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Resumen: La demanda creciente del sector vivienda en la ciudad de Machala-
Ecuador convirtié a las invasiones en el modelo comun de crecimiento
desorganizado de esta ciudad, donde utilizan el estero “El Macho” para la
eliminacién de desechos y aguas negras. Estudios preliminares respecto al
contenido de metales pesados en este estero concluyen que las concentraciones
de metales como el cadmio son superiores a los limites establecidos en la
normativa del Texto Unificado de Legislacién Secundaria del Ministerio del
Ambiente. En la presente investigacion se evalud la remocién de cadmio de
muestras de aguas del estero “El Macho” utilizando espuma de poliuretano
activada con nanoparticulas de plata como adsorbente. Para la recoleccion de
los datos de adsorcién se disenid de un reactor tubular vertical, utilizando 1,560
g de adsorbente de poliuretano modificado con nanoparticulas de plata, pH 8 y
tamano de la espuma de poliuretano de forma cubica de 0,5 cm de lado. Se
cuantificd las concentraciones de cadmio mediante espectroscopia de absorcion
atomica, en muestras de aguas del Estero antes y después de su paso por el
reactor. Se concluye que la espuma de poliuretano activada con nanoparticulas
de plata, como adsorbente, alcanzé un porcentaje de remocion de 48,75% y, por
lo tanto, es efectivo para el tratamiento de aguas contaminadas con cadmio.

Palabras clave: Espuma de poliuretano, Nanoparticulas de plata, Remocién de
metales pesados.

Abstract: The growing demand of the housing sector in the city of Machala-Ecuador
turned invasions into the common model of disorganized growth of this city, where they
use the “El Macho” estuary for the disposal of waste and sewage. Preliminary studies
regarding the content of heavy metals in this estuary conclude that the concentrations
of metals such as cadmium are higher than the limits established in the regulations of
the Unified Text of Secondary Legislation of the Ministry of the Environment. In the
present investigation, the removal of cadmium from water samples of the “El Macho”
estuary was evaluated using polyurethane foam activated with silver nanoparticles as
an adsorbent. To collect adsorption data, a vertical tubular reactor was designed, using
1,560 g of polyurethane adsorbent modified with silver nanoparticles, pH 8 and cubic-
shaped polyurethane foam size of 0.5 cm of side. Cadmium concentrations were
quantified by atomic absorption spectroscopy in samples of Estero water before and after
passing through the reactor. It is concluded that the polyurethane foam activated with
silver nanoparticles, as an adsorbent, reached a removal percentage of 48.75% and
therefore, it is effective for the treatment of water contaminated with cadmium.
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1. Introduccion

El desarrollo tecnologico, el consumo masivo y la produccion de desechos urbanos,
industriales y mineros, ha provocado la presencia de cadmio en cantidades importantes en
ambientes acuaticos, trayendo como consecuencia efectos negativos sobre el equilibrio de
estos ecosistemas (Sdenz & Urdaneta, 2014; Amézquita, 2018; Tejada Tovar et al., 2015). Mas
de 25000 toneladas de cadmio, anual, son liberadas al ambiente. Una fuente importante de
emision de cadmio es la produccion de fertilizantes fosfatados artificiales (Lenntech, 2021).

El 70 % de las ciudades del Ecuador no tienen un manejo adecuado de los residuos solidos,
es por ello que, la poblacion los arroja a los diferentes recursos hidricos, siendo conocido
que los cauces de agua por debajo de los 2000 m sobre el nivel del mar estdn contaminados
con sustancias quimicas provenientes de actividades agricolas, la mala gestion del agua en
las industrias y la ausencia de sistemas de tratamiento de aguas residuales dentro de las
ciudades (Andrade Mera et al., 2018).

