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2 Resumeny palabras claves

En Guatemala el 90% de las fuentes de agua potable estd contaminada, y la problematica del
agotamiento de las reservas de fosforo es un tema del que se discute desde los afios 30. Recuperar este
fésforo reduciria el costo en los procesos de purificacion en plantas de tratamiento de agua y
contribuiria a mitigacion de los procesos de eutrofizacion de rios y lagos.

El proposito de este proyecto fue capturar el fésforo en agua empleando arcillas modificadas,
trabajando con muestras de agua preparada en laboratorio con cantidades conocidas de fésforo. Se
seleccionaron las arcillas caolin y montmorillonita por sus caracteristicas y disponibilidad en
Guatemala, estas fueron activadas mediante un tratamiento ultrasonico y tratadas con soluciones de
aminodcidos a dos concentraciones (2 milimolar y 0.1 milimolar) para modificar la superficie de las
arcillas con los aminoacidos Glicina, Lisina e Histidina, encontrandose que los 6 nanomateriales
funcionalizados a 2 milimolar presentan una mejor captura de aminoacidos (arriba del 98 % para cada
material). Después de esta etapa se procedid a cuantificar la cantidad de fosforo que es retenido
reversiblemente por las organoarcillas obtenidas, evaluando el comportamiento durante 3 ciclos de
adsorcién/desorcion.

Se encontrd que los nanomateriales funcionalizados a baja concentracion presentan una menor
retencion de aminoéacidos (59.16 % el mayor y 27.10 % el menor), sin embargo, son capaces de liberar
fosfatos de manera eficiente durante al menos 3 ciclos, se determind que la mejor combinacion al
finalizar los ciclos de regeneracion corresponde al nanomaterial de bentonita con lisina (s-bb3-lys 0.1),
poseyendo una captura de 29.132 miligramos de fosforo y una liberacion de 27.785 miligramos.

Con los datos generados se realiz6 un modelo matematico inicial, escrito en Python 2.7, que describe
el comportamiento observado en el laboratorio y permitird encontrar mejores nanomateriales, capaces
de capturar fosforo de manera reversible.

Arcilla, aminodacidos, funcionalizacién, adsorcion, contaminantes, fosforo.

Abstract and keyword

In Guatemala, 90% of drinking water sources are contaminated, and the problem of depletion of
phosphorus reserves is a topic that has been discussed since the 1930s. Recovering this phosphorus
would reduce the cost of purification processes in treatment plants. water treatment and would
contribute to mitigation of the eutrophication processes of rivers and lakes.

The purpose of this project was to capture phosphorus in water using modified clays, working with
water samples prepared in the laboratory with known amounts of phosphorus. Kaolin and



Informe final proyecto de investigacion 2022

Direccién General de Investigacién —DIGI-

montmorillonite clays were selected for their characteristics and availability in Guatemala, these were
activated by ultrasonic treatment and treated with amino acid solutions at two concentrations (2
millimolar and 0.1 millimolar) to modify the surface of the clays with the amino acids Glycine, Lysine
and Histidine, finding that the 6 nanomaterials functionalized at 2 millimolar present a better capture
of amino acids (above 98% for each material). After this stage, the amount of phosphorus that is
reversibly retained by the organoclays obtained was quantified, evaluating the behavior during 3
adsorption/desorption cycles.

It was found that the functionalized nanomaterials at low concentration present a lower retention of
amino acids (59.16% the highest and 27.10% the lowest), however, they are capable of releasing
phosphates efficiently for at least 3 cycles, it was determined that the best combination At the end of
the regeneration cycles, it corresponds to the bentonite nanomaterial with lysine (s-bb3-lys 0.1),
having a capture of 29,132 milligrams of phosphorus and a release of 27,785 milligrams.

With the data generated, an initial mathematical model was made, written in Python 2.7, which
describes the behavior observed in the laboratory and will allow finding better nanomaterials capable
of reversibly capturing phosphorus.

Clay, amino acids, functionalization, adsorption, contaminants, phosphorus.

3 Introduccion

El fosforo es un elemento esencial para la existencia y desarrollo de los organismos, en el cuerpo
humano es el sexto elemento méas abundante 1.2%, es parte esencial en la formacién de ADN y
ARN, forma parte de los huesos y dientes, para las plantas es un macro-elemento esencial para su
desarrollo (Gilbert, 2009).

Los valores de fosforo en rios y lagos han aumentado exponencialmente a lo largo de los afios, lo
que altera como funcionan los ecosistemas, dificulta la conservacion, reduce la capacidad de
crecimiento de los organismos y afecta considerablemente la calidad del agua. Por el vertido
continuo de aguas residuales, pesticidas, fertilizantes y detergentes a las cuencas (Yan et al.,
2016).

En el caso particular de los rios y lagos de Guatemala, segun el documento técnico del perfil
ambiental de Guatemala “Situacion del recurso hidrico en Guatemala” preparado por la
Universidad Rafael Landivar en el afio 2005, se lee que con respecto a la contaminacion del
recurso hidrico es un tema considerado como muy grave, y resaltan que existe mas informacion
cualitativa que cuantitativa al respecto. En este proyecto se plante6 una serie de pruebas a nivel
micro, para conocer la eficiencia de las arcillas para capturar fosforo, obteniéndose resultados
alentadores para su consideracion y proyeccion a un nivel fuera de laboratorio trabajando en la
purificacion de agua proveniente de rios y lagos de Guatemala.

La mayoria de los métodos de purificacion en plantas de tratamiento de agua tienen problemas
diversos como: no son versatiles, utilizan complejos sistemas de alto costo de operacion,
generacidn de residuos que no tienen ningun valor agregado, etc., (Pichel, et al., 2019) En el caso
de esta propuesta se generaron una serie de arcillas modificadas u organoarcillas que posterior al
presente estudio a nivel de laboratorio podria tener la capacidad de remover reversiblemente el
fosforo de cuerpos de agua, ya sea plantas de tratamiento o de rios y lagos, ademés hay que
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considerar la utilizacion directa de las organoarcillas en la produccion de fertilizantes de
liberacion lenta.

Ademas del problema de la contaminacion de cuerpos de agua tenemos que, estudios realizados
sugieren que las reservas del elemento fosforo se agotaran para el afio 2050 considerablemente,
por lo que es indispensable trabajar desde ya en métodos que garanticen la recuperacion y
reutilizacion (Nedelciu, et al., 2020)

Las arcillas por si solas han demostrado poseer la capacidad de retener infinidad de compuestos
a nivel de superficie, en la actualidad se reportan cientos de articulos en los que se evidencia esta
caracteristica. En el presente estudio dicha caracteristica fue mejorada al depositar sobre la
superficie moléculas organicas con mayor afinidad hacia los iones fosfato, lo cual fue evidenciado
mediante las pruebas espectroscépicas de UV/VIS, al cuantificar la disminucion de las
concentraciones de fosfatos en solucion, para posteriormente liberar dicho fésforo en un medio
distinto, demostrando asi la capacidad de transportar nutrientes y liberarlos de manera selectiva.

4 Planteamiento del problema

Segun informe de la OMS “Procesos en materia de agua potable, saneamiento e higiene: Atencién
especial a las desigualdades, 200 — 2017”. 1 de cada 3 personas no tiene acceso al agua potable
(OMS | Agua, saneamiento e higiene, s. f.). Guatemala cuenta con 90 mil millones de metros
cubicos de agua y solo aprovecha el 10%, sin embargo, el 90% de estas fuentes utilizadas estan
contaminadas segun un estudio realizado por el instituto de investigacion y proyeccién sobre
ambiente natural y sociedad LARNA. Guatemala tiene 11 de los 25 rios mas contaminantes del
océano Pacifico segun un estudio realizado por la organizacion internacional no gubernamental
The Ocean Clean up (ONU), el analisis se hizo en 1,000 rios a nivel mundial (Slat, 2020). El
fosforo (P) proviene principalmente de la explotacion de rocas fosfaticas o fosforicas, el
inconveniente es que estos depdsitos son escasos y mal repartidos alrededor del mundo, las
mayores reservas se encuentran al norte de Africa, mas del 70% en Marruecos (donde se encuentra
el yacimiento FosBucraa uno de los mas ricos del mundo) (Martinez, J., 2019) y el oeste del
Sahara. Su disponibilidad en el suelo es baja ya que buena parte de este se encuentra enlazado a
Al y Fe lo que lo hace no disponible para las plantas. EI uso excesivo de este recurso por parte de
paises desarrollados ha logrado disminuir las reservas a nivel mundial (Cordell et al., 2009).
Todos los sistemas agricolas dependen del consumo de fésforo derivado de roca fosforica, el cual
es un elemento no reemplazable, cuyas reservas podrian agotarse para el 2035 segun expertos. El
uso excesivo de fertilizantes provoca la eutrofizacion de los rios y lagos, cerca del 90% de la
produccidon de fésforo es consumida por la industria de fertilizantes, el resto lo utiliza la industria
para la fabricacion de jabones, produccién de productos quimicos y alimentos para animales
(Scholz et al., 2013). Por la excesiva demanda del fosforo los precios aumentaron un 800% entre
2006 y 2008 (segun el estudio que realizé la Dra. Dana Cordell de la Universidad de Sydney
Australia).

Por las razones anteriores se disefid un método que logré la captura de fésforo de una manera
reversible, utilizando las arcillas caolin y montmorillonita, con lo cual es posible transportar
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nutrientes y liberarlos de manera selectiva, tanto para la reutilizacion de fosforo en solucién, como
para la incorporacion directa en fertilizantes para crear una menor dependencia de la importacion
de fosforo de paises conflictivos. Sin embargo, la evaluacion de su eficiencia como fertilizante no
se realizo en este trabajo por el factor tiempo.

En Guatemala no existe registro de la captura o secuestro reversible de este elemento del agua
utilizando arcillas modificadas con amino&cidos y la determinacion de un modelo matematico que
describa su comportamiento, para su potencial uso como fertilizante reciclado.

5 Delimitacion en tiempo y espacio
5.1 Delimitacion en tiempo
Fecha de inicio: febrero de 2022
Fecha de finalizacion: diciembre de 2022
5.2 Delimitacion espacial

Trabajo de laboratorio realizado en el laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias
Quimicas y Farmacia, edificio T-12, Universidad de San Carlos de Guatemala; Laboratorio
de Bioquimica del edificio B-Hive, de la Universidad del Valle de Guatemala; Laboratorio
de Investigacion del Area Quimica perteneciente al Instituto de Investigaciones Quimicas,
Biologicas y Biomédicas y Biofisicas, de la Universidad Mariano Galvez.

6 Marco teérico

6.1 Fosfatos

El fosforo es un elemento esencial para los campos agricolas en forma de fosfatos, pero debido a
la poca solubilidad de estos, muchas veces no se encuentran en buena cantidad en los suelos, por
lo que se hace necesario agregar dicho elemento en la formulacion de fertilizantes como
hidrogenofosfatos (Haynes, 1984).

Siendo una parte importante el fosforo en los nutrientes del suelo para los cultivos, se ha
observado que en las aguas de lavado de los campos se van acumulando especies de este elemento
en los cuerpos de agua en sus formas comunes; ortofosfatos, fosfatos condensados, fosfatos
unidos a moléculas organicas, donde su acumulacién presenta una aceleracion en el proceso de
eutrofizacion, debido a la alta concentracion de nutrientes de origen antropogenico. Otro de los
problemas avistados en el futuro a mediano plazo, sera la falta de obtencion de fosforo disponible
de manera ubicada en su forma de mineral, lo cual hara que las regiones que posean el elemento
tendran un recurso de alto valor, ya que repercute en los cultivos de alimentos (Gilbert, 2009).

