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Resumen

La presente tesis reporta la sintesis y caracterizacion de zeolita clinoptilolita, utilizando
como precursores residuos de aluminio post-consumo como precursor de (Al-Si (OH),), arena
silicoaluminosa natural como precursor de (Si**), (KOH) e (NaOH), empleando zeolita natural
como semilla y sintetizando mediante el método hidrotermal. Sin embargo, se identificaron
algunas limitaciones, entre ellas la disolucion incompleta de la arena silicoaluminosa empleada
como fuente de silice. Ademas, durante la caracterizacién mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB), se observaron particulas amorfas que no corresponden a la estructura tipica de la
zeolita clinoptilolita. Estas particulas se atribuyen a fragmentos de la arena que, debido a su
tamafo y morfologia, no reaccionaron completamente durante el proceso de sintesis.

En cuanto a la aplicacion de la zeolita sintetizada como vehiculo para compuestos
bioactivos provenientes del jugo y del microencapsulado de jugo de granada (Punica granatum
L.), se evidencié la capacidad de la zeolita para retener propiedades antioxidantes, especialmente
al combinarse con variedades de granada de alto contenido bioactivo, como la variedad
chilcuautla. No obstante, la disminucién observada en la actividad antioxidante en el composito
respecto al microencapsulado de jugo de granada revel6 la necesidad de optimizar procesos para
preservar los compuestos bioactivos.

En general, este trabajo establece una base para el desarrollo de materiales funcionales
basados en zeolitas sintéticas y compuestos bioactivos naturales, con potencial de aplicacion en
diversas industrias. Futuras investigaciones podrian enfocarse en optimizar las condiciones de
sintesis, mejorar la eficiencia del proceso, explorar aplicaciones especificas y bioldgicas de estos
materiales, como la adsorcién, la liberacibn controlada de compuestos bioactivos y el

enriquecimiento de productos con propiedades antioxidantes.



Abstract

This thesis reports the synthesis and characterization of clinoptilolite zeolite, using post-
consumer aluminum residues as a precursor of Al-Si(OH),, natural silicoaluminous sand as a
source of Si**, KOH and NaOH as alkaline agents, and natural zeolite as seed material. The
synthesis was carried out using the hydrothermal method. However, certain limitations were
identified, including the incomplete dissolution of the silicoaluminous sand used as the silica
source. Additionally, during characterization by scanning electron microscopy (SEM), amorphous
particles were observed that do not correspond to the typical structure of clinoptilolite zeolite.
These particles are attributed to sand fragments that, due to their size and morphology, did not
fully react during the synthesis process.

Regarding the application of the synthesized zeolite as a vehicle for bioactive compounds
derived from pomegranate juice and microencapsulated pomegranate juice (Punica granatum L.),
the results demonstrated the ability of the zeolite to retain antioxidant properties, particularly when
combined with pomegranate varieties with high bioactive content, such as the Chilcuautla variety.
However, the decrease observed in the antioxidant activity of the composite, compared to the
microencapsulated pomegranate juice, revealed the need to optimize the process to better
preserve these bioactive compounds.

Overall, this work establishes a foundation for the development of functional materials
based on synthetic zeolites and natural bioactive compounds, with potential applications across
various industries. Future studies could focus on optimizing synthesis conditions, improving
process efficiency, and exploring specific and biological applications of these materials, such as
adsorption, controlled release of bioactive compounds, and enrichment of products with

antioxidant properties.



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 2. BZ) 10- ANILLOVISTOALO LARGO [001] CORRESPONDE AL EJE C DE LA CELDA UNITARIA, UNIDADES A, (DATABASE, 2007) .15

FIGURA 3. Bl) 8- ANILLOVISTOALO LARGO [001] CORRESPONDE AL EJE C DE LACELDA UNITARIA, UNIDADES A (DATABASE, 2007) ...... 16

FIGURA 4. A) 8- ANILLOVISTO ALO LARGO [100] CORRESPONDE AL EJE ADE LA CELDA UNITARIA, UNIDADES A (DATABASE, 2007) ....... 16

FIGURA 1. REPRESENTACION DE LA DISPOSICION ESPACIAL DE LOS CATIONES Y ANIONES.......cuvevieiriresiereseesistesseressesesessesessessessssensessesennes 17

FIGURA 5. ESTRUCTURA DE LA CLINOPTILOLITA MOSTRANDO LOS SITIOS CATIONICOS M(1) AM(4) EN LOS CANALES
FORMADOS POR ANILLOS DE 10 Y 8 MEMBROS. LOS CATIONES NA*Y CA2* SE LOCALIZANEN M(1) Y M(2), K*
EN M(3) Y MG2* EN M(4). LAS MOLECULAS DE AGUA ESTAN REPRESENTADAS COMO CIRCULOS

PUNTEADOS. (WANG ET AL., 2016). ...oiirereieeieteeeetetse sttt ess st esssas bt s st s sssas s s s s sssesesssassesesssssassesessssssssesssasseseses 20
FIGURA 6. FOTOGRAFIA DEL ARBOL DE GRANADO (PUNICA GRANATUM L.) . FUENTE (SALGADO, 2024 ).....cotirireeeerireeeenereeenesasreeenees 39
FIGURA 7. ESQUEMA DEL PROCESO DE SINTESIS DE ZEOLITA CLINOPTILOLITA HEULANDITA. c...cuteteveernereetenseseesesessesseseesesssessssssenessssesessnses 58
FIGURA 8. MICROGRAFA DE LA ARENA SILICOALUMINOSA NATURAL. «..cuvveveuereetesrnesssssesessesesesssssssssssssessnsssessnssssssssssesesssessssssansssesessseses 59
FIGURA 9. DIFRACTOGRAMA DE LA ARENA SILICOALUMINOSA NATURAL, IDENTIFICANDO FASES CRISTALINAS DE

CUARZO Y CRISTOBALITA. ..etttrtrtrtrtresttstseststststsaststststssststsassssstssssesesesesesesesesesesesesesesesesesssesesesssssensassesenssssesenssesesssssessssens 60
FIGURA 10. GRAFICA DE LA DISTRIBUCION DE LA ARENA. SE OBSERVAN 3 ZONAS. A) ZONA 1, 0.04 2 2.011, B)

ZONA 2,2.011 2 10.78, B) ZONA 3, 10.78 2 92.09 MM ...uouriireeirerireeirereeeeeeisesesseetsesesssssesessssessessessasssssessssssssesssssess 62
FIGURA 11. GRAFICA DE LA DISTRIBUCION DE LA ARENA FINA SEPARADA CON CICLON DE ENTRADA TANGENCIAL. SE

OBSERVAN 1 ZONA 0.04 = 10 MM, CORRESPONDIENTE AL 33.3% DE LA MUESTRA TOTAL..ccccvetvreerereressrereenens 63
FIGURA 12. GRAFICA DE LA DISTRIBUCION DE LA ARENA GRUESA SEPARADA CON CICLON DE ENTRADA TANGENCIAL. SE OBSERVAN 2 ZONAS.

A)ZONA1,0.04 >3.8, B) ZONA B, 4.24, > 92.09 MM, CORRESPONDIENTE AL 66.7% DE LAMUESTRATOTAL. «.cvevevrrerererrrerenenns 64
FIGURA 13. DIFRACTOGRAMA DE LAS FASES CRISTALINAS PRESENTES EN EL POLVO OBTENIDO DE CLINOPTILOLITA-HEULANDITA......c.cvenve.. 65

FIGURA 14. LAS PARTICULAS SE CLASIFICARON EN DOS GRUPOS PRINCIPALES: EL PRIMER GRUPO EXHIBE UNA
MORFOLOGIA CARACTERISTICA DE LA ZEOLITA CLINOPTILOLITA-HEULANDITA (FIGURA 12), MIENTRAS QUE EN

EL SEGUNDO GRUPO SE IDENTIFICAN PARTICULAS CON UNA ESTRUCTURA AMORFA (FIGURA 13). ......cccoveueunnne 66
FIGURA 15. GRUPO CON UNA MORFOL OGIA CARACTERISTICA DE LA ZEOLITA CLINOPTILOLITA-HEULANDITA............ 67
FIGURA 16. GRUPO CON PARTICULAS AMORFAS PRESENTES EN EL MATERIAL EN POLVO OBTENIDO DE

CLINOPTILOLITA-HEULANDITA. .ottt s b e s b e be e be s be b s e b s et e sabs e st e sabssabseabeens 67
FIGURA 17. ANALISIS EDS PUNTUAL REALIZADO EN LOS CRISTALES Y EN LA MUESTRA GENERAL DEL GRUPO 1,

QUE PRESENTA UNA MORFOLOGIA CARACTERISTICA DE LA ZEOLITA CLINOPTILOLITA-HEULANDITA. .....ccocuveuenee 68

FIGURA 18. GRAFICA DE LA DISTRIBUCION DEL TAMARO DE PARTICULAS DEL POLVO OBTENIDO DESPUES DEL TRATAMIENTO HIDROTERMAL,
DIFERENCIADA EN TRES ZONAS: A) ZONA 1, 0.04 > 2.011, B) ZONA 2,2.011 > 12.99, B) ZONA 3, 12.99 236.24 MM, ESTA
REPRESENTACION PERMITE VISUALIZAR LAS PROPORCIONES RELATIVAS DE PARTICULAS EN CADA RANGO DE TAMARIO, DESTACANDO LA

HETEROGENEIDAD DEL MATERIAL SINTETIZADO. c.ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee et s e s s saaas s s e e s s e st e s s s s saaaaasan e e eesaesee s 69
FIGURA 19. ISOTERMA DE ADSORCION-DESORCION DE LOS POLVOS OBTENIDOS DE ZEOLITA CLINOPTILOLITA.c...vuvveeeeereereeerenseseneesaneenees 71
FIGURA 20. COMPOSITO DE ZEOLITA CLINOPTILOLITA SINTETICA CON JUGO DE GRANADA DE LA VARIEDAD CHILCUAUTLA......cveveererreeraenens 74
FIGURA 21. COMPOSITO ZEOLITA CLINOPTILOLITA SINTETICA CON JUGO DE GRANADA. ...c.cutrtrirerererereeeestesssesesssssesesssssesssssssssessesesssssns 76
FIGURA 22. COMPOSITO ZEOLITA CLINOPTILOLITA SINTETICA CON MICROENCAPSULADO DE JUGO DE GRANADA......cvrvereririreeresesesesenenes 77



INDICE DE TABLAS

TABLA 1. RELACION DE ESPECIES ZEOLITICAS PROCEDENTES DE DIFERENTES ESTADOS DE MEXICO, DETERMINADAS POR DIFRACCION DE
RAYOS X. (NOVO FERNANDEZ & COSTAFREDA MUSTELIER, 2018)

TABLA 2. TIPOS DE CANALES Y DIMENSIONES DE LA ZEOLITA CLINOPTILOLITA (DATABASE, 2007; OLGUIN, 2009).....ccvvrerererrerrrnnrarenana 19

TABLA 3. COMPARACION ENTRE ZEOLITAS NATURALES Y ZEOLITAS SINTETICAS EN TERMINOS DE ORIGEN, PROPIEDADES Y APLICACIONES.
(CORTES, 2009) ...uiuereeteuierieeeieressereststesesestssesesesssseseaessssesessssesasessssesensssesestnssesenssesssenesesesensssesestsesesessssesesssseseseesssesensasesenses 24

TABLA 4. NUTRIMENTOS Y COMPUESTOS BENEFICOS QUE SE ENCUENTRAN EN CADA PARTE DE LA GRANADA ......ccutreeteererireereenesseesesaenens 38

TABLAS5. CONTENIDO NUTRIMENTAL DE LA GRANADA .....cceeteterrentententesesseessessessesseeseeseeneessessenses
TABLA 10. PREPARACION DE LA CURVA DE ABTS™ A PARTIR DE UNA DISOLUCION CONCENTRADA
TABLA 11. PREPARACION DE LA CURVA DPPH A PARTIR DE UNA DISOLUCION CONCENTRADA. ...cvvirertetrtreetetsesestssetesesesetesssesesesssesesesenes

TABLA 12. PREPARACION DE LA CURVA FENOLES TOTALES A PARTIR DE UNA DISOLUCION CONCENTRADA. .....cveveueveverenereterenererenenesssesenenes 53
TABLA 13. PREPARACION DE LA CURVA FLAVONOIDES TOTALES A PARTIR DE UNA DISOLUCION CONCENTRADA. ...cevevevruererenerereneneserenenenes 54
TABLA 14. PREPARACION DE LA CURVA DE TANINOS TOTALES A PARTIR DE UNA DISOLUCION CONCENTRADA. ....vevevereverererenerereresssssssnnenes 56
TABLA 6. ANALISIS QUIMICO EN BASE A OXIDOS (% EN MASA) DE LA ARENA SILICOALUMINGOSA NATURAL ESTUDIADA.. .
TABLA 7. AREA BAJO LA CURVA DE LA ARENA SILICOALUMINOSA NATURAL POR ZONAS A), B) Y C). cvvoverreereresresssessssssesssessssssssssssssssssanees 62
TABLA 8. ANALISIS QUIMICO BASADO EN OXIDOS (% EN MASA) DEL POLVO OBTENIDO, COMPARADO CON LOS VALORES CORRESPONDIENTES
DE UNA ZEOLITANATURAL. 1.vevetetetetetetesesesesesesesesesesasasesesssasesesesasasesesesssssesssssssssssssssesssssssessssssssssssssssssssssssssssesssssssssesesssssesasssnsns 68
TABLA 9. EL CALCULO DEL AREA BAJO LA CURVA DE LA DISTRIBUCION DEL POLVO OBTENIDO DESPUES DEL TRATAMIENTO HIDROTERMAL PARA
LAS ZONAS DEFINIDAS: A), B) Y C).vveeriiereereieteeieesseeeseesesesesseseesesseseesessesessensesessessesessesssessesessessssessessssessesens .70
TABLA 15. CAPACIDAD ANTIOXIDANTE DEL JUGO DE DIFERENTES VARIEDADES DE GRANADA Y SU MICROENCAPSULADO......covevevenreeeenns 72
TABLA 16. CONTENIDO TOTAL DE FENOLES, FLAVONOIDES, TANINOS Y ANTOCIANINAS EN VARIEDAD DE GRANADA Y MICROENCAPSULADO
DISUELTO EN ETANOL Y AGUA ...ttttetetrieteteestetststesesebesesesebesesesebebesesebesesesessaesessssassesssssssensasssssststssssstststsesentsteestnsstssssssnsssssssnsnes 73
TABLA 17. CAPACIDAD ANTIOXIDANTE DEL COMPOSITO DE ZEOLITA CLINOPTILOLITA CON JUGO DE LA VARIEDAD CHILCUAUTLAY CON
MICROENCAPSULADO DE JUGO DE GRANADA. «...veveueuerereretetereseseteseseststsssssssssssssssssssesssssssesssssssessssssssnssssssenestssssssssssssssssssssssssssssns 75



ABREVIATURAS

A
ABTSe+
AlS*
Al,O3
BET
Ca+
DPPH-
DRX
EDS
H,O
HEU

IUPAC

K+
KOH
M.E.
MEB
Mg++
Na+
NaOH
Si*
SiO,

MM

Angstrom
2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico
Aluminio

Oxido de aluminio

Brunauer, Emmetty Teller

Calcio

2,2-difenil-1-picrilhidrazil

Difraccion de rayos X
Espectroscopia de energia dispersiva
Agua

Tipo clinoptilolita

Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
Asociacion Internacional de Zeolitas
Potasio

Hidréxido de potasio
Microencapsulado

Microscopia electrénica de barrido
Magnesio

Sodio

Hidroxido de Sodio

Silicio

Tetraoxido de silicio

Micrometro



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Las zeolitas son estructuras de silicato con diametros de poro minimos de 3 a 10 angstrom
(A), su estructura forma cavidades ocupadas por cationes como Na*, Ca2* y de moléculas de
agua (H,O) congran libertad de movimiento que permiten el intercambioionico y la deshidratacion
reversible sin dafiar su estructura cristalina.(Alonso et al., 2013)

Las zeolitas estan compuestas principalmente por (Al3*) y (Si**). La estructura cristalina esta
basada en las tres direcciones de la red cristalina con SiO, en forma tetraédrica con sus cuatro
oxigenos compartidos con los tetraedros adyacentes. (Breck, 1974; Mumpton, 1985)

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos compuestos de Na*, K* y Ca2*, entre otros, con
casi 40 especies diferentes, entre la cuales destacan la clinoptilolita, chabasita, filipsita y
mordenita que son las mas utilizadas por sus propiedades.(Jiménez, 2004)

Las zeolitas sintéticas en algunos casos, son idénticas en estructura a un analogo natural y
son altamente porosas.

