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Resumen

Se sintetiz6 una zeolita tipo cancrinita sodica y nitrada. Esta fue luego intercambiada con
iones calcio. Las cancrinitas en su forma s6dica y calcica se caracterizaron por diferentes técni-
cas tales como: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FT-IR), medidas de area especifica (BET), analisis quimico y microscopia electronica de
barrido (MEB). Luego, estos sélidos fueron puestos en contacto con soluciones acuosas de dife-
rentes concentraciones de p-cresoly se determinaron las isotermas de adsorcion de Langmuir,
Freundlich y Langmuir-Freundlich. Los datos experimentales se ajustaron, para ambas zeoli-
tas, al modelo de Langmuir-Freundlich, siendo la cancrinita sédica mejor adsorbente que su
contraparte calcica. Los espectros de FT-IR después del contacto con las soluciones de p-cresol
no determinaron la presencia de p-cresol adsorbido sobre las cancrinitas, lo que podria senalar
que la interaccion entre el p-cresol y las cancrinitas es débil.
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Na+ and Ca2+ exchanged cancrinite-type zeolites
as p-cresol adsorbent

Abstract

A sodium-nitrate cancrinite-type zeolite was synthesized. This zeolite was exchanged by
calcium cations. Both cancrinites were characterized by different techniques such as: X-ray
diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron mi-
croscopy (SEM) and BET surface area measurements. Then, these solids were put in contact
with aqueous p-cresol solutions of different concentrations. Adsorption isotherms of Langmuir,
Freundlich and Langmuir-Freundlich were determined. The data adjusted to the Langmuir-
Freundlich model for both zeolites. Furthermore, sodium cancrinite was better adsorbent that
calcium cancrinite. Once carried out the solid-p-cresol contact, solids were analyzed by FT-IR.
Results did not show adsorption of p-cresol on cancrinite’s surface, therefore, this could point a
weak interaction among p-cresol molecules and cacrinite.
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1. Introduccién

La hemodidlisis es un procedimiento
artificial utilizado para purificar los dese-
chos toxicos de la sangre cuando los rifiones
no son capaces de hacerlo de manera ade-
cuada. Asi, la sangre es bombeada a través
de la arteria radial hacia la maquina de diali-
sis (rindn artificial) y luego retorna hacia el
paciente a través de sus venas. Durante el
proceso, la sangre fluye a través de un tubo
cubierto de una membrana de celofan ro-
deado del liquido dializador. De esta mane-
ra, las toxinas urémicas, asi como el potasio
y otros solutos que estan en alta concentra-
cion en la sangre, atraviesan la membrana
hacia el fluido antes de ser descargado (1, 2).

El p-cresol, es el producto final del cata-
bolismo de las proteinas, producido por las
bacterias intestinales como resultados del
metabolismo de la tirosina y la fenilalanina.
Este compuesto altera el consumo de oxigeno
por las células, la unién de las drogas a las
proteinas, el crecimiento y la permeabilidad
de la membrana celular. También, inhibe va-
rios procesos metabdlicos relacionados con la
produccion de radicales libres que, participan
en la destruccion bacteriana por los fagocitos
(3). Por lo tanto, una alta concentraciéon de
esta toxina, podria alterar el buen funciona-
miento del organismo humano. En este senti-
do es necesario el estudio de diversos solidos
que pudieran actuar con mayor eficiencia en
el proceso de adsorcion del p-cresol en los
procesos de dialisis (3, 4).

Algunos solidos porosos tales como:
carbon activado, arcillas, micas y sepiolitas
han sido propuestos como posibles membra-
nas para adsorber estas toxinas urémicas (3,
4). Las zeolitas son buenas candidatas por-
que pueden ser facilmente modificadas ya
sea por intercambio catiéonico, durante la
sintesis o post sintesis. Ademas, las zeolitas
tienen diferentes tamanos de poros los cua-
les permiten adsorber algunas moléculas.

Wernert y col. (4) estudiaron diferentes
zeolitas y su capacidad para adsorber diver-

sas toxinas urémicas. En sus resultados de-
terminaron que la adsorciéon de una toxina
en zeolitas es especifica y no sélo depende
del tamano de los poros sino también de la
interaccion entre la toxina y la red zeolitica.