6.2 Arcilla

Las arcillas son materiales compuestos por minerales, generalmente se refieren a los minerales
filosilicatos con otros minerales que modifican sus propiedades; estos pueden variar dependiendo
del porcentaje que posean de sus elementos (oxigeno, silicio, aluminio, hierro, calcio, sodio,
potasio, magnesio), la mayoria de los utilizados son de origen natural, muchas de las arcillas en
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Guatemala tienen un origen volcanico (Cameron et al., 2003; Tankersley et al., 2011), por lo que
existen en gran cantidad sobre el suelo, generalmente suelen ser utilizadas en granos muy finos
(menores de 4 um), una de las propiedades por las que son muy dutiles, es su plasticidad, la cual
se basa en la capacidad de dar forma al material (Guggenheim & Martin, 1995).

Otra de las propiedades por las que son Utiles las arcillas, es por la gran area superficial que pueden
Ilegar a presentar los granos, la cual la hace atractiva para adsorcion y actividades cataliticas en
reacciones quimicas, otros factores que pueden influenciar o darle un mayor valor a estos
materiales, es su geometria, volumen de los poros en el material, la facilidad de difusion, las cuales
hacen de estos, atractivos en el area de carga de un analito en especifico mediante su activacion o
funcionalizacion para tener selectividad y mayor eficiencia, por ello su importancia en la industria
de cemento (Sukmak Patimapon et al., 2015), ceramica (Rice, 1977) y la agricultura (Cann, 2000).
Muchas de estas arcillas suelen tener un origen volcanico donde Guatemala ocupa un lugar
privilegiado con respecto a la riqueza de este material, las cuales hay de varios tipos, calcita,
bentonita, caolin, dolomita, entre otros («Publicaciones Mineria», s. f.).

6.3 Arcillas modificadas

Las arcillas han sido utilizadas como adsorbentes naturales de contaminantes, debido a su pequefio
tamanio de particula y su estructura laminar, otros factores que suelen gobernar el comportamiento
de las arcillas como adsorbentes, son su fuerza ionica, temperatura, pH de las soluciones acuosas
que seran tratadas (Tsai et al., 2004). Por la naturaleza quimica en su superficie, al ser activadas
estas pueden permitir ciertas modificaciones para agregar una funcionalidad quimica para tener
selectividad y eficiencia sobre un analito en especifico.

En la actualidad existen varias publicaciones relacionadas con arcillas modificadas, algunas ya de
uso comercial y otras con potencial para la remocion y/o especiacion de contaminantes (Theng et
al., 2008). Las arcillas minerales en general poseen una estructura de ldminas donde hay silicatos
y oxidos de aluminio con diferente disposicion geométrica y diferente relacion de concentracién
que depende del tipo de arcilla, en el interior de estas laminas se encuentran cationes metalicos
unidos por interacciones con grupos hidroxilos (Lee & Tiwari, 2012), con el adecuado tratamiento
quimico y fisico se pueden agregar compuestos organicos sobre la superficie de las arcillas, su
amplia utilizacion se ha llevado a cabo para la remocidn de metales pesados como iones de plomo
(Solener et al., 2008), mercurio, cadmio, cinc (Stathi et al., 2007), cromatos (Warchot et al., 2006),
molibdato (Atia, 2008), nitratos (Xi et al., 2010), arsénico (Li & Bowman, 2001) y también para
la remocién de contaminantes emergentes de tipo orgdnico como distintos tipos de fenoles
(Richards & Bouazza, 2007), antibidticos (Polubesova et al., 2006), colorantes de uso industrial
(Jovi¢-Jovici¢ et al., 2010; Koswojo et al., 2010), disolventes organicos (Zhu et al., 2005).

La captura de fosfatos, es un tépico de gran importancia y se han realizado algunos estudios al
respecto utilizando materiales sintéticos como hidrotalcitas (Kuzawa et al., 2006) o
funcionalizaciones de arcilla caolinita con aminas alifaticas para la captacion de fosfatos
(Unuabonah et al., 2017).

6.4 Aminoécidos
Los aminoacidos son moléculas que componen todas las proteinas, estas unidades basicas de
biomoléculas tienen la particularidad que poseen al menos un grupo acido carboxilico y un grupo



Informe final proyecto de investigacion 2022

Direccién General de Investigacién —DIGI-

amino, lo que permite tener distintas propiedades acido-base, dependiendo del medio y los grupos
funcionales R que posean.

Una de varias modificaciones que se han hecho en arcillas, ha sido con aminoacidos por medio
de un tratamiento &cido, para el entendimiento de reacciones sobre este tipo de sustratos para la
mejor comprension de reacciones de biomoléculas precursoras de la vida (Benetoli et al., 2007;
Rangel-Rivera et al., 2014).

También se ha reportado su uso para potenciales biomateriales con aminoacidos, realizando el
estudio basico, incorporando peliculas delgadas de quitosano, &cido poligalactourénico e
hidroxiapatita, obteniendo resultados preliminares prometedores (Katti et al., 2010).

6.5 Modelo Matemaético

Consiste en aplicar formalismo matematico, para expresar algun fendmeno observable y medible,
este tipo de fenémeno puede ser, fisico, quimico o bioldgico, el fendmeno se describe a través de
variables, existen dos tipos de variables, sean dependientes e independientes, los valores de las
variables independientes, son definidos por el observador al realizar algun tipo de experimento, y
las variables dependientes describen, los resultados que se obtiene al realizar el experimento, la
aplicacién del formalismo matematico, permite poder crear una expresién matematica, como una
ecuacion que permite no solo describir el fendmeno con las variables independientes definidas, si
no a la vez, poder describir otras situaciones que no se han considerado durante el desarrollo del
experimento. Para que la ecuacion o sistema de ecuaciones sea robusto y abarque un amplio
espectro de posibilidades, es necesario que el experimentador, realice varias pruebas y con ello
consiga una base de datos lo suficientemente grande, que permita la aplicaciéon del lenguaje
matematico al experimento (Huang et al., 2015).

La creacion de un modelo matematico que se ajuste a las condiciones de un experimento, parte de
ideas matematicas que se usan como base, conceptos basicos que son capaces de describir
interacciones fisicas, quimicas, bioldgicas, sociales, del entorno en el que vivimos. Se da un
pequefia introduccion de los conceptos matematicos usados para la creacion del modelo, se inicia
con el modelo exponencial, y luego la ecuacion logistica, se sigue con la teoria de la estabilidad,
debido a que el modelo propuesto es un sistema auténomo, al que se le puede hacer un analisis de
estabilidad, se termina mostrando el método de Runge-Kutta de cuarto orden para la solucién de
sistemas de ecuaciones diferenciales, debido a que el modelo que se propone no tiene solucién
analitica.

El modelo exponencial
Si P(t) denota el tamafio de una poblacion en el tiempo t, el modelo para el crecimiento

exponencial comienza con la suposicion de que:
dpP

— = kP

dt

Donde k es una constante de proporcionalidad k0 y P es el tamafio de la poblacion en el instante
t. Esta ecuacion puede resultar adecuada cuando el tamafio de la poblacion es pequefio en relacion
a las dimensiones del ecosistema, y en ese caso Kk es la tasa de aumento de la poblacion que iguala

a la tasa de natalidad menos la tasa de mortalidad.
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Si el tamafio de la poblacion en un instante t es Po, el modelo exponencial predice que en cualquier
otro instante futuro t>t_0 la poblacién viene dada, por la solucion de la ecuacion diferencial. (Zill
et al, 2005)

P(t) = Poekt
La ecuacidn logistica
Puesto que el crecimiento exponencial no puede continuar de forma ilimitada, resulta necesario
introducir modificaciones en el modelo exponencial. Estas modificaciones consisten en sustituir
la constante de proporcionalidad k por una funcidn f(x) que decrece al aumentar X, de forma que
un aumento de poblacion penaliza los aumentos de poblacidn sucesivos, y asi x(t) no crece de
forma ilimitada de la forma f(x)ex, uno de los modelos mas sencillos es el de la ecuacion logistica.
(Gomez, M., sf)

dP x

a =7r (1 — E) X
Siendo r > 0 una constante que recibe el nombre de tasa de crecimiento intrinseca, es decir, la
tasa de crecimiento en ausencia de factores limitantes, y K > 0 la capacidad limite o de soporte,
también llamado nivel de saturacion, que es la méxima poblacién x(t) que se puede sostener o
soportar a medida que avanza el tiempo. La ecuacion es autbnoma, podemos representar su recta
de fase, es decir, el comportamiento cualitativo de x(t) en el eje vertical. Es claro que las
soluciones de equilibrio, también llamadas puntos criticos, para esta ecuacion se tienen en x =0
y x = K, como se puede ver en la figura 1.

Figura 1. Recta de fases para la ecuacion logistica con umbral: Tomada de Cancela, A., 2022

Comportamiento decreciente de las soluciones

Comportamiento creciente de las soluciones

x =0 y
6 8

(B
4=
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De aqui se deduce que x(t) = 0 es una solucién de equilibrio inestable, y que la solucion x(t) =
K(dibujada con linea de trazos) es una solucién asintéticamente estable, lo cual queda evidenciado
al representar la solucion x(t) para distintas condiciones iniciales figura 2.

Figura 2. Ecuacion logistica: Tomada de Cancela, A. 2022

1.0 ————— -

\xﬂ =0.02

Se comprueba que para valores pequefios de X, el crecimiento de la especie sigue una pauta de
tipo exponencial, pero cuanto mas grande es la poblacién x(t) en un instante dado, mas dificil se
hace que x pueda seguir creciendo, de forma que al cabo de un tiempo, la poblacion tiende
asintéticamente hacia el valor de saturacién. Es importante tener presente que aungue muchas
poblaciones siguen aproximadamente un modelo logistico, éste no es consecuencia de ninguna
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ley fundamental, sino que es un modelo asumido a priori, partiendo de una tasa de cambio
intrinseca que es lineal y decreciente. En general se buscan modelos més sofisticados y robustos,
que sean validos para conjuntos de poblaciones en las condiciones méas generales posibles.
Cancela, A., 2022; Brauer, F. y Castillo, C., 2001)

Teoria de la estabilidad

La teoria de estabilidad estudia la estabilidad de las soluciones de ecuaciones diferenciales y
sistemas dinamicos, es decir, examina como difieren las soluciones bajo pequefias modificaciones
de las condiciones iniciales. Cuando la diferencia entre dos soluciones con valores iniciales
cercanos puede acotarse mediante la diferencia de valores iniciales se dice que la evolucion
temporal del sistema presenta estabilidad. (Zill et al, 2005)

De la teoria de las ecuaciones diferenciales ordinarias, sabemos que siempre que una funcion

vectorial f(x, ¥) se comporta suficientemente bien en una region Q de R™! el problema de
valores iniciales:

X = f(t,X)

_ X(t)) = X3
En donde X denota la derivada respecto al tiempo de la funcion vectorial X = (x1(¢t), .... xn(t)),
un sistema de esta clase define un campo vectorial dependiente del tiempo en una region del

espacio de dimensién n, tal como el campo de velocidades asociado con el flujo de un fluido, y
una solucion como

X(to) = Xg describe el camino o trayectoria de una particula que se mueve en el n-espacio bajo

la influencia de este campo dado que la particula estd en Xg cuando t = to
Aquellos campos que son estacionarios, o independientes del tiempo, en cuyo caso el sistema
asume la forma:

% = F(X),

y se dice que es autdbnoma. Los puntos del n-espacio en que F se anula son de importancia especial
ya que son los puntos en los que cualquier proceso fisico descrito por el sistema estéa en equilibrio.
Definicion 1 un vector Xg en R™ se llama punto critico o de equilibrio para el sistema autbnomo
X = F(X) si F(Xy) En estos términos, el primer problema de la teoria del a estabilidad es
determinar las condiciones bajo las cuales aquellas soluciones para X = F(X), que se originan
cerca de un punto de equilibrio de ese sistema permanecen cerca de ese punto, en cuyo caso

decimos que el punto de equilibrio es estable, y las condiciones bajo las cuales eso no ocurre, en
cuyo caso decimos que el punto de equilibrio es inestable. (Kreider et al, 1968)

Estabilidad para sistemas lineales con coeficientes constantes

Los sistemas de ecuaciones diferenciales de coeficientes constantes, es decir, sistemas del tipo:
X =AX
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1.
2.