La zeolita tipo clinoptilolita ha sido empleada como acondicionador de suelos, en la
fabricacion de hormigon, mortero, lechada de pintura, yeso, asfalto, cerdmica, revestimientos,
adhesivos, cementos (Guzman et al., 2020) y en contextos clinicos desempefiando papeles
diversos, como componentes de hemostaticos, como en el caso de la esponja de coagulacion
avanzada. (Ottolino et al., 2007) Asimismo, han sido utilizadas en la formulacién de farmacos
gastroprotectores, como ocurre con Absorbatox® 2.4D, y han demostrado su eficacia como
antioxidante, (Kraljevic Paveli¢ et al., 2018; Laurino & Palmieri, 2015) como es el caso de
Klinobind® (Ortega, 23 junio 2014), entre otras.

En esta investigacion se busca estudiar:
1. la sintesis de zeolita clinoptilolita utilizando como precursores residuos de aluminio post-

consumo (Al-Si (OH),))(Ibarra-Cruz et al., 2021), arena silicoaluminosa natural como
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precursor de Si**, KOH e NaOH, empleando zeolita natural como semilla, mediante el

meétodo hidrotermal.

2. Posteriormente la sintesis de zeolita tipo clinoptilolita, adicionada con:
a. Jugo de granada (Punica granatum L.).
b. Microencapsulado de jugo de granada.

gue contribuira a la preservacion de las propiedades biolégicas de los antioxidantes y la

presencia de compuestos bioactivos del jugo de granada.
El presente trabajo se divide en cuatro capitulos:

Capitulo 1: Se presentan generalidades sobre: las zeolitas, explicando su definicion,
estructura cristalina y sus propiedades fisicoquimicas, como la alta porosidad y capacidad de
intercambio ionico. Se hara mencion de la clasificacion de las zeolitas, haciendo énfasis en
aquellas de origen natural y sintético, resaltando sus aplicaciones industriales, ambientales, en el
tratamiento de aguas, en contextos clinicos. Seguidamente, se desarrollara el tema especifico de
la clinoptilolita sintética, detallando su estructura, composicion quimica y propiedades distintivas.
Se describiran los métodos mas comunes para la sintesis, asi como estudios recientes que
exploran el uso de precursores reciclados. También se destacaran las diversas aplicaciones de
esta zeolita, especialmente en la clinica.

A continuacion, se hablara sobre el jugo de granada, explicando sus propiedades fisicas
y quimicas adecuadas para preservar las propiedades bioactivas de la granada. Se discutiran las
propiedades funcionales, incluyendo sus beneficios para la salud y su uso en las industrias
alimentaria, farmacéutica y cosmeética. Ademas, se revisaran estudios reportados de
investigacion sobre la incorporacion de jugo de granada en la sintesis de materiales funcionales
y su impacto en las propiedades de dichos materiales.

Otro tema relevante serd la microencapsulacion, un proceso clave en esta investigacion.
Se explicara en qué consiste, sus principios fundamentales. Se discutiran las ventajas de la

microencapsulacion, particularmente en la proteccién de compuestos bioactivos sensibles como
7
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los presentes en el jugo de granada, y cOmo este proceso puede mejorar la estabilidad y control
de liberacion de dichos compuestos. Se revisaran estudios previos que han explorado la
microencapsulacion del jugo de granada y su efectividad en la conservacion de sus propiedades.

Posteriormente, se introducira la teoria de la adsorcion, explicando los principios que rigen
este fendmeno en materiales porosos como las zeolitas. Se detallaran los mecanismos de
adsorcion que ocurren en las zeolitas. También se abordara el concepto de liberacion controlada
de compuestos bioactivos, explicando cdémo la clinoptilolita, en combinacién con la
microencapsulacion y el jugo de granada, puede facilitar la liberacién gradual de compuestos
activos presentes en la granada.

Finalmente, setratara elimpacto de la incorporacién de sustancias naturales en materiales
porosos, haciendo referencia a estudios donde extractos vegetales o jugos han sido adicionados
amateriales como las zeolitas. Se discutira comola adicion de estos compuestos naturales afecta
las propiedades estructurales y funcionales del material, mejorando las capacidades de
adsorcion, porosidad y estabilidad en diversas aplicaciones.

Capitulo 2: Se describe la sintesis de zeolita clinoptilolita, abordando los procedimientos
y condiciones fundamentales para la obtencion de este material. Se describirdn los materiales y
reactivos utilizados, detallando las fuentes de Si** y AlR*, como la arena silicoaluminosa o el (Al-
Si(OH)n)), y el uso de reactivos alcalinos como NaOH y KOH, esenciales para la activacion de
los precursores.

Se explicara la preparacion de los precursores, incluyendo los procesos de molienda y
disolucion, ademéas de la importancia de mantener la relacion adecuada Si**/ AR*, clave para la
formacion de la clinoptilolita. Se describira el proceso de sintesis hidrotermal, resaltando como
parametros la temperatura, el tiempo de reaccion, la presiony el pH influyen en la cristalizacion
de la zeolita.

La caracterizacion de la zeolita sintetizada sera otro punto esencial del capitulo, se

utilizaron de técnicas para:
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a) confirmar las fases cristalinas presentes, difraccion de rayos X (DRX).

b) observar la morfologia la microscopia, electrénica de barrido (MEB).

¢) analizar la composicion quimica, la espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

d) determinar el area superficial y la porosidad, el andlisis BET. Ademas, se discutiran
los resultados obtenidos en el analisis de adsorcion/desorcion de nitrogeno (N).

Capitulo 3: Se presenta las generalidades de la granada, el jugo de granada y su
microencapsulado, se abordaran los aspectos fundamentales relacionados con la composiciony
propiedades de la granada, como sus componentes, variedades de estudio y resaltando sus
propiedades benéficas a la salud.

Se explicara el proceso de extraccion del jugo de granada, ademas, se presentaran las
técnicas experimentales utilizadas para el andlisis de la actividad antioxidante y la cuantificacion
de compuestos bioactivos en el jugo. Entre ellas:

a) elensayo ABTS*y el método DPPH para evaluar la capacidad antioxidante,

b) el andlisis de antocianinas mediante técnicas espectrofotométricas

¢) la cuantificacién de flavonoides y fenoles totales con métodos como Folin-
Ciocalteu,

d) La determinacion de taninos utilizando procedimientos especificos como el método
de vanilina.

Finalmente, se realizara un andlisis comparativo entre el jugo de granada frescoy el jugo
microencapsulado, evaluando la estabilidad de los compuestos bioactivos y la eficiencia del
proceso de encapsulacién en la conservacion de los antioxidantes, asi como su liberacion
controlada.

Capitulo 4: Muestra los resultados y la discusion obtenidos de la caracterizaciéon de la
muestrade la zeolita clinoptilolita sintética adicionada con jugo de granada y la zeolita clinoptilolita
adicionada con microencapsuladode jugo de granada, se exploraran varios aspectos clave sobre

la interaccién entre estos componentes.
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Ademas, se abordaran los efectos del jugo de granada en las propiedades de la zeolita,
incluyendo cambios en la morfologia y estructura que se estudiaran a través de MEB y DRX.

Se presentaran los métodos de evaluacion de la actividad antioxidante, como los ensayos
ABTS* y DPPH, para medir la eficacia de la zeolita clinoptilolita con y sin adicion de jugo de
granada. Los resultados se compararan, analizando las diferencias en la actividad antioxidante

de ambas formulaciones.
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Geolégicamente, las zeolitas son minerales que se originan a partir de procesos volcanicos,
formandose cuando las cenizas volcanicas se depositan en lagos con aguas ricas en contenido
alcalino. La interaccién entre estas cenizas y las sales disueltas en el agua de los lagos resulta
en la formacion de diferentes tipos de zeolitas naturales.

En 1756, el gedlogo y mineralogista Axel F. Cronstedt, reconocido por haber descubierto el
niquel como elemento metalico, identific6 a las zeolitas como un grupo de minerales con
propiedades comunes entre sus miembros de dicho grupo. Al observar que la estilbita, un mineral
de origen volcanico, al ser calentada liberaba agua en forma de vapor de manera rapiday visible,
decidi6 nombrar este grupo como "zeolitas". El término proviene del griego zeo (hervir) y lithos
(piedra), lo que alude al fenébmeno de "piedras hirvientes” que Cronstedt observo durante sus
experimentos con la estilbita. A medida que transcurrié el tiempo, se fueron descubriendo
numerosas zeolitas naturales, frecuentemente halladas en formaciones geoldgicas,
desempefiando un papel crucial en diversas aplicaciones, tales como desecantes, catalizadores
y adsorbentes (Alfredo, 2021).

Las zeolitas sintéticas surgieron como resultado de investigaciones orientadas a ampliar las
aplicaciones de sus contrapartes naturales. En 1950, la empresa Linde de Union Carbide
Corporation en Estados Unidos sintetizé por primera vez una zeolita artificial con fines de
intercambio i6nico, abriendo paso a su uso posterior como catalizadores, adsorbentes y
detergentes. Los objetivos principales fueron: realizar en laboratorio la sintesis de clinoptilolita;
caracterizar el producto por DRX, compararlo con patrones de referencia; y escalar la sintesis
multiplicando por cinco la cantidad de reactivos. Los resultados abrieron nuevas posibilidades
para estudios futuros en la optimizacion de la sintesis a mayor escala.(Morante et al., 2005)

En Meéxico, las zeolitas naturales fueron descubiertas en la década de 1970, destacando

entre los principales yacimientos los localizados en los estados de Oaxacay Sonora. No obstante,
11



CAPITULO I. ZEOLITA

se han identificado depositos en diversas regiones del pais, Tabla, lo que refleja una amplia

distribucion geoldgica de estos minerales. En el estado de Hidalgo, se han reportado importantes

especies zeoliticas naturales, entre las que se encuentran analcima, clinoptilolita, chabazita,

estilbita, lomontita y natrolita.(Novo Fernandez & Costafreda Mustelier, 2018)

Tabla 1. Relacién de especies zeoliticas procedentes de diferentes estados de México, determinadas por

difraccién de rayos x. (Nowo Fernandez & Costafreda Mustelier, 2018)

Estado

Relacién de especies zeoliticas

Baja California Norte

Analcima, Chabazita, Escolecita, Estilbita, Mesolita,
Natrolita, Tomsonita.

Baja California Sur

Heulandita, Mesolita, Natrolita.

Clinoptilolita,  Estilbita, Harmotomo, Lomontita,

Chihuahua _ _ _
Mordenita, Natrolita, Tomsonita.
) Clinoptilolita, Chabazita, Estilbita, Lomontita, Mesolita,
Guanajuato _ _
Mordenita, Natrolita.
Guerrero Heulandita Clinoptilolita

Hidalgo

Jalisco

Analcima, Clinoptilolita, Chabazita,, Estilbita

Lomontita, Natrolita.

Analcima, Clinoptilolita, Chabazita, Escolecita,

Estilbita, Gmelinita, Heulandita, Mesolita, Natrolita.

Estado de México

Estilbita, Harnotoma.

Clinoptilolita,  Escolecita, Estilbita, Harmotoma,

Michoacan

Mesolita, Taumasita, Wairakita.
Morelos Mesolita, Natrolita.
Oaxaca Mesolita, Natrolita, Heulandita.
Puebla Clinoptilolita, Mordenita.

San Luis Potosi

Clinoptilolita, Escolecita, Estilbita, Mordenita, Natrolita.

Clinoptilolita, Estilbita, Harmotoma, Heroinita,

Sonora
Lamontita, Mordenita.
Tlaxcala Clinoptilolita.
Veracruz Clinoptilolita.
Zacatecas Escolecita, Estilbita, Gismondina, Natrolita, Taumasita.

12
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La tabla presenta las distintas zeoliticas que se formaron bajo las mismas condiciones fisico-

guimicas en yacimientos en diversos estados del pais.

Las zeolitas comparten una composicion similar a las arcillas, ya que ambas son
aluminosilicatos porosos. Sin embargo, difieren significativamente en su estructura cristalina.
Mientras que las arcillas presentan una organizacion basada en el apilamiento de planos de iones,
oxigeno e hidroxilos, sus grupos tetraédricos se conectan compartiendo tres de sus cuatro atomaos
de oxigeno con otros grupos vecinos. Esto da lugar a capas de extension infinita que forman la

unidad estructural basica de las arcillas.

1.1 Estructura

Las zeolitas abarcan un grupo de aluminosilicatos cristalinos e hidratados de aluminio, que
presentan una ordenacion tridimensional, pertenecientes a la clase de los tectosilicatos. Se
caracterizan por una estructura tridimensional abierta que les confiere una notable capacidad
para incorporar y liberar tanto moléculas de agua como cationes, sin que ello implique
alteraciones significativas en su estructura cristalina.(Costafreda Mustelier, 2011)

En muchas zeolitas, la estructura se basa en una unidad de construccién ampliada formada
por 24 tetraedros de (Si**) y (Al*), conocida como octaedro truncado. Esta estructura se obtiene
al cortar los vértices de un octaedro mediante un plano perpendicular, creando un cuerpo
geomeétrico con 6 caras cuadradas y 8 caras hexagonales (anillo-6), donde las caras cuadradas
no comparten vertices entre si.

En el casode las zeolitas, todas ellas comparten una formula general expresada como

M/, [(A1,05), (Si0,), lmH,0

Donde:

M: representa los cationes (Na+, K+, Ca?*...)

13
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xy y: indican la cantidad de unidades de (Al,O3) y (SIO,), respectivamente.
n: es la valencia del cation (por ejemplo, 1 para Na*, 2 para Caz").
m: representa las moléculas de agua contenidas en la estructura.

La estructura de las zeolitas esta formada por tetraedros, es decir, unidades compuestas
por un atomo central de (Si**) o (AR*) rodeado por cuatro atomos de oxigeno. Estas unidades
son:

[Si04]*": cuando el centro es (Si**).
[Al0,]°~ : cuando es (AlR*).

Estos tetraedros se conectan por sus vértices, compartiendo atomos de oxigeno, lo que

da lugar a una red tridimensional. En los casos donde solo hay tetraedros de (Si**), la red es

eléctricamente neutra, como en el cuarzo, Figura 1.

1.2.1 Sustitucion de atomos en la red y desequilibrio eléctrico

En la estructura basica de las zeolitas, los atomos de (Si**) se encuentran en el centro de
un tetraedro formado por cuatro atomos de oxigeno, dando lugar al grupo [SiO,4]*". Este grupo es
eléctricamente neutro cuando se conecta con otros tetraedros de SiO, mediante puentes de
oxigeno.

Sin embargo, durante la formacién de la zeolita, algunos atomos de (Si**) son
reemplazados por atomos de (AR*). Esto cambia el grupo a [AIO4]*".

Ahora bien, el Si tiene carga “* y el Al tiene carga 3*. Al sustituir Si** por AR*, queda una
carga negativa extra en el tetraedro porque falta una unidad de carga positiva para mantener la

neutralidad.

14



CAPITULO I. ZEOLITA

1.2.1 Orientacién o direccién en la red cristalina

En cristalografia, las direcciones dentro de un cristal se expresan mediante los llamados
indices de direccion de Miller, Estos indices estan relacionados con el sistema de ejes
cristalograficos de la celda unitaria, que es la unidad repetitiva basica que formatoda la estructura

cristalina.

a) Eleje acorresponde al indice 1 en la primera posicién, ejemplo [100].
b) Eleje b corresponde al indice 1 en la segunda posicion, [010].
c) Eleje c corresponde al indice 1 en la tercera posicion, [001].
La zeolita clinoptilolita tiene una estructura perteneciente al tipo HEU, que presenta un sistema
de canales bidimensional formado por:
a) Canales de 10 miembros que corren en direccién [001]. Figura 2.
b) Canales de 8 miembros que corren en direccion [001]. Figura 3.
c) Otro conjunto de canales de 8 miembros en direccion [100]. Figura 4.
Estos canales forman un entramado bidimensional que permite el paso de moléculas a través de

la red. Cada canal tiene dimensiones especificas que se muestran en la Tabla 2.

