecto es
usado como indicador de la funcién renal. Sin embargo, en los casos de disfuncion
renal severa, la tasa de separacion de la creatinina serd sobrestimada porque la
secrecion activa de la creatinina explicard una fraccion mas grande de la

creatinina total despejada.

Cuando esta concentracion aumenta es sefial de que los rifiones no estan
desarrollando bien su funcidbn y se generan alteraciones gastrointestinales,
hipertension, entre otros. Las alteraciones anteriores son conocidas como
insuficiencia renal. La enfermedad puede ser controlada por medio de un proceso
llamado dialisis que desempefia de cierto modo la funcion del rifién, la filtracion de
la sangre. Este proceso puede ser llevado a cabo de dos maneras, por

hemodidlisis y dialisis peritoneal.

A pesar de que en el mercado existe una gran variedad de polimeros en
forma de membrana que desarrollan esta accion, se ha demostrado que la
eficiencia de adsorcién no es del 100% y se ha tenido que recurrir a otros solidos

con la finalidad de aumentar dicha eficiencia.



Las zeolitas se han mostrado como posible sustitutas en el proceso de
hemodidlisis (rifion artificial), capaces de adsorber sustancias toxicas tales como

urea, acido urico, p-cresol, creatinina entre otros.

Nuestro objetivo es estudiar las zeolitas tipo cancrinitas intercambiadas con
iones sodio y calcio en la adsorcion de creatinina, a fin de comparar cuél de ellas
tiene mayor capacidad de adsorcion en condiciones que asemejen el fluido

sanguineo, ajustando el pH y la temperatura, el tiempo y de la masa de zeolita.

Finalmente, el proyecto de investigacion que se presenta a continuacion se
encuentra estructurado en tres capitulos. El Capitulo |, donde se desarrolla el
planteamiento del problema, igualmente se dan a conocer cuales son los objetivos
de la investigacion y su justificacion. El Capitulo II, en el cual se presenta una serie
de antecedentes de trabajos similares para que esta investigacion se haga de
manera efectiva y completa, y por ultimo el Capitulo Ill, donde se indica la

metodologia a seguir para lograr los objetivos especificos de la investigacion.



CAPITULOI




CAPITULO |
EL PROBLEMA

I.1. Planteamiento del Problema

Los rifiones son Organos que a diario purifican unos 190 litros de sangre
para filtrar unos 1.9 litros de desechos y exceso de agua. Los desechos en la
sangre se forman por la descomposicion normal de los tejidos activos y de los
alimentos consumidos. Después de que el cuerpo toma lo que necesita de los
alimentos, los desechos son enviados por la sangre para deshacerse de ellos.

La creatinina, como desecho, es un producto intermedio en el metabolismo
de la creatina del musculo esquelético. Su filtracion es libre a través del glomérulo
hacia el espacio de Bowman y, en una primera aproximacion, no se reabsorbe,
segrega, ni metaboliza en las células de la fregona. Por lo consiguiente, la
cantidad de creatinina excretada en la orina por minuto es igual a la cantidad
filtrada. Sin embargo, no toda la creatinina que entra al rifién con el plasma arterial
renal se filtra en el glomérulo. Del mismo modo, tampoco todo el plasma que llega

al rifién se filtra.

Niveles altos de creatinina en los rifiones ocasiona un posible deterioro de
la funcién renal en pacientes renales cronicos, deshidratacion (por captura os
molaridad intracelular y por eliminacion del grupo amino a nivel renal junto con
agua), calambres (alteracion del balance hidroelectrolitico), dafio muscular
(ruptura de fibras), nauseas, trastornos gastrointestinales, mareos, debilidad,

diarreas con dosis mayores a los 5 g por dia.

Investigaciones cientificas han desarrollado métodos en los cuales puede
purificarse la sangre a través de distintas técnicas, una de ellas es la dialisis, que
Nno es mas que un proceso realizado para la purificacion de la sangre. Existen dos

tipos: hemodialisis, que es un procedimiento mediante el cual se extrae la sangre



del cuerpo y se hace circular a través de un aparato externo denominado
dializador o ‘“rifndén artificial”, y la dialisis peritoneal, donde el peritoneo, una
membrana que reviste el abdomen y recubre los 6rganos abdominales, actla

como un filtro permeable.

Aun usando membranas de poros grandes, las moléculas de urea no son
removidas eficientemente por los sistemas de hemodialisis clasicos. Con el
propésito de incrementar la capacidad de filtracion del sistema de dialisis, también

es posible remover estas moléculas por adsorcidon usando materiales sélidos.

En este sentido se hace necesario el estudio de un sdlido que pudiera
actuar con mayor eficacia en la adsorcion de la creatinina para los procesos de
dialisis, en este caso las zeolitas tipo cancrinitas por ser consideradas no toxicas y
de gran potencial de adsorcion, con poros capaces de adsorber dichas sustancias
y no las de mayor tamafio calificadas como no dafiinas y vitales en el flujo
sanguineo tales como las proteinas, glébulos blancos y rojos y plaquetas. Por lo
tanto, estos solidos son capaces de sorber moléculas selectivamente sobre la
base de las propiedades fisicas, quimicas y del tamafio del sistema del poro, de
manera de lograr obtener menor cantidad de creatinina en la sangre que ha sido

purificada.



[.2. Objetivos

[.2.1. Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar zeolitas tipo cancrinitas sodicas-nitradas y

modificadas con iones calcio como adsorbente de creatinina.

[.2.2. Objetivos especificos:

v’ Sintetizar zeolitas tipo cancrinitas sddicas-nitradas.

v’ Caracterizar la zeolita sédica-nitrada por las técnicas de DRX, IR y

area superficial.

v" Intercambiar la zeolita sddica-nitrada con iones calcio.

v' Caracterizar la zeolita cancrinita sddica-nitrada modificada con calcio

por absorcién atébmica y area superficial.

v' Determinar las isotermas de adsorcién de Langmuir y Freundlich

correspondiente.

v' Determinar el efecto del tiempo en la adsorciébn de creatinina
utiizando las zeolitas tipo cancrinitas soédicas-nitradas y las

modificadas con iones calcio.



1.3. Justificacion

Los Organos que cumplen con la funcién fundamental de filtrar la sangre
que pasa a través de ellos son los rifiones. La filtracidbn ocurre en pequefias
unidades dentro de los rifiones llamadas nefronas. Cada rifion tiene alrededor de
un millon de nefronas. En la nefrona, un pequefio vaso sanguineo o capilar
llamado glomérulo se entrelaza con un pequefio tubo colector de orina llamado
tdbulo. En ésta se produce un complicado intercambio de sustancias quimicas a
medida que los desechos y el agua salen de la sangre y entran al sistema urinario.
Si los rifiones no filtraran estos desechos, se acumularian en la sangre y dafiarian

el cuerpo, como efectivamente sucede cuando el rifion no cumple bien su funcion.

Diferentes estudios han sido llevados a cabo con el fin de obtener la
adsorcibn maxima de sustancias toxicas (entre ellas la creatinina) en estos
procesos, especificamente de las membranas meso porosas encargadas de la
adsorcion de dichas sustancias. En la actualidad, el proceso que lleva a cabo la

filtracion de la sangre con enaltecida concentracion de creatinina, es la dialisis.

La hemodialisis implica el uso de una delgada membrana porosa
(membrana semipermeable) que separa la sangre de otro liquido llamado
"dializante". El proceso, es controlado por una maquina de hemodialisis, la cual,
bombea la sangre, afiade anticoagulantes, regula el proceso de purificacion y

controla la mezcla de la solucién de dialisis y la velocidad con que fluye al sistema.

El factor fundamental que determina la funcibn de una membrana
semipermeable es el tamafo de sus poros. Del mismo modo, es fundamental el
peso molecular del soluto ya que, cuanto mayor sea, menor sera su tasa de
transporte a través de una membrana semipermeable. A medida que el flujo
sanguineo aumenta, el dializador es incapaz de eliminar la creatinina con el mismo
grado de eficacia, aumentando el nivel de nitrdgeno ureico sanguineo a la salida

del dializador.



Existen aproximadamente tres tipos de dializadores y en la actualidad se
fabrican cuatro tipos de membranas a usar en el dializador, entre ellas tenemos:
membranas de celulosa, de celulosa sustituida, celulosintéticas y sintéticas. En
investigaciones realizadas se encontré que la remocion es solo del 66% para la
creatinina en procesos de hemodialisis que usan este tipo de membranas, segun
Lesaffer (2000). A pesar de los progresos hechos durante los ultimos afos, la
mortalidad de los pacientes tratados por diadlisis es alta. Por lo tanto, se hace
entonces necesario desarrollar nuevos métodos para eliminar las toxinas urémicas

de la sangre.

Este trabajo de investigacién permitird evaluar y considerar la utilizacion de
zeolitas tipos cancrinitas hacia el disefio de un rifion artificial, en nuestro caso para
la adsorcion de creatinina, también aportara conocimientos primordiales acerca de
las propiedades de dichos sdlidos por medio de su caracterizacion para
investigaciones futuras, ademas, podria disminuir los costos del rifién artificial
debido al alto costo de las membranas celulosas, lo que ayudaria al desarrollo
social del pais reduciendo los costos a nivel de equipamiento de hospitales que
podran ser invertidos en otros recursos, y directamente se beneficiarian pacientes

gue deben someterse a este proceso en clinicas privadas.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO
I1.1. Generalidades

Es importante la definicion de términos en base al planteamiento del
problema y los objetivos especificados en el presente trabajo de investigacion que
daran sustento al estudio realizado, ademas las investigaciones y aportes hechos
por otros autores en trabajos similares que otorgaran una vision mas amplia del

campo en estudio.
[I.2. Antecedentes

Segun Arias (1999) los antecedentes constituyen un importante paso en la
investigacion, ya que: Una vez detectado el problema a investigar, es necesario
revisar los escritos sobre el tema, otros muy ligados a él, lo cual puede ampliar el
panorama o afirmar las dudas respecto a los antecedentes. En tal sentido, a
continuacion se presentan investigaciones que se toman en cuenta como

referencia practica para el desarrollo de la presente propuesta.

Wernert, Schaf, Ghobarkar y Denoyel (2005)1%, realizaron algunos estudios
con el proposito de determinar la adsorcion de toxinas urémicas sobre zeolitas en
condiciones estéticas. Los resultados de adsorcion obtenidos a 37°C demuestran
gue la adsorcion de toxinas urémicas sobre zeolitas es especifica y no solamente
depende del tamafio de los canales sino principalmente de las interacciones entre
las sustancias y las zeolitas. Para concentraciones iniciales cercanas a aquellas
de personas que tienen fallas renales, es posible eliminar el 75% de creatinina por

adsorcion sobre la zeolita tipo mordenita (MOR) y 60% de p-cresol por adsorcion

10



sobre una zeolita silicalita hidrofébica (MFI). Estos valores son comparables o aun
mejores que los sistemas de didlisis convencional, donde la eliminacion es cerca
del 29% para el p-cresol. Estos autores encontraron que la MFI, la MOR (Si/Al=10)
y la estilbita potasica (K-STI) son muy eficientes en la adsorcion del sulfato de
indoxylo a 37°C, mientras que la creatinina puede ser adsorbida selectivamente
por la MOR. A 37°C, la estilbita célcica (Ca-STI), la K-STI y la estilbita sddica (Na-
STI) son selectivas para la adsorcion de &cido urico, mientras que la Na-STI
adsorbe selectivamente a la urea. Aungque estos resultados son prometedores, no
son competitivos con los sistemas de dialisis ya existentes. Por esta razon el

proceso tiene que ser continuado para urea, acido Urico y sulfato de indoxylo.

Wernert et al. (2005), asimismo estudiaron la adsorcion de la toxina urémica
p-cresol sobre membranas de hemodialisis y microporos adsorbentes de zeolitas
tipo silicalita. Dicho estudio fue emprendido para evaluar y comparar la capacidad
de adsorcion de los compuestos unidos a proteinas, como el p-cresol, sobre un
panel de celulosa (diacetato y triacetato de celulosa) y membranas de hemodialisis
sintéticas (polisulfona, polimetilmetacrilato, poliacrilonitrilo y poliamida) en
comparacion con las zeolitas silicalitas, un adsorbente cristalino mesoporoso. Los
principales resultados obtenidos fueron: la cinética de adsorcion del p-cresol sobre
membranas son lentas comparadas a la zeolita silicalita. En efecto el tiempo
necesario para alcanzar el 90% de la concentracién en equilibrio es de unos 2 min
para la zeolita silicalita y por encima de 3h para las membranas de dialisis, y la
adsorcion de p-cresol sobre todas las membranas (adsorcién maxima <37mg g™)

es baja comparada a la zeolita silicalita (adsorcién maxima 106mg g™).

Rivero (2008)*Y, asi mismo estudio la adsorcién de la toxina uremica urea
sobre membranas de hemodialisis y microporos adsorbentes de zeolita cancrinita
tipo sodica-nitrada y modificada con calcio arrojando como resultado un 52 y 69%
de absorcion aproximadamente, estudio el equilibrio de reacion de los sélidos

dando un tiempo inferior obtenido de 20 minuto mucho menor comparado con el
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de las membranas de los dializadores usados ya que requieren mas 3 horas para
llegar al equilibrio.