El crecimiento poblacional desorganizado de la ciudad de Machala ha causado un impacto
significativo al ambiente. La generacién de desechos, descargas sin previo tratamiento de
aguas servidas y uso de fertilizantes y pesticidas de la produccion bananera y camaronera
en esta ciudad, han provocado un incremento de contaminantes, entre ellos los metales
pesados (Ramirez, 2017). Particularmente, la poblacién de Machala utiliza al estero “El
Macho” para la eliminacion de desechos y aguas negras (Andrade Mera et al., 2018; Zhindon
et al.,, 2018). Estudios realizados respecto al contenido de metales pesados en este cuerpo
de agua, concluyen que las concentraciones de metales, como el cadmio, son superiores a
los limites establecidos en la normativa del Texto Unificado de Legislaciéon Secundaria del
Ministerio del Ambiente (TULSMA) (Ramirez, 2017); es por ello que, en la presente
investigacion se plantea la evaluacion de la remocion de cadmio de muestras de aguas del
estero “El Macho” utilizando como adsorbente espuma de poliuretano activada con
nanoparticulas de plata.

La adsorcidén es la forma mas eficiente y econdmica de tratar aguas residuales, arrojando
porcentajes de remocion superiores al 85 %, ya que es rentable y puede eliminar eficazmente
metales de cuerpos acuosos. Ademas, el proceso de adsorcion proporciona el disefio y la
flexibilidad operativa del que a menudo se logra aguas residuales tratadas de alta calidad;
donde, la adsorcidn puede ser reversible, si se utiliza el adsorbente adecuado (Huamani &
Huamolle, 2017; Organizacion Mundial de la Salud, 2021).

Existen investigaciones sobre la espuma de poliuretano, donde se reporta como adsorbente
economico y eficaz para la adsorcion de iones cadmio a partir de aguas contaminadas,
producto de su polaridad superficial y capacidad de adsorcién (Shamsi et al., 2017). La
estructura quimica de esta espuma (Figura 1), permite su facil uso como adsorbente en
sistemas en linea de preconcentracidon y proporciona ventajas sobre otros adsorbentes tales
como, menor presion, menor riesgo de fugas, facil eliminacion, bajo costo y buena
resistencia a los cambios de pH (Shamsi et al., 2017).
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Figura 1: Estructura quimica de la espuma de poliuretano (Gonzalez & Rivada, 2016)
2. Metodologia
2.1.  Ubicacion de la zona de estudio

En la presente investigacion se recolectaron muestras de agua del estero “El Macho”
de la ciudad de Machala, basandose en la accesibilidad, el impacto de las emisiones, las
fuentes cercanas de contaminacion y las comunidades adyacentes expuestas, por lo que se
establecio tres puntos de muestreo distribuidos a lo largo del canal al inicio, a la mitad y al
tinal, con muestras simples, Figura 2.

JAMEBELY

Figura 2: Puntos de muestreo. En color amarillo las ordenadas de los tres puntos de muestreo

2.2.  Activacién de la espuma de poliuretano con nanoparticulas de plata

Para la activacion de la espuma de poliuretano con nanoparticulas de plata, se realiz6
la inmovilizacién de iones de este metal (AgNO3) en la matriz polimérica y posterior
formacién de nanoparticulas dentro de la matriz mediante la reduccion de los iones
metdlicos, con NaBH4, a estado de oxidaciéon cero. Para la preparacion de los
nanocompuestos, se utilizo tres tamafios de particula de la espuma de poliuretano de forma
cubica: 0,5, 1,00 y 2,00 cm de lado. Los pasos para la activacion de la espuma se resumen en
la Figura 3.
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Espuma de poliuretano

Pretratamiento de la espuma

Lavar 3 veces con agua desionizada

Sumergir la espuma en 25 mL, AgNQ,
0,4\ por tres horas

Lavar 3 veces con agua desionizada

Sumergir la espuma en 25 ml, de
NaBH, durante 24 horas

Lavar 3 veces con agua desionizada

Secar con papel filtro comiin

Figura 3: Activacion de la espuma de poliuretano con nanoparticulas de plata (Ziegler, 2013)

2.3.  Ewvaluacion de la capacidad de adsorcion de la espuma de poliuretano para la remocion de
cadmio

Los ensayos para la adsorcion se realizaron mediante un proceso continuo con
recirculacion de muestras de agua tomadas en el Estero “El Macho”. Se fijaron los siguientes
pardmetros: temperatura ambiente 27 °C, pH 8, tiempo de remocion 300 min, tamanos de
particula de la espuma de poliuretano de forma ctbica de 0,5, 1,00 y 2,00 cm de lado
(Ensayos E1, E2 y E3 respectivamente), masa de adsorbente 1,5652 g y una concentracion
inicial de Cd (II) de 1,6 mg/L. Posteriormente, se montd un sistema conformado por un
reactor tubular vertical conectado a una bomba peristaltica (Figura 4), a una velocidad de
bombeo 70 rpm, se colocd 1,5652 g de espuma de poliuretano activada con nanoparticulas
de plata.