Donde A es una matriz real de la forma.

El tipo de estabilidad para el sistema autonomo de la forma X = AX se resume en el siguiente
teorema:

Teorema 1. Si X = AX es un es un sistema autbnomo de nxn cuya matriz de coeficientes es no
singular, entonces el origen en R" es: (Kreider et al, 1968)

Asintoticamente estable si las partes reales de todos los valores propios de A son negativas.
Estable pero no Asint6ticamente, si A tiene al menos un par de valores propios imaginarios puros
de multiplicidad uno o bien ningin par de valores propios imaginarios de multiplicidad mayor
que uno Yy ningdn valor propio con partes reales positivas.}

Inestable, en cualquier otro caso.

Para poder hacer el analisis de estabilidad del que habla el teorema 1, en el caso de un sistema no
lineal de ecuaciones diferenciales la linealizacion se puede hacer por medio de la matriz jacobiana.
La matriz jacobiana es una matriz formada por las derivadas parciales de primer orden de una
funcién. Una de las aplicaciones mas interesantes de esta matriz es la posibilidad de aproximar
linealmente a la funcién en un punto. En este sentido, el jacobiano representa la derivada de una
funcion multivariable.

dy1 0y1
J=r ¢ o~ i
hdx1 dxn)

Una vez conocida la matriz jacobina del sistema de ecuaciones se puede aplicar el teorema 1, y
determinar el tipo de estabilidad del sistema.

Solucién numeérica de sistemas de ecuaciones diferenciales por el método de Runge-Kutta
El método de Runge-Kutta es la generalizacion de la formula béasica de Euler, en que la funcion
pendiente f se reemplaza por un promedio ponderado de pendientes en el intervalo Xn < X Xn+1. ES
decir,
Vn+1 = Un = h(wik1 + wzk2 + -+ = wmkm)
El procedimiento consiste en hallar parametros de la ecuacion anterior de modo que:
k1 = f(.X'n, yn)
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k2 = f(xn + aih, yn + B1hk1)
ks = f(xn + azh, yn + f2hk1 + [3hk2)
ka = f(xn + ash, yn + fahk1 + fshk2 + [ehks)
Concuerda con un polinomio de Taylor de grado cuatro. Esto da como resultado un sistema de 11
ecuaciones con 13 incdgnitas. EIl conjunto de valores usando con mas frecuencia para los
parametros produce el siguiente resultado:

h
Yn+1 = Yn +6 (k1 + 2k2 + 2k3 + ka)

k1 = fi(Xn, yn) 1
k2 :f(Xn+—h,yn+—hk1)

i f
k3 =f(Xn +—h,yn +—hk2)

1 i

ka = f(xn + 5 h,yn + hks)

Se debe considerar con cuidado lo anterior; obsérvese que depende de k2, depende de k1, k3
depende de k2 y ks depende de ks. También, k2 y ks tienen que ver con aproximacion a la

1 .
pendiente en el punto medio x t+ Eh enelintervalo x, < x < x,,,, (Zill et al, 2005)

7 Estado del arte

Dentro de los antecedentes mas relevantes para este estudio, presentamos una seleccion de
estudios que evaltan la captura o retencién de fosforo en disolucion, empleando diversas matrices,
organicas e inorganicas, asi como los resultados que guardan relacion con la presente
investigacion.

La mayor similitud dentro de los ultimos 5 afios la presenta el material composito con caolinita y
semillas de Carica papaya con cascara de Musa paradisiaca utilizando una amina derivada de un
compuesto organosilano, donde se concluye que se puede utilizar el material como adsorbente de
fosfatos con una recuperacion promedio de 35% con evaluacion de 5 ciclos de adsorcidn-
desorcién, utilizando un modelo cinético de desorcién de pseudo primer orden para dos sitios
(Unuabonah et al., 2017).

Para materiales netamente inorganicos de mayor relevancia al estudio se encuentra el material de
6xido de circonio entrecruzados con otros cationes metalicos en forma de material mesoporoso
encapsulado en gel de alginato para la recuperacion de fosfatos logrando hasta 52.5 mg P/g de
material (Huang et al., 2019).

Material hibrido de hidréxido de lantano con magnetita, logrando hasta 52.7mg/g de recuperacién
de fosfatos, obteniendo una recuperacién entre 34-45% en agua, con capacidad de redso (Fang et
al., 2018).

Zeolita con un tratamiento de hidroxido de calcio, donde posteriormente recuperan fosfatos de
orina humana en forma de fosfatos de calcio 11.11mg/g, donde concluyen que ademas recuperan
amoniaco (Mitrogiannis et al., 2018).
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Zeolita con potasio fabricado a partir de cenizas por medio de una conversion hidrotérmica, para
la recuperacion de fosfatos de agua contaminada y utilizar el material como parte de fertilizante
(Hermassi et al., 2020).

Dentro de técnicas de quimica verde o energias y fuentes alternas podemos mencionar los
siguientes estudios, por el método sol gel se obtiene un silicato de calcio hidratado por ultrasonido
a temperatura ambiente para la recuperacion de fosforo, y aducen que la captura de este analito es
endotérmica y esponténea (Zhang et al., 2018).

Nanotubos hexagonales fabricados de aluminio por medio de una anodizacién electroquimica
para evaluar la remocion de fosfato en aguas contaminadas, caracterizando todo el material que
ademas cumple con la liberacion de fosfato en medio alcalino (Afridi et al., 2019).

Material adsorbente a base de quitosano desacetilado con calcita para la remocién de fosfatos
(capacidad de 21.36 mg/g de efluentes de agua, con una alta superficie, amigable con el ambiente
donde se pueden aprovechar todos los materiales como nutrientes para el suelo (Pap et al., 2020).

8 Objetivos (generales y especificos aprobados en la propuesta)

Determinar la combinacion ideal de aminoacido y arcilla funcionalizada que absorban o capturen
la mayor cantidad de fésforo como actividad prioritaria y evaluar cuales presentan mayor grado
de reversibilidad.

Objetivos especificos
1) Determinar la estabilidad de la arcilla-aminoacido y arcilla-aminoacido-fésforo.
2) Caracterizar arcillas modificadas, para conocer su grado de modificacion.

3) Evaluar la capacidad de adsorcion de fosforo en disolucion acuosa de arcillas modificadas
y determinar su reversibilidad.

4) Generar un modelo matematico capaz de describir la absorcién/desorcion de fosforo en
disolucién acuosa de arcillas modificadas y disefiar un algoritmo de computacion que
pueda simular los datos del modelo matematico propuesto.

9 Hipotesis (si aplica)

Hi: Al menos existe una combinacion de arcilla modificada con aminoacido capaz de capturar y
liberar fosforo de manera significativa al estar en agitacion con muestras de agua experimentales.
Ho: No existe ninguna combinacion de arcilla modificada con aminoacido capaz de capturar y
liberar fosforo de manera significativa al estar en agitacion con muestras de agua experimentales.

10 Materiales y métodos (enfoque, métodos, recoleccion de informacion, técnicase
instrumentos, procesamiento y analisis de la informacion)

Enfoque de la investigacion

El enfoque de la presente investigacion se enmarca en un enfoque cuantitativo, pues el
comportamiento de adsorcion evaluado se expresa en términos numéricos, ademas del
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tratamiento estadistico para determinar la significancia de dicho comportamiento, datos que
sustentaron el desarrollo del modelo matematico propuesto

Método

El proceso inicial consto de la seleccion de las arcillas de amplia distribucion en el pais, en
particular caolinita y montmorillonita, las cuales presentan caracteristicas estructurales
adecuadas para la funcionalizacion con grupos funcionales cargados eléctricamente y la
activacion mediante un tratamiento acido y un lavado con agua destilada, para obtener una
superficie adecuada para la posterior funcionalizacion.

La funcionalizacion de las superficies se llevo a cabo sometiendo las arcillas a distintas
soluciones de aminoacidos (Lisina, Histidina y Glicina) de concentracion definida, y
manteniendo estas en agitacion constante a temperatura amiente.

La adsorcion de los aminoécidos se determind inicialmente con un método indirecto,
cuantificando la disminucion de la concentracién de aminoécidos mediante el método de
ninhidrina haciendo uso de un espectrofotémetro UV/Vis, en primera instancia, esto permitio
conocer cuanto del aminoacido ha sido retenido en la superficie de la arcilla, al comparar las
concentraciones finales e iniciales, haciendo uso de una curva de calibracion validada para
el intervalo de concentraciones utilizado.

Las arcillas modificadas con mayor estabilidad y/o potencial, fueron sometidas al proceso de
adsorcion de fésforo en forma de fosfatos, se evaluo cada arcilla en un medio neutro (pH 7),
la adsorcion se realizd mediante la agitacion de las arcillas en un medio de concentracion
definida de fosfatos

Finalmente, se evalud la reversibilidad de la captura de fésforo transfiriendo la arcilla
modificada cargada con fésforo a un medio basico (pH 9), y se cuantificd cuanto fésforo es
liberado en esas condiciones.

La adsorcion de fésforo se contrastd contra un blanco de arcillas sin funcionalizar para
establecer la influencia que cada aminoé&cido ejerce sobre la actividad de adsorcién evaluada.

Dada la naturaleza cinética inherente a los procesos de adsorcion, la caracterizacion de dicho
comportamiento cobra relevancia, este se evalué mediante isotermas de adsorcion, las cuales
permitieron establecer de manera apropiada el tipo de interaccion entre adsorbato y
adsorbente, asi como establecer las concentraciones apropiadas donde la arcilla
funcionalizada se comporta de manera ideal

Recoleccion de informacion: las caracteristicas importantes del universo de estudio engloban
la disponibilidad de arcillas en Guatemala, las cuales fueron seleccionadas en funcién de las
caracteristicas estructurales generalizadas para este tipo de compuestos (estructura laminar,
interlaminar y abundancia relativa de elementos), las particularidades estructurales a nivel
microscopico hacen que estos materiales presenten variaciones relacionadas con el lugar de
extraccion, y la abundancia relativa de los elementos constituyentes, por lo cual la
caracterizacion de los materiales y las modificaciones otorga informacion de alto impacto
para el estudio de los suelos de Guatemala, en particular para las dos arcillas seleccionadas,
caolin y montmorillonita.
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Por otro lado, la seleccion de aminoacidos delimita el estudio hacia aquellos que presenten
grupos funcionales de interés, los cuales puedan presentar cargas eléctricas en un rango corto
de pH, compatible con diversos sistemas acuaticos.

La recoleccién de informacion respecto a la adsorcidn-desorcion, proviene de los ensayos de
laboratorio, el primer criterio de aceptacion se obtuvo de la funcionalizacion de aminoéacidos,
evidenciandose en la disminucién en las concentraciones del medio de reaccion. El segundo
criterio que se evalud fue el grado de afinidad de la arcilla funcionalizada por los iones
fosfato el cual seré cuantificado mediante la capacidad de adsorcion, como tercer criterio de
evaluacion se utilizé la capacidad de desorcion de fosfatos en un medio basico

Los criterios evaluados, ademas de reportar las caracteristicas quimicas de la arcilla y de la
arcilla funcionalizada, alimentaron un modelo matemaético cuyo objetivo es describir el
proceso de adsorcion-desorcion en términos numeéricos y extrapolar el comportamiento a
simulaciones computacionales para obtener un modelo de referencia que pueda ser replicado
a futuro.

Los ensayos se realizaron en los laboratorios del edificio T-12, y en el Laboratorio de
Quimica Computacional de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia, de la Universidad
de San Carlos de Guatemala; Laboratorio de Bioquimica del edificio B-Hive, de la
Universidad del Valle de Guatemala; Laboratorio de Investigacion del Instituto de
Investigaciones Quimicas, Bioldgicas y Biomédicas y Biofisicas, de la Universidad Mariano
Galvez.

