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RESUMEN

Se evalud la capacidad de remocion de sulfuro de hidrégeno en sélidos mesoporosos de silice modificados con
oxido de zinc. Los sélidos se sintetizaron por el método de co-precipitacién, utilizando ZnCl, como precursor de
oxido de zinc. La composicion del gel fue variada con la finalidad de obtener cargas de ZnO de: 1, 5, 10, 15y 20
%p/p. La caracterizacién de los materiales se realizd6 mediante fluorescencia de rayos X (XRF), difraccion de
rayos X (XRD), microscopia electrdnica de barrido (SEM) y adsorcién fisica de nitrdgeno. Las curvas de ruptura
se determinaron haciendo pasar una corriente de metano que contenia 50000 ppm de HS sobre un lecho fijo de
adsorbente a temperatura ambiente. La forma de las isotermas de adsorcion de N, fue del tipo 1V, caracteristica
de los solidos mesoporosos. Los valores de &rea superficial se mantuvieron constantes a pesar del aumento de la
carga de ZnO, lo que indicd que la incorporacién del metal, por este método de preparacion, no afectod
significativamente las propiedades texturales del sdlido. Se observo que con el aumento de la carga del metal
incorporado en el sélido, incrementd el tiempo de ruptura. Los valores de capacidad de adsorcion de H.S
aumentaron en proporcién a la carga de ZnO. El s6lido 20ZnO/MSU mostrd la mejor capacidad de remocion
(67,4 mg H2S/g).

Palabras Claves: Adsorcién, método de co-precipitacion, sélidos mesoporosos, sulfuro de hidrégeno.

ABSTRACT

The removal capacity of hydrogen sulfide over zinc oxide-modified mesoporous silica was evaluated. The solids
were synthesized by co-precipitation method, using ZnCl, as zinc oxide precursor. The gel composition was
varied to obtain ZnO loadings of 1, 5, 10, 15 and 20 wt.%. The materials characterization was performed by X-
ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and physical adsorption
of nitrogen. The breakthrough curves were determined by passing a current of methane containing 50000 ppm of
H.S over a fixed bed of adsorbent at room temperature. The shape of the N, adsorption isotherms was of type
IV, characteristic of mesoporous solids. Surface area values were kept constant despite the increasing ZnO
loadings, indicating that the incorporation of metal oxide, by this preparation method did not significantly affect
the textural properties of the solids. It was observed that with increasing ZnO incorporated into the solid the
rupture time increased. H,S adsorption capacity values increased in proportion to ZnO loading. The solid
20Zn0O/MSU showed the best removal capacity (67.4 mg H,S/g).

Keywords: Adsorption, co-precipitation method, hydrogen sulfide, mesoporous solids.
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INTRODUCCION

Actualmente, debido a las estrictas regulaciones ambientales, los cientificos e
ingenieros estan haciendo grandes esfuerzos en buscar rutas eficientes y econdmicas para
eliminar agentes contaminantes en fase gaseosa o liquida [1]. Muchos procesos industriales,
tales como el procesamiento del gas natural, refinacién de petrdleo, plantas petroquimicas,
hornos de coque, gasificado de carbon entre otros, generan cantidades significativas de
sulfuro de hidrégeno. La eliminacion del H»S de estas corrientes gaseosas es necesaria debido
a que es un gas de olor muy desagradable, tdxico y puede envenenar muchos catalizadores
industriales [2,3]. Sus productos de oxidacion (dioxido y trioxido de azufre) son considerados
como fuente primaria de generacion de lluvia acida [4]. Mas aun, un exceso de HzS de 3
ppmv causa corrosion de las tuberias que limitan la vida Gtil de una planta industrial [5].

