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Abstract

Mesoporous solids were used for hydrogen sulfide removal from stream HsS-Air. These solids were
synthesized from a natural montmorillonite clay (STx-1) using the template method with a non-ionic
surfactant and exchanged with Fe®*, Cu®* and Fe®**-Cu®*; additionally, MgO/surfactant-clay solids im-
pregnated with different contents of Zn, Fe-Zn and Cu-Zn were also prepared. The solids were character-
ized by using XRF, XRD, surface area, TPR and TGA-DTG. An increase in the surface area, pore volume
and mesoporosity of STx-1 modified with surfactant was observed. The natural clay modified with
surfactant and exchanged with copper cation enhanced the HsS breakthrough capacity. The STx-1 clay
impregnated with zinc improved H2S removal, which increased with increasing the zinc content.

Key words: H2S removal, montmorillonite, template method.

Remocion de H,S utilizando una arcilla natural
modificada con un surfactante e incorporando Cu, Fe
y Zn en la estructura

Resumen

Se utilizaron so6lidos mesoporosos para la remocion de HoS de una corriente HoS-aire. Estos sélidos
fueron sintetizados partiendo de una arcilla natural del tipo montmorillonita (STx-1) usando el método de
“templante” con un surfactante no iénico y se intercambié con Fe**, Cu®>* y Fe**-Cu?*; ademas, también se
sintetizaron sé6lidos MgO/surfactante-arcilla impregnados con diferentes contenidos de Zn, Fe-Zn y
Cu-Zn. Los sdlidos fueron caracterizados utilizando XRF, XRD, area superficial, TPR y TGA-DTG. Se ob-
servo un aumento en el area superficial, volumen de poroy mesoporosidad de la arcilla STx-1 al modificar-
la con surfactante. La modificacion de la arcilla STx-1 con surfactante y el intercambio con cationes de co-
bre mejoro la capacidad de remocion de HoS. Las arcillas impregnadas con cinc mostraron una notable-
mente remocion de HsS, la cual incrementa con el contenido de cinc.

Palabras clave: método de templante, montmorillonita, remocion de HoS.
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Introduccion

El sulfuro de hidrégeno (H,S) se encuentra
naturalmente en el petroleo, gas natural, gases
volcanicos y manantiales de aguas termales. El
H,S es liberado principalmente en forma de gas
al medio ambiente y puede transformarse en an-
hidrido sulfuroso (SO,) y en acido sulfarico
(H,SO,) contribuyendo a la formacion de lluvia
acida.

El H,S ocasiona problemas en el manejo y
procesamiento del gas natural por su toxicidad,
alto poder corrosivo, formacién de anhidrido sul-
furoso (SO,) (altamente téxico y corrosivo duran-
te la combustion); disminucion del poder calorifi-
co del gas; promocion de la produccion de hidra-
tos; formacién de compuestos sulfurados como
mercaptanos (RSR), sulfuros de carbonilo (SCO)
y disulfuro de carbono (CS,) que poseen olores
bastantes desagradables, por lo que, es necesario
eliminarlo del gas natural hasta niveles que ase-
guren la salud y al medio ambiente [1, 2].

Actualmente, en forma general se utiliza el
proceso de absorcion quimica para eliminar H,S
del gas natural con aminas, siendo el proceso
mas antiguo y conocido el MEA (monoetanolami-
na) [3]. Todas las alcanol-aminas utilizadas son
fuertemente cancerigenas y su aplicacion es in-
deseable asi como los aldehidos (formaldehido,
acroleina).

Se han realizado estudios para la remocion
de H,S sobre carbones impregnados con Cu, car-
bones derivados de lodos residuales, mezclas de
carboén y arcillas impregnadas con Fe, Cuy Zn;
zeolita 13X, Zinox 380 (88% ZnO), nanoparticu-
las de ZnO y CuO sobre SBA-15 resultando ser
s6lidos apropiados para la remocion de H,S [2,4].
Diversas investigaciones demuestran que las ar-
cillas al ser modificadas con cationes metalicos
como hierro, cobre y cinc mejoran la capacidad
de adsorcion de H,S debido a la facilidad de for-
mar sulfuros [5,6].