Creacion del modelo matematico: este se construyo a través de los resultados experimentales,
para ello fue necesario proponer un sistema de ecuaciones diferenciales que mejor describio
los resultados obtenidos en el experimento, para validar el modelo se utilizé analisis
estadistico de la prueba de chi cuadrado de Pearson, que indica si el modelo propuesto es
capaz de ajustarse a los datos experimentales, se utiliz6 ANOVA (nivel de significancia del
5%) para saber cuél de las variables tiene mayor peso o repercusion en los resultados, una
vez obtenido el modelo, este a través de una simulacion por computadora, capaz de presentar
resultados para los cuales no se tienen datos experimentales, para que logre esto el algoritmo,
es necesario que el experimento proporcione una base de datos robusta.

Figura 3. Procedimiento experimental.

Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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Diagrama de Flujo Procedimiento experimental
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1.9 Recoleccién de informacion

Universo: No aplica por la naturaleza de la investigacion
Sujeto de estudio:

Acrcillas caolin y montmorillonita que son arcillas nativas de Guatemala ampliamente
extendidas, y cuyas caracteristicas estructurales, composicion elemental general, estructura
interlaminar y grupo quimicos expuestos a la superficie, las convierten en un material
adecuado para modificar y evaluar la captura reversible de fosforo.

Aminoécidos seleccionados a conveniencia, tomando como criterios los grupos funcionales
que posee en funcion de los equilibrios &cido/base que posea, los cuales son dependientes
del pH del medio evaluado.

Ya que el objeto de la investigacion fue determinar si ciertas combinaciones de arcillas con
aminoéacidos pueden funcionar en la adsorcién/desorcion de especie de fosforo en agua, se
emplearon muestras de agua de concentracion definida de fosforo en forma de iones fosfato,
sobre la cual se analizaron los procesos de adsorcion y desorcién

El tipo de investigacion cuantitativo requiere la estructuracion de un disefio experimental
divido en niveles, empleando como primera variable el tipo de arcilla evaluada (caolinita o
montmorillonita), el siguiente nivel contempla el empleo de los aminoacidos Glicina,
Histidina y Lisina en solucion para la funcionalizacién, cuantificando el grado de
funcionalizacién en funcién de la disminucién de la concentracion molar de aminoécidos en
la solucion inicial; las arcillas modificadas resultantes seran evaluadas en un medio de
concentracion definida de fosfatos, cuantificando la retencion de este elemento por cada
arcilla evaluada. Cada fase metodoldgica contemplo la utilizacion de blancos y curvas
espectrofotométricas validadas, segun aplique, la aceptacion de los datos se realizé de
manera estadistica, realizando no menos de 5 repeticiones por experimento considerando un
valor de confiabilidad de 95%.

Disefio de muestreo: No aplica.
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1.10 Técnicas e instrumentos

Activacion y tratamiento inicial
Materiales

e Arcillas

Acido clorhidrico concentrado (HCI)
Agua destilada

Papel filtro

Vasos de precipitado de 250 ml
Probeta de 25 ml

Probeta de 100 ml

Kitasatos

Embudos Buchner

Balanza analitica

Bafio ultrasénico

Método de activacion. Basado en Rangel-Rivera et al., (2014)

Una muestra de cada arcilla evaluada fue suspendida en una solucién de acido clorhidrico
(6M), la suspensidn se mantuvo en agitacion constante por 24 horas a temperatura ambiente.
El s6lido se recuperd mediante filtracion al vacio realizando lavados con agua destilada,
finalmente la arcilla tratada con &cido es secada a 60°C por 24 horas.

Método de tratamiento. Basado en Unuabonah et al., (2017)

Una muestra de cada arcilla fue tratada con un lavado de 200 ml agua desmineralizada, y
sonicada durante 2 horas para luego ser secada a 60°C por 24 horas

Preparacion de aminoécidos
Materiales

Aminoacidos
Agua destilada
Balones aforados
Balanza analitica

Método. Basado en Benetoli et al., (2007)

Los aminoéacidos evaluados fueron disueltos en agua destilada, para obtener una solucion
stock de aminoacidos con una concentracion de 240 pg/ml, a partir de la cual se prepararon
2 concentraciones de aminoacidos 2 milimolar y 0.1 milimolar
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Funcionalizacion
Materiales

Arcilla

Solucién de aminoacidos
Ninhidrina

Etanol absoluto

Cloruro de estafio (SnCly)
Acido citrico

Citrato de sodio

Agua destilada

Balones aforados de 25 ml
Tubos de ensayo

Beakers de 250 ml
Erlenmeyers

Agitadores magnéticos
Planchas de agitacion
Balanza analitica
Espectrofotémetro UV/Vis
Termdmetro

Sonda de sonicacién

Método Basado en Benetoli et al., (2007)

Cada arcilla evaluada fue colocada en Erlenmeyers de 250 ml, a los cuales se le agrego la
solucion de aminoacidos, con una relacion de 100 mg arcilla/1 ml aminoéacido, los cuales se
mantuvieron en agitacion durante 24 horas tras lo cual se dejaron en reposo 2 horas mas,
transcurrido este tiempo se tomo una alicuota para determinar la cantidad de aminoacidos
residuales y la arcilla se aisl6 mediante filtracién al vacio, realizando lavados con agua
destilada.

Aminoécidos residuales Basado en Pandey, (2005) y Sun et al., (2006)

Se determind mediante espectrofotometria UV/Vis, empleando el método de ninhidrina.
Una muestra del sobrenadante de la funcionalizacion de la arcilla fue mezclada con el
reactivo de ninhidrina, para determinar su absorbancia en la region visible, la concentracion
se determind empleando una curva de calibracién haciendo uso de una serie de muestras de
aminoacidos y ninhidrina validada para el rango de concentraciones utilizado en el
experimento para determinar la efectividad del proceso de funcionalizacion.

Se tomd 1 ml de las muestras y de un blanco carente de aminoacidos, a cada uno se
afiadieron 2 ml del reactivo de ninhidrina, esto se calent6 en un bafio maria (en ebullicion)
por 15 minutos, luego fueron enfriados en un bafio de hielo para posteriormente adicionar 2
ml de etanol al 50%, al desarrollarse la coloracion violeta, se cuantificara la absorbancia a
575nm.
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Ninhidrina: 1.0 g de ninhidrina en 20 ml de etanol absoluto y 0.04 g de cloruro de estafio en
25 ml de una solucién buffer de citrato (pH 5) o buffer de acetato (pH 6).

Buffer de citrato: se preparo afiadiendo 20 ml de &cido citrico (0.05 g de &cido citrico en 50
ml de agua destilada) y 29.5 ml de citrato de sodio (2.94 g de citrato de sodio en 100 ml de
agua destilada)

Adsorcion de Fosforo
Materiales

Acrcilla funcionalizada

Fosfato mono acido de potasio (K2HPO4)
Molibdato de amonio tetrahidratado (NH4)6Mo07024-4H20
Metavanadato de amonio (NH4VO3)
Acido clorhidrico concentrado (HCI)
NaOH

Beakers de 250 mL

Erlenmeyer de 500 mL

Tubos de ensayo

Balones aforados de 25 mL

Bal6on aforado de 100 mL

Celda de vidrio

Balanza analitica

Espectrofotémetro UV/Vis

Método Basado en Unuabonah et al., (2017) y Estandar methods 4500-P Phosphorus,
(2018)

Reactivo de color (preparacion de 1 litro), solucion A: se disolvieron 25 g de molibdato de
amonio en 300 ml de agua destilada. Solucion B: se disolvieron 1.25 g de metavanadato de
amonio en 300 ml de agua destilada en ebullicion, al enfriar se afiadieron 330 ml de HCI
(conc.), cuando la solucion alcanzé temperatura ambiente la solucion A se vertio sobre la
solucion B y se diluyo hasta 1 L.

Adsorcion: el estudio se realiz6 manteniendo en agitacion 250 ml de una solucion de
fosfatos de concentracion conocida (100 ppm) durante 2 horas, en presencia de 2 gramos de
la arcilla funcionalizada. Transcurrido este tiempo se tomé 0.5 ml de la solucién de fosfatos,
este se diluyd con 4.5 ml de agua destilada y fueron filtrados.

A 3.5 ml de este filtrado se le se le afiadié 1 ml de reactivo de color y 1 ml de agua destilada,
la absorbancia fue determinada en un espectrofotometro UV/Vis a 420 nm vy las
concentraciones fueron calculadas mediante una curva de calibracion de fosfatos

La capacidad de adsorcion (%) entre cada composito elaborado fue comparado empleando

9
la siguiente ecuacion:
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_(Ci—-CyV

Donde 4 ( "%))es la capacidad de adsorcion; ¢ y ¢ (") la concentracion inicial y final de
foL
fosforo en eI medio; V(L) el volumen de la solucmn W(g)el peso de composito en seco

afiadido

Desorcion de fosforo: las pruebas de desorcion se realizaron en un medio basico (pH 9)
tomando 2 gramos de arcilla funcionalizada, la cual previamente ha sido sometida al proceso
de adsorcion, esta se disperso en 100 ml de agua destilada, donde se ajustaré el pH mediante
la adicion de hidroxido de sodio, se mantuvo en agitacion durante 2 horas, con la finalidad
de cuantificar la liberacion de fdsforo, en funcion del tiempo, en un medio alcalino que
promueva la disociacion de las especies cargadas. Finalmente se cuantifico el fosforo
liberado mediante el método de vanadato/molibdato

Ciclos de regeneracion (adsorcion/desorcion): una cantidad determinada de composito
cargado con fosforo fue agitado en una solucion acuosa a pH 9, durante 2 horas a 30°C, para
liberar el fosforo capturado. Posteriormente se realizé un filtrado y lavado con agua
destilada, para luego desecar el composito y reactivarlo, manteniéndolo en agitacion con
una solucién de &cido clorhidrico a 0.01 molar.

Curvas de calibracion:

Se realizaron curvas de calibracion en el espectrofotometro UV-VIS con las arcillas
funcionalizadas y el fosforo adsorbido a diferentes concentraciones contrastando
concentracion con absorbancia para poder emplearlas posteriormente y determinar la
concentracién de fosforo libre y por diferencia poder calcular cuanto fosforo quedo atrapado
en la arcilla funcionalizada.
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Isotermas de adsorcion
Materiales

Acrcilla

Fosfato mono acido de potasio (K2HPO4)
Molibdato de amonio tetrahidratado (NH4)6Mo07024-4H20
Metavanadato de amonio (NH4VO3)
Acido clorhidrico concentrado (HCI)
NaOH

Vasos de precipitado de 250 ml

Tubos de ensayo

Balones aforados de 25 ml

Balon aforado de 100 ml

Celda de vidrio

Balanza analitica

Espectrofotémetro UV/Vis

Equipo de fluorescencia de rayos X

Método Basado en Unuabonah et al., (2017) y Standarmethods 4500-P Phosphorus, (2018)

La cinética de adsorcion se realizd ajustando los datos a diversos modelos cinéticos de
isotermas de adsorcion.

Se realiz6 mediante la adicion de 0.02 g sin funcionalizar (blanco), la cual sera dispersada
en 50 ml de una solucién de fosfatos a distintas concentraciones, entre 50 y 200 ppm, esto
se mantuvo en agitacion durante 2 horas, tras lo cual se determin0 la concentracion de
fosfatos residuales mediante el método de vanadato/molibdato, de donde se encontré la
capacidad de adsorcion en funcién de las concentraciones del medio.

Caracterizacion de arcillas

Las arcillas funcionalizadas y no funcionalizadas fueron caracterizadas mediante técnicas
de: infrarrojo FTIR.
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Procedimiento uso del espectrofotometro IR

Encender la computadora

Ingresar al software spectrum

Ingresar usuario y contrasefia

Asegurarse que el brazo no esté sobre el cristal y verificar que el cristal esté limpio
Ingresar 1D de muestra y descripcion

Colocar la muestra en ATR una gota si es liquido o unos granos si es sélido

Ajustar el brazo del ATR en caso de que la muestra sea solida (mantener una presion del
70%) en sentido de las agujas del reloj

Realizar el barrido de la muestra

Destornillas el brazo de presion del ATR si se ajusto, en sentido contrario a las agujas del
reloj.