Figura 1. B2) 10- Anillo visto a lo largo [001] corresponde al eje ¢ de la celda unitaria, unidades A,

(Database, 2007)
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Figura 2. B1) 8- Anillo visto a lo largo [001] corresponde al eje ¢ de la celda unitaria, unidades A

(Database, 2007)

Figura 3. A) 8- Anillo visto a lo largo [100] corresponde al eje a de la celda unitaria, unidades A

(Database, 2007)

2.2.1 Compensacionde la carga

Ese desequilibrio eléctrico se compensa con la incorporacion de cationes metélicos
positivos (como Na*, K*, CaZ*, etc.), los cuales se alojan en los canales y cavidades de la
estructura de la zeolita.

Estos cationes no forman parte de la red rigida de tetraedros, pero estan dentro de los

poros y son intercambiables, lo que permite aplicaciones como el intercambio ionico.
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Conexiones entre tetraedros y formacion de estructuras

Cada tetraedro (ya sea [SiO,]*” o [AIO,]’7) se puede unir con otros tetraedros
compartiendo oxigenos en sus vértices. Al compartir dos, tres o incluso los cuatro vértices, se
pueden formar diferentes formas y tamafos de cavidades o canales. Cuando dos tetraedros
comparten un oxigeno, eso se llama un puente de oxigeno. Esto suele representarse con una

linea recta en los esquemas.

@ étomo deslliclo
) atomos de oxigeno

Figura 4. Representaciéon de la disposicion espacial de los cationes y aniones

Poros, canales, cavidades

Las zeolitas son materiales con una estructura interna muy especial: tienen muchos poros,
canales y cavidades diminutas, del tamafio de moléculas. Esta caracteristica es fundamental
porque determina para qué se puede usar cada tipo de zeolita. Dentro de una zeolita hay una
especie de "laberinto" de canales microscépicos que permiten que ciertas moléculas pequefias

entren y queden adsorbidas. Este comportamiento se compara con un tamiz molecular, es decir,
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un filtro que deja pasar solo moléculas que tienen el tamafio adecuado. El tamafio de los poros
es crucial: si una molécula es muy grande, no podra entrar. Estos poros son microscoépicos, del
orden de Angstréms (1 A = 0.1 nm), por eso se dice que las zeolitas son microporosas. Gracias
a esta estructura, son adsorbentes muy eficaces.(Cortés, 2009)

La zeolita clinoptilolita tiene un sistema de canales bidimensionales y consta de anillos
tetraédricos de 10 miembros, Figura 2, de ocho miembros, Figura 3 (Baerlocher et al., 2007), y la
responsable de la estructura bidimensional es un canal adicional de 8 miembros entrecruzados
con estos canales(Armbruster & Gunter, 2001).

La zeolita clinoptilolita presenta una estructura clasificadacomoHEU, de acuerdo conla base
de datos de la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, por sus siglas eninglés), la cual organiza
las estructuras alfabéticamente mediante un cédigo de tres letras. Esta estructura se caracteriza
por un sistema bidimensional formado por tres tipos de canales, representados en la siguiente

notacion:

[[001] 10 3.1 X 7.5* + 8 3.6 x 4.6*] <> [100] 8 2.8x 4.7*

[001] 10 31x75* + 8 36x465 © [100] 8  2.8x4.7*

B2 B1 A

Figura 2 Figura 3 Figura 4

El nUmero de asteriscos en la notacién indica si el sistema de canales es unidimensional,
bidimensional o tridimensional. Los sistemas de canales interconectados estan separados por
una flecha doble («). Una barra vertical (]) significa que no hay acceso directo de un sistemade
canales al otro.

Olguin, describe que la zeolita clinoptilolita cuenta con tres canales huecos de distintos
tamafios como se muestra en la Tabla 2 donde: A es un canal formado por anillos contiguos de

8 miembros con un acceso libre de 0.26 x 0.47 nm, y B son dos canales paralelos: B1 Formado
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de 8 miembros con ventanas de accesode 0.33 x 0.46 nmy B2. Formado de 10 miembros con
acceso de 0.3 x 0.76 nm. (Olguin, 2009), cada uno con sitios especfificos (M1, M2, M3, M4)
ocupados por cationes como Na*, Ca2* , K* , y Mg?* . Estos materiales han sido ampliamente
estudiados y utilizados en diversas areas cientificas y tecnoldgicas debido a su capacidad de

adsorcion, intercambio idnico y catalisis (Curi et al., 2006).

Tabla 2. Tipos de canales y dimensiones de la zeolita clinoptilolita (Database, 2007; Olguin, 2009).

A B
CANALES Fuente
Bl B2

IZA, (Olguin,

ANILLOS 8 Miembros 8 Miembros 10 Miembros
2009)
DIMENSIONES
o 2.8x 4.7 3.6x4.6 3.1x75 IZA
(A)
DIMENSIONES i
&) 26x4.7 3.3x4.6 3.0x76 (Olguin, 2009)
Porosidad

La zeolita HEU son aluminosilicatos cristalinos que se puede caracterizar por tres tipos de
porosidad: microporosos (£ 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (= 50 nm),
considerando el didmetro interno del poro o la distancia.(Ishizaki et al., 2013; Kowalczyk et al.,
2006; Lowell et al., 2012).

La clinoptilolita es un tipo de zeolita que tiene una estructura porosa con cuatro sitios
catiénicos donde se pueden ubicar distintos cationes. Estos sitios estan dentro de canales con
anillos de 10 o 8 atomos de oxigeno, Figura 5:

M(1) y M(2) — Estanen los canales grandes (10 anillos), llamados A y B.

M(3) y M(4) — Estan en los canales mas pequeios (8 anillos).
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Los canales Ay B son paralelos y se conectan por anillos de oxigeno. Cuando un catién
se mueve 0 migra dentro de los canales, encuentra diferentes barreras de energia dependiendo
del canal y del sitio en el que esté:

En M(2): el catién esta unido a 2 oxigenos + 5 moléculas de agua.

En M(2): esta coordinado con 3 oxigenos + 5 moléculas de agua.

Esto implica que el entorno en M(2) es més "cerrado”, por lo tanto, un catién alli necesita méas

energia para moverse o salir (mayor energia de activacion, Ea).

Figura 5. Estructura de la clinoptilolita mostrando los sitios cationicos M(1) a M(4) en los canales
formados por anillos de 10 y 8 miembros. Los cationes Na* y Ca?* se localizan en M(1) y M(2),
K* en M@3) y Mg?* en M(4). Las moléculas de agua estan representadas como circulos

punteados.(X. Wang et al., 2016).
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¢, Como se mide la porosidad en zeolitas?

La porosidad de las zeolitas se mide principalmente mediante adsorcion de gases,
comunmente nitrégeno (N.), utilizando el método BET (Brunauer—-Emmett—Teller). El método
(Hernandez, 2005) consiste en:

I.  Preparaciéon de la muestra: La muestra de zeolita se des gasifica (se le extrae la
humedad y gases adsorbidos) mediante calentamiento al vacio.
II.  Adsorcién de nitrégeno
e Se expone la muestra a diferentes presiones relativas de nitrdgeno a temperaturas
bajas (normalmente 77 K, temperatura del nitrégeno liquido).
e El nitrogeno se adsorbe en los poros de la zeolita.
lll.  Isoterma de adsorcién-desorcion
Se obtiene una isoterma, que grafica el volumen de gas adsorbido en funcién de la
presion relativa.
IV. Laforma delaisotermaindica el tipo de porosidad:
Tipo I: microporos (<2 nm).
Tipo IV: mesoporos (2-50 nm).
Tipo Il o lll: macroporos (> 50 nm) 0 No porosos.
V.  Calculo del area superficial y volumen de poros
A partir de la isoterma se calcula:
e Area superficial especffica (m2/g) usando el modelo BET.
e Volumen total de poros.
e Distribucion del tamafio de poros, usando modelos como BJH (Barrett—Joyner—

Halenda).
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¢Quéindica la porosidad?

Una alta area superficial indica una buena capacidad de adsorcion o catalisis. Tipo de poros
(micro, meso, macro) define para qué aplicaciones es Util (ej. separacion molecular,

almacenamiento, liberacion controlada, etc.) (Hernandez, 2005).

Materiales mesoporosos como sistemas de liberacion de compuestos bioactivos

Los materiales mesoporosos de base silicea han cobrado gran relevancia en el desarrollo de
sistemas de liberacion de compuestos activos, debido a sus propiedades estructurales, tales
como su elevada area superficial, volumen de poro y distribucién controlada de tamafios de poro.
Estas caracteristicas permiten la incorporacion y estabilizacion de moléculas dentro de su
estructura, modificando su comportamiento fisicoquimico en comparacion con su estado en fase
bulk o cristalina.(Qian & Bogner, 2012).

En este contexto, los materiales mesoporosos no solo han sido utilizados en la liberacion de
farmacos, sino que su potencial puede extenderse al transporte y proteccion de compuestos
bioactivos de origen natural, como los presentes en el jugo de granada. La encapsulacion de
estos compuestos dentro de matrices silicoaluminosas amorfas podria favorecer su estabilidad,

protegerlos de la degradacién y mejorar su disponibilidad en sistemas biolégicos.

1.2 Clasificacién de las Zeolitas

En la naturaleza se han identificado mas de 60 tipos diferentes de zeolitas naturales, cada
una con una estructura cristalina y composicién quimica propias. Estas zeolitas se forman
mediante procesos geologicos a lo largo de miles o millones de afios, usualmente por la alteracion

hidrotermal de cenizas volcanicas depositadas en ambientes acuosos con un pH alcalino. Es
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decir, se originan cuando materiales volcanicos entran en contacto con aguas alcalinas, comolas
de algunos lagos, permitiendo la lenta cristalizacién de estas estructuras porosas.

Mientras que en laboratorios se han desarrollado zeolitas sintéticas. Estas se obtienen
mediante sintesis controlada, utilizando reactivos quimicos como fuentes de (Si**) y (AR*), en
presencia de agentes alcalinos (por ejemplo, NaOH o KOH), y bajo condiciones especificas de
temperatura, presion y tiempo de reaccion. La sintesis permite ajustar parametros como la
relacion Si/Al, el tamafio de poro o la morfologia, lo que dalugar a materiales disefiados a medida
segun su aplicacién. Durante estos procesos de sintesis, la formacion de fases amorfas es
inherente a la mayoria de las rutas empleadas.

El estudio de las zeolitas es un campo en constante evolucion. Aln se siguen descubriendo
nuevas zeolitas naturales, mientras que la investigacién impulsa la creacidon de nuevas
estructuras sintéticas, motivadas por aplicaciones industriales emergentes, como catalisis
heterogénea, procesos petroguimicos, adsorcién selectiva de gases, tratamiento de aguas o
liberacion controlada de farmacos.

Cada zeolita tiene una estructura Unica de canales y cavidades que define sus propiedades
como:

e Tamarfio de poroy forma de canal, que afectan su capacidad para adsorber moléculas.

e Relacion Si/Al, que influye en su acidez y capacidad de intercambio iénico.

e Estabilidad térmica y quimica, crucial para aplicaciones cataliticas o en ambientes
agresivos.

Por ello, la eleccion de una zeolita adecuada (natural o sintética) depende estrictamente del

tipo de aplicacion deseada.
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Tabla 3. Comparacién entre zeolitas naturales y zeolitas sintéticas en términos de origen,

propiedades y aplicaciones. (Cortés, 2009)

Aspecto Zeolitas naturales Zeolitas sintéticas
Formacion geoldgica natural ) _
) ] o Procesos de laboratorio con reactivos
Origen (cenizas volcanicas + aguas o ]
_ quimicos y energia
alcalinas)
Diversidad Mas limitadas a estructuras que Mayor variedad, muchas no tienen
estructural ocurren en la naturaleza analogo natural
Control de Propiedades definidas por la Propiedades ajustables (poros,
propiedades naturaleza composicion, cristalinidad, etc.)

] _ Algunas son mas sensibles a

o . Generalmente mayor resistencia L .

Estabilidad acida . descomposicion en medios
a medios acidos

ligeramente acidos

Costoy Méas abundantes y econémicas, Mas costosas pero con alta purezay

disponibilidad aunque menos puras selectividad funcional

La tabla 3 muestra la comparacion general de las principales caracteristicas distintivas entre
zeolitas naturales y zeolitas sintéticas, considerando su origen, diversidad estructural,
comportamiento quimico y aplicaciones potenciales.

1.3 Zeolita sintética

Lo trascendental en la evolucién de las zeolitas tuvo lugar en la década de 1950, cuando se
materializaron las primeras zeolitas sintéticas. Este acontecimiento marc6 un punto de inflexion
significativo en la comprensiony aplicacion de estos materiales, abriendo nuevas perspectivas y
posibilidades en el ambito de la investigacion cientifica y la ingenieria de materiales

Las zeolitas son un ejemplo de los tamices moleculares cristalinos microporosos son
materiales sélidos con una estructura altamente ordenada que contiene poros o canales de
tamafio molecular (generalmente menores a2 nm). La estructurade estos materiales permite que

funcionen como filtros moleculares, es decir, que dejen pasar o retengan ciertas moléculas en
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funcion de su tamafio o forma, Giannetto (Giannetto et al., 2000) menciona: Caracteristicas
principales de las zeolitas y su naturaleza, método de sintesis hidrotermal, y etapas basicas de la

sintesis de zeolitas:

Caracteristicas principales de las zeolitas y su naturaleza

Giannetto menciona que la estructura de las zeolitas es ordenada a nivel atébmico. Poseen
poros uniformes con tamarios del orden de angstroms (1 A = 0.1 nm). Son capaces de discriminar
entre moléculas de tamafios o formas distintas. Su estructura contiene cationes intercambiables
gue compensan la carga negativa del armazon, lo que les permite atraer y fijar otros cationes o
moléculas. Los tamices moleculares microporosos estan compuestos por unidades basicas de
tetraedros de SiO, y AlO,, en donde los atomos de (Si**) o (Al**) se encuentran en el centro del
tetraedro y los &tomos de oxigeno en los vértices. Estos tetraedros se enlazan mediante oxigenos
compartidos, dando lugar a una red tridimensional. La sustitucion de Si** por AR* en el armazoén
genera una carga negativa que es compensada por cationes (Na*, K*, Ca2*, entre otros) alojados
en los canales y cavidades. Estos cationes son intercambiables, lo que da lugar a la propiedad
de intercambio i6nico caracteristica de las zeolitas. La red microporosa esta formada por
cavidades internas conectadas por canales, lo que permite el ingreso selectivo de moléculas

pequefias.

Método sintesis hidrotermal

Enla década de los 1980s, Wirsching desarroll6 un método hidrotermal "abierto" que permitio
la conversion de minerales naturales en heulandita, aunque este proceso requeria un tiempo de

reaccion prolongado, superando los 24 dias. (Wirsching, 1981)
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El proceso de sintesis de tamices moleculares como las zeolitas puede emular las
condiciones naturales, pero en un ambiente controlado de laboratorio. Es lo que se conoce como
sintesis hidrotermal. El proceso se basa en (Legorreta-Garcia et al., 2024; Yusuf et al., 2019)
someter una mezcla de precursores, generalmente compuestos que contienen silice y alimina,
como NaOH, KOH, SiO, y Al(OH); o similares, a altas temperaturas y presiones en presencia de
agua, lo que favorece la cristalizacion de la zeolita deseada.

La mezcla se introduce en un reactor o autoclave cuyo interior esta recubierto con
politetrafluoroetileno (PTFE), también conocido por sunombre comercial Teflon. Este material es
guimicamente inerte y resistente a las condiciones agresivas del proceso (altas temperaturas y
soluciones alcalinas). Este reactor de PTFE se coloca dentro de un recipiente de acero inoxidable
gue cumple dos funciones:

l. Proporcionar resistencia mecéanica para soportar la presion generada durante el
calentamiento.