Figura 4: Montaje del reactor tubular para los ensayos de adsorcion
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Se afiadio previamente en el reactor 400 mL de muestra de agua del Estero “El Macho” que
tenia una concentracion inicial de 1,6 mg/L de Cd (II). Se realiz¢ el experimento durante un
tiempo de remocion 300 min. Se tomaron muestras de 20 mL a la salida del reactor cada 60
min en cada tratamiento, para determinar la capacidad de adsorcion de la espuma de
poliuretano mediante el cdlculo del porcentaje de remocién de Cd (II). Se determino la
concentracion final de metal presente en la fase liquida mediante espectroscopia de
absorcién atdmica en un espectrofotometro Perkin-Elmer 300, de acuerdo con las
especificaciones del laboratorio LAB-METALOR-Ecuador; con estos resultados se calcul6 la
concentracion de Cd (II) retenido por la espuma de poliuretano (capacidad de adsorcion)
utilizando la ecuacion 1y el porcentaje de remocion mediante la ecuacion 2:

Qe = (%) *V , Ecuacion 1

C; = Concentracion inicial de cadmio
Cr = Concentracion final de cadmio

V = Volumen de soluciéon

m = Masa de espuma de poliuretano

%R = (?) x 100 % , Ecuacion 2

Donde:

C; Concentracion inicial del Cd (II) en la fase acuosa (mg/L).

Cr Concentracién final del Cd (II) en el equilibrio en la fase acuosa (mg/L).
%R Porcentaje de remocion (%)

2.4.  Disefio del reactor tubular vertical

Para el reactor tubular vertical, se realizo un disefio de forma cilindrica con flujo
continuo. El agua tomada en el Estero “El Macho” con presencia de Cd (II) ingresaba por un
extremo del reactor y el agua tratada era bombeada por el otro extremo. Para disefiar la
estructura de soporte del reactor se utilizd acero inoxidable. Para calcular el didmetro
interno del reactor se utilizo el caudal del Estero “El Macho”, segin (Zhindén et al., 2018):
Q=1.22 (m”3)/s . Para calcular el volumen del reactor tubular vertical se utiliz6 una longitud
de 25 m (Tabla 1). Las caracteristicas del material adsorbente utilizado se presentan en la
Tabla 2.
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Tabla 1: Parametros para los calculos para el disefio del reactor tubular vertical

Diametro interno del reactor 3,60 m
Volumen del reactor (V) 254167 L
Tiempo de retencion 1800 s
Gasto del reactor 0,014 m3/s
Velocidad del fluido 0,0014 m3/s
Numero de Reynolds 4264
Presion hidrostatica 343000 kPa
Constantes de la ecuacion de Antoine
para el agua 270 C A 5,11564
B 1.688
C 230,17
Presion de la mezcla
Pv= 1,47 bar

Presion de diseno

Calculo del espesor minimo del reactor

Pv=14659,7 kPa

Pint=Ph + Pv
Pint= 489550 kPa

4 mm

Tabla 2: Caracteristicas del adsorbente

Volumen disponible
Tipo de adsorbente
Tamafio de particula de la espuma de
poliuretano de forma cubica
Mecanismo de reaccion
Adsorbente usado
Volumen de material adsorbente

Longitud del adsorbente

Tiempo efectivo del tratamiento

254,167 m3

Espuma de poliuretano con nano
particulas de plata

0,5 cm de lado

Fisisorcion
994,6 Kg
203 m3
20 m

240 min
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Basado en el tiempo en que el adsorbente se satura para un tiempo determinado, se tomo
en cuenta el volumen de muestra sobre el tiempo de saturacion de la espuma de poliuretano.
En la Figura 5, se muestra el reactor tubular utilizado y en la Tabla 3 los pardmetros de

validacién.
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Figura 5: Reactor tubular vertical para remocion de cadmio en el estero “El Macho” en la ciudad de Machala