Tomando en cuenta las interesantes
propiedades de las zeolitas, nosotros hemos
concentrado nuestra atencion en el uso de
cancrinitas intercambiadas con sodio y cal-
cio. Las cancrinitas pueden ser visualizadas
como una estructura uni-dimensional cons-
tituida por anillos de 12 miembros con un
tamano de poro de 5,9A (5).

Usualmente, estas zeolitas son sinteti-
zadas en presencia de un anion-plantilla el
cual no puede ser facilmente removido aun
con lavados frecuentes. Estos aniones se en-
cuentran bloqueando el paso de moléculas
huéspedes dentro de los poros de la zeolita,
y por lo tanto, sus aplicaciones parecen ser
limitadas.

A pesar de estos inconvenientes, nues-
tro laboratorio, eficientemente ha utilizados
cancrinitas carbonatadas y nitradas, in vi-
tro, como antiacidos y como posibles agen-
tes hipocolesterolémicos (6-8); pudiendo
asumir que la superficie externa de estos so6-
lidos juega un papel importante en el proce-
so de adsorcion.

El objetivo de este trabajo fue determi-
nar la isoterma que describa el proceso de
adsorcion de p-cresol en zeolitas tipo cancri-
nitas intercambiadas con Ca?* o Na*.

2. Parte experimental

2.1. Intercambio cationico
de la cancrinita sédica

Se sintetizé6 una zeolita tipo cancrinita
sodica nitrada segun el procedimiento repor-
tado Linares y col., (6). Esta cancrinita sodi-
ca-nitrada fue intercambiada con una solu-
cion 0,01 M de nitrato de calcio en relacion 3
mL de solucion/g zeolita a 100°C por 3h. Este
procedimiento se repitio tres veces. Luego, la
solucién se centrifugo, y el sélido fue lavado
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con abundante agua destilada. Finalmente,
las cancrinitas intercambiadas fueron seca-
das a temperatura ambiente por 24 h.

2.2. Caracterizacion de las zeolitas
intercambiadas

Las cancrinitas sintetizadas e inter-
cambiadas fueron caracterizadas mediante
la técnica de difraccion de Rayos X (DRX)
usando un difractéometro Phillips PW 3442
con radiacion CoK (1,54060 A) paraladetec-
cion de la fase cristalina determinada entre
5y 80° (260). Las muestras microestructura-
das fueron observadas en un microscopio
electronico de barrido (MEB) usando un
equipo Hitachi S-500 con potencial de acele-
racion de 20 kV. La presencia de grupos fun-
cionales fue determinada en un FT-IR; los
espectros fueron tomados en un espectro-
metro Perkin-Elmer 283 entre 4500-500
cm'!. Las muestras fueron preparadas mez-
clando los so6lidos con KBr para formar una
fina pastilla. Por otra parte, mediante esta
misma técnica también se caracterizaron
los so6lidos, después de ser contactadas con
las soluciones de p-cresol (previamente la-
vados con abundante agua destilada y seca-
das en estufa a 80°C) y considerando una
muestra de p-cresol pura, como patron de
comparacion. Las medidas de fisisorcion
fueron llevadas a cabo en un aparato
Beckman Coulter SA 3100 instrument. Las
areas superficiales especificas fueron deter-
minadas mediante la adsorcion de nitrogeno
a -196°C usando una relacion Ar/N, de
70/30. El analisis quimico de la muestra fue
llevado a cabo disolviendo las muestras en
agua regia (una parte de HNOg y 3 parte de
HCI]). Luego, la composiciéon quimica fue de-
terminada mediante ICP-plasma.

2.3. Experimentos de adsorcion
de p-cresol

El procedimiento seguido fue previa-
mente reportado por Wernerty col. (3, 4). Ba-
sicamente, 10 mg de las cancrinitas fueron
colocados en contacto con 4 mL de una solu-
cion de p-cresol disuelta en una solucion