Atacho (2008), elaboro estudios de adsorcién de la a toxina urémica acido Grico
sobre zeolita cancrinita tipo sodica observando una pobre adsorcion para
concentraciones menores representadas en el intervalo (50,25< Ce < 57,24) mg/L,
mientras que basicamente la adsorcion de acido Urico a concentraciones mayores

mostradas en el intervalo (53< Ce < 54,22) mg/L para la zeolita célcica.

I1.3. Bases teodricas

Las bases tedricas segun Hernandez, Ferndndez y Baptista (1991),
sustentan teéricamente el estudio, implican analizar y exponer el enfoque tedrico
de la investigacion; en tal sentido, a continuacion se presenta el contexto tedrico

relacionado con la investigacion.
11.3.1. Zeolitas

El término “zeolitas” fue empleado para designar a una familia de minerales
que presentan como propiedades particulares el intercambio y la desorcidon
reversible de agua. Las zeolitas son tectosilicatos y constituyen el mayor grupo de
esta categoria; consta de un andamiaje de tetraedros SiO,4, 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 Barén Axel Fr. Cronstedt, mineralogista sueco, segun
Giannetto, Montes y Rodriguez (2000)!".
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Smith (1963)®® 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 i6nico y la
deshidratacion reversible. En la actualidad, este término engloba a un gran
namero de materiales naturales y sintéticos con caracteristicas estructurales
comunes: principalmente un esqueleto cuyo armazén es periddico y esti formado
por la combinacion tridimensional de tetraedros de 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 diametro 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, (Dyer,
1968)™.

El nimero de cationes presentes dentro de una estructura zeolitica es
determinado por el nimero de tetraedros AlO, incluidos en el esqueleto. Estos se
originan por la sustitucién isomoérfica del AIP* por Si** dentro del poliedro,
generando 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 localizacién y extension) 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

namero y naturaleza de los cationes en la estructura.
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La estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una gran
superficie interna en relacion con su superficie externa, por tanto, la
microporosidad de estos solidos 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 sélo
podran salir del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean
inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a otra (Microsoft
Encarta, 2005)1*%,

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 téxicos. Numerosos procesos industriales de refinacién, petroquimica y
quimica fina utilizan catalizadores a partir de zeolitas. EI mejoramiento en la
actividad y selectividad que presentan estos sélidos, ha traido consigo el
reemplazo de los catalizadores convencionales por zeolitas, (Giannetto et al.
2000)".

[1.3.1.1. Estructura de las zeolitas

En las zeolitas, la unidad estructural basica o “unidad primaria de
construccion” es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno
alrededor de un &tomo central generalmente de silicio y aluminio (TO,4). A pesar de
las pequefias diferencias en las entalpias libres de formacién entre

silicoaluminatos de diversas estructuras, se hace dificil concebir la construccion de
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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 o "unidades secundarias
de construccion” (USC), originadas por la union de tetraedros. La combinacion
sencilla de estas especies, conduce a las diferentes estructuras cristalinas de

zeolitas.

Meier (1968)™Y, con apoyo en estudios cristalograficos, propuso la
clasificacion estructural de las zeolitas basada en la existencia de ocho unidades
secundarias de construccion. Posteriormente (Meir, Olson y Baerlocher, 2001,
Grundy y Hassan, 1982)*4, a consecuencia de la elucidacién de estructuras de
nuevas zeolitas, ampliaron el nUmero de unidades secundarias de construccion
(USC) hasta un numero de 18. En la figura N° 1, se representan las diferentes

USC 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 N° 2. Esta clasificacion es justificada debido a

gue pueden existir diferentes especies de zeolitas con un mismo esqueleto.
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Figura N° 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
(DeR), complejo 4-1 (TgO16); 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 consideraciones en cuanto a los sitios ocupados por el cation y

las moléculas de agua dentro de las cavidades y canales del esqueleto.

La figura N° 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.
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D4R D6R DeR

Figura N° 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 I) 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.

[1.3.2. 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, |NasCay(CO3),.2H,0| [AlgSisO24], (Grundy y Hassan,
1982)™¥ La cancrinita, debido a que posee estructuras anchas y abiertas, permite
gue los iones puedan ser incorporados permitiendo el intercambio de los mismos,
Merlino et al. (1991)*°. Esta zeolita puede ser sintetizada a través de la

preparacion de geles que contengan aniones tales como: S,032, S%, MnOy,
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MoO4, WO,, NOs, COs? SO0,% , N3, etc, (Lindner y Reinen, 1995; Barrer,

Beaumont, y Colella, 1974)™*°,

[1.3.2.1. Caracteristicas

Tamario 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?.

AN N N N SR RN

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

v' Raya: blanca.
[1.3.2.2. Estructura

El grupo al cual pertenece la cancrinita se caracteriza por presentar anillos
paralelos, que se encuentran formados por un tetraedro de SiO4 y AlO4, donde los
atomos de silicio y aluminio se encuentran perfectamente alineados. El tetraedro
se encuentra unido por las esquinas para formar pequefas cajas conocidas como
cajas € o cajas undecahedrales, formadas por cinco anillos de seis miembros y
seis anillos de cuatro miembros (Figura N° 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, (Hassan, 1996)™®
(Figura N° 4). Estas cajas se encuentran unidas desde el principio hasta el fin por
los anillos paralelos, (Grundy H y Hassan I, 1991)% (Figura N° 5).
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Figura N° 3. Caja € de la cancrinita Figura N° 4. Secuencia AB-AB de
la cancrinita

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, (Grundy H y Hassan, 1991)1*%,

(b) Estructura de una celda

vistaa lo largo del eje z.
(a) Caja undecaedral o caja & g J

Figura N° 5. Estructura de armazon de la cancrinita.

Burton, Feuertein, Lobo, y Chan (1999)% a través del andlisis Rietveld de
datos obtenidos por difraccion de neutrones en polvo y tomando como base
estudios previos realizado por Hassan (1996)1*®, (Figura N° 6), determinaron la

presencia de cationes sodio en dos sitios: un sitio |, dentro de la caja de la



cancrinita carbonatadas y un sitio Il dentro de los poros de la cancrinita muy

cercanos a los carbonatos.

En la figura N° 7 se puede apreciar como el sodio ubicado en el sitio I, se
encuentra coordinado trigonalmente a tres atomos de oxigeno (0O2) cuya distancia
interatomica es de 2,39 A y un angulo 02-Nal-O1 de 114° muy cercano al
reportado para un tetraedro, mientras que la distancia a los atomos de O1 es de
2,91 A; estas distancias son semejantes a las encontradas por Hassan (1996) y
Yamzin (1982). El sodio se 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 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.

Figura N° 6. Disposicion de los atomos de sodio en la estructura

de la cancrinita.
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Figura N° 7. Sitios donde se encuentran ubicados los a&tomos 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 N° 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 posicion se
encuentran coordinados a los iones carbonatos presentes, como es sefialado en la
figura N° 8.

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 sélo 0,9 A. El modelo P63

asume que los carbonatos se encuentran totalmente desordenados, aunque es
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mas probable que forme un complejo ordenamiento de carbonatos y sodios
dentro de los poros de la cancrinita.

Segun, Burton et al. (1999)% 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 imposibilidad de sintetizar
cancrinita sin poros bloqueados. En este mismo estudio, se encontré por **Na
MAS RMN, que existen tres tipos de sodio, los que ocupan el sitio I, 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 10(c) y 10(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

sefiales por espectroscopia de *Na MAS RMN.
11.3.2.3. 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 aniéon. Aniones con triple eje de
rotacion como el nitrato y el carbonato generalmente propician la formacion de la
estructura hexagonal de la cancrinita, mientras que iones monoatdmicos 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
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simetria, lo cual favorece la formacién de la estructura hexagonal (Werner
2000)4,

Si

©

Figura N° 8. (a) Sitio Il presenta la posicién del 1* carbonato visto
perpendicularmente al anillo de 6 miembros. (b) Sitio Il posicién del 29°
carbonato visto perpendicularmente al anillo de 6 miembros. (c) Sitio Il
posicion del 1% carbonato visto a través del anillo. (d) Sitio (Il) posicion
del 2 carbonato visto a través del anillo.

Tal comportamiento es visto en el caso de los aniones manganato y
permanganato: el ultimo 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

realizados por Barrer y Villiger. (1970)?%, ellos estudiaron la influencia del anién en

las sintesis de la cancrinita a partir de la caolinita en solucién basica a una
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temperatura de 80°C y presion autégena, 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 dltimo
resultado si se utilizaba bromuro o perclorato. Como proximo paso, investigaron el
proceso de cristalizacion en presencia de dos sales, una fuertemente promotora
de sodalta 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
proporcibn segun la mezcla de aniones estudiados, pero no encontraron

evidencias de un intercrecimiento.

Hermeler y Hoffmann (1991)?¥ estudié la influencia del carbonato en la
sintesis de una fase intermediaria entre la sodalita y la cancrinita, encontrando
gue en ausencia de este reactivo y en condiciones relativamente suaves, se
formaban dos hidrosodalitas. Dependiendo de la concentracion de NaOH vy luego
de 120 horas de reaccion, a una concentracion de 8M, coexistian las dos fases.
En contraste a estos resultados, al agregarle carbonato, se producia una nueva
fase inclusive a un tiempo de reaccion de dos horas. Esta fase pudo corresponder
a una fase intermedia entre la sodalita y la cancrinita. La hidroxisodalita se obtuvo
s6lo cuando la concentracion de NaOH fue de 16M. Bajo condiciones de alta
presion y temperatura, se observo la formacion de sodalita basica, fase
intermediaria y cancrinita, la proporcibn de cada fase dependia de la
concentracion de NaOH y Na,COg3. En presencia de Na,CO3 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
gue se obtiene exclusivamente a 16M de NaOH. Esta fase intermediaria fue
caracterizada por IR, y DRX, encontrdndose que mientras la estructura de la

cancrinita y la sodalita son tridimensionales y presenta capas regularmente
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ordenadas, esta fase intermediaria es unidimensional, y presenta capas

ligeramente diferentes la cuales estan unidas en forma desordenada.

Zheng, Gerson, Addai-Mensah, y Smart (1997)%°, estudiaron la influencia
de la concentracion del carbonato de sodio en la cristalizacion 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 concentracion de carbonato se observaba una disminucion de la
velocidad de formacién de la cancrinita a partir de la sodalita y la solubilidad de

estos soélidos también disminuia.

Hackbarth, Fechtelkord, Stief, y Bulh (1999)%° 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,COg3 y otro de NaOH, sometido a presion
autdgena, 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 Taake (2001)?" por su parte trabajaron en la cristalizacion
hidrotérmica del nitrato de cancrinita, usando la transformacion alcalina de la
zeolita A y X a una temperatura de 80°C. Para ello, utilizaron soluciones diluidas y
concentradas de NaOH, las cuales, se afadieron y mezclaron con altas
cantidades de nitrato de sodio como agente estructurante directo. La

transformacion de la zeolita en nitrato de cancrinita se realizé en la primera etapa
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de las reacciones en tiempos de hasta 48 horas. Una rapida y total transformacion
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 acompafiada de la cocristalizacién de la sodalita,
asi como de una fase intermedia entre los dos tipos de estructuras, los resultados
indican un mecanismo de reaccién mas controlado cinéticamente para transformar

zeolita A, bajo estas condiciones.

En estudios realizados por Linares, Madriz y Urbina de Navarro (2001)%®,
se modifico la zeolita X con geles de NaOH y Na,COgs, Al (NO3); y/o Mg (NOs),,
usando tres veces el volumen correspondiente a la humedad incipiente de la
zeolita. Los parametros de la sintesis tales como tiempo de cristalizacion (16h)
temperatura (80°C) y presion (presién autdgena) fueron altamente reducidos por
este procedimiento comparado con métodos de sintesis reportado en trabajos
previo. DRX, IRTG, TGA, MEB, area superficial y analisis quimico confirmaron la
sintesis de la cancrinita a partir de la zeolita X, fue observado un porcentaje de
cristalinidad de 80. No se detectd6 ninguna fase diferente a la de la cancrinita. El
uso de sales de Mg, Al o la mezcla de ambos metales condujo a la cancrinita con

porcentajes diferentes de carbonatos y nitratos.
11.3.3. Adsorcion

Segln Maron y Lando (1991)°, el fenémeno de concentracién de una
sustancia sobre la superficie de un sélido o un liquido se denomina adsorcion. La
sustancia asi atraida hacia su superficie se dice que es la fase adsorbida o

adsorto, en tanto que la sustancia a la que se une se llama adsorbente.
La adsorcién se debe distinguir cuidadosamente de la absorcién. En este

altimo proceso una sustancia no solo es retenida en la superficie, sino que pasa a

través de ella para distinguirse por toda la masa de un sélido o un liquido.
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11.3.3.1. Tipos de adsorcion

El estudio de diversos gases sobre superficies sélidas ha revelado que las
fuerzas operantes en la adsorcidn no son las mismas en todos los casos. Se
reconocen generalmente dos tipos de adsorcion, a saber adsorcion fisica o de Van
der Waals y adsorcion quimica o activada.