II. Distribuir el calor de manera uniforme, asegurando condiciones homogéneas dentro del
reactor.

Durante la sintesis hidrotermal, se pueden modificar ciertos parametros clave gue determinan
el tipo de zeolita que se obtiene, su estructura cristalina, su tamafio de particula, su area
superficial, entre otros. Los méas importantes son:

l. Tiempo de reaccion: Puede variar desde unas pocas horas hasta varios dias. Tiempos
cortos (5 h) pueden generar mezclas de fases o productos parcialmente cristalizados.
Tiempos prolongados (>24 h o incluso hasta 240 h) favorecen la formacion de fases mas
estables, pero también pueden transformar fases iniciales. El tipo de zeolita, la relacién
Si/Al, y los aditivos utilizados influyen en la duracion 6ptima del proceso. Métodos
avanzados como el sembrado o sintesis en dos etapas permiten controlar la nucleacion y

reducir o ajustar el tiempo necesario segun el tipo de estructura buscada(Villaquiran-

Caicedo et al., 2016).
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Il. Temperatura de reaccion: Generalmente se encuentra entre 100 °C y 200 °C. La
temperatura influye en la velocidad de cristalizacion. Villaquiran (Villaquiran-Caicedo et
al., 2016) menciona que cuando se trabaja con una relacion Si/Al cercana a 1, se
recomienda utilizar temperaturas no superiores a 85 °C para favorecer la formacién de
estructuras estables. En cambio, para relaciones Si/Al de hasta 2.5, es comun emplear
temperaturas de sintesis mas elevadas y afadir fuentes adicionales de silicatos u otros
aditivos que faciliten la formacion de la estructura deseada.

lll. Concentracion de precursores: Cambiar la proporcion de silice, alimina y agua puede dar
lugar a distintas estructuras de zeolita. Por ejemplo, un mayor contenido de silice favorece
la formacion de zeolitas con mayor relacion Si/Al, 1o que mejora su estabilidad térmicay

acidez.

Sintesis de zeolitas

En los ultimos afios, se ha observado un creciente interés de los investigadores sobre la
sintesis de clinoptilolita, especificamente en la adicion de clinoptilolita como fase solida natural o
sintetizada, utilizandola como cristal semilla (Gonzalez et al., 2024) en sistemas de sintesis
hidrotermal.

La sintesis hidrotermal resulta benéfica ya que se pueden variar los parametros
experimentales tanto el tiempo como la temperatura, y la concentracion de los precursores, segun
el tipo de zeolita que se desea obtener (Legorreta-Garcia et al., 2024).

La sintesis de zeolitas implica la preparacion de una solucion aluminosilicatos, seguida de
un procesode cristalizacion controlada. Este proceso se lleva a cabo bajo condicion hidrotérmica,
que permiten la formacién de estructuras cristalinas de zeolitas con una distribucion de poros
adecuada. La eleccion de una zeolita particular depende de las propiedades esenciales para su

aplicacién potencial, tales como tamafio de poro, estabilidad quimica y térmica, asi como su
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capacidad de carga. Este proceso se guia por factores como la composicion quimica y la
morfologia de los cristales. En este contexto, se sugiere enfocarse en la zeolita clinoptilolita-
heulandita como material de interés, ya que su composicién quimica contiene (Nat,K* Sity Alt).
Esto hace de esta zeolita una candidata prometedora para diversas aplicaciones, especialmente
en contextos clinicos y como una opcion destacada en este estudio (Guzman et al., 2020).

Antes de alcanzar la cristalizacion, el sistema atraviesa diversos estados no cristalinos,
incluyendo soluciones supersaturadas de especies monoméricas y oligoméricas de silicio y
aluminio, asi como geles silicoaluminosos ricos en unidades estructurales tipo Q* y Q*
(Si(OSi),(OH)4_,). Asimismo, pueden formarse coloides o particulas de pre-nucleacion, con
tamafios del orden de 2 a 10 nm, que actlan como proto-nucleos en el proceso de cristalizacion.

Conforme avanza la reaccion, se desarrollan redes tridimensionales amorfas como resultado
de la condensacion de especies de silicato y aluminato bajo condiciones alcalinas. Incluso en
materiales que aparentan ser completamente amorfos mediante difraccion de rayos X (DRX),
puede existir un orden de corto alcance, asociado a la presencia de unidades estructurales
primarias tipicas de zeolitas (comosodalita, MFI o BEA), sin que se establezcaun orden periodico
suficiente para considerarlas estructuras cristalinas.

La obtencion de materiales amorfos durante la sintesis puede estar influenciada por diversos
factores, tales como tiempos de reaccion insuficientes que conducen a una cristalizacion
incompleta, temperaturas relativamente bajas (inferiores a 120-150 °C) que limitan la
reorganizacion estructural, o relacién Si/Al extremas que afectan la estabilidad del sistema. De
igual forma, la ausencia o deficiencia de del agente director de estructura ADE, la presencia de
impurezas metalicas en las materias primas, asi como una cinética rapida de gelificacion, pueden
impedir la formacién de una red cristalina ordenada.

Giannetto (Giannetto et al., 2000) menciona las siguientes etapas de la sintesis de

zeolitas:
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Preparacion del gel precursor: Se mezclan fuentes de (Si**) como silicato de sodio o silice
coloidal y de (AR*) como aluminato de sodio. Se ajusta el pH con agentes alcalinos (NaOH o
KOH). En muchos casos se agrega un agente director de estructura (ADE): una molécula
organica o catién que orienta la formacion del armazon cristalino. Ejemplos: tetrapropilamonio
(TPAY) o tetraetilamonio (TEAY).

Sintesis hidrotermal: La mezcla se introduce en un reactor cerrado (autoclave) y se calienta
a temperaturas que suelen estar entre 90 y 200 °C durante varias horas o dias. Bajo estas

condiciones, se forma la estructura cristalina de la zeolita.

Procedimiento de post-sintesis

Enfriamiento, lavado y secado: Se enfria el sistema, se recuperan los cristales, se lavan
para eliminar restos de reactivos y se secan.
Eliminacion del agente director de estructura ADE (si se us0): Se lleva a cabo por
calcinacion (tratamiento térmico a 500-600 °C en atmdsfera oxidante) o por extraccion
guimica. Esto libera los canales internos, dejando activo el sistema microporoso
V. El producto puede ser: Cristalino con poros definidos, Utii como tamiz o amorfo
altamente poroso que exhibe caracteristicas texturales interesantes a pesar de carecer
de la cristalinidad detectada por difraccion de rayos X.
Después de que finalizé la sintesis (Yusuf et al., 2019), para detener la reacciéon quimica que
ocurria en el interior del reactor o frascos de sintesis, se colocaron inmediatamente en agua fria
o puede dejarse enfriar a temperatura ambiente. Este enfriamiento rapido evita que continten los
procesos de cristalizacion o disolucion no deseados y estabiliza el producto formado.
Una vez que se enfrié el contenido, se separo el solido (el producto sintetizado) del liquido

remanente utilizando un proceso de filtracion, normalmente con papel filtro 0 una membrana.
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El sdlido recuperado se lava con agua destilada para eliminar residuos como NaOH o KOH
u otros reactivos solubles. El lavado se continué hasta que el agua que pasaba a través del filtro
y se obtuvo un pH menor a 10, lo que indica que ya no hay exceso de sustancias alcalinas. Un
pH inferior a 10 sugiere que el material esté suficientemente limpio para su posterior analisis.

Después del lavado, el sodlido se coloca en un horno (generalmente de secado) a una
temperatura moderada (80 °C) durante unas 12-16 horas. Esto elimina el exceso de agua y deja
el material completamente seco.

Una vez seco, el material esta listo para ser caracterizado por difraccion de rayos X,

microscopia electrénica, area superficial (BET), entre otros, para conocer sus propiedades

14 Técnicade sembrado

Particularmente para sintetizar una clase de zeolita con estructura especifica (zeotipos), se
utilizan sustancias llamadas agentes directores de estructura o ADE, que funcionan como
plantillas que ayudan a darle forma a la estructura cristalina del zeotipo. Aunque los ADE ayudan
a obtener materiales con propiedades Utiles, son caros. Ademas, requieren una etapa de
calcinacion (calentamiento a altas temperaturas) para eliminar el ADE y dejar libres los poros de
la zeolita.

Para reducir o eliminar los ADE, se han desarrollado otras estrategias, como:

e Tratamiento hidrotermal (proceso de sintesis a alta temperatura y presion en agua).
e Técnicade sembrado.

e Sonicacion (uso de ultrasonido).

e Uso de ADE ecoldgicos o biodegradables.

La técnica de sembrado (Mufioz et al., 2024; Nada & Larsen, 2017) consiste en agregar
pequefos cristales de zeolita ya formados (semillas) a la mezcla de reaccién. Estas semillas

ayudan a guiar la formacion de una estructura cristalina especifica. Una de sus ventajas es que
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acelera el proceso de cristalizacion. Sin embargo, el tipo de semilla usada influye mucho en el
resultado final. Factores como la composicion quimica, tamafio de particula, nivel de
aglomeracion y cantidad de semilla pueden hacer que se forme una fase cristalina igual o distinta

ala de la semilla.

15 Formacion de fases amorfas en la sintesis de zeolitas

Durante la sintesis de zeolitas en medio alcalino, la formacion de fases amorfas constituye
una etapa fundamental e inherente al proceso de cristalizacion. Inicialmente, las fuentes de silicio
y aluminio, tales como silice amorfa o aluminosilicatos, se disuelven parcial o totalmente bajo
condiciones de pH elevado, dando lugar a la formacion de especies monomeéricas y oligoméricas
de silicato y aluminato en solucién.(Li et al., 2018)

Estas especies incluyen unidades estructurales simples como Si(OH),, asi como
oligbmeros resultantes de reacciones de condensacion parcial, en las que comienzan aformarse
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al. Li et al. (2018) menciona que la coexistencia de estas especies
genera un sistema quimicamente dinamico, donde la polimerizacion y despolimerizacion ocurren
de manera simultanea, dependiendo de las condiciones de sintesis, tales como pH, temperatura
y concentracion de reactivos.

A medida que progresa la reaccion de acuerdo a lo reportado por Li et al. (2018), estas
especies disueltas evolucionan hacia la formacion de sistemas coloidales (soles), los cuales
consisten en particulas nanométricas dispersas en el medio liquido. Posteriormente, mediante
procesos de agregacion y condensacion, estos soles se transforman en geles silicoaluminosos,
caracterizados por la formacion de redes tridimensionales desordenadas. Desde el punto de vista
estructural, estos geles estan constituidos por unidades tetraédricas de SiO,y AlO, enlazadas
entre si, en las cuales se pueden identificar diferentes grados de condensacion. En este contexto,

las unidades tipo Q3 (Si(OSi);(OH)) y Q* (Si(OSi),) juegan un papel clave, ya que representan

31



CAPITULO I. ZEOLITA

estados intermedios en la formacion de la red. Las unidades Q3 contienen grupos silanol (Si—OH)
que confieren alta reactividad y capacidad de interaccion, mientras que las unidades Q*
corresponden a estructuras completamente condensadas que aportan mayor estabilidad a la red.
Cabe destacar que estos geles no son completamente homogéneos ni totalmente desordenados.
Diversos estudios han demostrado que, incluso en materiales que aparentan ser amorfos
mediante técnicas como la difracciéon de rayos X (DRX), existe un orden de corto alcance. Este
orden se manifiesta en la presencia de unidades estructurales primarias o dominios proto-
zeoliticos, los cuales pueden considerarse como precursores de las estructuras cristalinas finales.
Adicionalmente, durante las etapas iniciales del proceso, no todas las fuentes de silicio se
disuelven completamente, lo que da lugar a sistemas heterogéneos en los que coexisten fases
sdlidas, especies disueltas y estructuras coloidales. Esta heterogeneidad influye directamente en
los mecanismos de nucleacién y crecimiento cristalino.

De acuerdo a Li et al. (2018) la evolucion del sistema desde una solucion supersaturada
hacia una red amorfa implica una transicion progresiva que puede describirse mediante la
secuencia: soluciéon — sol coloidal — gel — red amorfa — fase cristalina. Sin embargo, la
cristalizacion no siempre ocurre de manera completa, ya que factores como tiempos de sintesis
insuficientes, temperaturas bajas o condiciones quimicas no éptimas pueden detener el proceso
en la etapa amorfa. En este sentido, las fases amorfas no deben considerarse simplemente como
materiales desordenados, sino como sistemas estructuralmente complejos que contienen enlaces
organizados (Si—O-Si, Si—O—-Al), sitios reactivos y cavidades a escala nanométrica.

Los materiales amorfos se caracterizan por la ausencia de orden estructural a largo
alcance, lo cual se refleja en patrones de difraccion de rayos X con bandas anchas y sin picos
definidos. No obstante, estos materiales pueden presentar cierto grado de orden de corto alcance,
asociado a la formacion de redes silicoaluminosas parcialmente organizadas y unidades

estructurales precursoras de fases cristalinas. (Qian & Bogner, 2012)
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Estas caracteristicas les confieren propiedades funcionales relevantes, tales como alta
area superficial, capacidad de adsorciény reactividad quimica, lo que las hace particularmente
atractivas para aplicaciones como la encapsulacion de compuestos bioactivos.

2.4.1 Acides superficial

El caracter acido de los aluminosilicatos amorfos esta directamente relacionado con la
coordinacion del aluminio dentro de la red estructural. En estos materiales, los sitios &cidos de
tipo Bragnsted se asocian principalmente con la presencia de puentes hidroxilo del tipo Si—-OH-A|,
los cuales son capaces de donar protones. Por otro lado, los sitios &cidos de tipo Lewis se originan
a partir de especies de aluminio coordinativamente insaturadas, que actlan como aceptores de
pares electrénicos (Z. Wang et al., 2016). La formaciony distribucion de estos sitios acidos se ve
favorecida por la interaccion entre los atomos de aluminio y los grupos silanol (Si—OH) presentes
en la superficie del material, lo que genera una alta heterogeneidad estructural y quimica. Esta
heterogeneidad influye directamente en la reactividad del material, asi como en su capacidad
para interactuar con diferentes moléculas.

Z. Wang et al., 201 menciona que la caracterizacion de la acidez superficial en estos
sistemas puede llevarse a cabo mediante diversas técnicas experimentales, entre las que
destacan la adsorcibn de moléculas sonda como el amoniaco, asi como métodos
espectroscopicos que permiten diferenciar entre sitios Breonsted y Lewis. Estas técnicas
proporcionan informacion relevante sobre la naturaleza, cantidad y fuerza de los sitios acidos
presentes en el material.

Diversos estudios han demostrado que, aunque la acidez total de los aluminosilicatos
amorfos puede ser menor en comparacion con la de zeolitas completamente cristalinas, la mayor
accesibilidad de sus sitios activos, derivada de su estructura porosa menos restringida, les
confiere ventajas en procesos que involucran moléculas de mayor tamafio. En consecuencia,
estos materiales resultan altamente competitivos en aplicaciones cataliticas donde la difusion y

el acceso a los sitios activos son factores determinantes.
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2.4.2 Propiedades superficiales y funcionales

A diferencia de los materiales cristalinos, los aluminosilicatos amorfos presentan una
distribucion heterogénea de sitios activos, lo que favorece una amplia gama de interacciones con
especies quimicas, incluyendo procesos de adsorcién, intercambio ibnico y anclaje de
compuestos. Asimismo, factores como la relacion Si/Al y la presencia de grupos funcionales
superficiales influyen de manera significativa en la afinidad del material hacia diferentes tipos de
moléculas. El estudio de la naturaleza de la superficie y de sus propiedades hidrofilicas o
hidrofébicas resulta esencial para comprender y optimizar el uso de estos materiales en

aplicaciones especificas.(Gierada et al., 2019)

a. Naturalezade la superficie

Los materiales amorfos presentan una superficie altamente heterogénea,
caracterizada por la presencia de grupos silanol (Si—-OH) reactivos,
defectos estructurales y sitios de aluminio con diferentes entornos de
coordinacion. Estas caracteristicas generan una distribucion no uniforme
de cargas y propiedades quimicas, lo que influye directamente en su
comportamiento superficial. La presencia de estos grupos funcionales y
defectos estructurales confiere a los materiales una elevada reactividad,
favoreciendo procesos de adsorcion, interaccibn molecular 'y
funcionalizacion. Asimismo, estos sitios pueden actuar como puntos de
anclaje para especies metalicas y otros compuestos, lo que los convierte
en materiales adecuados como soportes cataliticos.

b. Hidrofobicidad e hidrofilicidad

Las propiedades hidrofilicas o hidrofobicas de los aluminosilicatos amorfos
dependen principalmente de la relacion Si/Al en su estructura. Materiales
con mayor contenido de aluminio tienden a presentar un caracter mas

hidrofilico, debido a la mayor densidad de sitios polares, mientras que
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aquellos con alto contenido de silice muestran un comportamiento mas
hidrofébico. Esta variabilidad en la naturaleza superficial permite adaptar
estos materiales para aplicaciones especificas, como la adsorcion selectiva
de compuestos organicos en medios acuosos o la captura de especies
ibnicas, en funcion de las interacciones que se establezcan con la

superficie del material.