Un topico importante de investigacion es la eliminacion de H»S por adsorcion sobre
varios materiales porosos tales como carbén activado [6], carbon activado modificado [7],
arcillas modificadas con y-Al,03[8], zeolitas modificadas [9], etc. Estos materiales porosos se
utilizan ampliamente como adsorbentes, soporte de catalizadores y medios de separacion [10].
Sin embargo, el carbon activado tiene la desventaja de tener una baja estabilidad mecanica
que induce a la formacion de granos muy finos durante la operacion y alta tortuosidad con la
presencia de grandes cantidades de microporos que dificultan el acceso de las moléculas
reactantes al sitio activo [11]. La alumina tiene la desventaja de que reacciona quimicamente
con la fase activa con el consecuente decrecimiento del desempefio catalitico [12]. Los
materiales microporosos tales como arcillas pilareadas y zeolitas presentan severas
limitaciones de transferencia de masa cuando estan involucradas moléculas de gran tamafio
[13]. Por lo tanto, se han hecho grandes esfuerzos por mejorar la difusién de los reactivos a
los sitios activos, enfocados en incrementar el tamafio de poro de la zeolita [14],
disminuyendo el tamafio de cristal o mejorando el sistema mesoporoso [15]. En 1992, con el
descubrimiento  del material mesoporoso MCM-41 [16], se abri6 todo un campo de
investigacion, debido a que este material posee un tamafio de mesoporo uniforme y estrecho,
una elevada area de superficie que lo hace un solido potencial para el desarrollo de
catalizadores novedosos. En muchas aplicaciones, los materiales mesoporosos han
demostrado tener un rendimiento comparable o superior a las zeolitas microporosas
convencionales o los catalizadores de silice-alimina amorfa.

Se ha reportado en la literatura que el desempefio de un adsorbente en la eliminacion
del H.S depende de su porosidad [17] y quimica de superficie [18]. Adicionalmente, la
sustitucion de elementos en la estructura, la impregnacion de los componentes activos y la
inmovilizacion de sitio activo con una estructura predeterminada pueden crear sitios bien
aislados con propiedades uniformes. El ZnO tiene una alta constante de equilibrio para la
remocion de H»S a temperatura ambiente. En un trabajo previo [19], nuestro grupo reporto la
eliminacién de H2S/CH4 utilizando un adsorbente preparado por el método de impregnacion
a humedad incipiente con diferentes cantidades de ZnO o CuO soportado en un material
mesoporoso (MSU). Se encontrd que el sélido més eficiente para la eliminacion del H.S fue
el preparado con 10% de ZnO.

El objetivo de esta investigacion fue sintetizar y caracterizar materiales mesoporosos
MSU (silice mesoporosa) por el método de co-precipitacion con ZnO para evaluar su
capacidad de adsorcion de H>S y comparar los resultados con los obtenidos previamente por
el método de impregnacion [19].
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos. Para la preparacion de los sélidos se utilizaron cloruro de zinc (Merck,
98%), surfacatante Brij C-10 (C16H33(OCH2CH2),OH, n~10, Aldrich Chemical Company) y
tetraetilortosilicato (Si(C2HsO)s, TEOS, Acros Organic). Todos los reactivos fueron de grado
analitico y se usaron como se recibieron.

Preparacion de los adsorbentes. EI material MSU se prepar6 segun el procedimiento descrito
por Tanev y Pinnavaia [20] Se pesaron de 11 g de surfactante Brij C-10, se mezclaron con
125 mL de agua desionizada y se agit6 la solucion por 3 h. A continuacién, se agregaron 12,5
mL de TEOS, y se agité por 30 min. Seguidamente, se adicion0 la cantidad de ZnCl>
necesaria para obtener cargas de 1, 5, 10, 15 y 20 %p/p y se dejé en agitacion por 5 h.
Posteriormente, se dejé gelificar y madurar por 3 dias, el solido formado se sec6 a 75°C y
luego se calcind a 550°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min durante 24 h. Los
solidos derivados del material MSU fueron identificados de acuerdo al contenido de ZnO, por
ejemplo, la muestra 5ZnO/MSU indica que el soporte mesoporoso contiene 5% de ZnO
incorporado por el método de co-precipitacion.