Muchos casos de adsorcién no son de un tipo ni de otro, sino mas bien una
combinacion de los dos. Asimismo, algunos sistemas presentan adsorcion fisica a
bajas temperaturas y adsorcién quimica o quimisorcién cuando la temperatura se
eleva. En general, la adsorcion quimica es de naturaleza mas especifica que la
fisica y sélo se halla donde existe la formacion de compuestos entre un gas y un
adsorbente. Sin embargo, puesto que las fuerzas de Van der Waals no son de
naturaleza especifica, puede hallarse adsorcion fisica en todos los casos, aunque

posiblemente puede estar encubierta por el tipo quimico mas fuerte.

[1.3.3.2. Isotermas de adsorcion

Es bien sabido que la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa
de sustrato varia con la temperatura, asi como con la concentracion de adsorbato
en la disolucién. Una forma relativamente sencilla desde el punto de vista
experimental de distinguir entre los diferentes tipos de adsorcion consiste en
obtener una isoterma de adsorcion, la cual no es mas que una representacion a
temperatura constante de ns, el nimero de moles adsorbidos del adsorbato, frente
a C, su concentracion en el equilibrio de reaccion (en el caso de adsorcion de un
gas sobre un solido se suele representar el volumen de gas adsorbido frente a la

presion parcial del gas en el equilibrio).
En el caso de tratarse de adsorcion quimica pura, al ser una adsorcion

monocapa, la grafica tiende asintoticamente a un limite (grafica 1 Tipo 1),
correspondiente a nmax, el llamado limite de adsorcion, independiente de la
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concentracion. En una adsorcion fisica pura no existe este limite y el numero de
moles adsorbidos aumenta de forma continua con la concentracién. En las
situaciones intermedias se alcanza un cierto limite a concentraciones moderadas,
donde tiene lugar la adsorcidbn quimica en monocapa, para posteriormente
incrementarse la adsorcion sin limite a concentraciones mas altas, debido a la

superposicion de multicapas en fisisorcion (Figura 9, Tipo II).

n, Tipo I = Tipo I

C C
Figura 9: Isotermas de adsorcion

11.3.3.3. Isotermas empiricas de adsorcion

El proceso de adsorcidbn a temperatura constante se puede representar
matematicamente mediante una serie de expresiones de origen fundamentalmente
empirico denominadas isotermas empiricas de adsorcién. Algunas de estas
expresiones estan adaptadas a la adsorcion de un gas por un solido, otras a la de
un soluto por un solido, unas a quimisorcion, otras a fisisorcion, etc. La isoterma
de Langmuir y la isoterma de Freundlich, son una de estas. Aunque estas
isotermas son, como queda dicho, basicamente empiricas; esto es, son
representaciones analiticas de curvas experimentales, también se pueden deducir
mediante argumentos teoricos si se realiza una serie de hipétesis acerca del
proceso de adsorcion. Asi, para deducir teGricamente la isoterma de Langmuir se
parte de los siguientes supuestos: (1) la adsorcion tiene lugar Unicamente en

monocapa; (2) la superficie en donde se produce la adsorcidén es uniforme y todos
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sus centros activos son equivalentes; y (3) la probabilidad de que una molécula de
adsorbato sea adsorbida sobre la superficie es independiente de la ocupacién de

ésta. Si aplicamos estas hipotesis al proceso:

'Fj-_X' =0 —-X

{ac) {ads)

en donde Cr representa un punto sobre la superficie del adsorbente (un sitio

activo), obtenemos:

nsg __ bC
Nmax  1+bC

1)
con b a kl1/k-1 y ns/nmax la fraccion de sitios activos ocupados por moléculas de

adsorbato para cada concentracion de equilibrio C. Una forma apropiada de

utilizar la ecuacion (1) para representar los datos experimentales es:

el i @
siendo w la masa de sustrato. Asi, una representacion grafica de w/ns frente a 1/C
debe ser una linea recta si los datos siguen la isoterma de Langmuir; esto es, si se
verifican las hipotesis anteriores. Es poco habitual que estas hipoétesis sean
validas en toda la region de concentraciones estudiada experimentalmente. En
particular, dado que el pardmetro b de la isoterma de Langmuir se puede
considerar una constante de equilibrio (= kl1/k-1), funcion por tanto de la
temperatura pero independiente del grado de recubrimiento, estara relacionado
con la entalpia de adsorcion en la forma b = b(T) exp (-AHags/RT) (ecuacion de
van’t Hoff). En consecuencia, en el modelo de Langmuir AH,g4s €s independiente
del grado de recubrimiento. Por otra parte, a la vista de la isoterma de adsorcion
experimental es sencillo determinar si se verifica la primera hipotesis; esto es, si
tenemos adsorcion monocapa (Tipo 1) o multicapa (Tipo II). Para corregir los
defectos de la isoterma de Langmuir, en particular para determinadas regiones de
concentracion, se han propuesto otras muchas isotermas, entre ellas la isoterma

de Freundlich:
ng = kC% (3)
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con k y a dos parametros empiricos. Dividiendo entre w ambos miembros de la
ecuacion y tomando logaritmos obtenemos una forma adecuada para intentar
representar los datos:
In (E) =1In (5) +alnC (4)
w w

En consecuencia, si el proceso de adsorciéon sigue el mecanismo de
Freundlich, una representacion de In(ns/w) frente a InC debe dar una linea recta.
La primera hipotesis del modelo de Freundlich coincide con la del modelo de
Langmuir (adsorcion en monocapa); sin embargo, en el modelo de Freundlich se
admite la posibilidad de interaccion entre las moléculas adsorbidas en los distintos
centros activos, lo que trae como consecuencia que las otras dos hipétesis del
modelo de Langmuir no sean asumidas por el de Freundlich. En efecto, si entre las
moléculas adsorbidas existe interaccion, entonces no todos los sitios activos son
equivalentes y la probabilidad de que una molécula sea adsorbida en un sitio
activo vacante no es ya independiente del recubrimiento, lo cual, a su vez, tiene
como consecuencia que la entalpia de adsorcién en este modelo si dependa del
grado de recubrimiento. También la isoterma de Freundlich se puede deducir
tedricamente bajo estos supuestos; sin embargo, en este caso no son suficientes

los argumentos cinéticos y termodinamicos, (Universidad de Oviedo, 2007)1°!,
[1.3.4. Funcion renal

Como lo expresaron Cantarow y Schepartz (1969), los riflones son los
reguladores ultimos principales del medio interno del organismo, y la orina es un

producto accesorio derivado de esta regulacion.

Considerada en su sentido mas amplio, la principal funcién excretoria del
rinon es eliminar solidos disueltos en agua. Muchas de estas substancias alcanzan
en la orina mayor concentracion que en la sangre; la proporcion entre la
concentracion promedio en la orina y en la sangre en el mismo periodo (razén de
concentracion) varia mucho para cada componente urinario. Por ejemplo: al

desempeiiar normalmente sus funciones excretorias, el riidn debe concentrar las
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substancias eliminadas; el grado necesario de concentracibn en un momento
determinado depende de las cantidades relativas de sélidos y de agua que en ese

momento se presentan en la sangre que atraviesa los capilares glomerulares.

Uno de los caracteres mas importantes del rifion sano es su facultad de
eliminar la cantidad necesaria de solidos, sea cual sea, y dentro de amplios
limites, en el volumen de agua utilizable para la disolucién. En consecuencia, la
concentracion de los componentes solidos de la orina normal, a juzgar por la
densidad relativa, varia mucho en el dia de acuerdo con la ingestién de liquidos y
solidos, y con la actividad metabdlica de los tejidos.

Si se ingieren abundantes liquidos, la orina alcanzard gran volumen y
densidad baja; si se ingiere poca agua, 0 si se pierde en gran volumen de orina
serd pequefio y la orina tendra densidad alta. El estudio de la facultad de
concentracion de los rifiones es util para estimar la integridad de la funcién renal.
La nefrona (tubo urinifero) es la unidad funcional; cada rifibn posee 1200000
nefronas, poco mas o0 menos. La nefrona consiste en dos unidades
funcionalmente diferentes; a saber: 1) el glomérulo, de manera primaria un
conducto vascular, y 2) el tubulo, revestido por células epiteliales que varian segun
las regiones. Observaciones indican que el glomérulo funciona simplemente como
ultrafiltro, y que la orina glomerular se forma exclusivamente por filtracion; esto es:

por fenbmeno puramente mecanico.

[1.3.4.1. Toxinas urémicas

El término «uremia» fue acuifiado en 1840 por Piorry para indicar un estado
causado por «la contaminacion de la sangre con orina». Se trata de un estado
complejo con una serie de signos y sintomas, mas o menos especificos, que
resultan de la insuficiencia renal que condiciona la acumulacién de productos de
desecho no excretados y determinadas disfunciones endocrinas y del transporte

idnico celular.
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La lista de compuestos propuestos como toxinas urémicas es extensa e
incluye, entre otras, sustancias como la urea, la creatinina, las guanidinas, los
acidos urico y oxalico, el AMP ciclico, las aminas alifaticas y aromaticas, indoles y
fenoles, mioinositol, ribonucleasa, glucagon, hormona natriurética, parathormona,
beta2-microglobulina, isozima y diversos polipéptidos con efectos sobre la funcion
de los granulocitos.

Resulta evidente que cualquier divisibn de los productos retenidos en el
estado urémico segun su peso molecular (PM) es un artificio, puesto que existe un
espectro continuo que va desde sustancias etiquetadas como moléculas
«pequefas» (hasta 500 daltons, facilmente dializables) a moléculas «medianas»
(entre 500 y 5.000 daltons, pobremente dializables usando membranas
convencionales) y moléculas «grandes» (mas de 5.000 daltons, insuficientemente
dializables incluso usando membranas de alto flujo). Algunos autores
recomiendan, a efectos practicos, extender el rango de «moléculas medianas» a
las sustancias de PM entre 5.000 y 50.000 daltons. Teniendo en mente la
arbitrariedad de esta clasificacion, se expone el papel de cada uno de estos tipos

de sustancias en el sindrome urémico (Revista: Nefrologia, 1996)1*¢!.

[1.3.5. Creatinina

La creatinina es producto de desecho de la creatina y de su forma
fosforilada, como se muestra en la figura N° 12 pueden sufrir un proceso de
oxidacion en el que se pierde una molécula de agua (y de acido fosférico en el
caso de la fosfocreatina) y se forma el anhidrido que es la creatinina. Un 2% de la
creatina y de la fosfocreatina muscular se convierten espontaneamente en
creatinina (recambio diario), la funcion renal depende de la cantidad filtrada por el
glomérulo y no se reabsorbe ni se secreta. La conversion de creatina a creatinina:
depende a su vez de la masa muscular del individuo ya que ese 2% del total va a

variar si se tiene mucha o no.
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Principalmente es filtrada por el rifion, en el glomérulo aunque una cantidad
pequefia es activamente secretada. Hay una cierta reabsorcion tubular de la
creatinina, pero ésta es compensada por un grado mas o menos equivalente de la
secrecion tubular. Si el filtrado del rifion es deficiente, los niveles en la sangre se
elevan. Este efecto es usado como indicador de la funcién renal. Sin embargo, en
los casos de disfuncion renal severa, la tasa de separacion de la creatinina sera
sobrestimada porque la secrecion activa de la creatinina explicara una fraccion

mas grande de la creatinina total despejada.
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Figura N° 10 Sintesis de la creatinina

Por otro lado, el aumento de

creatinina en sangre puede ser debido a una

mala filtracion glomerular. Esto se valora con la determinacion de creatinina en

orina de 24 horas, estableciendo la relacién existente entre ésta y la concentracion

de creatinina en sangre. Su disminucién indica que el glomérulo esta filtrando
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menos de lo debido mientras que su elevacion indicaria una filtracion

anormalmente elevada.

En la tabla N° 1 se observan las propiedades fisicas y quimicas de la
misma, ademas las concentraciones de creatinina que posee una persona que no
sufre de anomalias en el funcionamiento de sus rifiones y las que si padecen de

alguna enfermedad relacionada con los mismos.

Tabla N° 1. Propiedades fisicas y quimicas de la Creatinina vy
concentraciones de Creatinina en personas saludables y pacientes con
enfermedades renales

Propiedad valor
Férmula C4HN:O
CHs
N
Estructura /J; S—NH
o N
H
Peso molecular (g/mol) 113,12
- 0,
pH 7,5-8,5 (5%)
Punto de fusién (°C) 255-270
235

)\méxa (nm)
Tamafio® (nm) 0.71x0.81x0.30
Concentracién en personas:
Saludables (UM)°

Con enfermedad renal (uM)*

<106
1204 + 407

% Amax €S la maxima absorbancia en el espectro UV de la toxinas urea en solucion.
® Tamafio estimado con el software Cerius.
Wernert, Schaf y col. (2005)1°.
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11.3.6. Dialisis

La pérdida de la funcion renal produce la acumulacion de los productos de
desecho metabdlico, alteraciones en el volumen y en la concentracion de
electrolitos de los liquidos organicos y trastornos relacionados con la pérdida de la
actividad metabélica y endocrina del rifién, (Uninet, 2007)%"),

La didlisis proporciona un tratamiento sustitutivo para las dos primeras

alteraciones gracias a unos procesos y componentes muy sencillos:

v" Membrana dializante

La dialisis implica el uso de una delgada membrana porosa (membrana
semipermeable) que separa la sangre de otro liquido llamado "dializante". El factor
fundamental que determina la funcidbn de una membrana semipermeable es el
tamafio de sus poros. Del mismo modo, es fundamental el peso molecular del
soluto ya que, cuanto mayor sea, menor sera su tasa de transporte a través de

una membrana semipermeable.