En la actualidad no se han realizado estu-
dios sobre la remocién de H,S utilizando materia-
les mesoporosos modificados con surfactantes e
intercambiados o impregnados con metales. Por
lo tanto, el objetivo de esta investigacion fue eva-
luar la capacidad de remocion de H,S sobre soli-
dos mesoporosos preparados a partir de una ar-
cilla natural.

Parte experimental

Sintesis de los s6lidos mesoporosos

Se emple6 una arcilla natural del tipo
montmorillonita STx-1 denominada ST, rica en
Ca obtenida del Clay Mineral Society. Se sinteti-
zaron s6lidos mesoporosos intercambiados con
cationes de hierro o cobre partiendo de STx em-
pleando un procedimiento similar al reportado
por Hwang y col. [7] Se dispersaron 2,5 g de STx
en 70 mL de agua de-ionizada y la suspension se
agitoé por 1 h. Se agregaron 5 g de un surfactante
no iénico Igepal CO-520 [(C,H,0),C,,H,,0, n~5,
Aldrich] y se extendio la agitacion por 2 h adicio-
nales. A la mezcla se le adicionaron, gota a gota,
2,5 mL de una solucién 1 M de sulfato de cobre
(I) pentahidratado (99% pureza, Riedel De
Haéng) o nitrato de hierro (III) nanohidratado
(99.4% pureza, Fisher) y se mantuvo la agitacion
durante 2 h. La suspension se agrego a un reac-
tor autoclave y se mantuvo a 100°C por 48 h en
agitacion. El precipitado se lavé con agua de-io-
nizada. Se utilizo el método de decantacion para
separar el solido del agua de lavado y se cambi6 el
agua de lavado cada 72 h para eliminar el exceso
de surfactante en un total de nueve dias. Final-
mente, se recupero el sélido mediante centrifuga-
cion y se lavo tres veces mas con agua de-ioniza-
da. El solido colectado se sec6 a 110°C toda la no-
chey se calciné a 500°C por 48 h. En el caso de la
preparacion de sdlidos mesoporosos bimetalicos
Fe-Cu se adicionaron, gota a gota, 2,5 mL de una
solucién 1 M de sulfato de cobre (II) y 2,5 mL de
una solucién 1 M de nitrato de hierro (III) y se re-
pitio el procedimiento antes descrito.

La nomenclatura de estas muestras fue:
FeSTxS, CuSTxS y FeCuSTxS. Por ejemplo, el s6-
lido FeSTxS significa que la arcilla STx fue modi-
ficada con surfactante y simultaneamente inter-
cambiada con la solucion de hierro.

En la sintesis de sélidos mesoporosos
MgO/arcilla impregnados con cinc, hierro-cinc y
cobre-cinc también se empleé un procedimiento
similar al reportado por Hwangy col. [7]. Esta vez
en cambio se adicionaron 2,5 mL de una solucion
2,5 M de acetato de magnesio tetrahidratado (Ba-
ker). El s6lido mesoporoso MgO/arcilla (STxM)
formado se impregné con cloruro de cinc (ZnCl,)
para las muestras monometalicas y para las
muestras bimetalicas se impregnaron con cloru-
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ro de cinc (ZnCl,) y nitrato de hierro (III) nanohi-
dratado o sulfato de cobre (II) pentahidratado uti-
lizando el método de impregnacion a humeda in-
cipiente. El contenido de Zn impregnado fue de:
1%, 8% y 15% en peso para los s6lidos monome-
talicos y para los sélidos bimetalicos fue de: 5%y
10% en peso. El contenido de hierroy cobre en los
sélidos fue: 5% y 10%. La nomenclatura emplea-
da para estas muestras fue: 1ZnSTxM,
8ZnSTxM, 15ZnSTxM, 5Zn10FeSTxM,
10Zn5FeSTxM, 5Zn10CuSTxM, 10Zn5CuSTxM.
Por ejemplo, el sélido 10Zn5FeSTxM, significa
que la arcilla STx fue modificada con surfactante
y acetato de magnesio y seguidamente impregna-
da con 10% de Zn y 5% de Fe.