1.6 Aplicaciones de la zeolita clinoptilolita

Se han reportado aplicaciones de la zeolita clinoptilolita y arcilla de montmorillonita como
material hibrido, en cicatrizacién de heridas (Nanoderma), el cual es prometedor para el
tratamiento de Ulceras y heridas en pacientes con pie diabético debido a sus propiedades
benéficas demostradas en la parte experimental, en el caso de las zeolitas ZSM5 Y LTA, las
nanoparticulas bloguearon sus porosidades (Hernandez et al., 2012).

En el campo de la salud, las zeolitas han despertado un interés particular debido a su
potencial para ser utilizadas como vehiculos de liberacion controlada de farmacos (Simonetti &
Brizuela, 2013), asi comopor su capacidad para proteger y estabilizar los compuestos bioactivos.

La zeolita tipo clinoptilolita han sido empleadas en contextos clinicos desempefiando roles
diversos, como componentes de hemostaticos, como en el caso de la esponja de coagulacién
avanzada. Asimismo, han sido utilizadas en la formulacién de farmacos gastroprotectores, como
ocurre con Absorbatox® 2.4D, y han demostrado su eficacia como antioxidante, como es el caso
de Klinobind® (Bacakova et al., 2018).

Otras de sus aplicaciones de la zeolita clinoptilolita han sido las siguientes: como
acondicionador de suelo, componente en medicamento, talco para bebés y pies, crema corporal,

mascarilla facial y corporal, pasta dental, jabon, toalla sanitaria, pafiales, suplemento de
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desintoxicacién, asi como en la fabricacion de hormigdén, mortero, lechada de pintura, yeso,
asfalto, ceramica, revestimientos, adhesivos, cementos, entre otros (Bacakova et al., 2018).

El departamento de investigacion en zeolitas del Instituto de Ciencias de la Benemérita
Universidad Autonoma de Puebla ha desarrollado un talco a base de zeolita natural que ha
demostrado ser efectivo en el tratamiento de Ulceras y heridas en pacientes con pie diabético y
regeneracion de tejido, el talco se produce a partir de zeolita clinoptilolita y extracto de plantas
(Hernandez Espinosa et al., 2024).

Sin embargo, es importante resaltar que no se han encontrado reportes sobre la sintesis de
clinoptilolita-heulandita a partir de precursores de origen natural. Por lo tanto, se propone un
enfoque innovador explorando nuevas posibilidades en la sintesis de Clinoptilolita-heulandita
destacando las condiciones Optimas de temperatura y tiempo, agregando como precursor
residuos de aluminio post-consumoy arena silicoaluminosanatural mediante sintesis hidrotermal.
Este proceso, puede tener implicaciones significativas en la economia y sostenibilidad de la

produccién de estos materiales de bajo costoy altamente demandados en diversas aplicaciones.

1.7 Ventajas frente a materiales cristalinos

Aunque las zeolitas cristalinas presentan una alta selectividad asociada a su estructura
microporosa bien definida, los aluminosilicatos amorfos ofrecen caracteristicas distintivas
derivadas de su naturaleza estructural desordenada. En estos materiales, la ausencia de un orden
a largo alcance genera una mayor accesibilidad a los sitios activos, lo que favorece la interaccion
con moléculas de mayor tamafio. La presencia de defectos estructurales y grupos funcionales,
como los silanoles, confiere a estos materiales una elevada reactividad superficial, facilitando su
funcionalizacién y su uso como soportes en diversos procesos. La heterogeneidad estructural

caracteristica de los sistemas amorfos también contribuye a una distribucion amplia de sitios
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activos, lo que puede resultar ventajoso en aplicaciones donde se requiere interaccion con
diferentes especies quimicas. (Bonetto et al., 2019)

Los aluminosilicatos amorfos presentan ciertas limitaciones en comparacion con materiales
cristalinos. Entre ellas, destaca la menor selectividad estructural, derivada de la ausencia de
poros uniformes, asi como la posible variabilidad en sus propiedades fisicoquimicas en funcion
de las condiciones de sintesis. No obstante, estas limitaciones pueden ser compensadas por su

versatilidad y facilidad de modificacion, lo que amplia su potencial en diversas aplicaciones
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La granada (Punica granatum L.) es un arbol frutal (Figura 6), cultivado en Asia, paises
mediterraneos, Medio Oriente y Estados Unidos, (Yisimayili & Chao, 2022), pertenece a la familia
Lythraceae, y tiene la capacidad de crecer en distintos tipos de clima. Esta fruta se divide en tres
partes principales: Cascara, Arilo (la parte jugosa y comestible que rodea la semilla) y Semilla.
Cada una de estas partes contiene diferentes nutrimentos y compuestos benéficos para la salud,
los cuales se detallan en la Tabla 4. (Mahdavi & Javadivala, 2021), El jugo de granada se puede
hacer exprimiendo toda la fruta o solo los arilos, y también contiene muchos de estos compuestos
saludables.

Tabla 4. Nutrimentos y compuestos benéficos que se encuentran en cada parte de la granada

Parte de lagranada Nutrientes y compuestos presentes

Aungque no la comemos, tiene muchos nutrientes importantes,
Céascara como minerales, carbohidratos y compuestos llamados fenoles,

gue son antioxidantes.

Son las bolsitas rojas jugosas que si comemos. Contienen
azUlcares naturales, &cidos como el citrico y el ascérbico (vitamina
Arilos C), pectina (un tipo de fibra) y otras sustancias beneficiosas como
flavonoides y polifenoles, que también siren como antioxidantes y

protegen al cuerpo.

Son las partecitas duras dentro de cada arilo. Tienen grasas
Semillas buenas (como oleico y linoleico), ademas de proteinas, fibra,
vitaminas, minerales y mas polifenoles.

Adaptado de (Mahdavi & Javadivala, 2021)

Aproximadamente el 30% de peso fresco del fruto corresponde a la cascara, y la relacion de
pesos de la cascara, arilos y semillas es 5:40:10 respectivamente, el jugo localizado en los arilos
estd compuesto por 85% de agua y el restante corresponde a azUcares, acidos organicos

pectinas, vitaminas y minerales. (Yisimayili & Chao, 2022).
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Introduccion de la granada en México

La granada fue introducida en México por misioneros espafioles, y se cree que los
primeros cultivos se adaptaron en el estado de Puebla, especialmente en el municipio de
Tehuacan, donde existi6 una amplia zona productora. Actualmente, la granada se cultiva en
diversas regiones del pais con climas célido, semicalido, semisecoy templado. Puede crecer
incluso en jardines o casasy se asocia con diferentes tipos de vegetacion, comoselvas tropicales
(caducifolias, subcaducifolias y perennifolias), matorrales xeroéfilos y bosques de encino, pino,

espinosos y mesofilos de montafia (Rural, 2021).

El arbol

El &rbol suele medir entre 3 y 7 m de altura, sus ramas son espinosas y hojas alargadas
y brillantes que se caen en ciertas temporadas. Sus flores, de unos 3 cm de ancho y un color rojo
intenso, tienen cinco pétalos y sépalos puntiagudos, con numerosos estambres. Dependiendo del
lugar donde crezca, puede alcanzar hasta 8 metros de altura. En cadarama, suelen aparecer de

dos a siete flores alrededor, Figura 6 (Hussain et al., 2021).

Figura 6. Fotografia del arbol de granado (Punica granatum L.) . Fuente (Salgado, 2024)
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El fruto

El tamanio del fruto varia dependiendo de la variedad y de las condiciones de, tiene una
cascara dura y su interior esta dividido en lobulos llenos de semillas rodeadas de una pulpa
jugosa, de color rojo anaranjado, ligeramente dulce y acida.

Botanicamente se le denomina balausta, ya que es una baya pulposa entre 6 y 12
centimetros dividido en celdillas, es esféricoy de piel gruesa, color rojo, rosado, amarillo o verde.
Esta dividida en l6bulos donde se encuentran los arilos, los cuales estan recubiertos por una capa
llamada sarcotesta. Los arilos son la porcién comestible del fruto, dentro de estos se encuentra
el jugo y la semilla. Estos arilos, generalmente son de color rojo, rosado o blanquecino (Tupa
Barrantes, 2014). Es considerada una fruta con bajo contenido energético, contiene vitaminas y
entre ellas se encuentra la vitamina C y vitaminas del grupo B; es rica en &cido citrico, siendo
este su sabor caracteristico, ademas tiene un alto contenido en polifenoles (Fundacion espafiola

de la nutricion, 2021).

2.1 Composicion nutrimental y fitoquimica

La mayor parte de la actividad antioxidante se debe a la presencia de polifenoles tales
como elagitaninos, catequinas y otros derivados del &cido galico; en algunas partes no
comestibles como las membranas y cascaras también se pueden encontrar en gran abundancia
antioxidantes (Holland & Bar-Ya'akov, 2014). La granada es una fruta con pocas calorias. Por
cada 100 gramos de porcién comestible aporta aproximadamente 34 kilocalorias (Kcal), lo que
significa que es un alimento bajo en energia, tal comose muestraen la Tabla 5. Ademas, contiene

fibra, carbohidratos, pequefias cantidades de proteinas, asi comodiversas vitaminas y minerales.
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Tabla 5. Contenido nutrimental de la granada

Granada Por 100 g de porcién comestible
Energia (Kcal) 34.0
Proteteinas (g) 0.7
Lipidos totales (g) 0.1
Acidos grasos monoinsaturados (g) 0.05
Acidos grasos oiliinsaturados (g) 0.06
Acidos grasos saturados (Q) 0.04
Colesterol (mg) 0.0
Hidratos de carbono (g) 7.5
Fibra (g) 0.2
Agua (g) 91.5
Ceniza (9) 0.6
Calcio (mg) 8.0
Hierro (mg) 0.6
Yodo (ug) 0.0
Magnesio (mg) 3.0
Zinc (mg) 0.3
Sodio (mg) 5.0
Potasio (mg) 275.0
Fésforo (mg) 15.0
Selenio (ug) 0.6
Tiaminas (mg) 0.02
Ribooflavina (mg) 0.02
Equivalentes niacina (mg) 0.3
Vitamina B6 (mg) 0.11
Folatos (ug) 0.0
Vitamina B12 (ug) 0.0
Vitamina C (mg) 5.7
Vitamina A: Eq. Retinol (ug) 3.5
Vitamina D (ug) 0.0
Vitamina E (mg) 0.0

Adaptado de (Flores Bazan, 2023)
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2.4.3 Microencapsulacion
Es un proceso que rodea particulas pequefias con un recubrimiento, formando capsulas
gue protegen su contenido. Este método se usa en la industria alimentaria y otros campos para
encapsular ingredientes como sabores, y ofrece beneficios como la transformacioén de liquidos
en solidos, la proteccion de compuestos reactivos y la mejora de la estabilidad del material

encapsulado. (Jyothi et al., 2012).

2.4.4 Microencapsulado de jugo de granada
Las granadas del Valle de Mezquital, Hidalgo, fueron recolectadas, lavadas y procesadas
para obtener jugo, el cual se secOy se pulverizd. Para microencapsular el extracto, se emplearon
recubrimientos de maltodextrina y goma arabiga en una proporcion 4:1, preparandose una
solucion de recubrimiento que se mezclé con el extracto y se homogeneizo. Luego, el
homogeneizado fue secado por aspersion en un mini Spray-dryer a 110°C. El polvo
microencapsulado resultante se produjo a escalaindustrial por Granding International, SA de CV,

Jiutepec Morelos, México. (Estrada-Luna et al., 2019)

42



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los dltimos afios, el desarrollo de nuevos materiales para la liberacion controlada de
principios activos ha adquirido gran relevancia en los campos de la medicina, la farmacologia y
la biotecnologia. (Farias, 2010)

Dentro de estos materiales, las zeolitas han surgido como una opcion verséatil y eficiente
como materiales para la liberacion controlada de principios activos en los campos de la medicina,
la farmacologia y la biotecnologia, debido a su capacidad de intercambiar iones y adsorber
diversas moléculas. Lo que la convierte en un vehiculo potencial para la administracién controlada
de microbicidas, antiacidos, antiglicemiantes y antibidticos.(Millan et al., 2008)

A pesar de las ventajas que ofrece la clinoptilolita como vehiculo de principios activos, existe
una investigacion limitada sobre su efectividad en la liberacion controlada de compuestos
bioactivos especfificos y su interaccion con diferentes principios activos. Ademas, las técnicas de
sintesis y modificacion de la zeolita clinoptilolita para mejorar sus propiedades como portadora
de farmacos o compuestos terapéuticos aln no han sido completamente optimizadas.

El problema central radica en la falta de conocimiento sobre los mecanismos de interaccion
entre la zeolita clinoptilolita sintética como vehiculo de las propiedades bioactivas, asi como la
necesidad de mejorar los procesos de sintesis para optimizar su capacidad de adsorcion y

liberaciéon controlada de estos compuestos bioactivos.

¢La zeolita clinoptilolita sintética podra ser un vehiculo de las propiedades bioactivas del jugo de

granada y del micro encapsulado de jugo de granada?
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JUSTIFICACION

La zeolita clinoptilolita, tanto natural como sintética, ha demostrado ser eficaz en diversas
aplicaciones en el campo de la biotecnologia y medicina.

Diferentes estudios de investigacion respaldan la accion anticancerigena, antioxidante y
detoxificante de la zeolita. Kresimir (2000) mostré a la zeolita clinoptilolita como coadyuvante en
terapia anticancer y en el 2002 (Kresimir, 2002) demostré un efecto inmuno-estimulante de la
cliniptilolita natural como posible mecanismo de su actividad antimetastasica; Kresimir y cois.
(2004) demostraron un efecto antioxidante e inmunoestimulante de la zeolita natural, mientras
que Grace y Kresimir (2004) demostraron las propiedades antivirales de la clinoptilolita y
Tomasevic (2005) demostraronla aplicacion médicapara extraer plomo con la zeolita-clinoptilolita
natural. Ademas, se han utilizado en hemostaticos y farmacos gastroprotectores, mostrando
prometedoras aplicaciones en ingenieria de tejidos, recubrimientos anticorrosivos y bioactivos
para implantes 6seos. Estudios especificos han demostrado que promueven la adhesion,
crecimiento y osteogénesis de células derivadas de huesos humanos.

Los componentes de la granada (Punica granatum L.) contienen compuestos bioactivos con
efectos saludables en el organismo. Estos componentes van desde vitaminas, minerales, fibra
compuestos Unicos con propiedades antioxidantes. El alto contenido de antioxidantes le confieren
una alta capacidad antioxidante lo cual podria proteger contra el estrés oxidativo. Sin embargo,
también se ha demostrado ser antihipertensivo, y ayuda a mantener en valores normales el perfil
lipidico. Ademés, se ha observado que podria mejorar la funcién cognitiva y se investiga su
potencial anticancerigeno al inhibir el crecimientode células cancerosasy promover la apoptosis.

Derivado de lo anterior es importante destacar el enfoque interdisciplinario de este trabajo ya
gue, al combinar principios de la ciencia de materiales y de salud, se abririan nuevas perspectivas
de colaboracién entre diferentes campos cientificos. Por tal motivo se buscé la colaboracién con

investigadores ciencias de la salud y ciencia de los materiales.
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HIPOTESIS

Hipétesis alterna H:

La zeolita tipo clinoptilolita sintética, es un vehiculo que cuenta con las propiedades fisicas y
quimicas adecuadas para preservar las propiedades bioactivas del jugo y microencapsulado de

granada.