tampon de fosfato bajo una concentracion de
p-cresol entre 0,20 y 5,00 mM. Un paciente
urémico llega a presentar una concentracion
maxima de p-cresol de 0,40 mM, por lo tanto
este intervalo es suficiente para evaluar la
capacidad de adsorcién del p-cresol. La solu-
cion buffer fue preparada de manera de man-
tener el pH de la solucion durante el trans-
curso de los experimentos simulando las
condiciones fisiologicas de la sangre, y fue
preparado usando una solucion salina acuo-
sa (0,9% p/p NaCl) y 50 mM de mono y bi fos-
fato de sodio (pH 7,4). La mezcla p-cresol-sol-
ido fue agitada en un sistema tipo “rocking” a
una temperatura de 37°C por 4h; éste es el
tiempo normal establecido en un proceso de
dialisis y determinado previamente en nues-
tros ensayos. Finalmente, la mezcla fue cen-
trifugada y el sobrenadante fue analizado por
UV-visible a una longitud de onda de 220 nm
(maximo de longitud en el UV encontrado
para la molécula de p-cresol en solucién) uti-
lizando un espectrofotometro de UV-visible
Perkin Elmer UV-Visible LambdaZ25. La can-
tidad de p-cresol adsorbida se determiné por
diferencia entre la concentracion final e ini-
cial, y utilizando una curva de calibracion
respectiva.

3. Resultados y analisis
de resultados

3.1. Caracterizacion de las cancrinitas

Los analisis de DRX y MEB de las can-
crinitas Na* (figura 1) y Ca*?, que previamen-
te habian sido caracterizadas (6), senalaron
las reflexiones atribuidas al sistema hexago-
nal P64 para este tipo de material (9), al igual
que la presencia de cristales prismaticos he-
xagonales de ~2 um aproximadamente. Es-
tos pequenios cristales se corresponden con
la morfologia presentada por la zeolita can-
crinita de acuerdo a Barnes y col. (5).

La cancrinita calcica también mostro el
mismo patréon de DRX y morfologia, lo cual
senala que el procedimiento de intercambio
cationico no afect6 la estructura de la can-
crinita.
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos X de la zeolita tipo cancrinita sodica nitrada. En el inserto se en-
cuentra una micrografia MEB de la zeolita cancrinita sodica nitrada.

En la figura 2 se muestra el espectro
FT-IR de la cancrinita sodica. Las bandas de
FT-IR observadas para ambas zeolitas fue-
ron muy similares (se muestra sélo el espec-
tro de la cancrinita sédica para mayor clari-
dad). Labanda a 1423 cm™! fue asignada ala
presencia del anién nitrato ocluido en la ca-
vidad interna de la cancrinita. Las bandas
en la region ubicada entre 1118 y 486 cm!
se atribuyen a los enlaces Si-O-Al simétrico
y asimétricos correspondiente a la estructu-
ra de la red cristalina del sistema (10).

Por otra parte, las areas superficiales es-
pecificas de los so6lidos sintetizados fueron 26
y 27 m?/g para las cancrinitas Na* y Ca®* res-
pectivamente. Este hecho ha sido atribuido al
efectivo bloqueo de los poros de la cancrinita
por la presencia de los aniones nitrato (11).
Mas aun, las areas observadas pueden ser
practicamente consideradas como el area ex-
terna de estas zeolitas, debido a que, como se
mencioné anteriormente, los poros de estas
zeolitas permanecen bloqueados.

Larelacion Si/Al, determinada por ana-
lisis quimico, revel6 un valor de 1,13 para
ambas zeolitas (calcica y sodica). Este valor
es muy cercano al reportado por Grundy y
Hassan (11). El intercambio cationico (catio-

nes Ca?* por cationes Na*) en la cancrinita
sdédica no fue totalmente efectivo y sélo un
1.15% de cationes Na* pudieron ser inter-
cambiados por los cationes Ca?* (capacidad
de intercambio: 57 meq/100 g zeolita). Este
bajo porcentaje de intercambio cationico,
muestra el efectivo bloqueo de los poros de la
zeolita, tal como ha sido reportado (11).