[1.3.6.1. Hemodialisis

La hemodidlisis es el tratamiento de elecciéon de los pacientes con un
catabolismo marcado, debido a la extraccion mas eficaz de la urea y de otros
productos de desecho nitrogenados de bajo peso molecular. Dado que la
hemodidlisis es intermitente, el requerimiento diario de eliminacién de liquidos y de
intercambio de solutos debe completarse en un corto periodo de tiempo. Una
rapida correccion de un desequilibrio electrolitico puede predisponer a algun tipo
de arritmia, mientras que una rapida eliminacién de liquido suele ser mal tolerada

por los pacientes de una unidad de cuidados intensivos.
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En la hemodidlisis, la membrana es artificial y esta elaborada habitualmente
con derivados de la celulosa (celofan, cuprofan, etc...) o con otras sustancias mas

complejas (poliacrilonitrilo, poliamidas, polisulfona, etc...).

Los elementos mas importantes para realizar una sesion de hemodidlisis

son:

v" Dializador

Es la parte més importante del "rifidn artificial” y es en la que se encuentra
la membrana semipermeable. En todo dializador hay que considerar dos
compartimentos: el de la sangre y el del liquido de dialisis, por los que circulan
cada uno de estos fluidos siempre en direcciones opuestas, para aprovechar al
maximo el efecto de la difusion de sustancias a favor del gradiente de

concentracion de solutos.

v" Membranas

Actualmente se utilizan cuatro tipos de membranas en la fabricacion de los

dializadores:

o Celulosa: se obtiene a partir del algodon procesado. Es la mas utilizada
(Cuprofan).

o Celulosa sustituida: acetato de celulosa (radicales hidroxilo libres
unidos al acetato).

o Celulosintéticas: mas biocompatibles (Hemofan).

o Sintéticas: no contienen celulosa y los materiales usados pueden ser
poliacrilonitrilo  (PAN), polisulfona, poliamida y polimetiimetacrilato
(PMMA).
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v' Liquido de didlisis y preparacion del liquido de dialisis

El liqguido de didlisis consiste en una solucién electrolitica de composicion
similar a la del plasma normal, en la que no existe ninguna de las sustancias que
se acumulan en el organismo en la insuficiencia renal, tales como urea, creatinina,
acido urico y fosfatos. En los primeros afios los amortiguadores del organismo se
reponian en forma de acetato, el cual es metabolizado a bicarbonato en el ciclo de
Krebs. Actualmente, los monitores de dialisis permiten la didlisis con bicarbonato,
lo que supone una gran ventaja para aquellos pacientes en los que el acetato no
se metaboliza rapidamente, provocando hipotension arterial intensa por

vasodilatacién arteriolar y disminucién de la contractilidad del miocardio.
11.3.6.2. Didlisis peritoneal

En la dialisis peritoneal, la membrana semipermeable utilizada para la
didlisis es el mesotelio peritoneal, que recubre la superficie interna de la cavidad
abdominal y la de los 6rganos que se encuentran en su interior. En este caso el
compartimento de sangre se refiere a la luz de los capilares que irrigan dicho
mesotelio, la membrana es el mesotelio peritoneal con el tejido conjuntivo
subyacente, y el compartimento del liguido de dialisis es la propia cavidad

peritoneal en donde se introduce este liquido (Manual de Merck, 2005)!8.
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CAPITULOQ 111




CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

El disefio o marco metodolégico indica los pasos que se deben seguir para
lograr los objetivos especificos de la investigacion, o para probar variables
formuladas dentro de los objetivos especificos de la investigacion. En él se debe
establecer la poblacion que abarca el trabajo, definir la muestra y especificar como
se realizara el muestreo; ademas del modo en que se recolectaran los datos y se

analizaran.

SegUn Hurtado (1995)*° el disefio del marco metodolégico constituye la
médula de la investigacion. Se refiere al desarrollo del trabajo investigativo. La
definicion de la poblacion, de los instrumentos, la recoleccion de datos, la

tabulacion, analisis e interpretacion de los datos.
[ll.1. Instalaciones donde se realizara la investigacion

La siguiente investigacion pretende llevarse a cabo en los laboratorios con
los que cuenta el Departamento de Quimica, especificamente el Laboratorio de
Investigacion y el de Analisis Instrumental, de la Facultad Experimental de
Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de Carabobo.

Los analisis se realizaran en casi su totalidad en este departamento,
exceptuando la determinacion del area superficial, que se realizara en la
Universidad Central de Venezuela (UCV), ubicada en Caracas, a causa de que el

equipo que posee la FACYT no esta operativo.
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I11.1.1. Reactivos

Para lograr sintetizar zeolitas tipo cancrinitas sddicas-nitradas y modificadas

con iones calcio como adsorbente de Creatinina, se usara los siguientes reactivos:

o Zeolita X.

o Creatinina (99% de pureza).
o Nitrato de sodio (NaNO3).

o Hidréxido de sodio (NaOH).
o Nitrato de calcio (Ca(NOs3)y).
o Cloruro de sodio (NaCl).

o Buffer (NazHPO4-NaH,PO,).

[1l.2. Parte experimental

[11.2.1. Sintesis de zeolitas tipo cancrinitas sdédicas-nitradas

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

2. Se pesaran 7,59 de nitrato de sodio (NaNO3) y se disolveran en
50mL de agua destilada.

3. Luego, se pesaran 10g de hidréxido de sodio (NaOH) y se disolveran
en la solucibn mencionada anteriormente, luego se pesaran 5g de
zeolita X y se agregaran a la mezcla anterior.

4. Los recipientes de reaccion deberan sellarse herméticamente y ser
llevados a estufa a una temperatura de 80°C durante un tiempo de
110h.
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[11.2.2. Caracterizacion de la zeolita s6dica-nitrada por las técnicas de DRX, IR
y area superficial

Para la caracterizacion de la zeolita sodica-nitrada se usaran diferentes

técnicas, las cuales se explicaran brevemente a continuacion:

[11.2.2.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (Day y Underwood, 1999), es una técnica de
andlisis textural y estructural que se utiliza para identificar la naturaleza de las
fases presentes en el solido, 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, o que constituye su huella distintiva.
Esto permite su identificaciébn 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:
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A=2dx(hxkxI)xsen@ (5)

donde:

4 = Longitud de onda (),

¢ = Angulo de difraccion.

d = Espaciamiento Interplanar.
(h,k,)) = indices de Miller.

l11.2.2.2. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo (Skoog, Holler y Nieman, 2000) 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 vibracion natural. Adicionalmente la vibracion debe ir

acompafada de un cambio en el momento dipolar eléctrico.

El espectro de absorcidon se produce al interactuar las moléculas con la
radiacion infrarroja, donde la radiacion incidente serd absorbida a determinadas
longitudes de ondas. Debido a las multiples 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 prepararan homogeneizando el solido en bromuro de

potasio (KBr), para formar una pastilla. Una vez obtenida la pastilla, la misma sera
analizada en el equipo.
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111.2.2.3. Area superficial

A fin de evaluar el area superficial de los sélidos, se empleara el método de
un solo punto, basado en la teoria de adsorcion en multicapas (Maron y Lando,
1991) de Branauer, Emmet y Teller (BET). El gas adsorbente utilizado fue

nitrégeno de analisis.

El método se rige por la siguiente ecuacion:

p 1 c-1
Va(P,—P) ~ VmC + VmC*Pi (6)
[

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
presién estandar).

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

A fin de desalojar cualquier especie adsorbida en la superficie de los
sélidos, las muestras se someterdn a un calentamiento de 300°C por hora y

media, bajo flujo de nitrégeno gaseoso (30mL/min).
[11.2.3. Intercambio de la zeolita s6dica-nitrada con iones calcio
1. Se prepararan 250 mL de una solucion de calcio (II), a una
concentracion de 0,01M.

2. Se pesaran 5g de zeolita cancrinita y se agregara 50mL de la

solucion anteriormente preparada.
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3. Luego se mantendr4 el sistema bajo agitacion constante a
temperatura ambiente durante 24h. Se centrifugar4d la mezcla
resultante durante 5 minutos, y se descartara el sobrenadante.

4. Se agregaran 50mL de la solucion de calcio preparada en el paso 1y
repetir los pasos 3, 4y 5 dos veces mas.

5. Por dltimo, deberd lavarse y filtrarse el sélido intercambiado con
abundante agua destilada.

6. Finalmente, se colocara el sélido en la estufa a una temperatura de

40°C durante 24h para su secado.

I11.2.4. Caracterizacion de la zeolita cancrinita soédica-nitrada modificada con

calcio por absorciéon atémicay area superficial

Para la caracterizacion de esta zeolita se llevaran a cabo las técnicas de
area superficial, de la misma manera que se explicO anteriormente para la
caracterizacion de la zeolita cancrinita sédica-nitrada; ademas, por absorcién

atomica.

11.2.4.1. Absorcién atémica

Esta técnica basicamente consiste en hacer aspirar una solucion 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 metalicos. Dentro de la llama, se produce
una solucién gaseosa o 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 hace pasar una radiacidon proveniente

de una fuente adecuada la cual pasa a traves de la ranura del espectrofotometro.
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Para poder diferenciar entre la radiacion 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 absorcidn que proviene de la fuente de la muestra,
(Skoog, West, Holler, 1999)34,

[11.2.5. Determinacién de la capacidad de adsorcion de Creatinina a diferentes
concentraciones para construir las isotermas de adsorcion de Langmuir y

Freundlich correspondiente

Para ello previamente se construira una curva de calibracién que servira de

referencia al momento de determinar la concentracion de equilibrio.

[11.2.5.1. Muestreo
Las muestras que se emplearan para la construccion de la curva de
calibracion seran tomadas directamente de la preparacion de una solucién madre

de Creatinina a una concentracion 0.007M.
l11.2.5.2. Preparacion de los patrones

Debera prepararse muestras que se utilizaran como estandares en la
construccion de la curva de calibracion, se tomara el volumen necesario de la
solucion de creatinina para obtener un volumen final de 4mL a diferentes
concentraciones y se medirdn de forma inmediata una vez preparadas todas las

muestras.

Es importante que éstas y todas las soluciones sean llevadas a cabo en un
sistema de pH controlado, para ello las soluciones de creatinina deberan
prepararse en suero salino (0.9% de NaCl) a pH de 7.4, se usara un buffer de
fosfato de sodio 50mM, como lo propuesto por Wernert et al. (2005)* en su

metodologia.
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[11.2.5.3. Elaboracién de la curva de calibracién

Durante esta etapa se determinara la concentracion real de las muestras de
creatinina. La curva de calibracion se construira con los valores de las
absorbancias obtenidas por el equipo de UV-Visible a una longitud de 235nm vs

los valores de las concentraciones iniciales.

111.2.5.3.1. UV-Visible

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion
de radiacion ultravioleta—visible por una molécula, causando la promocién de
un electron de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de
energia en forma de calor. La longitud de onda (1) comprende entre 190 y 800
nm (Skoog et al., 1999).

Cuando un haz de radiacion UV-Visible atraviesa una disolucion
conteniendo un analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es
atenuada hasta |. Esta fraccién de radiacion que no ha logrado traspasar la
muestra es denominada transmitancia (T) (T=I/lo). Por aspectos préacticos, se

utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A=-logT), por estar

relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente segun

la Ley de Beer-Lambert:

A=¢l-c (7)
¢: coeficiente de absortividad molar.
I: camino éptico.

c: concentracion de la especie absorbente.
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[11.2.5.4. Establecimiento de condiciones de pH, temperatura y tiempo

de reaccion

Se establece las siguientes condiciones propuestas en la metodologia

desarrollada por Wernert et al. (2005), donde se preparard la creatinina en suero
salino 0.9% de NacCl.

pH: 7.4 Tiempo de reaccion: 4h

Temperatura: 37°C Presion: 1Atm

[11.2.5.5. Preparacién de las muestras

El siguiente analisis ser realizara tanto para las muestras de zeolita tipo

cancrinita que contienen sodio como para aguellas que contienen calcio.

Se tomaran 10 tubos de ensayo y se pesara 10mg de zeolita tipo
cancrinita sodica-nitrada en cada uno de ellos.

Se prepararan 10 soluciones de 4mL de creatinina a diferentes
concentraciones, partiendo de la solucion madre de 0.003M de
creatinina, tal como se muestra en la tabla N° 2.

Se preparara un blanco (sin solucion de creatinina) bajo las mismas
condiciones de las muestras.

Luego, se colocara en contacto el solido pesado con las distintas
soluciones de creatinina, se agitara continuamente dicha solucion por
cuatro horas a una temperatura de 37°C.

Las muestras seran centrifugadas por 1h, una vez transcurridas las
4horas, debera separarse el sobrenadante del sélido y se mediran
las absorbancias a una longitud de onda de 235nm en el equipo de
UV-Visible.
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6. Se preparard un patron (que no contenga solido) y se medird su
absorbancia a una longitud de onda de 235nm a fin de verificar las

concentraciones de creatinina iniciales.

Tabla N° 2. Datos para la preparacion de las muestras variando las
concentraciones.