Limpiar el ATR y la punta de la valvula con etanol y un pafio para tareas delicadas
Procesar la muestra de acuerdo a los requerimientos: tabla de picos, comparacion
Verificar que estén seleccionadas las bibliotecas de interés

1.11 Procesamiento y andlisis de la informacion

Activacién de arcillas: las arcillas seleccionadas fueron tratadas con acido clorhidrico y/o agua
destilada, el proceso de activacién mediante &cido y agua destilada, permite obtener superficies libres
de especies quimicas interferentes, como pueden ser residuos idnicos o impurezas ajenas a la
estructura laminar de la arcilla.

Funcionalizacion: cada arcilla evaluada fue suspendida en una solucion de aminoacidos de
concentracién conocida, y mantenida en agitacion constante durante un tiempo maximo de 24 horas,
este proceso, al igual que el analisis de aminoacidos residuales en solucion, se realizd por
quintuplicado, utilizando el promedio para los célculos subsiguientes en las curvas de calibracion, asi
como para reportar la desviacion estandar de cada lectura, con la finalidad de tener suficientes datos
gue permitan cuantificar de manera precisa el grado de la interaccién arcilla-aminoéacido, al conocer
cuanto de este es adsorbido sobre la superficie. Esto se cuantific de manera indirecta por la diferencia
en la concentracion final de aminoécidos AC.. = a; — ay, donde ACq. €s la concentracion final de
aminoécidos, a; y as las concentraciones iniciales y finales de aminoacidos en el medio de
funcionalizacion.

Empleando curvas de calibracion espectrofotométricas para cada aminoacido, fue posible cuantificar
la disminucién de aminoécidos en las soluciones, en forma de absorbancia, para luego traducir esos
datos a concentraciones y finalmente a peso, expresado en miligramos, de aminoacidos retenidos por
cada gramo de arcilla

Adsorcion de fésforo: una vez funcionalizadas las superficies, una cantidad determinada de cada una
de las arcillas fue dispersada sobre una solucion de fosfatos con una concentracion de 100 ppm, y
mantenida en agitacion por un tiempo no menor a 2 horas ni mayor a 6 horas, se tomaron alicuotas
cada 30 minutos para monitorear las variaciones en la concentracion de fosfatos mediante un método
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espectrofotométrico y cuantificar de manera indirecta la retencién sobre el material, al realizar el
tratamiento estadistico con un nivel de significancia del 5%, se podra comprobar si al menos una
combinacion de arcilla-aminoacido posee cierto grado de adsorcion de aniones de fosfato.

El pardmetro de adsorcion se cuantificard mediante la relacion de balance de masa:

(Ci—C)V
Ae=—p—
Donde A ("%)es la capacidad de adsorcién; ¢ y ¢ (") la concentracion inicial y final de fosforo
c g i f L

en el medio; V(L)el volumen de la solucién; W(g)el peso de composito en seco afiadido

Esto permitio corroborar la hipotesis planteada al determinar de manera estadistica si al menos una
de las combinaciones arcilla-aminoacido posee actividad significativa en la captura de iones fosfato.

Ciclos de regeneracion: Aquellos compositos capaces de retener y liberar el fosforo de manera
efectiva se sometieron a un ciclo de regeneracion que permitié cuantificar la eficacia del material
antes de perder su utilidad como transportador de fosforo, para ello se determiné la capacidad de
desorcion D.

w
Donde D (_)es la capacidad de desorcion; C (_) la concentracion de final de fosforo en el

DC=

medio; V(L)el volumen de la solucién; W(g) eI peso de composito cargado afiadido. Dichos valores
representados de manera grafica permiten observar el comportamiento del material a través del
tiempo.

Caracterizacion: se realizd una serie de andlisis con el objetivo de caracterizar las arcillas durante
cada proceso: activacion, funcionalizacion, adsorcion y desorcién, Haciendo uso de un equipo de
infrarrojo FTIR, el cual provee informacidn respecto a la modificacion en los patrones vibracionales
de los enlaces en las estructuras quimicas.

Los procesos mencionados para la obtencion de valores de adsorcion-desorcién de fosforo por las
arcillas modificadas con aminoacidos, fueron descritos mediante un modelo matematico, modelo que
es dependiente del tiempo por la naturaleza de los experimentos, dada esta condicion, el modelo
matematico se construyd con expresiones diferenciales para cada variable, dando como resultado un
modelo de ecuaciones diferenciales, que al describir un fenémeno en diferentes pasos, no es posible
que tenga solucion algebraica, por lo tanto es necesario la utilizacion de un método numérico, el
método a utilizar fue el de Runge-Kutta de cuarto orden (RK4), el método consiste en la iteracién
hasta conseguir los coeficientes que mejor describan la curva de valores obtenidos
experimentalmente, por tanto es necesario la utilizacion de un software capaz de realizar dicha tarea,
el software consiste en un algoritmo genérico escrito en lenguaje de programacion Python, La validez
del modelo se dio a través de la prueba de chi cuadrado, que indicé si el modelo propuesto es capaz
de describir, los datos recolectados en el laboratorio.
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11 Resultados y discusion

11.1 Resultados

Figura 4. Curvas de calibracion espectroscépicas UV/VIS
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4d

Absorbancia

Absorbancia
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4a) presenta la curva de calibracion espectrofotometrica de fosfatos, utilizada para la cuantificacion de fosfatos en
solucion, empleando el método de vanadato/molibdato y KoHPO,, como fuente de fosforo, para el intervalo de 10 a 100
partes por millon, la cual fue utilizada para determinar la disminucion de fosforo y el grado de adsorcion de fosfatos en
los diferentes materiales sintetizados, se presenta el coeficiente de correlacion para la curva asi como la ecuacion de la
recta utilizada para el tratamiento de los datos de cada muestra

4b-4d) presenta las curvas espectroscépicas de lo aminoacidos funcionalizados, utilizadas para cuantificar el grado de
adsorcion de cada aminodcido en los diferentes nanomateriales, utilizando el método de ninhidrina, se utilizo la curva
en un intervalo de 0.01 a 0.004 milimolar, debido a la mayor sensibilidad y linealidad en dicho intervalo, se presenta
ademas, el cuadrado del coeficiente de correlacion obtenido y las ecuaciones de cada recta utilizada al analizar las
muestras, las lecturas de concentraciones mayores se realizaron mediante diluciones apropiadas segin corresponda
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Tabla 1. Miligramos de fosforo adsorbidos y liberados por cada material.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
adst;\:gidos 3 |iber:agdos 3 adson:lfidos s Iiber:agdos s adsor':Sidos s |ibeTagdos s
s-bb3-lys-2m 33.561 0.085 2.969 0.062 35.193 0.068 -0.377 0.058 32.336 0.138 -0.520 0.106
s-bb3-his-2m 33.959 0.058 2.918 0.081 35.122 0.067 0.510 0.122 32.887 0.093 0.122 0.043
s-bb3-gly-2m 35.041 0.117 3.561  0.093 35387 0.117 1.428 0.043 33.887 0.125 0.163 0.051
s-kt5-lys-2m 34.867 0.076 -1.030 0.112 35387 0.077 -1.061 0.095 33.867 0.077 -1.336 0.077
s-kt5-his-2m 34.408 0.098 -0.755  0.095 35387 0.106 -1.112 0.120 33.418 0.111 -1.357 0.084
s-kt5-gly-2m 34.653 0.095 2.755  0.076 35336 0.058 0.714 0.116 32.989 0.058 -1.020 0.023
s-bb3-lys-0.1m 31.296 0.076 29.183  0.067 30.316  0.120 26.255 0.058 29.132 0.091 27.785 0.128

s-bb3-his-0.1m 30.510 0.067 23.663  0.077 29.857 0.062 18.622 0.137 28.795 0.111 17.061 0.076
s-bb3-gly-0.1m 34.898 0.111 31.295 0.091 34.428 0.106  28.704 0.077 33.387 0.116 24.755 0.067

s-kt5-lys-0.1m 34.612 0.116 25.071 0.091 33.510 0.085 19.653  0.095 31.683 0.116 17.602 0.098
s-kt5-his-0.1m 34.918 0.116 8.897 0.116 33.887 0.120 5.846 0.077 32.102 0.095 5.020 0.084
s-kt5-gly-0.1m 34.204 0.076 31.336  0.095 33.591 0.076  23.908 0.093 32.581 0.077 22.602 0.091

La Tabla 1 presenta los miligramos de fosforo en forma de fosfatos (PO4*) adsorbidos y liberados por cada material
durante 3 ciclos de adsorcion/desorcion que fueron evaluados, expresados en miligramos de fosforo (adsorbido y libe-
rado) por cada gramo del nanomaterial; la columna mg adsorbidos reporta el total de miligramos de fosfatos retenidos,
seguida de la desviacion estandar del resultado; la columna de mg liberados, presenta el total de fosfatos liberados en
un medio acuoso a condiciones basicas (pH 9), se observa durante los 3 ciclos que la recuperacién de fosfatos es mayor
en bajas concentraciones de aminoacidos.

S: Desviacion estandar

*Los valores negativos corresponden a concentraciones por debajo del limite de deteccién de la curva de calibracion
utilizada.

Tabla 2. Miligramos de aminoécidos retenidos empleando una concentracion 2 milimolar.

Muestra  Miligramos de aminodcido retenidos (mg) Porcentaje de retencion (%)

O-Lys 292.38 -

O-His 310.30 -

O-Gly 300.20 -

B-lys 291.15 99.58
B-his 308.93 99.56
B-gly 295.50 98.43
K-lys 290.63 99.40
K-his 308.70 99.48
K-gly 294.36 98.05

La Tabla 2 presenta la cantidad de aminoacidos retenidos por cada arcilla expresado en miligramos, utilizando una concentracion de
2 milimolar para cada aminoacido, O-Lys, O-His, O-Gly, corresponden a los miligramos presentes antes de la funcionalizacion, se
presentan los nanomateriales basados en bentonita (B) y caolin (K), se observa que la retencién de aminoacidos es casi total en las 6
arcillas funcionalizadas.

Lys: lisina, His: histidina, Gly: glicina
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Tabla 3. Miligramos de aminoacidos retenidos empleando una concentracion 0.1 milimolar.

Muestra  Miligramos de aminodcido retenidos (mg) Porcentaje de retencién (%)

O-Lys 1.46 -

O-His 1.55 -

O-Gly 1.60 -

B-lys 0.82 56.16
B-his 0.50 32.26
B-gly 0.63 39.38
K-lys 0.59 40.41
K-his 0.42 27.10
K-gly 0.49 30.63

La Tabla 3 presenta la cantidad de aminoécidos retenidos por cada arcilla expresado en miligramos, utilizando una concentracion de

0.1 milimolar para cada aminoacido, O-Lys, O-His, O-Gly, corresponden a los miligramos presentes antes de la funcionalizacion, se
presentan los nanomateriales basados en bentonita (B) y caolin (K), se observa que la retencién de aminoacidos no supera en 5 casos
el 50 porciento de retencion.

Lys: lisina, His: histidina, Gly: glicina

Figura 5. Miligramos de aminoéacidos retenidos por cada una de las organoarcillas sintetizadas.