Hipétesis nula H:

La zeolita tipo clinoptilolita sintética, no es un vehiculo que cuenta con las propiedades fisicas
y quimicas adecuadas para preservar las propiedades bioactivas del jugo y microencapsulado

de granada
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener un composito de zeolita clinoptilolita sintética/ jugo y microencapsulado de jugo de
granada mediante técnicas no destructivas para preservar las propiedades bioactivas de la

granada.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Obtener (Al-Si(OH)n)) a partir del procesamiento de residuos de aluminio post-consumo
utilizando una disolucion béasica, con el fin de utlizarlo en la sintesis de zeolita
clinoptilolita.

2) Disolver la arena silicoaluminosa natural con una solucion de hidroxido de amonio para
utilizarla como precursor de la silice en la sintesis de zeolita clinoptilolita.

3) Mezclar en cantidades adecuadas los precursores calculando a partir de la formula
general de la clinoptilolita (Nag 43;K057)20 - Al,03 - 10Si0, para sintetizar por el método
hidrotermal.

4) Caracterizar la zeolita clinoptilolita obtenida a partir de las técnicas de Difraccion de rayos
x (DRX), Microscopia electronica de Barrido-Espectroscopia de energia dispersiva (MEB-
EDS), Brunauer Emmet Teller (BET) para determinar las caracteristicas fisicas y
morfolégicas.

5) Analizar la zeolita clinoptilolita obtenida por medio de Andlisis de tamafio de particula.

(ATP) para cuantificar la zeolita clinoptilolita sintética.
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6)

7)

8)

9)

OBJETIVOS

Analizar el jugo y microencapsulado de granada por método colorimétricos para
determinar el contenido de antocianinas, flavonoides, fenoles totales y taninos antes y
después de la adsorcion en la zeolita.

Analizar el jugo y microencapsulado de granada por el método de ABTS* y DPPH- para
evaluar la capacidad antioxidante, antes y después de la adsorcion en la zeolita.
Establecer el proceso de adsorcién del jugo de granada en la zeolita clinoptilolita sintética
mediante técnicas de activacion térmica y sonicado, optimizando las condiciones para
maximizar la interaccién entre el material y los compuestos bioactivos.

Caracterizar las propiedades fisicas, morfologicas y bioactivas de la zeolita clinoptilolita
sintética utilizada como vehiculo para el jugo y el microencapsulado de granada (Punica
granatum L.), empleando técnicas de caracterizacion como, MEB y el método ABTS* y

DPPHe.
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MATERIALES Y METODOS

1.1 Arena Natural

La Arena utilizada en este estudio fue proporcionada por Biosintesis Organica S.A. de C.V
de Aguascalientes, Ags., Se procedié a utilizarla como precursor de la silice en la sintesis de

zeolita clinoptilolita.

2.1Microencapsulaciéonde jugo de granada roja

El microencapsulado utilizado en este estudio fue previamente elaborado por secado
mediante técnica de aspersién de acuerdo a las condiciones reportadas por Estrada-Luna et al.,
2019 (Estrada-Luna et al., 2019) por la empresa Graning International S.A. de C. V. ubicada en
Jilotepec, Morelos, México. Una vez adquirido se procedi6 a realizar la parte experimental para
evaluar la capacidad antioxidante y por métodos colorimétricos para determinar el contenido de

antocianinas, flavonoides, fenoles totales.

3.1 Granada

Las granadas fueron proporcionadas por productores del Valle de Mezquital, Hidalgo México.
Una vez proporcionadas se obtuvo el jugo de granada de las 4 variedades denominada como:
“dura”, “papel”, “roja” y “chilcuautla”, se procedié a realizar la parte experimental para evaluar la
capacidad antioxidante y por métodos colorimétricos para determinar el contenido de

antocianinas, flavonoides, fenoles totales.
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4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El andlisis se realiz6 a temperatura ambiente, con la finalidad de identificar las fases
cristalinas presentes en las muestras. Los materiales se analizaron con un difractémetro marca
INEL modelo Equinox 2000, la fuente de irradiacion fue de Co Ka1 (A=1.789010 A), con un
detector curvo, aplicando un voltaje entre 10 y 15 kV. Los patrones de difraccion de rayos X se

identificaron con el programa Match.

5.1 Microscopiaelectrénica de barrido (MEB)

Se empled un equipo JEOL modelo IT 300, con el cual se obtuvieron imagenes de electrones
secundarios que permitieron identificar la morfologia correspondiente a los cristales reportados

en literatura y en concordancia a los resultados arrojados en DRX.

6.1 Analizador laser de particulas LS 13 320

El método implica el analisis (deconvolucién) de los patrones de luz dispersada que se
producen cuando particulas de diferentes tamafios se exponen a un haz de luz en forma liquida,
es capaz de suspender muestras en el rango de tamafio de 0.4 a 2000 mm.

Para la distribucion de tamafio de particulas suspendidas.
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7.1 Adsorcion de N, a 77 K

Por el método Brunauer Emmet Teller-BET), las mediciones del area superficial especifica
del polvo obtenido, se realizaron con el equipo Quantachrome AsiQwin Instrumets Version 4.0,
utilizando el método BET (5% de error). Previo a la adsorcion de nitrégeno, la muestra fue

desgasificada mediante un flujo de argén a una temperatura de 200 °C durante 2 h.

8.1ABTS*

El método descrito mide la actividad antioxidante de la gama de carotenoides, compuestos
fendlicos y algunos antioxidantes plasmaticos, determinada por la decoloracion del ABTS*,
midiendo la reduccion del cation radical como porcentaje de inhibicion de la absorbancia en un
espectrofotdmetro BioTek Epoch a 734 nm. Los resultados se expresaron como porcentaje de
atrapamiento y equivalentes de Trolox en mg/g de la muestra (TEAC mg/g), utilizando Trolox
como estandar.

Preparacion del reactivo ABTS*(2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico)):

En este experimento se hara una solucion de 3.6 mg de ABTS™. en 1 ml de agua destilada, a
partir de esta disolucion se afiade persulfato de potasio (0.6 mg) a la solucion de ABTS™ para
generar radicales libres (ABTS"). Posteriormente se deja la mezcla en reposo en la oscuridad a
temperatura ambiente durante 24 horas para asegurar la produccién completa de los radicales
ABTS".

Procedimiento:

Se diluye la solucion de ABTS* con etanol hasta alcanzar una absorbancia de 0.70 £ 0.02 a una

longitud de onda de 734 nm.
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Célculo de actividad antioxidante:
Se usa un estandar antioxidante, se aflade 1 ml Trolox en 10 ml de etanol para construir una
curva de calibracion, segun se detalla en la tabla 10.

Tabla 6. Preparacion de la Curva de ABTS" a partir de una disolucién concentrada.

Tubo Concentracion (ug/ml) Etanol (pl) Trolox (ul)

0 0 500 0

1 20 400 100
2 40 300 200
3 60 200 300
4 80 100 400
5 100 0 500

Se toman 50 pl de la curvay se afiaden 450 pl de ABTS* (triplicado), se deja reposar en oscuridad
5 minutos y se lee a una longitud de onda 734 nm.

Preparacion del extracto de la muestra:

Para determinar la concentracion de Trolox (TEAC), se afadieron 450 ul de la solucion ABTS" a
50 pl del extracto y se dejé reaccionar durante 5 min en oscuridad, tras lo cual se midi6 la

absorbancia en un espectrofotometro BioTek Epoch a 734 nm.

9.1DPPH

El método de eliminacion de radicales libres a,a-difenil-B-picrilhidrazilo evalua el potencial
antioxidante de un compuesto, un extracto u otras fuentes bioldgicas. Este es el método mas
sencillo, en el que el compuesto o0 extracto en cuestion se mezcla con una solucion de DPPH
(2,2-difenil-1-picrilhidrazil) y se registra la absorbancia tras un periodo definido (60 minutos), en

oscuridad y a temperatura ambiente, Mide la absorbancia de la mezclaa 540 nm (BioTek
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Epoch). Los resultados se expresaron como la capacidad antioxidante equivalente de Trolox en
mg/g de la muestra (TEAC mg/g) utilizando una curva de calibracion con Trolox como estandar.
Preparacion del reactivo DPPH:

En este experimento se hara una disolucion de DPPH al 0.0075% en etanol.

Célculo de actividad antioxidante:

Se usa un estandar antioxidante, se afiade 1 ml Trolox en 10 ml de etanol para construir una
curva de calibracion, segun se detalla en la tabla 11.

Tabla 7. Preparacion de la curva DPPH a partir de una disolucién concentrada.

Tubo Concentracion (ug/ml) Etanol (ul) Trolox (ul)

0 0 500 0

1 20 400 100
2 40 300 200
3 60 200 300
4 80 100 400
5 100 0 500

Preparacion del extracto de la muestra:
Se toman 450 pl de la solucién de DPPHy se mezcla con 50 yuL de la muestra. Posteriormente
se incuba en oscuridad a temperatura ambiente durante 60 minutos, tras lo cual se midi6 la

absorbancia en un espectrofotometro BioTek Epoch a 540 nm.

10.1 Fenoles Totales

Para la determinacion de fenoles totales (Método de Folin-Ciocalteu), se empled el método

espectrofotométrico descrito por Singleton (Singleton & Rossi, 1965). La mezcla de reaccion se
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dejé reaccionar en oscuridad durante 30 miny luego se midié a una longitud de onda de 765 nm
con un lector de microplacas (BioTek Epoch). Los resultados se expresaron en mg de
equivalentes de acido galico por gramo de muestra (mg EGA/g de muestra), utilizando &acido
gélico como estandar (Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, EE. UU.).

Preparacion del reactivo:

En este experimento se hara una disolucion 1:10 de Folin-Ciocalteu, se toma 1 ml del reactivo y
se afora a 10 mlen agua destilada. Posteriormente se deja la mezclaen reposo en la oscuridad
a temperatura ambiente.

Se usa acido galico como estandar para construir una curva de calibracion. Se prepara a una
concentracion de 600 mg/ml, se pesan 3 mg de acido galico y se afora a 5 ml con agua
desionizada. Se pesan 750 mg de carbonato de sodio al 7.5 % y se afora a 10 ml con agua
desionizada.

Célculo de fenoles totales:

Se construye una curva de calibracién, segun se detalla en la tabla 12.

Tabla 8. Preparacion de la curva fenoles Totales a partir de una disolucion concentrada.

Tubo Concentracion (ug/ml) Agua (ul) Acido galico (ul)

0 0 500 0

1 120 400 100
2 240 300 200
3 360 200 300
4 480 100 400
5 600 0 500

Se mezcla50 pL de la muestracon 20 pL de carbonato de sodio, se afiade 250 UL de reactivo
Folin-Ciocalteu y agita bien. Se incuba la mezcla durante 30 minutos a temperatura ambiente en

oscuridad y mide la absorbancia a 765 nm.
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11.1 Flavonoides Totales (Método de Cloruro de Aluminio)

Para determinar el contenido de flavonoides, los extractos se dejaron reaccionar en etanol al
80% durante 1 hr en oscuridad. Posteriormente, se mezclaron 5 pL de la muestra con 150 pL de
etanol al 80%, se afiadié 10 pl AICI; al 10% y 10 pl de acetato de potasio (1 M), en 280 ul de
agua. Dejando reposar durante 30 minutos a temperatura ambiente en oscuridad. Finalmente, se
midio la absorbancia en el rango de longitud de onda de 415 nm (instrumento BioTek Epoch).
Preparacion del reactivo:

Se prepara una solucion de clorurode aluminio (AICI;) al 10% en agua. Posteriormente se prepara
1 mg/ml de quercitina en etanol. Por separado se pesa 0.49 g de acetato de potasio 1 M, y se
afora a 5 ml conagua. Se miden de 5 mlde metanol, y se prepara etanol al 80%.

Calculo de actividad antioxidante:

Se construye una curva de calibracién, segun se detalla en la tabla 13.

Tabla 9. Preparacion de la curva flavonoides totales a partir de una disolucién concentrada.

Stock Quercitina

Tubo Metanol (uI) Concentracién (mg/ml)
(M)

0 0 500 0

1 25 475 0.05
2 50 450 0.1
3 100 400 0.2
4 150 350 0.3
5 200 300 0.4
6 250 250 0.5

Preparacion del extracto de la muestra:
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Se extrae la muestra en etanol al 80%, se deja reposar 1 h. Se afiaden 5 pL de la muestra con
150 uL de etanol al 80%, con 10 pl AICI; al 10% y 10 pl de acetato de potasio 1 M, en 280 ul de
agua, se deja reposar durante 30 minutos a temperatura ambiente en oscuridad. Se midi6 la

absorbancia en un espectrofotometro BioTek Epoch a 415 nm.

12.1 Antocianinas Totales (Método del pH diferencial)

Para determinar el contenido de antocianinas, los extractos se dejaron reaccionar en
etanol acidificado (0,2 %) durante 50 minutos en oscuridad. El contenido total de antocianinas
monomeéricas se cuantific6 mediante el método de pH diferencial (109), para lo cual se prepararon
soluciones de extracto a un pH de 1 (KCl 0,1 M) y un pH de 4.5 (CH3;COOH/CH;COO,).
Finalmente, se midio la absorbancia en el rango de longitud de onda de 515 a 700 nm
(instrumento BioTek Epoch).

Preparaciéon de soluciones:

Se mezclan 200 pl de HCI y se aforan a 100 ml con etanol, para tener etanol-HCI al 0.2%.Se
prepara un Buffer de cloruro de potasio (Phl, 0.025M), se afiade 0.9318 g de cloruro de potasio
en 45 ml de agua y se ajusta el PH a 1, luego aforar a 50 ml. Se prepara un Buffer de acetatos
(Ph 4.5, 0.4V), se afiade 1.640 g de acetato de sodio en 45 ml de agua, se ajustael PHa 4.5y
se afora a 50 ml.

Procedimiento:

Se pesan 500 mg de la muestray se extrae en 1.75 ml de etanol HCI al 0.2%, se deja reaccionar
durante 50 minutos en oscuridad, luego completar a 4.5 ml con etanol-HCI. La extraccion se
mezcla con cada buffer (Ph 1y 4.5) en una reaccién 1:31. Se agita y se deja reposar por 50
minutos en oscuridad. Se midio la absorbancia en un espectrofotometro BioTek Epoch a 510 y

700 nm.

55



MATERIALES Y METODOS

13.1 Taninos Totales (Método de Vanilina)

Los extractos se prepararon en 50 pL de metanol, mediante agitacion durante 1 h.
Posteriormente, se mezclaron 125 pL de la muestra del extracto con 625 pL de la solucion de
vainillina al 0,5 % (Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, EE. UU.). Se dej6 reaccionar durante 45
min a temperatura ambiente y se midié la absorbancia a 500 nm (instrumento BioTek Epoch). Se
realizo una curva de calibracion utilizando (+) catequina (Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, EE.
UU.) como estandar y los resultados se expresaron como mg CATE/g (miligramos de
equivalentes de catequina por gramo de muestra).

Preparacién de soluciones:
Se prepara vainillina al 0.5% . Posteriormente metanol acidificado con acido clorhidrico al 8%.

Célculo de taninos:

1mg catequina

Se usa catequina ( ) como estandar para construir una curva de calibracion, segun

1ml metanol

se detalla en la tabla 14.

Tabla 10. Preparacién de la curnva de Taninos totales a partir de una disolucion concentrada.

Vainillina Catequina Metanol
Tubo Concentracion (mg/ml)
(M) (M) (1)

0 0 625 0 125
1 0.08 625 10 115
2 0.16 625 20 105
3 0.2 625 25 100
4 0.4 625 50 75
5 0.8 625 100 25
6 1 625 125 0
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Preparacion del extracto de la muestra:
Se mezclan 125 pL de la muestra con 625 pL de la solucion de vainillina y deja reaccionar por 45
minutos a temperatura ambiente y oscuridad. Se midi6 la absorbancia en un espectrofotometro

BioTek Epoch a 500 nm.

14.1 Diseno experimental de sintesis de zeolita

El desarrollo experimental del presente trabajo se dividié en 4 etapas

Etapa 1: Obtener (AI-Si(OH)n)) a partir del procesamiento de latas de aluminio.