3.2. Isotermas de adsorcién

Antes de describir el proceso de adsor-
cion del p-cresol, es importante sefialar algu-
nas caracteristicas de esta molécula. La mis-
ma esta conformada por un grupo fendlico
con un grupo metilo en posicion para. La pre-
sencia de un atomo de oxigeno (O) mas elec-
tronegativo que los carbonos (C) y los hidré-
genos (H) que conforman el anillo aromatico,
polarizan la molécula creando un momento
dipolar, en el cual produce una distribuciéon
de cargas parcialmente negativa (-) hacia el
(O) y parcialmente positivo (+) hacia el anillo.
Otro aspecto de esta molécula es que el (O)
dispone de un par de electrones libres, cons-
tituyéndose en una base de Lewis. La polari-
dad de la molécula de los fenoles y la presen-
cia del par de electrones libres sobre el (O)
hacen que estas estructuras sean relativa-
mente reactivas, lo que facilita su interaccion
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Figura 2. Espectro de FT-IR la cancrinita sodica.

con otras moléculas. Esta interaccion inter-
molecular permite también la asociacion
entre las moléculas de p-cresol (puente de
hidrégeno). Esta descripcion de la moléculay
sus interacciones, nos permitira mas adelan-
te, describir las curvas de adsorcion del p-cr-
esol sobre los materiales zeolitico.

La figura 3 representa la relaciéon ge
(mg p-cresol adsorbido/g cancrinita) en fun-
cion de Ce (concentracion de p-cresol en el
equilibrio, mM) para ambas cancrinitas: s6-
dica y calcica.

En ambos casos, se observa un aumen-
to de la adsorcion del p-cresol a medida que
aumenta su concentracion en el equilibrio.
Asimismo, la cancrinita soédica presento
una mayor capacidad de adsorcion en com-
paracion con la cancrinita calcica especial-
mente a concentraciones superiores a 1,2
mM de p-cresol.

Al tener areas superficiales semejantes
(26 y 27 m?/g para las cancrinitas Na* o
Ca?* respectivamente), la respuesta para
esas diferencias en la capacidad de adsor-
cion esta dirigida hacia la superficie ionica
de la zeolita. El i6n Ca®* supliria la neutrali-
zacion de dos cargas negativas mostrada
por los iones Al** adyacentes pertenecientes
a la red de la zeolita; sin embargo, general-
mente estos iones Ca?* no logran neutralizar
completamente estas dos carga, siendo neu-
tralizada entonces por protones. Esto origi-
na que las zeolitas calcicas sean parcial-

mente acidas en relacion a las zeolitas sodi-
cas donde las cargas positivas de los iones
Na* suplen efectivamente la carga negativa
originada por cada aluminio de la red crista-
lina de la zeolita.

A pH: 7,4 donde se realizaron los expe-
rimentos de adsorcion; el p-cresol esta, ba-
sicamente, en su forma protonada (pka:
1071°, pH: 9), esto hace que el fenol tengan
mayor preferencia de adsorcion hacia la zeo-
lita sédica, la cual es mas basica, que hacia
la zeolita calcica, la cual es mas acida.

Las curvas de adsorcion mostradas por
estos solidos siguen comportamientos simi-
lares. La cancrinita s6dica muestra un pun-
to de inflexion para una concentracion de
p-cresol en equilibrio aproximado de 1,2
mM; mientras que en la cancrinita calcica
este punto se ve desplazado a 2,0 mM. Am-
bas curvas de adsorcion siguen el comporta-
miento de las isotermas “S” descrita por Gi-
les y col. (12, 13) y Limousin y col. (14).

En la isoterma tipo “S”, la adsorcion
esta facilitada a altas concentraciones del so-
luto, que en este caso es el p-cresol, y posible-
mente es el resultado de la competencia del
disolvente (agua) y el p-cresol por los mismos
sitios activos de adsorcion de la cancrinita. Al
principio, el agua se encuentra adsorbida so-
bre el solido, mientras que las moléculas de
p-cresol se encuentran unidas entre si, me-
diante puentes de hidrégeno; pero, y a medi-
da que aumenta la concentracion de p-cresol
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Figura 3. Isoterma de adsorcion de p-cresol en funcion de la concentracion de fenol en equilibrio.
Modelos de las isotermas de adsorcion de p-cresol aplicado sobre las cancrinitas sodica (Na) y

célcica (Ca) respectivamente.

en la solucion, las moléculas de agua son
desplazadas permitiendo la adsorcion de las
moléculas de p-cresol.

En este contexto, se determinaron las
isotermas de adsorcion siguiendo las hipo6-
tesis de Langmuir (1), Freundlich (2) y Lang-
muir-Freundlich (3):

mu _ (mmax /ws)KLCe

Langmuir (1)

w, 1+K,C,
T~ K.CYn F i

= KpC; reundlich (2)
w S
m, _ (mmax /rnw)I(LFCé/rl .