Tabla 3: Parametros de validacion para el reactor tubular horizontal

Parametros de validacién para el reactor tubular horizontal

Tiempo de Longitud  Capacidad de  Oxigeno pH Turbidez Ce
retencion delazona carga maxima disuelto NTU s/em
hidraulica de (mg/L) w
absorcion.
300 min 20 m 254,167 m3 1,90 8 11 0,1

2.5.  Analisis Estadistico

Para la comprobacion de la hipdtesis planteada en la presente investigacion se aplico
la prueba de normalidad y de acuerdo con los resultados obtenidos la prueba de correlacion

R Pearson.
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3. Resultados
3.1.  Isotermas de adsorcion

El comportamiento del proceso de adsorcion, en la espuma de poliuretano activada
con nanoparticulas de plata, segtin el modelo de Langmuir se presenta en la Figura 6 y los
resultados se resumen en la Tabla 4.
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Figura 6: Isoterma de Langmuir, ensayos: a) E1, b) E2 y c) E3, obtenidas en el Reactor Tubular para la adsorcion de
cadmio presente en muestras de agua tomadas en el Estero “El Macho”
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Tabla 4: Parametros de las isotermas de adsorciéon de Langmuir y Freundlich en los tres ensayos para la adsorcion de Cd
(IT) a partir de muestras tomadas en el Estero “El Macho”

Metal | Ensayo Langmuir Freundlich
RL qm R2 kf R2
E1 0,022 0,199 0,8911 0,4109 0,796
Cadmio
E2 0,97 0,112 0,9223 0,5571 0,866
E3 0,99 0,330 0,9498 4,464 0,884

El comportamiento del proceso de adsorcion segiin el modelo de Freundlich se presenta en
la Figura 7 y los resultados se resumen en la Tabla 4. Los resultados obtenidos de la
favorabilidad de sorcion (RL adimensional), concuerdan con los reportados por Shamsi et
al. (2017), donde se utilizd melanina como adsorbente de cadmio y se obtuvo un valor de
RL=0,98. La capacidad maxima de adsorcion obtenida en esta investigacion fue qm =0,199
mg/g, resultado cercano al estudio realizado por Shamsi et al. (2017), quienes reportaron

qm=0,98 mg/g.
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Figura 7: Isoterma de Freundlich obtenidas en el Reactor Tubular para la adsorcién de cadmio presente en muestras de
agua tomadas en el Estero “El Macho”. Ensayos: a) E1, b) E2 y c) E3

Estos resultados revelan la alta afinidad que presenta la espuma de poliuretano modificada
por el cadmio. La fase sdlida de la espuma de poliuretano estd constituida de pequenas
burbujas que ocupan un volumen del al menos el 76 % de sus cavidades esféricas, formando
geométricamente poliedros, que le proporcionan a este material alta drea superficial. En ese
sentido, se considera que las nanoparticulas de plata utilizadas para la modificacion de la
espuman aumentan ain mas el drea de superficie, lo que dota al material de una mayor
capacidad de adsorcion del metal.

3.2.  Microscopia electrénica de barrido de la espuma de poliuretano

Las micrografias mostradas en la Figura 8, revelaron la presencia de nanoparticulas
de plata en la matriz polimérica (Figura 8b).




Novasinergia 2024, 7(2), 36-51 46

(b)

Figura 8: Micrografia de la espuma de poliuretano antes (a) y después (b) del proceso de adsorciéon de Cd obtenidas en el
Reactor Tubular para la adsorciéon de cadmio presente en muestras de agua tomadas en el Estero “El Macho”

3.3.  Relacion entre la concentracién de cadmio en los ensayos de adsorcion y el tamario de la
particula de la espuma de poliuretano

En la Figura 9, se observa que en los tres ensayos realizados la concentracion final de
Cd (II) en la fase liquida disminuye a medida que el tiempo de remocién incrementa, dando
como resultado, después de 300 min, una concentracion final de 0,82 mg/L para el ensayo 1,
1,16 mg/L para el ensayo 2 y 1,47 mg/L para el ensayo 3.
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Figura 9: Concentracién de cadmio vs. tiempo de remocién en los ensayos E1, E2 y E3. Utilizando espuma de poliuretano
activada con nanoparticulas de plata

3.4.  Relacion entre el porcentaje de remocion y tiempo de remocion

En la Figura 10, podemos observar que el mayor porcentaje de remocion alcanzado
fue de 48,75 % en el ensayo 1 al termino de los 300 min.
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Figura 10: Tiempo de remocion y porcentaje de remocion ensayo E1, E2 y E3. 1

3.5.  Relacion entre el tiempo de remocion y capacidad de adsorcion

En la Figura 11, se presenta la capacidad de adsorcidn para los tres ensayos.