5a 5b
Miligramos de aminoacidos adsorbidos a 2 mM Miligramos de aminoacidos adsorbidos a 0.1 mM
320 2
300 1
280 0
mg de aa retenidos mg de aa retenidos
O-Lys @ O-His @ O-gly @ B-lys @ B-his O-Lys @ O-His@ O-gly @ B-lys ®E B-hys
B-gly W K-lys @ K-his @ K-gly B-gly m K-lys @ K-hysm K-gly

La Figura 5 presenta la cantidad de amino&cidos retenidos por cada arcilla en las 2 concentraciones evaluadas,
respecto a los miligramos originales presentes en las soluciones (O-Lys, O-His, O-Gly), para bentonita (B) y caolin
(K), se observa que la adsorcion de aminoacidos es mas eficiente al utilizar concentraciones saturantes (Figura 5a),
que en concetraciones bajas (Figura 5b).
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Figura 6. Ciclos de adsorcion/desorcion de fosfatos para las dos concentraciones de aminoacidos
evaluadas.

6a
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350 —— p—— I i — —
30.0
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0.0 BN W . R
-5.0 |'mgadsorbidos mgliberados mgadsorbidos mgliberados mgadsorbidos —mg liberados
Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3
Es-bb3-lys-2m E s-bb3-his-2m s-bb3-gly-2m
s-kt5-lys-2m M s-kt5-his-2m E s-kt5-gly-2m
6b

Ciclos de adsorcion/desorcion de fosfatos [0.1 mM]

40.0
35.0 —— —
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25.0
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mg adsorbidos mg liberados = mgadsorbidos mgliberados | mgadsorbidos mg liberados

Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3
Hs-bb3-lys-0.1m Es-bb3-his-0.1m s-bb3-gly-0.1m
s-kt5-lys-0.1m H s-kt5-his-0.1m E s-kt5-gly-0.1m

Se presentan de manera grafica los resultados obtenidos respecto a la capacidad de adsorcion/desorcion de las
organoarcillas, funcionalizadas con una concentracion 2 mM (fig. 4a) y 0.1 mM (fig. 4b) de cada aminoacido evaluado.
*s-bb3: bentonita sonicada; s-kt5: caolin sonicado

*lys: lisina, his: histidina, gly; glicina
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Figura 7. Resultados de modelo matematico para organoarcillas sintetizadas
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bb3-his|-0.1m y bb3-his-2m

7b
Experimento bb3-lys-0.1m y bb3-lys-2m
Condiciones iniciales
P(0) 0.651
Coeficiente Valor
a 0.093 +/-0.032
b 0.059 +/- 0.012
0.052 +/-0.022
k 0.037 +/- 0.023
7d

—&— Experimentales
=& Modelo

Experimento bb3-his-0.1m y bb3-his-2m

Condiciones iniciales

P(0) 0.633
Coeficiente Valor
a 0.076 +/-0.039
b 0.043 +/-0.014
0.039 +/-0.020
k 0.032 +/-0.016

0 2 4 B B
Numero de datos

Se presentan los datos experimentales y los obtenidos mediante el modelo matemaético para
bentonita, lisina e histidina, en ambas concentraciones.
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Figura 8. Resultados de modelo matematico para organoarcillas sintetizadas

8a 8b
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o7 —a—s—9—85—8—80 3 o k 0.043 +/- 0.015

o 2 4 B B
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Se presentan los datos experimentales y los obtenidos mediante el modelo matematico para
bentonita con glicina y caolinita con lisina, en ambas concentraciones.

33



Informe final proyecto de investigacion 2022

Direccién General de Investigacién —DIGI-

Figura 9. Resultados de modelo matematico para organoarcillas sintetizadas
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Mumero de datos

Se presentan los datos experimentales y los obtenidos mediante el modelo matematico para
caolinita, lisina y glicina, en ambas concentraciones.
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11.2 Discusion de resultados

Los estudios cinéticos respecto a la captura de contaminantes han cobrado relevancia en los Ultimos
afios, debido a la influencia antropogénica sobre el ambiente, lo cual ha conducido a ciertos
desequilibrios. Desde el punto de vista quimico, estos se perciben como la presencia andmala o
excesiva de ciertos elementos en ambientes no adecuados para soportarlos. Dado que en Guatemala
se presentan diversos afluentes hidricos con altos niveles de contaminacion, la investigacion a escala
laboratorio es una fase critica en la basqueda de soluciones que permitan reducir y reutilizar estos
elementos de desecho.

Partiendo de dos tipos de arcillas de amplia presencia en Guatemala (Montmorillonita y caolinita), asi
como 3 aminoacidos (lisina, histidina y glicina) y 2 concentraciones diferentes, fue posible sintetizar
12 nanomateriales capaces de capturar iones fosfato en solucion, presentando cada combinacién
diferentes capacidades de adsorcion y desorcion.

El proceso para la obtencion de cada organoarcilla, consto de una activacion ultrasonica empleando
un bafo de ultrasonidos, pues dicho proceso incrementa la capacidad adsortiva de materiales arcillosos
(Thanh, T. et al., 2022), seguida de una funcionalizacion con aminodcidos a concentraciones de 2
milimolar y 0.1 milimolar, esto con el objetivo de evaluar condiciones saturantes y condiciones de
baja concentracion respecto a dichas moléculas, desde hace décadas se sugiere que la interaccion entre
aminoacidos y minerales arcillosos ha tenido gran impacto en el desarrollo de moléculas complejas
como péptidos y/o proteinas (Bernal, D. 1951), esto ha conducido a diversos estudios de adsorcion
sobre minerales, arcillas y sedimentos, de manera generalizada los reportes indican que los
aminoacidos son capaces de adsorberse sobre la superficie de materiales arcillosos (Benetoli et al.,
2007), para cuantificar este fenémeno de adsorcion se disefi6 una metodologia, cuantificando la
concentracion original y la concentracion luego de ser mantenida en contacto con la arcilla.

Se utilizaron curvas espectrofotométricas a 575 nandémetros (Figuras 2b, 2c y 2d) para cuantificar
cuantos miligramos de aminoacido fueron capturados en las dos concentraciones evaluadas, la Tabla
2 presenta los miligramos de aminoéacidos retenidos a altas concentraciones (2 milimolar) para cada
arcilla, las muestras O-lys, O-his y O-gly, representan la cantidad de aminoacidos presentes antes de
la funcionalizacion, de igual forma se presenta el porcentaje de captura en el medio, encontrandose
que las organoarcillas a esta concentracion capturan de forma eficiente los aminoacidos del medio, la
muestra codificada como B-lys (bentonita y lisina) posee la mayor captura (99.58 %), mientras que la
combinacion K-gly (caolinita y glicina), posee el menor porcentaje de captura (98.05 %).

La Tabla 3 reporta los miligramos de aminoacidos adsorbidos a baja concentracion (0.1 milimolar),
ademas de las concentraciones originales en cada solucion (O-lys, O-his y O-gly) y de un porcentaje
de retencion, en este caso se observa nuevamente que la combinacion bentonita y lisina (B-lys) posee
un mayor grado de interaccion que el resto de nanomateriales (56.16 %), mientras que la organoarcilla
de caolinita y glicina (K-gly) demuestra un menor grado de funcionalizacion (30.63 %).

35



Informe final proyecto de investigacion 2022

Direccién General de Investigacién —DIGI-

El comportamiento de funcionalizacion puede observarse de manera grafica en la Figura 5, donde la
figura 5a corresponde a la funcionalizacién a concentraciones altas, mientras que la figura 5b recaba
el comportamiento a bajas concentraciones (0.1 milimolar).

Los datos y graficas descritas anteriormente permiten concluir que al existir menos aminoacidos en el
medio, la eficiencia de la adsorcion disminuye, reteniendo menos miligramos, en comparacion con la
concentracion original de aminoacidos, en ambos casos se mantiene una relacion de 1 miligramo de
arcilla por 1 mililitro de solucién de aminoacido, ambos comportamientos coinciden con lo reportado
por Rangel-Rivera, al evidenciar la influencia que las concentraciones tienen respecto a la adsorcion
de los aminoé&cidos sobre la arcilla, atribuyendo esto a una mayor 0 menor cobertura de la superficie
de las superficies por los aminoacidos debido a la forma de retencion y la orientacion que estos toman,
pudiendo ser monocapa o multiples orientaciones, ademas la utilizacion de un aminoécido sin grupos
de cadena lateral (glicina), demuestra el efecto que esta tiene sobre la funcionalizacion sobre
materiales arcillosos.

Los 12 nanomateriales obtenidos luego de la funcionalizacion, fueron sometidos a una fase de
adsorcion de fosfatos a pH 7, la cuantificacion se llevé a cabo utilizando la curva de calibracién
presente en la Figura 3a, se analizo la cantidad de fosfatos remanentes en la solucion de contacto y por
diferencia se determiné el total de miligramos de fosforo en forma de fosfatos (PO4%) adsorbidos
sobre la superficie de cada nanomaterial.

La Tabla 1, engloba los resultados de 3 los ciclos de adsorcidn/desorcion evaluados para cada
organoarcilla, asi como la desviacion estandar (S) considerando 5 repeticiones de cada valor, los
valores registrados, hacen referencia a cuantos miligramos son retenidos por cada gramo del material,
es importante mencionar que aquellos valores negativos, se encuentran por debajo del limite de
deteccidn del método espectrofotométrico utilizado.

Se aprecia que la funcionalizacién a 2 milimolar de cada aminoacido permite capturar una mayor
cantidad de fosfatos, sin embargo, estos son retenidos con mayor fuerza por el material,
inmovilizandolos y haciendo que su liberacion sea menor y/o mas lenta, la Figura 4a, presenta de
forma gréfica los valores para los materiales anteriormente mencionados, se presentan altos valores
de captura y bajos para la liberacion, empleando 2 horas de agitacion en medio basico (pH 9), ademas
de una menor variabilidad en cada uno de los 3 ciclos, haciéndolo mas estable, por lo que su uso
potencial aln debe ser estudiado y las condiciones optimizadas para modular los ratios de
adsorcién/desorcion.

Este fendbmeno de liberacion lenta podria tener usos potenciales como un fertilizante de liberacion
lenta (Watanabe, et al., 2013; Hermassi et al., 2017), pues los valores observados en el laboratorio
concuerdan con diferentes estudios respecto a fertilizantes basados en zeolitas y materiales arcillosos
(Watanabe, et al., 2013; Hermassi et al., 2017; Guaya et al., 2018).
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Por otro lado, las organoarcillas funcionalizadas a 0.1 milimolar, presentan valores ligeramente
menores respecto a la adsorcion (Tabla 1), este comportamiento se mantiene en cada uno de los ciclos,
ademas de observarse una mayor variacion entre cada uno de los ciclos de reutilizacién, Figura 4b, se
logra apreciar que la liberacion de fosfatos por estos materiales, fue mayor a pesar que cada ciclo
demuestra una perdida en la eficiencia del material, las organoarcillas con mejores resultados
corresponden a los basados en montmorillonita (bentonita), en particular al combinarse con Lisina e
Histidina, este efecto puede atribuirse a los intercambios cationicos ocurridos en el material
(Mallakpour, S., y Dinari, M., 2012; Lee, S. y Tiwari, D., 2012; Rangel-Rivera et al., 2014), lo que las
vuelve mejores organoarcillas, para la captura de iones fosfato en solucion de forma reversible.

Del modelo matematico que se ha presentado tiene constantes a, b, ¢ y k que son valores no conocidos,
para este fendmeno de adsorcion, pero que al tomar los datos experimentales junto al método de
Runge-Kutta de cuarto orden para ecuaciones diferenciales fue posible encontrar los factores que se
producen por cada experimento, para resolver el sistema y encontrar valores numericos se utiliza un
programa de computadora escrito en python 2.7 para este problema en particular.

En las figuras 7 a 9 se presentan los resultados de la aplicacion del modelo matemaético para adsorcion-
desorcion de fosforo en una arcilla modificada.