., Volumen
Concentracion Gramos de Volumen
de Creatinina de D de buffer Volumen
Tubos . Creatinina )
de las zeolitas a 50mM final (mL)
0.003M
muestras (M) | usar (mgQ) (mL) (mL)
1 0.00008 10 0.1067 3.8933 4.00
2 0.000246 10 0.3280 3.6720 4.00
3 0.000414 10 0.5520 3.4480 4.00
4 0.000581 10 0.7747 3.2253 4.00
5 0.000748 10 0.9973 3.0027 4.00
6 0.000915 10 1.2200 2.7800 4.00
7 0.001082 10 1.4427 2.5573 4.00
8 0.001416 10 1.8880 2.1120 4.00
9 0.001917 10 2.5560 1.4440 4.00
10 0.002251 10 3.0013 0.9987 4.00
11 0.002585 10 3.4467 0.5533 4.00
12 0.003 10 4.0000 0.0000 4.00

[11.2.6. Determinacion del efecto del tiempo en la adsorcién de Creatinina
utilizando las zeolitas tipo cancrinitas sodicas-nitradas y las modificadas

con iones calcio

Se estableceran las mismas condiciones de pH, temperatura y tiempo de
reaccion del ensayo anterior. Segun Wernert et al. (2005) la concentracion maxima
de toxinas urémicas, en este caso especificamente la creatininaa, que puede
llegar a tener una persona enferma es de aproximadamente 0.003M, en esta parte
del ensayo experimental se trabajard a esa concentraciébn de creatinina para

evaluar el efecto del tiempo.
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[11.2.6.1. Preparacion de las muestras

El siguiente analisis ser realizara tanto para las muestras de zeolita tipo

cancrinita que contienen sodio como para aquellas que contienen calcio.

Se tomaran 10 tubos de ensayo y se pesara 10mg de zeolita tipo
cancrinita sodica-nitrada en cada uno de ellos.

Se prepararan 10 soluciones de 4mL de creatinina la concentracion
maxima de un paciente enfermo (0.003 M), ver tabla N° 3.

Se preparara un blanco (sin solucion de creatinina) bajo las mismas
condiciones de las muestras.

Una vez realizados los pasos 1 y 2 se debera colocar en contacto el
solido pesado con las distintas soluciones de creatinina, se agitara
continuamente dicha solucién a una temperatura de 37°C.

Se tomaran las muestras a diferentes tiempos: 5, 10, 15, 25, 30, 45,
60, 90, 120, 180,200 y 240 minutos, como se observa en la tabla N°
3.

Tabla N° 3. Datos para la preparaciéon de las muestras en funcién del tiempo.

Concentracién
de creatinina Gram_os de Volum_er_l de Intervalos de
Tubos de las zeolitas a creatinina tiempo (min)

muestras (M) usar (mg) | 0.003 M (mL)

1 0.003 10 4 5

2 0.003 10 4 10

3 0.003 10 4 15

4 0.003 10 4 25

5 0.003 10 4 30

6 0.003 10 4 45

7 0.003 10 4 60

8 0.003 10 4 90

9 0.003 10 4 120

10 0.003 10 4 180

11 0.003 10 4 200

12 0.003 10 4 240
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6. Se centrifugara por una hora todas las soluciones, una vez
transcurrido el tiempo destinado para cada una de las muestras.

7. Debera separarse el sobrenadante del solido y se mediran las
absorbancias a una longitud de onda de 235nm en el equipo de UV-
Visible.

8. Se preparara un patron (que no contenga solido) y se medira su

absorbancia a una longitud de onda de 235nm.

Finalmente se preparan dos tubos de ensayo los cuales contendran ambos
10 mg de zeolita tipo cancrinita tanto la sédica como la de calcio en cada uno
respectivamente, con 4mL de solucion de creatinina 0.003M, se agitara
continuamente por cuatro horas, a una temperatura de 37°C. Transcurrido este
tiempo se centrifugaran las muestras por una hora, se filtraran los solidos, se
lavaran con abundante agua destilada y se secaran a temperatura ambiente por
espacio de 48 horas a fin de caracterizar ambos soélidos por espectroscopia de

infrarrojo.
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CAPITULO IV




CAPITULO IV

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

IV.1.- Sintesis y caracterizacion de zeolitas tipo cancrinita sodica-nitrada a

partir de la zeolita X.

La sintesis de la zeolita tipo cancrinita sédica-nitrada fue llevada a cabo a
partir de la zeolita X, la cual, una vez obtenida fue caracterizada por las técnicas

de difracciéon de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (IR) y area superficial.

Los espectros de DRX mostrados en la figura 11 para la zeolita X y para la
cancrinita sédica-nitrada reflejan algunas diferencias. Las difracciones a angulos
(20): 27, 19, 33, 34 y un pequefo pico a 17(26) para la cancrinita sédica-nitrada
son caracteristicos de la misma segun lo observado. Estos resultados sefalan la ,
transformacion del sélido de partida al producto deseado 28!,

La figura N° 12. muestra los espectros IR-TF-IR en los que se puede
observar la transformacién de la zeolita X a cancrinita. La desaparicion de las
bandas de la zeolita X en el intervalo de los 700-500 cm™ y la aparicién de nuevas
bandas correspondientes a la estructura de la cancrinita asignadas a las
vibraciones simétricas y asimétricas de los enlaces T-O-T en la misma region
(684, 623 y 576 cm™) son sefiales inequivocas de transformacién. Los espectros
también proporcionan evidencia de la presencia del anién nitrato ocluido en el
sélido sintetizado. La banda a 1424 cm™ ha sido asignada a la vibracion
asimétrica de este grupo. Mientras que la banda 3486 cm™ corresponde a
moléculas de agua ocluidas en el interior de la cancrinita al igual que la banda a
1630 cm™ 44,
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Figura N° 11.- Espectros DRX para la zeolita X y

la zeolita tipo cancrinita sédica-nitrada.
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Figura N° 12.- Espectros IR para la sintesis de la zeolita

cancrinita sédica-nitrada a partir de la zeolita X.
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La tabla N° 4 muestra el valor del area superficial de la zeolita X y la
cancrinita sédica-nitrada; la comparacion refleja una gran disminucion del area
superficial de la zeolita X con respecto a la cancrinita sédica-nitrada. Estudios
llevados a cabo por Linares y col 8 sefialan que tal disminucion del area se
debe al producto del bloqueo de los poros por los aniones de compensacion

ubicados dentro del canal principal de la zeolita cancrinita.

Tabla N° 4.- Area superficial especifica encontrada para la zeolita X y la

cancrinita sédica-nitrada.

Area superficial especifica

Solido 5
(m“/g)
Zeolita X 631
Cancrinita sd6dica-nitrada 26

Iv.2.- Intercambio y caracterizacion de la zeolita cancrinita sédica-nitrada
con iones calcio.

| 28] mencionan que ocurren cambios significativos en la

Linares y co
estructura de las zeolitas cuando hay modificaciones de la relacion Si/Al por
desaluminizaciéon del sélido, por esta razon se esperaria que durante el proceso
de intercambio i6nico no ocurriera tales cambios. Es por ello que no se consideré
necesaria la caracterizacion del solido por DRX; sin embargo se realiz el espectro
IR para compararlo con la cancrinita sddica-nitrada. En la figura 13 se aprecia que
durante el proceso de intercambio catiénico la estructura de la zeolita tipo
cancrinita sodica-nitrada de partida no sufri6 cambios significativos, lo cual,

corresponde con lo mencionado en la literatura!?®.
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Figura N° 13.- Espectros IR para el intercambio de la

7eolita cancrinita sddica-nitrada con iones calcio.

La tabla N° 5 muestra los valores del area superficial de la cancrinita sédica-
nitrada modificada con iones calcio. Tal como se observa, la diferencia en el area
superficial entre las zeolitas cancrinitas no fue significativa, esto se debe a que la
cantidad de calcio intercambiada no fue muy alta debido al taponamiento efectivo
de los poros de la zeolita, tal como se discutira durante el analisis quimico
efectuado #®

La tabla N° 6, muestra los resultados obtenidos en la caracterizacion de la
zeolita soddica-nitrada intercambiada con iones calcio por espectroscopia de
absorcion atémica con llama. Con estos resultados se obtuvo la féormula total de

dicho sélido tal como se muestra a continuacion:

Na7,34 CaO,lS SI 6,36 AI5,64 C)24 (NOS )

2
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Tabla N° 5.- Area superficial especifica encontrada para las zeolitas
cancrinita sédica-nitrada, la modificada con iones calcio y la zeolita

X.
. Area superficial especifica
Sdlido 5
(m“/g)
Zeolita X. 631
Cancrinita sédica-nitrada. 26
Cancrinita sédica-nitrada modificada 07

con iones calcio.

Tabla N° 6 .- Caracterizacion porcentual de la zeolita cancrinita sodica-

nitrada modificada con iones calcio por la técnica de absorcién

atébmica.
Porcentaje
Elemento
(%)

Si 16,2+ 0,2
Al 13,8+0,1
Na 30,2+0,2
Ca 1,09 £ 0,05

La relacion Si/Al obtenida fue de 1,13; valor muy cercano al teéricamente
encontrado por Grundy y Hassan!*®. Por otra parte, la concentracion de calcio, nos
indica que a pesar de que hubo intercambio, éste fue bastante bajo. Una posible
explicacion puede estar asociada al taponamiento de los canales principales de la
cancrinita, como ya fue mencionado anteriormente.

Determinacion de las isotermas de adsorcion.
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Para describir el proceso de adsorcion de la creatinina, comenzaremos

estudiando su estructura molecular (figura N° 14.).

Figura N° 14.- Estructura Molecular de la creatinina.

Este compuesto también llamado 2-amino-1-metil-5h-imidazol-4-ona, tiene
un nucleo de imidazol. Pertenece a la familia de los compuestos aromaticos,
caracterizada por disponer de un anillo pentagonal nitrogenado. En la posicién dos
se une un grupo funcional amino. En la posicion uno se observa un metil y en la

posicion cuatro un oxigeno cargado parcialmente negativo.

Asimismo, la estructura polar adsorbida sobre superficies polares como las
zeolitas y la afinidad que presentan las moléculas de creatinina entre si, conduce a
la formacion de la curva "S" definida por Giles y col °% o isotermas de tipo V como
las clasifica la IUPAQ.

La formacién de la curva "S" usualmente es generada cuando se cumplen

tres condiciones:
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o La molécula del soluto es monofuncional.

o La atraccion intermolecular es moderada, generando empaquetamientos
verticales en un arreglo regular en la capa del adsorbente.

o Existe una fuerte competencia por los sitios del sustrato entre las moléculas

del solvente o alguna otra especie®”

En este tipo de curva (figura N° 15.), la adsorcién se lleva mas facil cuando
la concentracion aumenta. Al principio, las moléculas se adsorben en las esquinas
o al final de la superficie del sustrato; a medida que las fuerzas intermoleculares
aumentan (fuerzas dispersion de London, Van der Waals, puentes de hidrégeno),
los residuos hidrofébicos pueden forzar al sistema hacia un efecto maximo; de alli
que al inicio la isoterma converja hacia el eje horizontal. Luego y a medida que la
concentracion de creatinina aumenta, las moléculas se van apilando una al lado
de la otra hasta cubrir la superficie del solido. Ya a partir del quiebre de la curva,
implica la formacién de la monocapa, la formacion de multicapas o cambios en el

mecanismo de adsorcién son posibles*”

La adsorcion en la superficie de la zeolita posiblemente ocurra de dos

maneras.

o Adsorcién entre los acidos Lewis de la zeolita (cationes) y el oxigeno de la
creatinina con carga negativa parcial.
o Adsorcion entre las bases Lewis de la zeolita (oxigenos de la red zeolitica)

y el proton de la creatinina.

El dominio, acido o basico de la zeolita, fijara el mecanismo de adsorcion
con la creatinina y la zeolita como se observa en la figura N° 5. Una vez puestas
en contacto la cancrinita con las soluciones de creatinina a las distintas
concentraciones, se observa que la adsorcion aumenta a medida que aumentan

dichas concentraciones.
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En las isotermas (figura N° 15) se observa que la cancrinita calcica tuvo
mayor capacidad de adsorcién que la cancrinita sédica. Los iones Ca®'
intercambiados sobre zeolitas, generalmente y después de hidrolizar sobre la
superficie de la zeolita, generan un proton sobre los oxigenos adyacentes a los
atomos de Al tetrahédricamente coordinados. Estos protones, que ejercen cierta
acidez, podrian estar comprometidos en la formacion de puentes de hidrogenos
con las moléculas de creatinina originando mayor adsorcion que las cancrinitas

sodicas.

Por otra parte, la isoterma de tipo V es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles. La adsorcion adicional se lleva a cabo facilmente,
debido a que la interaccion del adsorbato con una capa adsorbida es mayor que la
interaccion con la superficie del adsorbente®, este tipo de interacciones no son
otras que fuerzas dispersion de London, Van der Waals y/o puentes de hidrogeno
(todas posibles segun las caracteristicas tanto del adsorbato como del
adsorbente), que de acuerdo al ambiente en que se produce la adsorcion las
interacciones lon-Dipolo, son las que mejor se ajustan para describir el inicio del
proceso de adsorcion. El hecho de que al principio casi no notemos adsorcion se
debe a las fuertes interacciones entre las moléculas de creatinina (puente de
hidrégeno) que las posibles fuerzas de interaccion sobre la superficie de las

zeolitas.