Etapa 2: Disolver la arena silicoaluminosa natural con una solucion de hidroxido de amonio
(NH,OH) para utilizarla como precursor de la silice.

Etapa 3: Mezclar en cantidades adecuadas los precursores calculando a partir de la formula
general de la clinoptilolita ((Nag 43;K¢57)20 - Al,03 - 10Si0, para sintetizar mediante el método

hidrotermal.

Etapa 4: Recuperary caracterizar la estructura cristalina, el tamafio de particula, la pureza de las
zeolitas clinoptilolita, el area superficial sintética utilizando diversas técnicas de analisis (DRX,

Difraccion laser, EDS, BET).
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Figura 7. Esquema del proceso de sintesis de zeolita clinoptilolita heulandita.
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Estudio de Microscopia electronica de barrido de la arena silicoaluminosa natural

La arena silicoaluminosa natural, sin ningln tratamiento previo, fue analizada mediante
microscopia electrénica de barrido Figura 8, lo que permitié observar la formay el tamafio de las
particulas. Esta técnica consisti6 en colocar una muestra representativa de la arena
silicoaluminosa natural sobre un portamuestras, que posteriormente fue preparado para el
analisis. Algunas particulas presentan una morfologia angulosa e irregular, con tamafos menores
a 270 um. También se identific6 un grupo de particulas con una morfologia columnar de
aproximadamente 520 pm, que exhiben fracturas posiblemente concoidales. Ademas, las

superficies de algunas particulas muestran poros cuyo tamario varia entre 6 y 24 ym.

Figura 8. Micrografia de la arena silicoaluminosa natural.
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Andlisis por Difraccion de Rayos X (DRX) de la arena silicoaluminosa natural

El difractograma presentado en la Figura 9 corresponde al analisis cristalografico de la
arena silicoaluminosa natural. Para realizar este estudio, se preparé una muestra representativa
gue se coloco sobre un portamuestras durante 15 minutos. Los resultados revelan que la muestra
carece de una estructura cristalina bien definido, sin embargo, se identifican sefiales asociadas a
fases cristalinas, las cuales fueron correlacionadas con las tarjetas PDF: 96-901-1495 (cuarzo),
96-901-0145 (cuarzo), 96-901-5792 (cuarzo), 96-901-3428 (cristobalita), pertenecientes ala silice
(SIO,).

—— Precursor de Silice
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Figura 9. Difractograma de la arena silicoaluminosa natural, identificando fases cristalinas de cuarzo y

cristobalita.
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Andlisis Quimico por Fluorescencia de Rayos X FRX, de la arena silicoaluminosa

natural.

Enla Tabla 6 se presenta el analisis quimico basado en oxidos de la arena silicoaluminosa
natural estudiada, expresado como porcentaje en masa (% en masa). Los resultados muestran
que el 6xido predominante en la muestra es el (SiO;), con un porcentaje de 73.73 %, seguido por
el (Al,O3) que representa un 11,43% en masa.

En particular, el SiO, actia como la fuente de silicio y el Al,O; como fuente de aluminio,
ambos elementos clave para la sintesis de la zeolita clinoptilolita-heulandita. Estos resultados
indican que la arena silicoaluminosa natural contiene los precursores adecuados para llevar a

cabo la sintesis de la zeolita clinoptilolita-heulandita.

Tabla 11. Analisis quimico en base a 6xidos (% en masa) de la arena silicoaluminosa natural estudiada.

Compuesto SiO, Al;03 KO Na,O Fe,03 CaO TiO, MgO MnO P,05 Pxc

% masa 73.67 11.429 4.847 3573 189 0.311 0.084 0.043 0.038 0.01 4.1

Analisis quimico de la arena estudiada, basado en dxidos, expresado como porcentaje en masa (% en

masa).

Analisis de tamafio de particula de la arena silicoaluminosa natural

Se tom6 una muestra representativa de la arena silicoaluminosa natural, fue molida en un
mortero de agata y tamizada por malla #400 (38 um), para disminuir su tamafo de particula, fue
analizado mediante difraccion laser para determinar la distribucion de tamafios de particula,
Figura 9. Esta técnica consistio en exponen a un haz de luz en forma liquida la muestra, en el
Analizador laser de particulas LS 13 320 que posteriormente fue preparado para el andlisis. Se

pueden observar tres zonas de tamafios de particula.
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Figura 10. Grafica de la distribucion de la arena. Se observan 3 zonas. a) zona 1, 0.04 = 2.011, b) zona 2,
2.011 210.78, b) zona 3, 10.78 2 92.09 ym

El area bajo la curva de cada una de las zonas fue calculada y los resultados se presentan
en la Tabla 7, De acuerdo con el analisis, se encontré que el 0.511% de la muestra corresponde
a un tamaro de particula entre 0.04 y 2 ym, y el 99.48% de la muestra restante entre 15.688 y
134.050 um. Por lo que se buscé otra alternativa para disminuir el tamano de particula.

Tabla 12. Area bajo la curva de la arena silicoaluminosa natural por zonas a), b) y c).

Zona a) b) c)

Area bajo la
0.7715 15.688 134.050
curva

% areabajo la
0.511% 10.392% 89.096%
curva

La tabla muestra la distribucién del area bajo la curva correspondiente a las tres zonas presentes en la

Figura 10. Estos valores reflejan la proporcion relativa del tamafio de particula en cada fraccion, a) fraccion
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fina con un 0.511%, b) fraccibn media, con un 10.392% del area bajo la curva y c) fraccién gruesa,

concentra la mayor parte del material con un 89.096 %.

Se tomd una muestra representativa de la arena silicoaluminosa natural (60 g), fue molida
en un mortero de agata y tamizada por malla #400, (38 ym), para disminuir su tamafo de
particula, después la muestra recuperada fue pasada por un ciclon con entrada tangencial se
obtuvieron particulas de tamafio fino entre 0.04 y 10 um (33.3% del total de la muestra), Figura
11, y tamafio de particula gruesos entre 0.04 > 3.8, y 4.24, 2 92.09 uym (66.7% del total de la

muestra), Figura 12.

—— Diferenttial Volume
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Figura 11. Grafica de la distribucién de la arena fina separada con ciclén de entrada tangencial. se

observan 1 zona 0.04 = 10 um, correspondiente al 33.3% de la muestra total.

63



CAPITULO I. ZEOLITA

—— Diferenttial Volume
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Figura 12. Grafica de la distribucion de la arena gruesa separada con ciclon de entrada tangencial. Se
observan 2 zonas. a) Zona 1, 0.04 = 3.8, b) Zona b, 4.24, = 92.09 um, correspondiente al 66.7% de la

muestra total.

Ambas muestras fueron analizadas mediante difraccion laser para determinar la
distribucion de tamafios de particula. Estatécnica consistié en exponer a un haz de luz en forma
liguida la muestra, en el Analizador laser de particulas LS 13 320 que posteriormente fue
preparado para el analisis. Posteriormente se us6 una solucion de hidréxido de amonio (NH,OH)

para disolver la arena fina y ser utilizarla como precursor de la silice en la sintesis de zeolita.

Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX) del polvo obtenido sintetizado

En el patrén de difraccion del polvo obtenido se muestra en la Figura 13, la forma del
difractograma es muy similar al de la arena silicoaluminosa natural, Figura 9. Para realizar este
estudio, se prepar0 una muestra representativa que se colocé sobre un portamuestras durante

15 minutos, Los resultados revelan picos anchos que se atribuye a la arena silicoaluminosa
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natural que no se disolvio, esta falta de disolucién impidié que la silice contenida en la muestra
se incorporara adecuadamente en la formacion de cristales de clinoptilolita-heulandita. Se
identificaron las siguientes fases: clinoptilolita-Ca Caz(Si;0Alg)04, x 20H,0, clinoptilolita-Na
Nag(Siz0Alg)0, * 20H,0, heulandita (Na, Ca)2 — 3Al3(ALSi)2Si ;3036 * 120H,0. Las fases

fueron identificadas con las tarjetas PDF:. 96-900-1275, 96-900-1395, 96-900-2184 vy

respectivamente.
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Figura 13. Difractograma de las fases cristalinas presentes en el polvo obtenido de clinoptilolita-heulandita

Estudio de microscopia electrénica de Barrido-Espectroscopia de energia

dispersiva (MEB-EDS.) del polvo obtenido

Los polvos de zeolita clinoptilolita-heulandita fueron analizados mediante microscopia

electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS), como
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se muestraen la Figura 14., en el analisis, se observan dos grupos distintos de particulas. El
primer grupo, Figura 15, presenta cristales con morfologia laminar-euhédrica, aunque también
predominan formas subhedrales y anhedrales, simetria monoclinica, caracteristica de la zeolita
clinoptilolita, similar a las reportadas por (Montes-Luna et al., 2015), (Silva et al., 2000) mediante
el andlisis quimico puntual, Figura 17, tabla 8, de los cristales y de la muestra en general, se
estimo6 un valor promedio de la relacion Si/Al = 5.7, lo que confirma la presencia de zeolita
clinoptilolita, segun lo reportado por (Guzman et al., 2020). El tamafio de los cristales varié entre
0,78 umy 3,08 um. En el segundo grupo de particulas, Figura 16, se observan particulas amorfas
con tamafos que van desde 7,5 um hasta 38,3 um. Estas particulas se atribuyen a aquellas que

no reaccionaron completamente durante el proceso de sintesis.

Figura 14. Las particulas se clasificaron en dos grupos principales: el primer grupo exhibe una morfologia
caracteristica de la zeolita clinoptilolita-heulandita (Figura 12), mientras que en el segundo grupo se

identifican particulas con una estructura amorfa (Figura 13).
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Figura 16. Grupo con particulas amorfas presentes en el material en polvo obtenido de clinoptilolita-

heulandita.
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Spectrum b6
&

Figura 17. Andlisis EDS puntual realizado en los cristales y en la muestra general del grupo 1, que

presenta una morfologia caracteristica de la zeolita clinoptilolita-heulandita.

Tabla 13. Andlisis quimico basado en éxidos (% en masa) del polvo obtenido, comparado con los valores

correspondientes de una zeolita natural.

Spectrum4 Spectrum5 Spectrum6  Zeolita natural

Elemento % en masa % enmasa 9% en masa % en masa
0O, 54.8 46.13 46.62 53.83
Na;O 1.25 1.45 0.63 0.57
Al;O3 6.36 7.14 7.09 6.82
SiO, 36.12 42.14 40.07 35.32
KO 1.47 3.14 5.59 1.01
Relacién Si/Al 5.68 5.90 5.65 5.19

La tabla presenta los resultados del andlisis quimico de los 6xidos principales en el polvo sintetizado, en
comparacion con una zeolita natural. Se destacan las similitudes y diferencias en la composicién quimica,
especialmente en la relacion Si/Al, que es determinante para identificar el tipo de zeolita. El valor promedio

de la relacion Si/Al = 5.7 confirma la presencia de zeolita clinoptilolita, diferencidndola de la zeolita

heulandita.
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Andlisis de tamafio de particula del polvo obtenido.

El polvo sintetizado fue analizado mediante difraccion laser para determinar la distribucion
de tamafios de particula. En la Figura 18 se pueden observar tres zonas de tamafios de particula:
a) zona 1, con un tamaro de 0.04 = 2.011, b) zona 2, con un tamafo de 2.011 = 12.99, b) zona

3, con un tamafo 12.99 = 36.24 um.

—— Diferenttial Volume
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Figura 18. Gréfica de la distribucién del tamafio de particulas del polvo obtenido después del tratamiento
hidrotermal, diferenciada en tres zonas: a) zona 1, 0.04 =2 2.011, b) zona 2, 2.011 = 12.99, b) zona 3, 12.99
> 36.24 um, Esta representacion permite visualizar las proporciones relativas de particulas en cada rango
de tamafio, destacando la heterogeneidad del material sintetizado.

El &rea bajo la curva de cada una de las zonas fue calculada y los resultados se presentan
en la Tabla 6, De acuerdo con el analisis, se encontré que el 5.4195% de la muestra corresponde
a la fase de clinoptilolita, en concordancia con la relacion Si/Al Este hallazgo también esta

respaldado por el difractograma mostrado en la Figura 9, donde se observa que el ancho de los
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picos se atribuye a la arena silicoaluminosa natural que no se disolvi6 completamente. Esto
impidié que se liberara la cantidad necesaria de silice para la formacion de cristales de zeolita
clinoptilolita-heulandita.

Tabla 14. El calculo del area bajo la curva de la distribucion del polvo obtenido después del
tratamiento hidrotermal para las zonas definidas: a), b) y c).
Zona a) b) c)

Area bajo la
2.59627 24.0307 21.27969
curva

% areabajo la
5.4195% 50.1615% 44.4196%
curva

La tabla muestra la distribucion del area bajo la curva correspondiente a las tres zonas presentes en la
Figura 15. Estos valores reflejan la proporcion relativa del tamafio de particula en cada fraccién, a) fraccién
fina con un 5,42%, b) fraccion media, concentra la mayor parte del material, con un 50.16% del area bajo
la curva y c) fraccién gruesa con un 44.42 %. Esta informacion es crucial para entender la eficiencia del

proceso de sintesis y la calidad del material obtenido.

Analisis de adsorcién de N, a 77 K

El estudio determind un area superficial de 3.443 m2/g para el polvo obtenido, Este valor
es consistente con la composicion de los polvos y coincide con la composicién tipica de la zeolita
clinoptilolita-heulandita, especialmente en cuanto a los principales componentes SiO, y Al,Os3,
Ademas, se corroboré la presencia de otras fases menores mediante los analisis de DRXy MEB.
La isotermade adsorcion, mostrada en la Figura 19, ilustra el volumen de gas nitrégeno adsorbido
por cada gramo de zeolita (cm3/g) a condiciones estandar de presion y temperatura (0°C y 1.05
Pa), en funcién. de la presion relativa de equilibrio (p/p,), donde p, = 1 atm es la presion de
saturacioén del nitrégeno a 77.35 K.

El analisis de adsorcion de N, por el método Brunauer Emmet Teller-BET del polvo
obtenido revel6 una isoterma de tipo IV, con un bucle de histéresis H3, de acuerdo con la

clasificacion de la Union Internacional de Quimica Puray Aplicada (IUPAC).
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También se observa la presenciade un fenédmeno de histéresis en un estado parcialmente
estable y reversible, el cual surge debido a la falta de coincidencia entre las curvas de adsorcion
y desorcién. Este comportamiento provoca la pérdida del caracter ciclico tipico de la histéresis,
gue generalmente ocurre cuando la cantidad adsorbida no alcanza el mismo nivel durante los
procesos de adsorcion y desorcién a una presion de equilibrio dada. Este fendbmeno se atribuye
a la presencia de diversos tipos de polvos o agregados, como arcillas. o feldespatos, presentes

en la muestra.
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Figura 19. Isoterma de adsorcidn-desorcién de los polwos obtenidos de zeolita clinoptilolita.

En una isoterma de adsorcion-desorcion, la condensacion capilar se manifiesta como un
bucle de histéresis, es decir, la diferencia entre las curvas de adsorcion y desorcion. Este

comportamiento se debe a que el liquido (N, condensado) se retiene dentro de los poros debido

a las fuerzas capilares y no se evapora inmediatamente cuando la presion del gas disminuye.
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CAPITULO II. GRANDA

15.1 Diseno experimental propiedades antioxidantes

El desarrollo experimental del presente trabajo se dividié en:

Etapa 1: Obtener jugo de granada de las 4 variedades, Dura, Papel, Roja y Chicuahutla.

Etapa 2: Extraer el microencapsulado de jugo de granada.

Etapa 3: Preparar los reactivos a utilizar en cada técnica de: ABTS", DPPH, fenoles, flavonoides,

antocianinas y taninos.

Capacidad Antioxidante

La Tabla 15 presenta los resultados de la capacidad antioxidante del jugo de distintas
variedades de granada, evaluados mediante las técnicas ABTS" y DPPHe. Los datos revelan
diferencias significativas entre ambos métodos, observandose que la técnica ABTS* reporto
consistentemente valores mayores en comparacion con DPPHe. Ademas, se analizan 4
variedades de granada y microencapsulado disuelto en etanol y agua (M.E. Etanol/agua),
destacando variaciones en los niveles antioxidantes, lo que sugiere diferencias en la
concentraciony actividad de los compuestos bioactivos entre las variedades analizadas.