Si se considera la adsorcién como la acumulacion de particulas de fosforo en la arcilla, la ecuacién

logistica puede describir el aumento de particulas en su forma diferencial, sea esté:
dx X

Ezr(l—]—()x

. r -,
Sisereemplaza® = x,r =ayb = = la ecuacion toma la forma:

de
— =0(a—bo
I (a )

Donde 6 es la adsorcion de la arcilla modificada, a define la tasa de acumulacion de fosforo, y b es la
razén entre la tasa de acumulacion y la capacidad de adsorcion de la arcilla, sin embargo no describe
el comportamiento cuando la concentracion de aminoacidos cambia, por lo anterior, se introduce en
la ecuacion el termino ca, donde o es la concentracion de aminodcido en la arcilla, la expresion vuelve
a modificarse y toma la forma:

dQ_( bo + ca)
il ca

Al ser la concentracion variable, esta se describe en términos de una ecuacion diferencial.
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da
— =ka

dt

Donde k es una constante de proporcionalidad, por tanto el modelo que describe el experimento de
adsorcion y desorcion en una arcilla modificada, es un sistema de ecuaciones diferenciales con una

adsorcion 8o conocida sea el modelo:

a6 = 6( b6 + ca)
P a ca
da
E =ka
6(0) = 6o

Siendo a, b, ¢ y k constantes, a este modelo se le aplica teoria de la estabilidad para saber el
comportamiento del sistema a pequefias variaciones de adsorcién-desorcion y concentracién de
aminoacidos.

Para aplicar teoria de la estabilidad es necesario encontrar los puntos criticos, para ello se iguala a cero
el sistema de ecuaciones.

al — bO?2+cald =0
ka=0

- - VN — a
Al resolver el sistema de ecuaciones los puntos criticos son P1 = (0,0) y P2 = (;, 0) conb # 0
Se aplica el Jacobiano al sistema de ecuaciones diferenciales:

a—2b0+da do
]=( 0 k)

Se evalla los puntos criticos, se inicia con P1 = (0,0) y el jacobiano toma la forma

a 0
J=G )

Para encontrar los valores propios se multiplica el jacobiano por la matriz identidad, yI —J

- 0
yi—j=C¢"" )
0 y—k
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Los valores propios resultantes son:

yi=a
y2=k

a .
Se repite el mismo procedimiento para P2 = (;, 0) con b # 0, los valores propios resultantes son:

Q

V3=
ya =k

Se aplica el teorema 1, con ello se concluye que el sistema de ecuaciones es inestable, resultado que
concuerda con los datos experimentales dado que solo se han usado dos diferentes concentraciones de
aminoacidos y eso hace que el cambio en la adsorcion-desorcion sea abrupta.

El modelo matematico que se utiliza para describir la adsorcion-desorcion en funcion de la concentra-
cién de aminoécidos, es un modelo que se ajusta muy bien a los datos experimentales, sin embargo,
es necesario tomar mas datos para poder realizar un modelo que sea de mayor solides para predecir la
adsorcion-desorcion de fosforo.

La recuperacion de fosforo de las arcillas modificadas es descrita de mejor manera para la arcilla kt5
en cualquiera de los aminoécidos utilizados, esto se debe a que la diferencia entre lo que la arcilla
puede adsorber y desorber de fésforo es menor, sin embargo en la arcilla bb3 la adsorcion/desorcién
es mejor, aunque produce un gradiente mas pronunciado que al ver los datos graficados el modelo no
ajusta tan bien como lo hace con kt5, esto se debe a la necesidad de poseer un nimero mayor de
concentraciones en estudio, mas alla de las planteadas en la presente investigacion.
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13 Apéndice
Fotografia 1. Secado de Arcillas luego de lavados para eliminar impurezas
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Fotografia tomada por Renato Rivera, 10-02-2022 Laboratorio de Fisicoquimica, de la escuela de quimica, edificio T-12
En la fotografia se observa una muestra de arcilla tipo bentonita de codificacion BB3, preparada para ser
secada en el horno luego del lavado para eliminacion de impurezas

Fotografia 2. Suspension de arcilla luego de ser tratadas en agitacion.

|

Fotografia tomada por Renato Rivera, 10-02-2022 Laboratorio de Fisicoquimica, de la escuela de quimica, edificio T-12
En la fotografia se observan cuatro dispersiones de arcillas tratadas con agitacion, correspondientes cuatro
blancos para funcionalizar con aminoacidos.

Fotografia 3. Separacién de arcillas de solucion acuosa.
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RO Cacadmet
Fotografia tomada por Renato Rivera, 11-03-2022 Laboratorio de Fisicoquimica, de la escuela de quimica, edificio T-12
En la fotografia se observan 4 muestras de arcillas luego de ser centrifugadas para tomar una muestra del
sobrenadante y analizarlo.

Fotografia 4. Preparacion de curva

Fotografia tomada por Renato Rivera, 11-03-2022 Laboratorio de Fisicoquimica, de la escuela de quimica, edificio T-12
En la fotografia se observa la preparacion de una curva de calibracion tomando una serie de alicuotas para
generar puntos de distinta concentracion.

Fotografia 5. Determinacién de conductividad en arcillas.
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En la fotografia se observa el equipo utilizado para cuantificar la conductividad en las arcillas.

Fotografia 6. Centrifugacion de arcillas

Fotografia tomada por Renato Rivera, 09-05-2022 Laboratorio de Fisicoquimica, de la escuela de quimica, edificio T-12
En la fotografia se observa la arcilla bentonita luego de ser centrifugada para separarla de la dispersion
acuosa.

Fotografia 7. Equipo de trabajo preparando curva de calibracién de fosfatos.
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Fotografia tomada por Erick Estrada 15-06-2022 Laboratorio de Bioguimica, edificio B-hive, Universidad del Valle de Guatemala
En la fotografia se observa a parte del equipo de trabajo realizando una curva de calibracion necesaria para
la cuantificacién de fosfatos en solucién asi como el grado de adsorcién por parte de las arcillas.

Fotog rafla 8 Curva de fosfatos medlante metodo de vanadato/mollbdato

l - A , o
- n‘l
M‘“’l;—'\ M |

Fotografia tomada por Renato Rivera, 08-06-2022 Laboratorio de Bioquimica, edificio B-hive, Universidad del Valle de
Guatemala

En la fotografia se observan los puntos de la curva de calibracion de fosfatos, empleando una solucion
patron de 95 ppm (partes por millon).
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Fotografia 9. Caracterizacion en microscopio.

Fotografia tomada por Erick Estrada, 11-07-2022
En la fotografia se observa una prueba positiva de ninhidrina sobre arcilla funcionalizada con histidina

Preparacion de reactivos para analisis de fosfatos

Fotografia 10.
e -~ e k|

Fotografia tomada por Renato Rivera, 11-07-2022 Laboratorio de Bioquimica, edificio B-hive, Universidad del Valle de
Guatemala

En la fotografia se observa a una integrante del equipo de investigacion haciendo uso del
espectrofotometro.
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Fotografia 11. Célculo de preparacion de reactivos.
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Fotografia tomada por Renato Rivera, 11-07-2022 Laboratorio de Bioquimica, edificio B-hive, Universidad del Valle de
Guatemala

En la fotografia se observan calculos de ajuste realizados durante la ejecucion de pruebas de laboratorio.

Fotografia 12. Reunion con equipo de trabajo

19:23 | pud-twxg-mtq

Fotografia tomada por Renato Rivera, 03-08-2022
En la fotografia se observa al equipo de investigacién discutiendo los datos obtenidos y analizando el
avance del proyecto.
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Fotografia 13. Curva de calibracion para andlisis de fosfatos

Archivo Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Acrobat
&% Cortar Calibri oA == = ®- E—fAjustartex‘tu General
ER Copiar -

N K § - - @)VAv == == Combinarycentrar' 0. g 000

¥ Copiar formato
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K11 ~ Fe
A B C D E F G H
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d 200 0.126 oe ¥ = 0.0005x + 0.0359
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7 500 0.331 g s
8 700 0.381 2
] 800 0431 =02
10 900 0.479 0
1 1000 0.53
12
13 0 200 400 600 800 1000 1200
14 Concentracion
15

Fotografia tomada por Renato Rivera, 17-08-2022

En la fotografia se observa la Gltima curva de calibracién obtenida, encontrandose una correlacion

adecuada entre los puntos y un bajo porcentaje de error.

Fotografia 14. Reunion con equipo de trabajo y personal de UMG.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 02-09-2022
En la fotografia se observa al equipo de investigacion discutiendo las actividades y horarios de trabajo.
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Fotografia 15. Preparacion de muestras para analisis de fosfatos.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 06-09-2022, Laboratorio del area quimica 12QB3, Universidad Mariano Gélvez
En la fotografia se observa la preparacion de las muestras para analizar el sobrenadante mediante el método
de vanadato/molibdato, para determinar la concentracién de fosfatos.

Fotografia 16. Pesado de muestras de arcillas.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 12-09-2022, Laboratorio del area quimica 12QB3, Universidad Mariano Galvez
En la fotografia se observa el peso de una muestra de arcilla funcionalizada.

53



Informe final proyecto de investigacion 2022

Direccién General de Investigacién —DIGI-

Fotografia 17. Preparacion de muestras para centrifugacion.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 06-09-2022 , Laboratorio del area quimica 12QB3, Universidad Mariano Galvez
En la fotografia se observa la preparacion de las muestras para el proceso de centrifugacion, con el cual es
posible obtener cantidades mayores de arcilla, funcionalizada y saturada de fosfatos.

Fotografia 18. Arcillas funcionalizadas.
0

Fotografia tomada por Renato Rivera, 19-09-2022, Laboratorio del &rea quimica 12QB3, Universidad Mariano Galvez
En la fotografia se observan 3 arcillas funcionalizadas, en proceso de aislamiento para adsorber fosfatos.
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Fotografia 19. Muestras de arcilla en proceso de adsorcion.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 20-09-2022, Laboratorio del &rea quimica 12QB3, Universidad Mariano Galvez
En la fotografia se observan dos muestras de arcilla en una dispersion de fosfatos a concentracion alta, este
proceso permite la captura de fosfatos sobre la superficie del material.

Fotografia 20. Muestras de arcillas en proceso de centrifugacion a 2500 rpm.
7

Fotografia tomada por Renato Rivera, 03-10-2022, Laboratorio del area quimica 12QB3, Universidad Mariano Gélvez
En la fotografia se observan cuatro muestras de arcillas aisladas del sobrenadante mediante centrifugacion a
alta temperatura.
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Fotografia 21. Andlisis de pH para muestras de arcillas.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 10-10-2022, Laboratorio del area quimica 12QB3, Universidad Mariano Gélvez
En la fotografia se observa la prueba de pH de la arcilla luego de haber afiadido NaOH, hasta un pH bésico.

Fotografia 22. Secado de arcillas luego del segundo ciclo de regeneracion.

Fotografia tomada por Renato Rivera, 17-09-2022, Laboratorio del area quimica 12QB3, Universidad Mariano Galvez
En la fotografia se observan cuatro muestras de arcilla en proceso de secado luego del segundo ciclo de
regeneracion de fosfatos.
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Script de simulacion de organoarcillas.

1. #!/usr/bin/env python
2.# -*- coding: utf-8 -*-
FHAFHHH A AR A AF AR AR AR F SRS

3
4,
5. H#H#HHFHHHHFHAFHFFHAH A A AR FHFHFHHF A SRS HH A
6. matplotlib.pyplot plt

.

8

numpy np
. os os

9. copy copy

10. scipy optimize, array, stats, signal

11.

12. mask np.nan

13. invalid "#N/A"

14. np.random. seed ()

15.

16. FHHH AR A A
gL LR R RS S SRS S EEEEE AR

17. # cargar los datos
al script de python

18. FHHHH A A
gL LR R EEEE A E S AL L LR R R

19. loadFile (FILE= "Ox-Oymil.csv"):

20. :

21. f open (FILE, 'r') # open file to read

22. (" Base de datos cargada... ")

23. :

24 . (" No hay base de datos." )

25. SystemExit ()

26.

27 . data []

28.

29. line f: # iterate over the lines in
the file

30. columns line.split (', ") # split the
line into a list of column values

31. columns [value.strip () value col-
umns] # clean any whitespace off the items

32. dum line []

33. value columns:
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34. value invalid: dum line.ap-
pend (value)

35. : dum line.append (mask)

36. data.append(array (dum line))

37.