Por otra parte en las isotermas de la figura N° 15, se observa como
cambia la velocidad de adsorcion, producto del aumento de las fuerzas

intermoleculares, en la superficie de la zeolita por la formacién de la monocapa.
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Isoterma de Creatinina con Zeolitas tipo Cancrinita Sodica
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Figura N° 15.- Isotermas de Creatinina con zeolitas tipo cancrinita sodica-

nitrada y modificada con iones calcio.
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IV.3.1. Isotermas de Freundlich y Langmuir.

Una vez obtenidas las isotermas de adsorciébn de creatinina, sobre la
cancrinita sédica o calcica, se procedié a aplicar los modelos de Freundlich y
Langmuir a fin de determinar y comparar qué modelo se adapta mejor al

comportamiento de cada isoterma

En este contexto, se determinaron las isotermas de Langmuir a partir de la

ecuacion (ec.6), la cual, representa la forma lineal de la ecuacion de Langmuir.

i=( 1 J(i}ti(ecﬁ)
qe qmaxKL Ce qmax

En la figura N° 16, se muestran los resultados de la adsorcion de creatinina

sobre zeolita tipo cancrinita sodica-nitrada y la modificada con iones calcio. De
acuerdo al coeficiente de correlacién obtenido (r?), existe poca tendencia a la
linealidad en ambas curvas. Esto, en principio, nos indica y corrobora que el tipo
de interacciones que prevalecen son del tipo fisico (fisisorcion), ademas
podemos agregar, que estos sélidos son capaces de formar multicapas, debido a
las interacciones entre las moléculas adsorbidas, y la superficie heterogénea de
los solidos.

Estudios llevado a cabo por Wernert y col®!

., usando zeolitas tipo silicalitas
y soluciones de creatinina demostraron que este material era capaz de formar la
monocapa establecida por Langmuir. En este caso, la silicalita, por ser un material
hidrofobico y poseer una superficie mas homogénea, presenta mayor afinidad por
la adsorcion de las moléculas organicas y una menor tendencia a la formacion de

multicapas, en comparacién con la cancrinita.

Por otra parte, en estudios realizados por Linares y col. (2007)*Y usando

zeolita NaX modificada con iones K y Ca* como posible adsorbente de acidos
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biliares, encontraron en sus resultados que estos sélidos son efectivos
secuestrantes de 4cidos biliares, especialmente en su forma calcica pero que la
interaccion zeolita-acido biliar era débil pues mediante técnicas de caracterizacion
realizadas a los solidos después del contacto con estos acidos, demostraron la

ausencia de estos compuestos biliares sobre la superficie de los solidos.

Isoterma de Langmuir en la adsorcién de Creatinina sobre
Zeolita tipo Cancrinita Sodica Nitrada.
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Isoterma de Langmuir en la adsorcion de Creatinina sobre Zeolita
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Figura N° 16.- Isotermas de Langmuir en la Adsorcién de Creatinina con

zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada y modificada con iones calcio.

Posteriormente se procedié a aplica el modelo linealizado propuesto por
Freundlich (ec.3).

Ln(\?—\;j = Ln(K, )+ (%)Ln(ce) (ec.3)
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La figura N° 17., muestra los resultados obtenidos, a partir, de la aplicacion

de esta ecuacion.

Los coeficientes de correlacién (r?), para el modelo de Freundlich se
adaptan mejor en comparacion con el modelo propuesto por Langmuir, lo que
indica y confirma que la adsorcion es de naturaleza fisica y la superficie del

adsorbente es heterogénea.

La tabla N° 7, muestra los pardmetros obtenidos a partir de las isotermas de
Langmuir y Freundlich para la adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita

sbdica-nitrada y modificada con iones calcio.

Tabla N° 7 .- Parametros obtenidos a partir de las isotermas de Freundlich y
Langmuir para la adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo
cancrinita sodica-nitrada y modificada con iones calcio.

Freundlich Langmuir
Zeolita cancrinita 1n Ke 2 Qmax KL 2
(Lg?h (mg.g?) (L.mmol™)
Sddica-Nitrada 0,86 6,77 0,92 34,84 0,91 0,87
Modificada con Calcio 1,82 19.79 0,88 4,37 0,81 0,75

El parametro (1/n), que indica el tipo de interaccion que ocurre durante el proceso,
para isoterma tipo “S” (1/n>1), sugiere que la interaccion adsorbato-adsorbato es
mas fuerte que la interaccién adsorbato-adsorbente y dado que el factor (1/n) es
mayor que 1 para el caso de la cancrinita calcica muestra, que a pesar de que las
interacciones son deébiles, ellas se dan con mayor facilidad que en el caso de la
cancrinita sodica nitrada, donde la absorcion es menor. Estas isotermas no son las
Gnicas posibles que puedan ajustar la data experimental, pero otras ecuaciones

estan fuera del alcance de este estudio.
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Isoterma de Freundlich en la adsorcién de Creatinina sobre
Zeolita tipo Cancrinita Sodica Nitrada.
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Isoterma de Freundlich en la adsorcion de Creatinina sobre
Zeolita tipo cancrinita sodica Nitrada modificada con lones
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Figura 17.- Isotermas de Freundlich en la adsorcién de Creatinina con

zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada y modificada con iones calcio.

IV.3.2. Efecto del tiempo en la adsorcion de creatinina.

En la figura N° 18., se muestra la cantidad de creatinina adsorbida por
gramo de sélido usado en funcion del tiempo de contacto. Para este ensayo se
trabajé con la concentracibn maxima cercana que presenta un paciente con

insuficiencia renal crénica (3000uM de creatinina).
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Adsorcion de Creatinina con Zeolitas tipo Cancrinita Sodica
Nitrada y modificada con iones Calcio en Funcion del Tiempo
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Figura 18.- Adsorcion de creatinina con zeolitas tipo cancrinita sédica-
nitrada y modificada con iones calcio en funcién del tiempo.

Se puede observar para cada solido (figura N° 18.), una tendencia casi
constante del proceso de adsorcion con el tiempo; de manera similar a los
estudios de las isotermas, la zeolita modificada con calcio presentd una mejor
adsorcion que la sédica-nitrada. Afinando un poco en los detalles, la cancrinita
sbdica tiene una leve tendencia al aumento de la adsorcién con respecto al
tiempo que la tendencia mostrada por la cancrinita sédica, donde la tendencia es

hacia una disminucién del proceso de adsorcion.

Estos resultados nos permiten apreciar que este proceso no necesita de
mucho tiempo para que ocurran en toda su extension y alcancen el equilibrio. Se
observa que con tiempos superiores a los 15 min, practicamente no hay
variaciones significativas en los valores de la capacidad de adsorcion. Este
comportamiento es tipico de fendmenos de adsorcion superficial, donde la etapa
gue controla el proceso es la transferencia de adsorbato desde la disolucion a la
superficie de las particulas del adsorbente.

El tiempo necesario para alcanzar la adsorcion méxima de creatinina fue

superior a las 3h para las membranas de dialisis e inferior a los 5 minutos para las
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zeolitas silicalitas, segin Wernert y col.[*%,

Generalmente, los pacientes con
enfermedad renal tratados en procesos de hemodialisis son sometidos por 4 horas
a la filtracion de la sangre por medio del riiidn artificial, adsorbiendo
aproximadamente un 66% de creatinina. En este estudio, en ambos sélidos, puede
observarse que el tiempo necesario para que la creatinina sea adsorbida es un
periodo menor a las 4h, incluso con 90 min de contacto la adsorcién ya se ha

completado, lo que indica un ahorro del tiempo en los procesos de hemodialisis.

Es importante resaltar que las concentraciones y los volimenes usados en
toda la investigacién fueron muy pequefios, por lo tanto, es posible que se
produzcan minimos errores en la medicibn que pudieran producir algunas
desviaciones en los resultados, sin embargo se observa una completa correlacion
entre todos los ensayos realizados y en cada uno de los resultados obtenidos

durante la investigacion.
IV.4.- Interaccidon sélido — creatinina.

A fin de determinar la interaccion sélido — creatinina, dos cancrinitas
(sédica-nitrada y la modificada con calcio), fueron puestas en contacto con la
mayor concentracion de creatinina ensayada (3000uM). Luego de separar el
sobrenadante de los sélidos, los mismos fueron lavados exhaustivamente con
agua destilada para ser filtrados posteriormente y se dejaron secar por 48h. Una
vez seco, los solidos fueron analizados por espectroscopia de infrarrojo.
Asimismo, una muestra de creatinina pura (99% pureza) fue analizada por la

misma técnica de IR para compararla con los solidos antes mencionados.

Como se observa en las figuras N° 19; 20, no se noté cambios significativos
en las bandas de los sélidos después de los ensayos realizados en comparacion
con las zeolitas antes de ser colocadas en contacto con la solucion de creatinina
en ambos soélidos. En ambas graficas observamos las bandas del carbonato que

es de 1425 cm™ y las bandas de los silicatos la cual es 1000 cm™ y observamos la
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presencia de agua en la banda 3527 cm™ también, se observan las bandas
caracteristicas de la cancrinita en el intervalo de 682 a 576 cm™ (lo que es la
huella digital de ella) lo que indica que la creatinina fue eliminada o excluida con el

agua de lavado.

Esto indica, una vez méas, que la interaccion cancrinita- creatinina es débil.
Asi como se mencion6 anteriormente, el agua entra en competencia con la

creatinina, desplazando a esta ultima.

A similitud de nuestros resultados, Rivero A. y Atacho R. % %Y encontraron
resultados similares utilizando estas cancrinitas y soluciones de urea y acido urico

respectivamente.

La creatinina, al estar unida al solido por fuerzas de atraccion débiles,
puede ser desorbida de la superficie facilmente, disminuyendo su concentracion a
tal punto que las zeolitas tengan preferencia nuevamente por la adsorcién de las
moléculas de agua en su superficie en los sitios libres de la misma. Por otra parte,
estos resultados confirman el por qué, no se pudo obtener la isoterma de
Langmuir, ya que no ocurre la formacién de enlaces quimicos entre las zeolitas
cancrinita y la creatinina, como ocurre con el p-cresol y la zeolita tipo silicalita en

los estudios realizados por Wernert y col 1%
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Figura 19.- Adsorcion de creatinina con zeolitas tipo cancrinita sodica-

nitrada y modificada con iones calcio en funcién del tiempo.

69
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Figura 20.- Adsorcion de creatinina con zeolitas tipo cancrinita sddica-

nitrada y modificada con iones calcio en funcion del tiempo.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a la caracterizacion de las zeolitas en estudio se concluye:

4.

1. La transformacién de la zeolita X a la zeolita tipo cancrinita sédica-

nitrada fue efectiva, ya que a través de los espectros de IR se
evidencio la aparicion de la banda caracteristica del grupo nitrato a
1424 cm™, la del estiramiento asimétrico a 755/680 cm™ y la
desaparicion de las bandas caracteristicas de la zeolita X en el
intervalo de 700-500 cm™.

El intercambio de iones sodio por calcio fue efectivo, tal como se
corrobora en los andlisis quimicos efectuados; ademas, este
intercambio no afectd la estructura del sélido de acuerdo con los

difractograma DRX obtenidos.

. Se determinaron los modelos de adsorcién de Langmuir y Freundlich

para describir las isotermas de equilibrio para la adsorcién de la
creatinina en ambos sélidos, siendo el modelo de Freundlich, que
mejor se ajustd al proceso descrito por la data, de acuerdo a los

coeficientes de regresion lineal (r?).

Se calcularon las constantes de Langmuir y Freundlich
correspondientes a los dos solidos en estudio, donde se obtuvo para
Langmuir, K. de 0,91 y 0,81 L.mmol™; y para Freundlich, K; de 6,77 y
19,79 L.g* , para la cancrinita sédica-nitrada y para la modificada con
calcio respectivamente. El parametro 1/n >lobtenido para ambas
zeolitas indican que la interaccion es débil entre la creatinina y los

solidos estudiados.
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5.

Al caracterizar las zeolitas luego del proceso de adsorcién, con
espectroscopia de infrarrojo, se encontrd que los solidos no mostraron
cambios significativos en sus bandas tipicas, ni tampoco similitud
alguna con las bandas tipicas de la creatinina, lo que comprueba que

el proceso de adsorcion es reversible.

El solido que presenté mayor estabilidad en el proceso de adsorcion
de creatinina fue la zeolita tipo cancrinita sédica-nitrada modificada

con iones calcio
Se determind que los tiempos de reaccién para alcanzar el equilibrio,

son inferiores a las 4 horas que requieren las membranas empleadas

en los equipos dializadores.
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RECOMENDACIONES

Estudiar la posibilidad de desorcién y readsorcion de la Creatinina en las
zeolitas cancrinitas sodicas-nitradas y las modificadas con iones calcio a fin de
verificar si pudieran ser reusables. Ademés, aumentar el volumen total de las
soluciones, las concentraciones, el tiempo de reaccion y masa de zeolita a fin de

evaluar la capacidad de adsorcion maxima en estos solidos.

Estudiar la capacidad de adsorcién de las toxinas urémicas en otros sélidos
a fin de comparar de forma significativa cuél de ellos tiene mayor capacidad de
adsorcion.

Convertir los ensayos en sistemas continuos 6 dindmicos, a fin de
establecer una comparaciéon de resultados mas correcta, con el proceso actual de

dialisis.