Caracterizacion de los materiales. La composicion quimica de los adsorbentes se determind
empleando un espectrometro SHIMADZU EDX-700HS, operando a 50 kV y 30 mA en vacio.
Para evaluar la estructura cristalina se usé difraccion de rayos X, para lo cual se ensayaron los
adsorbentes mesoporosos frescos. Los difractogramas de rayos X se obtuvieron por medio de
un difractobmetro Bruker D8 Focus, equipado con un detector LynxEye, con una radiacion
CuKa a 40 kV y 30 mA. Se determiné el area superficial especifica (BET), volumen de poro
y distribucién del tamafio de poro (BJH) de los adsorbentes en un equipo Micromeritics
ASAP 2010. El area superficial aparente de las muestras se determiné usando el método BET.
La distribucion de tamarfio de poro se calculd a partir de la isoterma de adsorcidn/desorcion de
nitrogeno usando el método de BJH.

La morfologia y tamafio de particula de ZnO/MSU fueron observadas usando un
microscopio electronico de barrido INSPECT FEG, modelo F50. El instrumento utiliza un
cafion de electrones por emision de campo que alcanza 30.000 V. Las muestras fueron
analizadas en vacio (130 Pa) y 20 kV. Las microfotografias fueron obtenidas a 2.000 and
16.000 X de magnificacién de electrones retrodispersados. Los analisis rayos X de energia
dispersiva (EDX) se realizaron con equipo Apolo X.

Remocién de H.S. Para evaluar la capacidad de remocion de H2S de los adsorbentes se
elaboraron curvas de ruptura a partir de los datos que se obtuvieron en la linea de reaccion
construida en acero inoxidable, la cual cuenta con dos cilindros de gases, uno de argén (Ar)
para realizar la purga del sistema y uno que contiene una mezcla de sulfuro de hidrégeno y
metano (H2S-CH4) con una concentracion de HzS de 5% (50000 ppm de H2S) con una salida
al monitor continuo de H>S (sensor Interscan modelo LD-17). Las pruebas se realizaron
empacando en un reactor de vidrio lechos fijos de 200 mg de los diferentes adsorbentes,
utilizando fibra de vidrio para sujetar el lecho y a temperatura ambiente. Se paso por la
columna, una mezcla de H,S-CH4 a un caudal total de 5 cm®/min. Las pruebas se detuvieron
cuando se alcanzo una concentracion de 100 ppm de H2S (a un factor de dilucion de 100) en
el flujo de salida del reactor. Se graficaron las curvas de ruptura relacionando la concentracion
de H2S (ppm de H2S) con el tiempo de saturacion (min) para evaluar el desempefio de los
solidos como adsorbentes de H»S. La capacidad de remocidn se obtuvo mediante el uso de la
siguiente ecuacion:
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X QxMw

= =% (¢, x T, — [,°C(t)dt)

M WxVy

Donde: Q: Velocidad de flujo de entrada o caudal (m?/s); W: Peso del sdlido (g); MW: Peso
molecular del H2S (34,06 g/mol); V4, : Volumen molar del gas el cual esta establecido en 22,4
cm®mmol; C, : Concentracion inicial de HzS (ppm); C(t): Concentracion del gas en la salida
(&rea bajo la curva); T.: Tiempo de saturacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Fluorescencia de Rayos X. En la Tabla 1 se presenta la composicion quimica del soporte
preparado (MSU) y sus derivados con diferentes contenidos de ZnO, incorporado por co-
precipitacion. EI material de partida esta principalmente compuesto de SiO. y luego de la
incorporacion de ZnO se confirma que el contenido de Oxido metalico se correlaciona
bastante bien con el valor nominal.

Tabla 1. Composicion quimica (%p/p) de los s6lidos preparados.

Material % ZnO % SiOA?
MSU -- 100
1ZnO/MSU 11 98,9
5ZnO/MSU 6,2 93,8
10ZnO/MSU 10,9 89,1
15ZnO/MSU 14,3 85,7
aZOZnO/MSU 194 80,6

2 valores calculados por diferencia.

Difraccion de Rayos X. Los patrones de difraccion de rayos X se muestran en la Figura 1. Se
observa amplia banda en la region 206 comprendida entre 15° y 30°, correspondiente a la
estructura amorfa de la silice [21].
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Figura 1. Difractogramas del MSU con diferentes cargas de ZnO.
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En general, no se observan sefiales significativas pertenecientes al ZnO a bajas cargas.
Esto puede indicar la buena dispersion del 6xido sobre la superficie o su presencia en estado
amorfo [22]. En la muestra de 15ZnO/MSU aparecen picos de difraccion a 32° (100), 36°
(101) y menos pronunciados a 47° (102) y 56° (110), indicando la presencia de ZnO en la
estructura con un sistema cristalino hexagonal. No se tiene una explicacion acerca de la
ausencia o la menor intensidad de estos picos en la muestra con 20ZnO/MSU, quizés este
resultado esta relacionado con una mayor dispersion del ZnO, con tamafios de cristalitos que
no son detectables por XRD.