38. f.close ()

39. data array (data)

40 . data [[float (data[]][i]) 7 range (len (d
ata)) ] i range (len (dataf[0])) ]

47 . (" Base de datos lista para usar\n")

42 . (data)

43.

44 # Solo para comprobar que todo esté correcto

45. #plt.plot(data[0],data[2],color="blue',mar-
ker='o',linestyle="'None',alpha=0.8)

46. #plt.show ()

477 . #fprint data

48.

49.

50. ittt SRR
HHAHfH A AR H

51. # Corre un modelo inicial con
el método de euler de un paso

52. Fs s
FHAH A A AR AR R ARSI HFHAH

53. runMo-

del (coef,p=0.651,x=0.1,it max=14,dt=0.1): # Aquili se in-
troducen las condiciones inicilales

54,

55. Ti, Pi, Xi [0] (p] [x]

56.

57. t range (1, int ((it max+1)/dt)) :
58. dp p* (coef[0]-p*coef[l]-x*coef[2])
59. dx —-coef [3]*x

60 . #dy = —-coef[5]*y

6l.

62. 8] ptdt*dp

63. X x+dt*dx

64. #y = y+dt*dy

65.

66 . t%int (1/dt) 0:

67. Ti.append (dt*t)
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68. Pi.append (p)

09. Xi.append (x)

70. #Yi.append (y)

71.

72. Ti, Pi, X1

73.

74 .

75. ittt a AR AR
HHHHHAHHF AR AR AR RS HH

76. # para la integral

77. dastsss s E
FHEHHAH AR HH

78. integral (T1,X1):

79. INT 0

80. i range (len (T1)-1):

81. INT INT + O.5*(X1[1]+X1[1i4+1])*(T1[i+1]-
T1[i])

82. INT

83.

84. it
HHHFH AR AR AR ARSI HA SRR A

85. # para la suma de
residuales al cuadrado

86. ddsttisss s s E
HHHFH AR AR AR AR AR RS SR A

87. squaredResidualSum(T1, X1, T2, X2) :

88. SR 0

89. tl range (len (T1)) :

90. t2 range (len (T2)) :

91. T1[tl] —T2[t2]:

92. SR SR + (X1[tl]-X2[t2])*(X1[tl]-
X2[t2])

93. SR/integral (T1, X1)

94 .

95. FEsEE s E RS EEEEEEEEEEEEE
FHAHfH At h ARt d A4

96. # para la suma de re-
siduales con signo

97. FEsEE s E RS EEEEEEEEEEEEE
HHHHH AR AR AR AR RS

98. signedResidualSum (T1,X1,T2,X2) :

99. SR 0
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100. tl range (len (T1)) :

101. t2 range (len (T2)) :

102. TL[tl]-—-T2[t2]:

103. SR SR + 10*abs(X1[tl]-
X2[t2])*X1[tl]/max (X1)

104. SR/integral (T1, X1)

105.

106. FHHH AR AR A AR H A
FHA A AR F A AA AR A AT FHSSA

107. # esto selecciona un
vecino desde un punto

108. HHA AR A AR AR A AR A AR AR AT A AR A AR A RS A AR A
R AR R AR R AR AR AR AR R R AR RS AR SRR

109. selectVec (actual, 1imInf, 1imSup, step=-0.001) :

110. dim len (actual)

111. selected np.random.choice (range (dim) )

112. new copy.copy (actual)

113. new|[selected] new[selected] +step*np.ran-
dom.choice ([-1,1])

114. new[selected] limInf [selected] newj[se-
lected] limSup[selected]: actual

115. 3 new

116.

117.

118. Fs s
HHHFH AR AR AR AR AR RS SR A

1109. # tabuRoutine

120. Fs s
HHHFH AR AR AR AR AR RS SR A

121. tabuRoutine (expData, tabu-
List, 1imSR 0.05, **pars) :
122. limInf [0,0,0,0] #limites inferiores
123. limSup [0.2,.1,.1,.1] #limites superiores
124. coef [0,0,0,0]
125.
126. C range (len (coef)) :
coef[c] round (np.random.uniform(lim-
Inf[c],1limSupl[c]), 3)
127. tabulist.append (coef)
128. simData runModel (coef)
129. bestSR squaredResidu-

alSum (expData[0],expData[l],simData[0], simData[l])
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130. i 0

131. i max 1000

132. GOOD coef

133.

134. True:

135. i a1

136. i1 max:

137. newCoef selectVec (coef, l1imInf, 1imSup)

138. newCoef coef: tabulist.append (coef)

139. newCoef tabulist: next

140. simData runModel (newCoef)

141. newSR squaredResidualSum (expData[0], ex-
pData[l],simbData[0],simData[l]) # si solo se tienen da-
tos de p

142. #newSR = signedResidualSum (expData[0],ex-
pData[l],simData[0],simData[l]) # para usar los residua-
les con signo

143. #fnewSR = squaredResidualSum(expDatal[0],ex-
pData[l],simData[0],simData[l]) +squaredResidualSum (ex-
pData[0],expbData[2],simData[0],simData[2]) + squa-
redResidualSum (expData[0],ex-
pData[3],simData[0],simData[3]) # si se tiene datos para
P,xX,y

144. newSR bestSR:

145. bestSR newSR

146. coef newCoef

147. bestSR 1limSR:

148. : tabulist.append (newCoef)

149.

150. (" | Min SRN: ", bestSR)

151.

152. #s = file("simData.dat", "w") # archivo de los
datos

153. #for i in range (len(simData[0])) : print >>
s, simbata[0][1], ',', simData[l][1i]

154. #s.close ()

155.

156. #plt.plot (expData[0],expbDatal[l],color="blue',ma
rker='o',linestyle="'None',alpha=0.8)

157. #fplt.plot (simData[0], sim-

Data[l],color="'red',marker="x"',linestyle="'None',al-
prha=0.8)
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158. #plt.show ()

159.

160. newCoef, bestSR, simData, tabulList
lol.

162.

163. FH A A AR AR AR AR AT A AR AR ARSI AR AASHA
G i

164. # MAIN

165. idgdddsassad st AR AR AR AR AR AR d R
G

166. name " main ":
167.
168 ("***************************************

********\n")

169. (" Inicializando...\n")

170. GOOD, bestSR, simData 0, 1, O

171. expData loadFile ()

172. tabulist []

173. coeflist []

174.

175. globalMinSR 0.05

176.

177. i range (25) :

178. (i, ": Tamafio de Tabu: ") len (tabu-
List)

179. nGOOD, nbestSR, nsimData, tabu-

List tabuRoutine (expData, tabulList, 1imSR-0.1)

180. nbestSR 0.25:

181. plt.plot (nsimbData[0], nsim-
Data[l],color="red' , marker="',"',6 linestyle="'-"',alpha=0.25-
nbestSR)

182. coeflist.append (nGOOD)

183. nbestSR bestSR:

184. GOOD, bestSR, sim-

Data nGOOD, nbestSR, nsimData

185. bestSR globalMinSR:

186.

187. plt.plot (expData[0],expDatall], label "Experi-
mentales",color="blue',marker='o',linestyle="-",al-
pha=0.8)
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188. plt.plot (simbData[0],simData[l], 1la-
bel "Modelo",color="black', marker='o',linestyle="-
',alpha=0.8)
189. plt.legend()
190. plt.title("1/2X-Y a 1000 Lx", fontsize 10)
191. plt.xlabel ("Tiempo (dias)", fontsize 10)
192. plt.ylabel ("Numero de algas", fontsize 10)
193. plt.grid(True)
194.
195. plt.show ()
196.
197.
198.
199. ("\nIntegral: "), inte-
gral (expbata[0O],expDatal[l])
200. ("D1if %:") 100* (integral (expDatal[0], ex~-

pData[l])-integral (simData[0],simData[l])) /integral (ex-
pDatal[0],expbatal[l])

201. ("SRN: ") squaredResidu-
alSum (expData[0],expData[l],simData[0], simData[l])
202. ("\n\nMejor respuesta: ")
203. i GOOD: (" ")y, i
204.
205. coeflist array([[float (co-
efList[3j][1]) ] range (len (co-
eflList)) ] i range (len (coefList[0])) 1)
206. ("\n\nAnalisis estadistico de las res-
puestas")
207. i coeflist:
208. (" : ") np.average (1) "t /-
", np.std (i)
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14 Aspectos éticos y legales (si aplica)
Este apartado no aplica para la presente investigacion.

15 Vinculacion
Laboratorio de Bioquimica del edificio B-Hive, de la Universidad del VValle de Guatemala

Laboratorio de Investigacion del Area de Quimica perteneciente al Instituto de Investigaciones
Quimicas, Bioldgicas y Biomédicas y Biofisicas, de la Universidad Mariano Géalvez.

Anotar los vinculos con otras instituciones u organizaciones externas a la Usac, académicas,
cientificas, gubernamentales, de cooperacion o empresariales.

16 Estrategia de difusion, divulgacion y proteccion intelectual

Presentacion de poster con resultados preliminares en actividad de intercambio de conocimiento,
organizada por la Escuela de Quimica, de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia, USAC,
durante el Congreso Nacional de Quimica.

17 Aporte de la propuesta de investigacion a los ODS:

La presente investigacion tuvo como objetivo principal la remocion el fosforo de agua sintética
empleando arcillas modificadas funcionalizadas con aminoacidos, los resultados favorables respecto
a los nanomateriales sintetizados, permite el planteo de fases mas avanzadas con la finalidad de
emplear estas arcillas en la remocion de grandes cantidades de fosforo en rios y lagos lo cual se
relaciona intimamente con el objetivo -ODS- 6 Agua limpia y saneamiento y de manera indirecta con
el objetivo -ODS- 2 Hambre cero ya que como subproducto de operacion se obtuvieron una serie de
arcillas saturadas en fosforo que se podrian emplear como fertilizante de liberacion lenta en agricultura
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18 Orden de pago final (incluir Gnicamente al personal con contrato vigente)

Investigacion Il

Categoria Registro de Procede pago
Nombres y apellidos (investigador personal de mes Firma
[auxiliar) (Si / No)
Erick Giovanni Estrada Palencia | Coordinador 19990245 No
Werner Omar Chanta Bautista Investigador 20120145 No
Renato Rodolfo Rivera Tello Auxiliar de 20211233 Si

19 Declaracion del Coordinador(a) del proyecto de investigacion

El Coordinador de proyecto de investigacion con base en el Reglamento para el desarrollo de los
proyectos de investigacion financiados por medio del Fondo de Investigacion, articulos 13 y 20, deja
constancia que el personal contratado para el proyecto de investigacion que coordina ha cumplido a
satisfaccion con la entrega de informes individuales por lo que es procedente hacer efectivo el pago

correspondiente.

Erick Giovanni Estrada Palencia

Firma

Fecha: 15/11/2022
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20 Aval del Director(a) del instituto, centro o departamento de investigacién o Coordinador de
investigacion del centro regional universitario

De conformidad con el articulo 13 y 19 del Reglamento para el desarrollo de los proyectos de
investigacion financiados por medio del Fondo de Investigacion otorgo el aval al presente informe
mensual de las actividades realizadas en el proyecto (escriba el nombre del proyecto de
investigacion) en mi calidad de (indique: Director del instituto, centro o departamento de
investigacion o Coordinador de investigacion del centro regional universitario), mismo que ha sido
revisado y cumple su ejecucién de acuerdo a lo planificado.

gt
VVo.Bo. Dra. Maria Eunice Enriquez Cotton ‘.‘yf

Fecha: 15/11/2022

21 Visado de la Direccion General de Investigacion

V0.Bo. MSc. Andrea Eunice Rodas Moran

Firma

Fecha: dd/mm/afio

Vo.Bo. Ing. Agr. MARN Julio Rufino Salazar Firma

Fecha: dd/mm/afio
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