Tabla 15. Capacidad antioxidante del jugo de diferentes variedades de granada y su microencapsulado.

Actividad Antioxidante

Variedad DPPH- ABTS+
mg TEAC/g
Dura 6.4253 £ 0.6495 12.76+1.10
Papel 8.2572+0.8739 15.68+1.37
Chilcuahutla 7.3327+£0.4575 13.10+1.69
Roja 7.6815+0.3691 1464+2.28
M.E. Etanol/Agua 3.9517 £ 0.5607 7.45+0.34
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Los resultados de ABTS+ y DPPH- se expresan como actividad antioxidante equivalente de Trolox

(TEAC). Se presenta el promedio + desviacion estandar de tres réplicas.

Contenido total de fenoles, flavonoides, taninos y antocianinas

La tabla 16 muestra presenta diferencias significativas en el contenido de compuestos
bioactivos entra cada variedad de granada, lo que sugiere que algunas podrian ser mas
adecuadas para aplicaciones especfificas, segin el compuestode interés. La variedad chilcuautla
se destaca como una opcion que muestra niveles elevados y consistentes en: Fenoles,
Flavonoides, Taninos y Antocianinas. Por otro lado, el extracto microencapsulado disuelto en
etanol y agua presenta un rendimiento mas limitado, aunque podria ser util en aplicaciones que

requieran una extraccion mas controlada o compuestos de menor concentracion.

Tabla 16. Contenido total de Fenoles, Flavonoides, Taninos y Antocianinas en variedad de granada y

microencapsulado disuelto en etanol y agua

Fenoles Havonoides Taninos Antocianinas
Variedad
(mg GAE/g) (mg QT/g) (mg CATE/Q) (mg C-3- G/100g9)

Dura 1.1260+ 0.0416 0.5347+0.0214 0.5107+0.0379 1.09+0.17
Papel 1.4982 + 0.0409 0.5065+ 0.0205 0.4876 + 0.0568 1.16 £0.12
Chilcuautla 1.0634+0.0272 0.5598 £ 0.0484 0.7082+0.1399 1.01+0.15
Roja 1.0438+ 0.0363 0.5347 £ 0.0650 0.7894 + 0.0502 0.69+0.53

M.E. Etanol/Agua  1.2855+ 0.0062 0.2239+ 0.0085 0.4411+0.0379 0.13+0.05

Los fenoles totales se expresan en equivalentes de acido gélico (GAE),los flavonoides en equivalentes de
quercitina (QT), los taninos en equivalentes de catequina (CATE), las antocianinas en cianidina-3-glucosido

(C-3-G). Se reporta la media de la desviacion estandar de tres réplicas independientes.
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CAPITULO Ilil. COMPOSITO

El composito de zeolita clinoptilolita con jugo de granada fue sintetizado mediante un proceso
gue incluyé la activaciéon térmica. En este procedimiento, la zeolita clinoptilolita fue calentada a
180°C, mientras que el jugo de granada, previamente enfriado a 10°C, fue mezclado de forma
inmediata con la zeolita activada. Posteriormente, la mezclafue sometida a un secado controlado

a una temperatura de 30°C para garantizar la estabilidad del composito.

Figura 20. Composito de zeolita clinoptilolita sintética con jugo de granada de la variedad chilcuautla.

En la Figura 20 se muestra el composito después de ser sometido a secado, esa muestra

fue recuperada para analizar la capacidad antioxidante mediante los métodos ABTS+ y DPPHe,
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los cuales determinan la capacidad del material para neutralizar radicales libres. La tabla 17
presenta los resultados en donde revelaron que, aunque la incorporacion del jugo de granada a
la zeolita reduce la capacidad antioxidante en comparacion con los resultados de la tabla 15, el
composito elaborado con Zeolita y jugo de la variedad chilcuautla conserva mejores niveles
antioxidantes en comparacién con el composito elaborado con la mezcla de zeolita y
microencapsulado disuelto en etanol y agua.

Los ensayos confirmaron que el método de sintesis favorecié una adsorcion eficiente de los
compuestos bioactivos del jugo de granada sobre la superficie de la zeolita, lo que permitié
obtener un composito con propiedades antioxidantes destacadas, que podrian mejorar si se
utiliza una técnica que no incluya activacion térmica. Estos hallazgos resaltan el potencial del
compositocomo un material funcional con aplicaciones en sectores como la industria alimentaria,

farmacéuticay ambiental.

Capacidad antioxidante

Tabla 17. Capacidad antioxidante del composito de Zeolita clinoptilolita con jugo de la variedad

Chilcuautla y con microencapsulado de jugo de granada.

Actividad Antioxidante

Composito DPPH- ABTS+

mg TEAC/g

Zeolita| Chilcuautla 0.2565+ 0.0156 0.2843+ 0.0078

Zeolita| M.E. Etanol/Agua  0.0556 + 0.0469 0.0503 + 0.0165

Los resultados de ABTS+ y DPPHe se expresan como actividad antioxidante equivalente de Trolox

(TEAC). Se presenta el promedio + desviacion estandar de tres réplicas.

Estudio de microscopia electronica de Barrido-Espectroscopia de energia

dispersiva (MEB-EDS.) del composito obtenido
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Los polvos obtenidos del composito de zeolita clinoptilolita y jugo de granada, Figura 20,
fueron analizados mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), como se muestra en la
Figura 21, en el andlisis, se observa interaccion entre la zeolita clinoptilolita y el jugo de granada,
basada en el fendbmeno de adsorcion, donde los compuestos bioactivos presentes en el jugo,
como Fenoles, Flavonoides, Taninos y Antocianinas, se fijan en la superficie de la zeolita debido
a su estructura microporosay alta area superficial. La clinoptilolita es una zeolita con una red

tridimensional de canales y cavidades formada por &omos de (Si**) y (AR*), lo que genera un

material con una alta capacidad de adsorcion.

Figura 21. Composito zeolita clinoptilolita sintética con jugo de granada.

La Figura 21 corresponde a una muestra del composito de zeolita clinoptilolita sintética
mezcladacon jugo de granada de la variedad Chicuahutla. La micrografia revela una distribucion

heterogénea de particulas, donde se distinguen cristales de zeolita con morfologia que aparenta

ser mas amorfa y densa.
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En la parte superior de la imagen se observa una aglomeracion de material mas compacto,
gue podria corresponder a residuos organicos provenientes del jugo de granada, posiblemente
compuestos polifendlicos o azlUcares que han interactuado o recubierto parcialmente la superficie
de la zeolita. Este recubrimiento podria estar relacionado con el proceso de impregnacion o
adsorcion de compuestos bioactivos del jugo en la estructura microporosa de la clinoptilolita.

La presencia de particulas con diferente contraste sugiere una diversidad en la composicién

de los materiales presentes.

x10,000

Figura 22. Composito zeolita clinoptilolita sintética con microencapsulado de jugo de granada.

La Figura 22 corresponde al composito de zeolita clinoptilolita sintética con
microencapsulado de jugo de granada. En la micrografia se aprecian particulas con morfologia
irregular, dispersas de apariencia amorfa y uniforme.

La distribucién sugiere una cobertura parcial de los cristales de zeolita por parte del agente

encapsulante, el cual parece formar una pelicula delgada alrededor de los cristales o entre ellos.
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Este recubrimiento puede observarse en la textura mas suave y menos brillante del fondo en
comparacion con las particulas cristalinas de mayor contraste.

El contraste entre las fases sugiere diferencias en densidad, las zonas més brillantes
corresponden a la zeolita clinoptilolita, mientras que las areas mas oscuras pertenecen al
microencapsulado. Laimagen da evidencia de una buena integracion entre ambos componentes,
aunque se podria optar por otro método para para mejorar la capacidad antioxidante del
composito lo cual es fundamental para aplicaciones donde se busca proteccién y liberacién

controlada de compuestos bioactivos.
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En esta investigacion, se analizo la arena silicoaluminosa natural proporcionada por
Biosintesis Organica S.A. de C.V de Aguascalientes, y obtener la composicién quimica (Tabla 6),
gue reveld los componentes principales que son el (SiO,) y el (Al,O3), precursores esenciales
para la formacion de zeolita clinoptilolita, ya que estos compuestos son fundamentales para el
desarrollo de su estructura cristalina.

La arena silicoaluminosa natural sin tratamiento mostré6 una morfologia
predominantemente angulosa e irregular, con tamafios que oscilan entre 270 y 520 um, (Figura
8). Sin embargo, las particulas de mayor tamafo (520 um) con morfologia columnar, son mas
resistentes a la disolucién durante el proceso hidrotermal. Por lo cual en este estudio se disminuy6
su tamafio de particula con una solucion de hidroxido de amonio (NH,OH) para que
posteriormente a la disolucion la arena resultante se usara como precursor de la silice en la
sintesis de zeolita.

Con la disminucién de tamafio de particula con: Separacion de un ciclén con entrada
tangencial se obtuvieron particulas de tamafno de 2 y 100 ym, (Figura 10), y posteriormente se
uso6 una solucién de hidroxido de amonio (NH,OH) se obtuvieron particulas de tamafio de 10
pum, (Figura 11), esto sugiere que, aunque disminuyo el tamafio de particula y la mayor parte de
la arena reaccion6 de manera efectiva, algunas particulas pueden haber quedado parcialmente
sin reaccionar, lo que podria haber afectado la completa disolucion de la arena en el proceso de
sintesis de la zeolita, toda vez que en las micrografias de MEB se pueden percibir 2 grupos de
particulas, (Figura 14, 15y 16).

Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacionde la zeolita sintetizada confirmaron

la formacion de clinoptilolita-heulandita, una zeolita con relaciéon Si/Al de 5.7, (Tabla 8), dentro del
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rango esperado para este tipo de zeolita clinoptilolita. La observacion de cristales laminares-
euhédricos correspondientes a la clinoptilolita, (Figura 15), sugiere que el proceso de sintesis fue
efectivo, aunque algunas particulas no participaron completamente en la reaccién y son particulas
amorfas, Figura 16. Este comportamiento se confirm6 con los picos méas anchos observados en
el difractograma de rayos X, entre 10° y 45°, lo que refleja una disolucion incompleta de la silice,
(Figura 13).

En cuanto a la distribucion del tamafio de particulas, se observd que la mayoria del
material estaba concentrado en la fraccion media, entre 2.011 y 12.99 um, (Figura 18). Esta
distribucion sugiere que el proceso de sintesis produjo una variedad de tamafios de particulas,
de acuerdo con el analisis, se encontré que el 5.4195% de la muestra corresponde a la fase de
clinoptilolita, (Tabla 9), en concordancia con la relacion Si/Al. Este hallazgo también esta
respaldado por el difractograma, (Figura 13).

El andlisis de adsorcién de nitrégeno, (Figura 19), reveld un area superficial de 3.443 m2/g,
gue es coherente con las propiedades tipicas de las zeolitas. La isoterma de adsorcion de tipo
IV, junto con un bucle de histéresis H3, confirm¢ la presencia de poros de ranura, un rasgo
caracteristico de las zeolitas. Este comportamiento es consistente con la retencion de nitrégeno
en los poros debido a la condensacion capilar, lo que indica que la zeolita sintetizada presenta
propiedades estructurales adecuadas para aplicaciones en adsorcion.

Sin embargo, se identificaron algunas limitaciones en el proceso, como la disolucién incompleta
de la silice y la presencia de particulas amorfas, lo que podria indicar la necesidad de optimizar
las condiciones de sintesis para mejorar la eficiencia del proceso.

Los resultados obtenidos en la capacidad antioxidante mostraron variaciones significativas
entre las distintas variedades de granada y el microencapsulado, lo que sugiere una diferente
composicion y concentracion de compuestos bioactivos en las variedades estudiadas. Las
técnicas ABTS* y DPPH revelaron gue la técnica ABTS* dio valores consistentemente mayores,

indicando una mayor sensibilidad para medir la actividad antioxidante en estas muestras. Entre
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las variedades evaluadas, la variedad Papel destaco la mayor capacidad antioxidante en ambos
métodos, mientras que el extracto microencapsuldo, extraido en: etanol y agua, mostro valores
considerablemente menores, lo que evidencia una menor concentracién de compuestos activos
en esta formulacion.

Con respecto a los niveles de fenoles, flavonoides, taninos y antocianinas, se encontraron
diferencias notables. Pero la variedad chilcuautla destac6é debido a sus niveles elevados y
consistentes, posicionandose como una de las variedades mas prometedoras para aplicaciones
médicas por sus altos niveles de antioxidantes. Por el contrario, el microencapsulado extraido en:
etanol y agua presenté menores concentraciones de estos compuestos, lo que sugiere que podria
ser mas adecuado para aplicaciones especfificas que no requieran niveles elevados de bioactivos
0 en su caso recurrir a otra metodologia para obtener mejor concentracion de compuestos
bioactivos.

El composito sintetizado con zeolita clinoptilolita y jugo de granada, particularmente el
elaborado con la variedad chilcuautla, demostré mantener niveles de capacidad antioxidante
superiores en comparacion con el composito elaborado a partir del extracto microencapsulado
extraido en: etanol y agua. Sin embargo, se observo una reduccion en la actividad antioxidante
respecto al jugo de granada sin procesar, lo que podria atribuirse a posibles modificaciones
estructurales de los compuestos bioactivos durante el proceso de sintesis que incluy6 activacion
térmica.

Frente alo mencionado se rechaza la hip6tesis nula y se acepta la hipétesis de investigacion,
donde se refiere que la zeolita tipo clinoptilolita sintética, es un vehiculo con las propiedades
fisicas y quimicas adecuadas para preservar las propiedades bioactivas jugo y microencapsulado
de granada. Estos resultados son corroborados en la (Figura 21), que confirm6 una adecuada
interaccion entre los compuestos bioactivos y la superficie microporosa de la clinoptilolita,

respaldada por su estructura tridimensional y alta area superficial. Este fendbmeno de adsorcion
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es crucial para la funcionalizacion del composito, que podria optimizarse en futuros estudios
mediante modificaciones en el proceso de sintesis, como la exclusién de tratamientos térmicos.

En tal sentido, bajo lo referido anteriormente y al analizar estos resultados, confirmamos que
los resultados obtenidos resaltan el potencial del composito zeolita clinoptilolita-jugo de granada
como un material funcional con propiedades bioactivas entre ellas antioxidantes. La variedad
chilcuautla y su capacidad para mantener niveles superiores de antioxidantes destacan como la
opcién mas prometedora para futuros ensayos.

En general, este estudio proporciona una base solida para el desarrollo de materiales
funcionales basados en zeolitas y compuestos bioactivos naturales, para investigaciones futuras
orientadas a optimizar el proceso de sintesis y evaluar aplicaciones especificas en diferentes

industrias.
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El presente estudio se demostro la viabilidad técnica de sintetizar zeolita clinoptilolita
utilizando precursores de baja pureza, tales como arena silicoaluminosa natural y residuos de
aluminio post-consumo (latas recicladas). Cabe destacar que los insumos empleados son de bajo
costo, lo cual hace que el proceso sea accesible y factible desde el punto de vista econémico.

Se logré obtener hidréxido de aluminio mediante el tratamiento quimico de residuos de
aluminio reciclado, y obtuvo una solucién de silice a partir de la disolucion de arena
silicoaluminosa natural utilizando hidroxido de amonio.

Se obtuvo un composito funcional con capacidad de preservar compuestos bioactivos, lo cual
posiciona a la zeolita clinoptilolita sintética como un vehiculo potencial para la estabilizacion y
liberacién controlada de ingredientes funcionales presentes en la granada.

No obstante, se observé una disminucion en la actividad antioxidante en comparacion con el
M.E de jugo de granada, lo que resalta la necesidad de optimizar pardmetros como la activacion
térmica, con el fin de minimizarla degradacion de los compuestos bioactivos durante la formacion
del composito.

Futuros trabajos podrian enfocarse en el perfeccionamiento del procesode sintesis, la mejora
en la eficiencia de retencibn de compuestos bioactivos, y la evaluacion de aplicaciones
especificas en areas como la adsorcion selectiva, la liberacién controlada y el desarrollo de

productos con propiedades antioxidantes mejoradas.
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