Area superficial, isotermas de adsorcion de nitrégeno y distribucion de tamafio de poro. En
la Tabla 2 se presentan los valores de area superficial, volumen total de poro y didmetro de
poro promedio, correspondientes al MSU vy sus derivados preparados con diferentes cargas de
ZnO. Para todas las muestras, excepto 1ZnO/MSU, se observa como el area superficial se
mantiene practicamente constante, lo que indica que el 6xido de zinc pasa a formar parte de
la estructura de la red cristalina. EI volumen total de poro y el didmetro de poro disminuye en
menor proporcién con el incremento del contenido de metal incorporado, lo que puede
deberse a que con el aumento de la carga de metal, las particulas del 6xido de zinc que se
encuentran depositadas en la superficie, aumentan su tamafio por lo que la cantidad de N>
adsorbida disminuye.

Tabla 2. Propiedades texturales determinadas por fisisorcion de nitrégeno.

Material Seet (M?/g) Vt (cm¥qg) DpsiH (Nm)
MSU 609 1,25 --
1ZnOMSU 378 15 16,1
5ZnOMSU 450 1,1 10,1
10ZnOMSU 433 1,1 9,8
15ZnOMSU 460 0,9 75
20ZnOMSU 439 0,9 8,8

En la Tabla 3, se muestra el area superficial de diferentes materiales mesoporosos
preparados por diferentes métodos con 20% de ZnO.

Tabla 3. Area superficial de materiales soportados cargados con 20 % de ZnO.

Muestra SeeT (M?/Q) Meétodo de preparacion Referencia
20ZnO/MSU 439 Co-precipitacion En este trabajo
20Zn/MSU-1 18 Impregnacion Montes y col.[19]
Zn0 (20%)/MCM-41 135 Impregnacion Hussain y col.[23]
ZnO (20%)/SBA-15-S 142 Impregnacion Hussain y col. .[23]
ZnO (20%)/SBA-15-F 289 Impregnacion Hussain y col. .[23]
ZnO (20%)/KIT-6 306 Impregnacion Hussain y col. .[23]
3D-SZ20-500 357 Plantilla cristal coloidal Wang y col. .[24]
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Como puede observarse, el material preparado en este trabajo por el método de co-
precipitacion ofrece la mayor &rea superficial, en el resto de los materiales citados. La baja
superficial se atribuye a un bloqueo parcial de los poros o a un colapso de la estructura por la
alta carga de ZnO [23]. Para Wang y col. [24], esta observacion es atribuida a la presencia del
oxido en la boca del poro, la cual disminuye el area superficial de la estructura. Con el
método de co-precipitacion se garantiza que el 6xido de zinc forma parte de la estructura
cristalina del sélido, hay una mejor distribucion de los sitios activos y no ocurre en dramatico
bloqueo de la superficie porosa. Utilizando el método de impregnaciéon el tamafio las
particulas de 6xido van incrementando a medida que aumenta el contenido, generando asi una
disminucion de la dispersion y bloqueo de la boca de los poros con la consecuente caida del
rendimiento adsortivo o catalitico.

En la Figura 2 se ilustran las isotermas de adsorcion de nitrogeno de cada uno de los
adsorbentes preparados. En general, se tiene una isoterma del tipo 1V, ampliamente reportado
en la literatura para solidos mesoporosos basados en silice. Estas isotermas presentan un lazo
de histéresis tipo H3, usualmente encontrado en sélidos constituidos por aglomerados o
agregados de particulas que forman poros del tipo rendija con forma y tamafio no uniforme
[25]. También se ilustra claramente el llenado de los mesoporos en un rango de presiones
relativas (P/P°) de 0,4 - 0,7. En el caso de la muestra de 1ZnO/MSU, no se observa
mesoporosidad, presenta una isoterma de tipo Il, que pudria ser asignada a sélidos no porosos,
pero también a ciertos mesoporos.