0,25
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Figura 11: Tiempo de remocion y capacidad de adsorcién ensayos E1, E2 y E3

3.6.  Prueba de normalidad

La Tabla 5 presenta que la prueba de normalidad el nivel de significancia en Shapiro-
Wilk fue mayor a 0,05. Por lo tanto, se aplicé la prueba paramétrica R Pearson (Tabla 6) para
correlacionar las variables independientes con las variables dependientes. Variable
independiente: tamano de particula de la espuma de poliuretano y tiempo de remocion de
cadmio. Variable dependiente: concentracion final de cadmio y porcentaje de remocion de
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cadmio. Luego de realizar las pruebas de correlacién con el estadistico R de Pearson y
teniendo un nivel de confianza de 95 %, aceptamos la hipotesis general: La espuma de

poliuretano como adsorbente si adsorbe el cadmio presente en el agua del estero “El Macho”
de la cuidad de Machala.

Tabla 5: Prueba de normalidad de los datos obtenidos

Pruebas de normalidad

Kolmogorov-Smirnov* Shapiro-Wilk
Estadistico Gl Sig. Estadistico gl Sig.
Concentracion final 0,299 15 <0,001 0,789 15 0,203
Porcentaje de remocion 0,368 15 <0,001 0,664 15 0,091
Tamafio de particula 0,269 15 0,005 0,776 15 0,082
Tiempo de remocién 0,153 15 0,200" 0,902 15 0,103

*. Esto es un limite inferior de la significacion verdadera.

a. Correccion de significacion de Lilliefors

Tabla 6: Correlacion entre las variables tamario de particula y concentracion final de cadmio

Correlaciones
Tamafio de Concentracion
particula final Cd
Tamafio de particula Correlacion de Pearson 1 0,552°
Sig. (bilateral) 0,033
N 15 15
Concentracion final Correlacion de Pearson 0,552" 1
Sig. (bilateral) 0,033
N 15 15
*. La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (bilateral).

4, Discusion

La tendencia lineal de las isotermas segtn el modelo de Langmuir en las condiciones
experimentales, Figura 6, sugiere que el proceso puede estudiarse utilizando el modelo
seleccionado. El coeficiente de correlacion lineal 12 del ajuste al modelo de Langmuir fue
0,94 y de Freundlich fue 0,88, Figura 7 y Tabla 4. Por lo tanto, el modelo de isoterma de
adsorcidon que mejor se ajusto a esta investigacion fue el de Langmuir. El resultado obtenido
para 12 por el modelo de Lagmuir concuerda con los resultados reportados por Shamsi et
al. (2017), quienes utilizaron espumas de poliuretano modificadas con acido bis- [2-etilhexil]
fosférico para adsorber cadmio y reportan un valor para r*2=0,97. Nuestros resultados,
ademas, coinciden con los reportados por Zhou et al. (2015), quienes utilizaron gel de
polisiloxano-6xido, un tipo de espuma de poliuretano, modificado con grafeno como un
adsorbente renovable y altamente eficiente para la eliminacién de plomo y cadmio de aguas
residuales; los autores reportan que la correlacion lineal para la isoterma de Langmuir fue
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r"2=0,99. El estudio de las isotermas de adsorcion sugiere alta la afinidad del adsorbato por
el adsorbente.

En las micrografias mostradas en la Figura 8, podemos observar al metal en forma de
pequenas particulas adheridas a la espuma. Este resultado confirma que el metal
incorporado a la espuma de poliuretano tiene un tamano nanoparticulado.