= Un Langmuir
Wy 1+ K, C,

Freundlich (3)

La hipétesis de Langmuir manifiesta
que: a) todos los sitios de adsorcion son equi-
valentes; b) el numero de sitios de adsorcion
es finito; y ¢) se forma una monocapa.

Para ello se grafico la cantidad de masa
de cancrinita usada (w4(g)) entre los miligra-
mos de p-cresol adsorbidos (m,, (mg)) contra
el inverso de la concentracion de equilibrio
(C., mM). La ecuacion de Langmuir puede
predecir la adsorciéon de p-cresol sobre las

cancrinitas correlacionando la data experi-
mental la cual deberia simular una recta tal
como lo establece la siguiente ecuacion (4):

w, _ w +( w, )1 @

mmax mmaXKL Ce

De manera similar, la data también se
ajusto a la ecuacion lineal de Freundlich (5).
La ecuacion de Freundlich es frecuentemen-
te utilizada para describir la adsorcion de
solutos sobre soélidos porosos. La hipotesis
en las que se basa este modelo son: a) la ad-
sorcion es de naturaleza fisica, b) no hay
asociacion de las moléculas adsorbidas, y c)
la superficie del adsorbente es heterogénea.
La siguiente ecuacion (5) representa el mo-
delo matematico planteado por Freundlich:

1
Ln% = LnK, +— LnCe (5)
w n

S

donde Kpy n (al igual que K; en el modelo de
Langmuir) son constantes empiricas. 1/n
representa el grado de heterogeneidad de la
superficie, valores por encima de 1 mues-
tran interacciones débiles adsorbato-adsor-
bente, y valores menores que 1 representan
interacciones mas fuerte adsorbato-adsor-
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bente. Un valor igual a 1, asume un compor-
tamiento tipo Langmuir.

En el modelo matematico de Lang-
muir-Freundlich (o isoterma de Sips) se
combinan las expresiones de Langmuir y
Freundlich necesarias para deducir la hete-
rogeneidad del sistema (15). A bajas concen-
traciones del adsorbato, la ecuacion se re-
duce a la expresion de la isoterma de Fre-
undlich, mientras que a altas concentracio-
nes, la ecuacion alcanza la expresion de
Langmuir. La ecuacion linealizada del mo-
delo Langmuir-Freundlich esta basada en la
siguiente ecuacion (6)

Wg Wy 4 w,, 1 1/ )
_mmax mmaxKLF (Ce) "

donde K|y n son constantes empiricas. El
parametro nvaria con el grado de heteroge-
neidad de la superficie del adsorbente.
Cuando n es menor que 1, se establece el fe-
noémeno de cooperacion positiva entre el ad-
sorbatoy el adsorbente; mientras que un va-
lor mayor a 1, esta cooperaciéon positiva no
existe. Unvalorigual a 1, asume un compor-
tamiento tipo Langmuir (15).

La tabla 1 sintetiza los resultados obte-
nidos para los modelos de adsorcion utiliza-
dos.

Como podemos observar, los modelos
de las isotermas de Langmuir y Freundlich
pueden ser descartado debido al bajo coefi-

ciente de correlacion (r?) obtenido. Mientras
que la hipédtesis de Langmuir-Freundlich
presento los mejores valores de correlacion
para estos estudios: 0,980y 0,937 respecti-
vamente. Sin embargo, la cantidad maxima
de p-cresol por gramos de zeolita (mg/g),
para estos ensayos con p-cresol, resultan
bastante altos en comparacioén con los valo-
res experimentales (100 mg/g aproximada-
mente para cada soélido).

Esto nos llevo a buscar un polinomio
que ajustara los valores experimentales
(figura 4).

La complejidad de los polinomios obte-
nidos (polinomio de grado 15 para la cancri-
nita so6dica, y de grado 6 para la cancrinita
calcica), concuerda con que el proceso de
adsorcion no es facil de explicar, y que a juz-
gar por las curvas obtenidas (curva S), nos
indica que existe una competencia entre las
moléculas de agua y p-cresol por los mismos
sitios superficiales de la cancrinita. Bergé-
Lefranc (16) encontraron una combinaciéon
de curvas Sy L para la adsorcion de p-cresol
sobre zeolitas tipo silicalitas, lo cual sugeria
una adsorcion en multipasos.