1ZnO/MSU _,_,;j
et A M;nO{MSU

AAAAAA

10ZnO/MSU

15ZnO/MSU

Vol. ads.

20ZnO/MSU

0 0,5 1
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Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sélidos derivados de MSU con diferentes contenidos de ZnO.
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En la Figura 3 se ilustran las curvas de distribucion de tamafio de poro para los sélidos
preparados a diferentes cargas de ZnO. El tamafio de los poros se encuentra distribuido en el
rango de 2-7 nm. A excepcion del sélido 1ZnO/MSU, se nota una cantidad constante de
mesoporos en la estructura a medida que aumenta el contenido de 6xido metélico, lo que
indica que la presencia de 6xido de zinc dentro de la estructura no afecta el sistema poroso.
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Figura 3. Curvas de distribucion de tamafio de poro de los adsorbentes.

Microscopia Electrénica de Barrido. La morfologia de las particulas de las muestras de
5Zn0 y 20Zn0 soportadas sobre el material mesoporosos MSU se ilustran en la Figura 4,
también se incluyen tablas de composicion quimica estimada por EDX. Los resultados por
EDX corroboran los observados por XRF, en los cuales los valores experimentales del
contenido de ZnO se aproximan al valor esperado. No se observa un claro crecimiento del
tamafo de cristal conforme aumenta el contenido del 6xido, pero se nota que el ZnO esta
formando parte de la estructura porosa del material en forma amorfa, en concordancia con los
resultados obtenidos por XRD. Contrariamente, en nuestro trabajo previo [19], por SEM se
observo un claro crecimiento del tamafio de particula de ZnO sobre MSU a medida que se
incrementaba el contenido de 6xido preparado por el método de impregnacién a humedad
incipiente, lo cual disminuyd la dispersion superficial de los sitios activos con la consecuente
pérdida del rendimiento adsortivo de H>S.
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Muestra 5Zn0/MSU (% p/p)

Area 0 Si Zn
1 60 35 5
2 47 45 8

Muestra 20Zn0/MSU (% p/p)

Area 0 Si Zn
1 25 57 18
2 35 42 23

Figura 4. Imagenes de SEM de las muestras (a) 5ZnO/MSU y (b) 20ZnO/MSU, con la correspondiente
composicién quimica estimada por EDX en &reas seleccionadas.

Capacidad de Adsorcion de H2S. En la Figura 5 se presentan las curvas de ruptura. Se
considerd la saturacion del sélido, al alcanzar una concentracion de 100 ppm en la salida del
reactor. Se observa que, a medida que aumenta la carga de 6xido metalico incorporado,
aumenta el tiempo de saturacion, y con él, la capacidad de adsorcidn, lo que muestra que este
Oxido se encuentra presente en mayor proporcion sobre las paredes de la estructura, por lo
cual, las moléeculas de H»S tienen mas sitios activos para reaccionar. Esto es atribuido a que la
estructura no presenta cambios en su area superficial al incorporarle una mayor cantidad de
Oxido, ya que este pasa a formar parte de dicha estructura, permitiendo asi, mejorar su
desempefio adsortivo.

Observaciones contrarias fueron reportadas Montes y col. [19], quines prepararon
materiales similares por el método de imprgenacion de ZnO sobre MSU y encontraron que el
material con mayor carga metalica fue el que presentd la menor capacidad de remocion. Este
comportamiento ha sido adscrito a la pérdida de porosidad en la estructura mesoporosa y
menor dispersién a medida que se incrementa el contenido de ZnO, como se menciono
anteriormente.
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En la Tabla 4 se presentan las capacidades de adsorcion de H.S de diferentes materiales
mesoporosos preparados con contenidos similares de ZnO. Se puede observar que, para los
materiales mesoporosos preparados por impregnacion las capacidades de remocion son
menores a las obtenidas en esta investigacion por el método de co-precipitacion, lo cual se le
asigna a problemas difusionales presentes en las estructuras, por bloqueo parcial o total de
poros, lo que disminuye la cantidad de sitios de reaccion [19,23]. Contrariamente, Wang y
col. [24], trabajando con un sistema macroporoso preparado por el método de plantilla de
cristal coloidal concluyen que este puede aceptar cargas mucho mas altas de ZnO (hasta un
73%), manteniendo una elevada area superficial que garantiza la presencia de gran cantidad
de sitios activos capaces de eliminar eficientemente el sulfuro de hidrgeno.