Trabajar con las maximas condiciones de esterilidad, como por ejemplo,
hervir el agua antes de preparar el buffer, ya que esto evita el crecimiento

bacteriano.

Es importante llevar estos estudios a una escala mayor para asi tener la
veracidad de su funcionamiento ya que a menor escala los resultados son

positivos.
Los entes gubernamentales, empresas privadas y Universidades deben

seguir apoyando las investigaciones como la realizada y otras, ya que promueven

el avance de la ciencia y de nuevas tecnologias en nuestro pais.
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APENDICE
Apéndice A

Construccion de la Curva de Calibracion.

Para la construccion de la curva de calibracién del p-cresol se prepararon
25mL de una solucién madre (Madre #1), de concentracion 1000uM, el calculo del

volumen necesario para obtener dicha concentracién se realizo de la forma

siguiente:
002&(1000ymolp—Cresolj imol 10814g.p — Cresol ImL
’ 1L 1.10° umol )\ 1molp —Cresol ) 1,034g.p —Cresol
(1000ij =2,61ul.p—Cresol
ImL

Posteriormente se preparo a partir de la (Madre #1), una segunda solucion
madre (Madre #2), de 50mL a una concentracién 200uM, el calculo del volumen
necesario para obtener dicha concentracion se realizo de la forma siguiente,

empleando la siguiente ecuacién (ec.7):

CpXVy =CXV,, (ec.7)

Donde;
Cw: Concentracion de solucion concentrada (UM).
V@: Volumen de solucion concentrada (mL).
C: Concentracion de solucion diluida (UM).

V: Volumen de solucion diluida (mL).

CiXViy _ 200uMx50mL

vV, =—2 =10,00mL
1000uM

@ =
Cy
Ya lista la solucion (Madre #2) y empleando la ecuacion (ec.7), se

realizaron los calculos para preparar los patrones a medir en el equipo de UV-
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Visible de acuerdo a la tabla VI mostrada en el capitulo Ill. El célculo del volumen
necesario para obtener cada patrén se realizo de la siguiente forma:

2 MX4000uL

(200,M) = 200:M =40,00uL

En la tabla Xlll se observan los resultados obtenidos del calculo de cada
patron y en la (figura A.1), se muestra la curva de calibracion.

Tabla Xlll.- Absorciones obtenidas para cada patron de Creatinina.

Patréon Concentracion Absorbancia
# (UM) (220nm)
1 92 0,7170
2 94 0,7333
3 96 0,7535
4 98 0,7675
5 102 0,7926
6 104 0,8039
7 106 0,8258
8 108 0,8406
9 110 0,8604

10 115 0,9104
11 120 0,9413
12 122 0,9547
13 125 0,9788
14 129 0,9918
15 133 1,0349
16 140 1,1008
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Curva de Calibraciéon de Creatinina
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Figura A.1.- Curva de Calibracion de Creatinina.

Figura A.2.- Vista del software del equipo mostrando los espectros y
Las Absorbancias correspondientes a cada patron.
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Apéndice B
Determinacion de las Isotermas de Adsorcion.

De acuerdo a la parte experimental del capitulo Il (punto 111.2.5.5), se
prepararon 10 tubos, en los cuales se pesaron 10mg de zeolita cancrinita, estos se
colocaron en contacto con soluciones de creatinina, a diferentes concentraciones
respectivamente, para evaluar el efecto de la concentracién, segun la tabla 2 del

mismo capitulo.

Para ello se prepararon 50mL de una solucion de creatinina 3mM (3000uM).
El calculo del volumen necesario para obtener la concentracion de cada sistema, a

partir de esta solucién, se realizo por medio de la ecuacion (ec.7).

En la tabla XIV se observan los resultados obtenidos de la medicién de cada
sistema y en la (figura A.3), se muestra la imagen del software del equipo

mostrando los espectros y las absorbancias correspondientes a cada sistema.

Tabla XIV.- Absorciones obtenidas para la adsorcion creatinina sobre
zeolitas tipo cancrinita sddica-nitrada.

Sistemas ~ Concentracién  Vol.Muestra* Vol. Total Absorbancia
# (LM) (uL) (mL) (220nm)
1 80 107 3,00 0,4286
2 246 328 3,00 0,8728
3 414 552 3,00 0,5671
4 581 775 3,00 0,8454
5 748 997 3,00 0,7140
6 915 1220 3,00 0,6610
7 1082 1443 3,00 0,6466
8 1416 1888 3,00 0,7744
9 2251 3001 3,00 0,5351
10 2585 3447 3,00 0,6127
11 3000 4000 3,00 0,7201
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*En vista de que las concentraciones del ensayo superaban la maxima
concentracion con la que se construyo la curva de calibracion, se hizo necesario
en el momento de medir en el equipo, hacer diluciones de cada sistema, de
acuerdo a su concentracion, estos volumen de muestras se completaron con
buffer fosfato hasta 3mL y con estas diluciones se obtuvieron las absorbancias

mostradas en la tabla XIV.
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Figura A.3.- Vista del software del equipo mostrando los espectros y
las absorbancias correspondientes a cada sistema para la adsorcién de
Creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada.

Una vez obtenidas las absorbancias de cada sistema, se procedido a
determinar los términos (Ce) y (ge), para construir las isotermas de adsorcion como

se muestran en la (figura IV.5) del capitulo IV.
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Determinacién de los términos Ce.

El término (Ce), se define como la concentracion de equilibrio. A partir de las
absorbancias obtenidas por el equipo, empleando la ecuacion (ec.8), de la curva
de calibracion y tomando en cuenta las diluciones efectuadas, como se muestran

en la tabla XIV se determinaron dichas concentraciones.

El calculo del (Ce) para obtener la concentracion de equilibrio de cada

sistema, se realizo de la siguiente forma:

y =0,0078—0,0025 (ec.8)
donde;

y: Absorbancia

x: Concentracién(umol/L)
siy=0,4286

(y—0,0029 (0,4286-0,0029
0,0078 0,0078

= 54,628umol/ L

Esta concentracion obtenida a partir de la curva de calibracién es una
concentracion de referencia, ya que esta proviene de una dilucién. Una vez que se
devuelva el factor de dilucion y se incluya el volumen de la muestra se obtiene la

concentracion real como se presenta a continuacion.

_ mmolCreatinina
V

Ce

(ec.9)

L
mmolCreatinina:3m|_( 1L j(54,628ﬂm0|J ImmolCreatinina
100anL 1L 100Qumol
=1,63810"*mmolCreatinina

Vy, =107 % ( 1L j:],omo“‘l_
1000 )\ 100nL
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Sustituyendo en la (ec.9), obtenemos:

163810 *mmolCreatinina

Ce
107.10*L

=01154mM

Determinacion de los términos ge.

El término (ge), se define como la cantidad de fase adsorbida por cantidad
de zeolita bajo condiciones de equilibrio, la ecuacion se expresa de la siguiente

formal®:

M (ec_5)

S

e

Donde:
ge: Cantidad de fase adsorbida en el equilibrio, (mg/g).
Co: Concentracion inicial de la fase adsorbida, (mol/L).
Ce: Concentracion de la fase adsorbida en el equilibrio, (mol/L).
V: Volumen de cada sistema, (L).

ms: Masa de zeolita en cada sistema, (Q).

La concentracion inicial de la fase absorbida (C,), se determino preparando
un patron (que no contenia solido) y se midié su absorbancia a una longitud de
onda de 235nm, a fin de verificar las concentraciones iniciales de creatinina, como

se especifica en la parte experimental de cada ensayo del capitulo Ill.
Para el caso de la adsorcion de creatinina con la zeolita tipo cancrinita

sodica-nitrada en funcion de la concentracion, el calculo del (C,) para obtener la

concentracion de equilibrio de cada sistema, se realizo de la siguiente forma:
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El patrén se preparo a una concentracion tedrica de 3000uM, de la cual, se
tomaron 50uL y se diluyeron con soluciébn de buffer hasta 3mL dando una

absorbancia de 0,7845; sustituyendo en la ecuacion (ec.8) obtenemos.

(y+0,0025 (0,974+0,0029
0,0078 0,0078

=12519mol/ L

.. 1L 12519umol ..
olcreatinina= 4m =0,50076umolcreatinine
#m L(100011 Lj( 1L j

V,, 153334 L ( 1 j=1.533104|_
1000u | 100amL

~0,50076 ol .creatinina

C
° 1.53310 L

= 3265,96 .M

Como se puede observar la concentraciéon real del patron fue 3265,96uM

muy cercana a la concentracién tedrica deseada.

Una vez corregida la concentracion inicial del patrén se corrigieron las
concentraciones iniciales de cada sistema (C,), por medio de la ecuacion (ec.7) y
conociendo las concentraciones de equilibrio (C), se procedi6 al célculo

del (q¢) de acuerdo a la ecuacién (ec.5), como se muestra a continuacion.

(G, -C,V (0,0874nM—0,0553nM)x0,004L
¢ m 0,0100y

:0,01284mm%

q = 0,01284nmolcreatinina(llalzmg.creatininaj _145my
¢ g mmolcreatinina ’ g
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En las tablas XV y XVI, se muestran los valores de (C.) y (qe) obtenidos para
la construccion de las isotermas de adsorcion de creatinina con zeolitas tipo
cancrinita sodica-nitrada y modificada con iones calcio respectivamente, ya que
para ambos casos los datos se sometieron al mismo tratamiento de célculo y en la
(figura A.4), se muestra la imagen del software del equipo mostrando los espectros
y las absorbancias correspondientes a cada sistema para la adsorcion de
creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sodica-nitrada modificada con iones

calcio.

Tabla XV.- Datos y valores obtenidos para la construcciéon de la isoterma de
adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-

nitrada.
Sistemas Zeolita Na Abs Vol.Muest Co Ce Qe
# (9) (220nm) (ML) (mM) (mM)  (mg/g)
1 0,0100 0,4286 0,0874  0,0553 1,45
2 0,0100 0,8728 2100 0,2678  0,2137 2,45
3 0,0100 0,5671 1150 0,4507  0,2540 8,90
4 0,0100 0,8454 900 0,6328 0,4831 6,77
5 0,0100 0,7140 650 0,8140 0,5653 11,26
6 0,0100 0,6610 500 0,9961 0,6805 14,28
7 0,0100 0,6466 400 1,1782 0,8322 15,66
8 0,0100 0,7744 350 1,5415 1,1383 18,24
9 0,0100 0,5351 150 2,4503 11,8379 27,71
10 0,0100 0,6127 150 2,8144 21032 32,18
11 0,0100 0,7201 150 3,2660 2,4704 36,00
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Tabla XVI.- Datos y valores obtenidos para la construccion de la isoterma de
adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sodica-
nitrada modificada con iones calcio.

Sistemas Zeolita Ca Abs Vol.Muest Co Ce Qe
# (9) (220nm) (kL) (mM)  (mM)  (mg/g)
1 0,0101 0,5599 0,0586 0,0721 -0,61
2 0,0101 0,633 2100 0,1796  0,1552 1,09
3 0,0100 0,4607 1150 0,3022 0,2066 4,33
4 0,0102 0,4842 900 0,4243 00,2773 6,52
5 0,0100 0,4126 650 05459 0,3275 9,88
6 0,0100 0,3705 500 0,6680 0,3826 12,91
7 0,0100 0,2878 400 0,7900 0,3722 18091
8 0,0101 0,413 350 1,0337 0,6088 19,04
9 0,0101 0,2184 200 1,3994 0,5664 37,32
10 0,0100 0,1584 150 1,6431 0,5501 49,45
11 0,0100 0,2332 150 1,8872 0,8058 48,93
12 0,0100 0,3278 150 2,1900 11,1292 48,00
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Ca.
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En las tablas XVII y XVIII, se muestran los valores de (Ce) Y (qe) obtenidos

para la construccion de las curvas de adsorcion de creatinina con zeolitas tipo

cancrinita sédica-nitrada y modificada con iones calcio con respecto al tiempo

respectivamente, ya que para ambos casos los datos se sometieron al mismo

tratamiento de célculo que se efectud para las isotermas.

Tabla XVII.- Datos y valores obtenidos para la construccion de la curva de
adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-
nitrada con respecto al tiempo.

Sistemas Zeolita Na Abs Co Ce Qe Tiempo
# (9) (220nm) (mM) (mM) (mg/g) (min)
1 0,0100 0,6147  2,5224 11,4837 47,00 5
2 0,0100 0,6100 2,5224 1,4724 47,51 10
3 0,0100 0,7175  2,5224 1,7308 35,82 15
4 0,0100 0,7458  2,5224 11,7988 32,74 25
5 0,0100 0,6492  2,5224 15666 43,25 30
6 0,0100 0,6813 2,5224 11,6438 39,76 45
7 0,0100 0,6545 2,5224 15793 42,67 60
8 0,0100 0,6314  2,5224 11,5238 45,19 90
9 0,0100 0,7453  2,5224 11,7976 32,80 120
10 0,0100 0,7787 2,5224 11,8779 29,16 180
11 0,0100 0,6771  2,5224 11,6337 40,22 200
12 0,0100 0,7437  2,5224 11,7938 32,97 240

Tabla XVIII.- Datos y valores obtenidos para la construccion de la curva de
adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sddica-
nitrada modificada con iones calcio con respecto al tiempo.