3.3. Caracterizacion por FT-IR de las
cancrinitas sédicas y calcicas luego
del proceso de adsorcion

A fin de determinar la interaccion soli-
do- p-cresol, cancrinitas sédica y calcica,
fueron puestas en contacto con la mayor
concentracion de p-cresol ensayada (5mM)

Tabla 1
Parametros basicos obtenidos para las isotermas de adsorciéon de Langmuir, Freundlich y

Langmuir-Freundlich para la adsorcidn de p-cresol sobre zeolitas cancrinitas sddicas y calcicas.

Zeolita Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
m,.. K, r2 1/n r2 m,,.. K p 1/n r2
(mg/g) (mM)! (mg/g)* (mg/g) (mM™1)'/»
(mM )"
Sodica 45,66 0,71 0,747 1,17 28,31 0,870 50000 4,4E-4 1,42 0,980
Calcica 50,00 1,56 0,900 0,88 28,97 0,907 417 0,062 0,70 0,937
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Figura4. Ajuste polindmico de la isoterma de adsorcion de p-cresol en funcién de la concentracion de
fenol en equilibrio sobre las cancrinitas sodica y calcica respectivamente.

Luego de separar el sobrenadante de los so6-
lidos, los mismos fueron lavados exhausti-
vamente con agua destilada para ser filtra-
dos posteriormente y se dejaron secar por
48h. Una vez seco los sélidos, los mismos
fueron analizados por espectroscopia de in-
frarrojo (figura 5).

Asimismo, una muestra de p-cresol
pura (99% pureza) fue analizada por la mis-
ma técnica de IR para compararla con los
solidos antes mencionados.

Como se observa en la figura 5, no se
notaron cambios significativos en las ban-
das de FT-IR de la cancrinita sodica (la cual
se muestra para mayor claridad). En ambos
solidos se observan las bandas caracteristi-
cas de la cancrinita en el intervalo de 682 a
460 cm™'. También al ser comparados con
las bandas del p-cresol de referencia, como
se observa en la figura 5, el p-cresol tiene ab-
sorciones definidas en su banda a 3319cm!
que corresponde al estiramiento O-H, a
3024 y 2921 cm! asignada al alargamiento
C-H aromatico, entre 1514 y 1434 cm™* de-
signada a enlaces C-C anular, 1361 cm™! fle-
xi6n O-H en el plano, 1236 cm ! alargamien-
to C-0, 815 cm flexion C-H fuera del plano
y 730 cm™! flexion C-C anular fuera del pla-
no. Por lo tanto, no se observa similitud en

su banda caracteristica entre las obtenidas
por las zeolitas, lo que indica que el p-cresol
adsorbido en las zeolitas fue desorbido por
las moléculas de agua proveniente del lava-
do exhaustivo.

Esto indica, una vez mas, que la inte-
raccion cancrinita- p-cresol es débil, asi
como se mencion6 anteriormente, el agua
entra en competencia con el p-cresol, des-
plazando a este ultimo.

Finalmente estos sélidos deben ser me-
jorados a fin de retener quimicamente el p-
cresol adsorbido y lograr su uso como mem-
branas de dialisis.

4. Conclusiones

Se sintetizaron zeolitas tipo cancrinita
sodica e intercambiada con calcio. Estos so6-
lidos fueron usados en la adsorciéon de solu-
ciones acuosas de p-cresol. Se aplicaron los
modelos matematicos de Langmuir, Fre-
undlich y Langmuir-Freundlich y se deter-
min6 que ambos soélidos sigue un comporta-
miento tipo Langmuir-Freundlich indican-
do la posible formaciéon de multicapas de
p-cresol sobre las zeolitas. La interaccion
p-cresol-solido parece ser bastante débil a
juzgar por los resultados de FT-IR de los s6-
lidos después de contactados con las solu-
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Figura 5. Adsorcién de p-cersol en una zeolitas tipo cancrinita sddica después de conctato con una solu-
cién de p-cresol a un tiempo de 240 min. Igualmente se presenta el espectro de FT-IR del p-cre-
sol puro y la cancrinita sddica.
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