100004 w T A ¢ L -
8000 - T =

6000 - "

4000 - 4

ppm H.S
——
P
$
2

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (min)
= 1ZnO/MSU -+ 5ZnO/MSU -~ 10ZnO/MSU
—-+- 15ZnO/MSU —+ 20ZnO/MSU

Figura 5. Curvas de ruptura de los sdlidos con distintas cargas de ZnO.

Grado de sulfuracion. En la Figura 6 se muestra el grado de sulfuracion de los s6lidos
preparados, en funcion del porcentaje molar del metal que participa en la reaccion, el cual se
obtuvo dividiendo los moles que reaccionan (obtenidos a partir de los resultados de capacidad
de adsorcion) entre los moles de 6xido metélico que se encuentran en el solido (calculados a
partir de los datos de XRF).
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Tabla 4. Capacidad de adsorcion de H,S de diferentes materiales soportados.

Capacidad de remocion (mg

Muestra H.S/g) Referencia
20ZnO/MSU 67,4 En este trabajo
20Zn/MSU-1 14,8 Montes y col. [19]
Zn0O (15%)/MCM-41 10,2 Hussain y col. [23]
ZnO (15%)/SBA-15-S 22,4 Hussain y col. [23]
ZnO (15%)/SBA-15-F 23,2 Hussain y col. [23]
ZnO (20%)/KIT-6 9,7 Hussain y col. [23]
3D-5Z73-500 170 Wang y col. [24]

100 94,8
88,5
83,2 83,3

80 75,3
60
40
20

5,3

0 |
ZnO 1ZnO/MSU  5ZnO/MSU  10ZnO/MSU 15ZnO/MSU 20ZnO/MSU

Figura 6. Grado de sulfuracién de las muestras.

El zinc puro posee un grado de sulfuracion muy bajo debido a que es un material no
poroso Y solo la fraccion externa de la superficie esta disponible para la reaccion superficial.
Por otra parte, se observa que el porcentaje de 6xido utilizado para la reaccion, disminuye
gradualmente con el aumento de la carga. Este comportamiento puede ser atribuido a que,
como se ha discutido anteriormente, el éxido pasa a formar parte de la estructura y se
encuentra depositado en las paredes de los poros y no directamente sobre la boca, otorgandole
al sistema una mayor cantidad de sitios activos para que la reaccién superficial proceda, pero
forma particulas mas grandes que limitan el acceso a toda la superficie quimicamente activa.
El grado de sulfuracion para muestras similares, preparadas por el método de impregnacion
mostré un decrecimiento dramatico a medida que se incrementd en contenido de ZnO (85,8%,
17,6% y 11,4% para las muestras de MSU con 10, 20 y 30% de ZnO), lo cual indica que el
método de preparacion influye considerablemente en las propiedades superficiales del sélido.
En nuestro caso aproximadamente el 80% del oxido presente en la estructura de todas las
muestras es utilizado en el proceso de adsorcién, lo que demuestra que la mayor parte del
material es utilizado, mostrando una buena eficiencia en la eliminacion de H»S.
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CONCLUSIONES

Se desarrollaron solidos mesoporosos con buenas propiedades texturales y un
satisfactorio desempefio en la remocion de H.S. La eficiencia adsortiva incrementd con la
carga del 6xido metalico, indicando, que el ZnO se dispersa favorablemente en la estructura
del soporte mesoporoso, sin afectar notablemente el &rea superficial. EI método de
preparacion influye sensiblemente en las propiedades superficies de los materiales obtenidos,
siendo la co-precipitacion mas conveniente que la impregnacion a humedad incipiente para
sintetizar solidos reactivos en la eliminacion de sulfuro de hidrégeno.
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