Sistemas Zeolita Ca Abs G, C. e Tiempo
# (@) (220nm) (mM) (mM) (mg/q) (min)
1 0,0101 0,26580 2,5032 0,6450 83,25 5
2 0,0101 0,48520 2,5032 1,1724 59,62 10
3 0,0100 0,33730 2,5032 0,8168 76,31 15
4 0,0102 0,41100 2,5032 0,9940 66,95 25
5 0,0100 0,35450 2,5032 0,8582 74,44 30
6 0,0100 0,24260 2,5032 0,5892 86,61 45
7 0,0100 0,25860 2,5032 0,6276 84,87 60
8 0,0101 0,34900 2,5032 0,8450 74,29 90
9 0,0101 0,34800 2,5032 0,8425 74,40 120
10 0,0100 0,31080 2,5032 0,7531 79,19 180
11 0,0100 0,30910 2,5032 0,7490 79,37 200
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12 0,0100 0,22670 2,5032 0,5510 88,34 240

En las (figuras A.5 y A.6), se muestran las imagenes del software del equipo
mostrando los espectros y las absorbancias correspondientes a cada sistema para
la adsorcién de Creatinina con respecto al tiempo sobre zeolitas tipo cancrinita

sddica-nitrada y la modificada con iones calcio.
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Figura A.5.- Vista del software del equipo mostrando los espectros y
las absorbancias correspondientes a cada sistema para la adsorcion de
Creatinina con respecto al tiempo sobre zeolitas tipo cancrinita soédica-
nitrada
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Figura A.6.- Vista del software del equipo mostrando los espectros y
las absorbancias correspondientes a cada sistema para la adsorcion
creatinina con respecto al tiempo sobre zeolitas tipo cancrinita sdédica-
nitrada modificada con iones calcio.

Determinacion de las isotermas de adsorcion de Freundlich.

La ecuacion de Freundlich es una ecuacion empirica utilizada para describir
la adsorcién de solutos sobre sélidos (sistemas heterogéneos), caracterizada por
el factor de heterogeneidad 1/n, que describe un proceso de adsorcién reversible y

no restringe la formacién de la monocapa™®.
La forma lineal de la ecuacion de Freundlich puede obtenerse tomando el

logaritmo neperiano de cada miembro de la ecuacion (ec.2), como se muestra en

el capitulo I, obteniéndose la (ec.3):
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Donde:
gJe: Masa de fase adsorbida, (g).
W: Masa de adsorbente utilizado, (Q).
C.: Concentracion del adsorbato en el equilibrio, (mol/L).
Ke: Constante de adsorcion de Freundlich, (L/g).
1/n: Factor de heterogeneidad, (adim).

Graficando el (Ln(Cy)) vs el (Ln(ge/W)) obtenemos la ecuacion de una recta.
Las tablas XIX y XX, muestran los valores de (Ln(C)) y (Ln(ge/W)) obtenidos para
construir las isotermas de Freundlich para la adsorcion de creatinina con zeolitas

tipo cancrinita sddica-nitrada y modificada con iones calcio respectivamente.

Tabla XIX.- Valores obtenidos para la construccion de la isoterma de
Freundlich de adsorcion de creatinina sobre zeolitas tipo
cancrinita sédica-nitrada.

Sistemas Ce (9e/W) Ln(C) Ln(g./W)
# (g/L) (9/9) (g/L) (9/9)
1 0,0062521 0,00145 -5,07 -6,53
2 0,0241792 0,00245 -3,72 -6,01
3 0,0287327 0,00890 -3,55 -4,72
4 0,0546521 0,00677 -2,91 -5,00
5 0,0639452 0,01126 -2,75 -4,49
6 0,0769796 0,01428 -2,56 -4,25
7 0,0941361 0,01566 -2,36 -4,16
8 0,1287662 0,01824 -2,05 -4,00
9 0,2079088 0,02771 -1,57 -3,59
10 0,2379194 0,03218 -1,44 -3,44
11 0,2794547 0,03600 -1,27 -3,32
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Tabla XX.- Valores obtenidos para la construccion de la isoterma de
Freundlich de adsorcién de Creatinina sobre zeolitas tipo
cancrinita sédica-nitrada modificada con iones calcio.

Sistemas Ce (9e/W) Ln(C) Ln(g./W)
# (/L) (9/9) (g/L) (9/9)
1 0,00816 -0,00061 481 -
2 0,01756 0,00109 -4,04 -6,82
3 0,02337 0,00433 -3,76 -5,44
4 0,03137 0,00652 -3,46 -5,03
5 0,03705 0,00988 -3,30 -4,62
6 0,04328 0,01291 -3,14 -4,35
7 0,04210 0,01891 -3,17 -3,97
8 0,06887 0,01904 -2,68 -3,96
9 0,03223 0,03732 -2,75 -3,29

10 0,06223 0,04945 -2,78 -3,01
11 0,09115 0,04893 -2,40 -3,02
12 0,12774 0,04800 -2,06 -3,04

Una vez obtenidas las ecuaciones de la recta de cada isoterma los valores
fueron identificados en la ecuacion (ec.3), a fin de determinar los parametros de

Freundlich, como se muestra a continuacion.

Ecuaciéon de la recta de la isoterma de Freundlich para la adsorcion de

creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada:

y=0,868X+19136

Asemejando la ecuacion de la recta obtenida con la ecuacion lineal de

Freundlich nos queda:

9. ) _ (1

Ln(wj = (nJ Ln(C,) + Ln(Kg)
\ \ \J \J
y = 08681l x + (L9139
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Ya identificados los valores en la ecuacion lineal de Freundlich podemos
determinar la constante de adsorcibn de Freundlich (Kg) y el factor de
heterogeneidad (1/n).

Para la constante de adsorcion de Freundlich (Kg), tenemos:

Ln(K,)=19136 = e"(Kr) = g0o®)

K, =6,77%J

Mientras que el factor de heterogeneidad (1/n), es directo.

(/)= 028681

De la misma manera se determinaron los parametros de Freundlich para la
adsorcién de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada modificada con

iones calcio.

Determinacion de las isotermas de adsorcion de Langmuir.

Para construir esta isoterma Langmuir establece la siguiente ecuacion:

U (ec.6)

Donde:
ge: Cantidad de fase adsorbida en el equilibrio, (mg/g).
Omax: Maxima cantidad de fase adsorbida en el equilibrio, (mg/g).
C.: Concentracion de la fase adsorbida en equilibrio, (mol/L).

K_: Constante de adsorcién de Langmuir (L/mol).
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Graficando el (1/Ce¢) vs el (1/ge) obtenemos la ecuacion de una recta. Las
tablas XXI y XXII, muestran los valores de (1/C.) y (1/ge) obtenidos para construir
las isotermas de Langmuir para la adsorcion de creatinina con zeolitas tipo

cancrinita sodica-nitrada y modificada con iones calcio respectivamente.

Tabla XXI.- Valores obtenidos para la construccion de la isoterma de
Langmuir de adsorcion de Creatinina sobre zeolitas tipo
cancrinita sédica-nitrada.

Sistemas C. Oe 1/C, 1/qe
# (mM) (mg/g) (mmol/L)? (mg/g)™
1 0,0553 1,45 18,09 0,6886
2 0,2137 2,45 4,68 0,4088
3 0,2540 8,90 3,94 0,1124
4 0,4831 6,77 2,07 0,1477
5 0,5653 11,26 1,77 0,0888
6 0,6805 14,28 1,47 0,0700
7 0,8322 15,66 1,20 0,0639
8 1,1383 18,24 0,88 0,0548
9 1,8379 27,71 0,54 0,0361
10 2,1032 32,18 0,48 0,0311
11 2,4704 36,00 0,40 0,0278

Tabla XXII.- Valores obtenidos para la construccion de la isoterma de
Langmuir de adsorcion de Creatinina sobre zeolitas tipo
cancrinita sédica-nitrada modificada con iones calcio.

Sistemas C. Oe 1/C. 1/qe
# (mM) (mg/g) (mmol/L)* (mg/g)™
1 0,0721 -0,61 13,87 -1,6510
2 0,1552 1,09 6,44 0,9151
3 0,2066 4,33 4,84 0,2310
4 0,2773 6,52 3,61 0,1534
5 0,3275 9,88 3,05 0,1012
6 0,3826 12,91 2,61 0,0774
7 0,3722 18,91 2,69 0,0529
8 0,6088 19,04 1,64 0,0525
9 0,5664 37,32 1,77 0,0268
10 0,5501 49,45 1,82 0,0202
11 0,8058 48,93 1,24 0,0204
12 1,1292 48,00 0,89 0,0208
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Una vez obtenidas las ecuaciones de la recta de cada isoterma los valores

fueron identificados en la ecuacién (ec.6), a fin de determinar los parametros de
Langmuir, como se muestra a continuacion.

Ecuacidon de la recta de la isoterma de Langmuir para la adsorcion de
creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada:

y =0,023% +0,0287

Asemejando la ecuacion de la recta obtenida con la ecuacion lineal de
Langmuir nos queda:

e e A YR
- — - + -
qe qmaxKL Ce qmax
\’ \’ \’ \2
y = 0,0239 X + 0,0287

Ya identificados los valores en la ecuacion lineal de Langmuir podemos

determinar la constante de adsorcién de Langmuir (K.) y la maxima cantidad de
fase adsorbida en el equilibrio (Qmax).

Para la méxima cantidad de fase adsorbida en el equilibrio (gmax), tenemos:

Ormex

- 34,84my
qmax g

Mientras que la constante de adsorcion de Langmuir (K.), nos queda

-1
qi=0,0287 = [iJ =(0,0287)"
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1 _00239 = K (00239-—1 = !

Ko=——
Orex Ko Uy q.., (00239

K, =o,9186%nmOI

De la misma manera se determinaron los parametros de Langmuir para la
adsorcién de creatinina sobre zeolitas tipo cancrinita sédica-nitrada modificada con

iones calcio.
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Apéndice C

Determinaciéon de la Férmula Quimica de las Zeolitas Sintetizadas.

De acuerdo los resultados obtenidos en el andlisis de absorcion atdmica

para la zeolita tipo cancrinita modificada con calcio:

%Na = 30,20
%Al = 13,80
%Si = 16,20
%Ca= 1,09

Y la formula quimica tedrica de la cancrinita nitrada es:
NagAlsSisO24(NO3)>

Se procedid de la siguiente manera para determinar la formula quimica de

las zeolitas sintetizadas:
a.- De acuerdo a la férmula tedrica la relacién atomica Si/Al es:

6Si

6Al

b.- De acuerdo a la formula experimental, la relacién atomica Si/Al es:

%Peso.Si 16,2
PASI 2802) 0576923

=112792¢

(%Peso.Al} 138 ) 0,511490
PAAI 26,98
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Determinacion de la concentracién de Aluminio y Silicio.

En la férmula tedérica vemos que la concentracion atdmica de atomos de

(Si+Al) es igual;
Si + Al = (6 atomossj) + 6 atomos;)) = 12 atomos
Si+Al=12

Tomando ahora en cuenta la relacion Si/Al experimental, podemos despejar

la concentracion de Al, la cual es:
Si =1,127926(Al)
Este valor lo podemos sustituir en la relacion atomica, asi tenemos:
1,127926(Al) + (Al) = 12
Asi que podemos despejar la concentracion de Aluminio

Al=_ 2 _
2127926

)

Una vez obtenida la concentracion de Al, podemos calcular la concentracion

de Silicio, la cual es:

Si=12-Al=12-564

Si=6,36

99



Determinacion de la concentracién de Sodio y Calcio.

Ahora la concentracion de atomos de sodio tiene que ser igual al nUmero de
atomos de Al + 2 atomos de sodio (Ver formula tedrica de la cancrinita). Estos dos
atomos de sodio en exceso compensan la carga negativa provocada por cada

anion nitrato.
Por lo tanto la concentracion de cationes sodio es igual a:
Na=5,64+2=7,64

Ahora podemos sacar la concentracion molar de sodio a partir de la

expresion;

Na_764_,
Al 5,64

La concentracion de sodio es igual a:

0,
Na =13 YoPeso. Al
PAAI

Na=13 138 =0,69051:
26,98

Esta concentracion corresponde a todos los sodios posibles, pero la zeolita

fue intercambiada con Ca, asi que debemos restar esa concentracion.

%Peso.Ca 109
Ca= =

= =0,027197
PACa 40,078
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Na = Na

Total

-Ca=0,690511-0,027197
Na =0,663314

Determinacion de los atomos de Calcio.

Ahora podemos hacer reglas de tres especificas, tomando en cuenta que el

namero de atomos de sodio es igual a 7,64 por lo tanto:

atomos,,, = 0,66331{%3

atomos,,, = 7,34

Atomos de Ca seran:
atomos.,, = Na—atomos,,, =7,64-7,34

atomos,, = 0,30

Pero cada atomo de calcio, tiene dos cargas positivas que compensan dos
cargas negativas, por lo tanto, tenemos que dividir esos atomos de calcio entre

dos para saber cual es el nimero real de atomos de calcio;

atomos ¢, = 030 _ 0,15
2

Férmula Quimica de las zeolitas sintetizadas.
Por lo tanto la formula correspondiente a la zeolita s6dica-nitrada seria:

Naz 54Si6,36Al5,64024(NO3)2
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Asi tenemos la férmula total:

Naz 34 Caog,15 Sie 36 Alses O24 (NO3)2
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