El resultado mostrado en la Figura 9, sugiere que la espuma de poliuretano activada con
nanoparticulas de plata es efectiva para remover cadmio de aguas contaminadas con este
metal. Segin Tejada Tovar et al. (2015), la adsorcion tiene lugar en el interior de las
particulas, sobre las paredes de los poros en puntos especificos. La cantidad de adsorbato
que se puede adsorber es directamente proporcional al area externa; donde un
conglomerado de particula pequefia, de tamafio nanométrico, tiene mayor area superficial
de adsorcion, lo cual concuerda con el resultado obtenido en el ensayo 1, Figura 9, en el que
se trabajo con el menor tamano de particula de la espuma de poliuretano de forma ctibica
(0,5 cm de lado).

En el ensayo mostrado en la Figura 10, se utiliz6 un tamafo de particula ctiibica de espuma
de poliuretano de 0,5 cm de lado, comprobandose que a menor tamano de particula mayor
sera el porcentaje de remocion de cadmio en aguas contaminadas por este metal. En la
Figura 10, ademas, se muestra que en el ensayo 1 se logrd la mayor capacidad de adsorcion,
0,199 mg/g, resultado que indica nuevamente que la espuma de poliuretano modificada con
nanoparticulas de plata presentd un comportamiento en funcion al tamafio de particula y
capacidad de adsorcion de cadmio en aguas contaminadas con este metal.

El resultado presentado en la Figura 12, concuerda con los de Ramirez, (2017), quien reporta
que el Cd (II) contenido en muestras de agua del estero “El Macho” de la cuidad de Machala,
supera los valores maximos especificados en la normativa ambiental ecuatoriana (para
cadmio hasta 10,6 veces), por lo que se considera que el agua estd contaminada con este
metal pesado.

En esta investigacion se comprobo que las propiedades de adsorcién del adsorbente
mejoraron en aproximadamente un 50 % con la adicion de nanoparticulas de plata para la
eliminacion de cadmio del agua contaminada. Segun Zlate et al. (2013), la modificacion
quimica de este tipo de adsorbentes ofrece una alternativa para la eliminacion de metales
pesados de aguas contaminadas y proteccién ambiental. Por otro lado, Sayed y Burham
(2017), afirman que prepararon con éxito un nuevo adsorbente nanocompuesto de espuma
de poliuretano/organobentonita/oxido de hierro mediante polimerizacion in situ de
diisocianato de tolueno y poliol en presencia de 5 % en peso de organobentonita/éxido de
hierro. La eliminacién por adsorcion de cadmio sobre el nanocompuesto alcanzé un
contenido maximo de adsorbente de 1,5 g/L, pH 6, y el equilibrio se establecié en 60 min.
Los estudios mencionados sugieren que la espuma de poliuretano modificada con
diferentes compuestos favorece las condiciones para un mayor porcentaje de remocion de
metales pesados en aguas contaminadas.
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5. Conclusiones

Se evaluaron tres ensayos para identificar las variables de disefio con las cuales lograr
un mayor porcentaje de remocion de Cd (II) de las aguas del estero “El Macho”, utilizando
un reactor tubular vertical con agitacion de 70 rpm y espuma de poliuretano sometida a un
pretratamiento con nanoparticulas de plata. Los parametros de disefio que mejor se
ajustaron para remover la mayor cantidad del metal fueron: temperatura de 27 oC, pH 8,
tiempo de remocion 300 min, tamafo de la espuma de poliuretano de poliuretano de forma
cubica 0,5 cm de lado, masa de adsorbente 1,5652 g. Se logrd un porcentaje de remocion del
48,75 %. Los resultados indican que la concentracion de cadmio en el estero “El Macho”
supera el valor de criterio de calidad admisibles para la preservacion de la vida acuatica y
silvestre en aguas dulces, marinas y de estuario establecidos en el Anexo 1 del Libro VI del
TULSMA. La remocion de cadmio de las muestras confirmo que la espuma de poliuretano
activada con nanoparticulas de plata es ttil para el tratamiento de aguas contaminadas. La
finalidad con la que se realiz¢ el presente trabajo de investigacion fue alcanzar un porcentaje
de remocion del 99 % de cadmio; sin embargo, se logré 48,75 %, valor considerado como un
buen resultado como punto de partida para futuras investigaciones en este ambito.
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