Caracterizacion de los soélidos

La composicion quimica se determiné por
fluorescencia de rayos X utilizando un espectro-
metro Shimadsu EDX-700 HS operando a 50kVy
30 mA.

Los difractogramas de los sélidos sintetiza-
dos fueron obtenidos en un difractémetro D8 Fo-
cus Bruker con un detector LynxEye utilizando
la radiacion Cu-Ka (. = 1,5406 A).

El area superficial especifica y la porosidad
de los adsorbentes se determiné usando las iso-
termas de adsorcion de nitrégeno a -196°C; em-
pleando un porosimetro Micromeritics ASAP
2010. Se pesaron 0,2 g de muestra y se pretrata-
ron a 200°C por 2 h. El area de microporo S ., se
determiné por el método t-plot y se utiliz6 el mé-
todo BJH para determinar la distribucion de ta-
marno de poro [8].

Se identificaron los 6xidos metalicos por re-
duccion a temperatura programada (TPR) usan-
do un reactor de cuarzo, el cual fue cargado con
100 mg de muestra. Antes de realizar la reduc-
cién las muestras fueron secadas a 120°C por 2 h
en flujo de argon (30 mL/min). La mezcla de ga-
ses utilizada para la reduccion fue 5% H, en ar-
gon con un flujo de 30 mL/min. La temperatura
del reactor se incrementé a razén de 10°C/min
desde 25°C hasta 750°C. La concentracion de hi-
drogeno se determiné utilizando un detector de
conductividad térmica.

Las curvas de pérdida de peso de los soli-
dos antes y después de la remocion de H,S fue-
ron obtenidas en un equipo de analisis térmico

de TA instrument modelo SDT 2960. Se pesaron
20-30 mg de muestra y se sometieron a un pro-
grama de calentamiento desde 30°C hasta
1000°C (B = 10°C/min) en flujo de nitrégeno de
100 mL/min.

Adsorcién de H,S

Se empacaron 1,5 mL de sélido en una co-
lumna y se prehumidificaron con aire humedo
(80% humedad relativa, 25°C) durante 120 min.
Se utiliz6 una mezcla de H,S/N, (1000 ppm).
Luego, se pasoé a través de la columna aire hume-
do y una mezcla de H,S/N, conteniendo 1%
(1000 ppm) de H,S a un flujo total de 0,5 L/min.
La prueba fue detenida a una concentracion de
ruptura de 100 ppm. La concentracion de H,S
fue monitoreada usando un sensor Interscan
LD-17. La capacidad de remocion de cada sélido
en gH,S/g material fue calculada utilizando la si-
guiente ecuacion:

C, +C
C, + [(co - 172)&2 - tl)QMH25273]

10°W,22,4(T + 273)

CH2s =

donde: Cy g: Capacidad de ruptura de H,S (mg
H,S/g adsorbente); C,: Concentracion de H,S de
la mezcla utilizada; C,: Concentracion de H2S del
tiempo anterior (ppm); C,: Concentracion de H,S
en el tiempo deseado (ppm); t;: Tiempo anterior
(min); t,: Tiempo deseado (min); Q: Velocidad de
flujo total (mL/min); M H,S" Peso molecular del
H,S (g/mol); W,: Masa del adsorbente (g); T: Tem-
peratura (°C).

Resultados y discusion

La composicion quimica de los sélidos sin-
tetizados se muestra en la Tabla 1. Cuando la ar-
cilla se modifica con surfactante y se intercambia
con cationes de hierro o cobre se observa un au-
mento en el contenido de o6xido de hierro (III) u
oxido de cobre (II); incorporandose, aproximada-
mente el 60% del hierro o un 22% del cobre adi-
cionado en sintesis; notandose a su vez una dis-
minucion del contenido de sodio intercambiable.
El soporte STxM muestra un contenido de MgO
mayor; corroborandose asi, su incorporacion via
surfactante durante la sintesis. También, se ob-
serva una buena correlacion entre el porcentaje
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de metal impregnado y el nominal para las mues-
tras monometalicas de Zn y las bimetalicas de
Zn-Fe y Zn-Cu.

Los difractogramas de rayos X de los sdlidos
sintetizados a partir de la arcilla STx se muestran
en la Figura 1. El difractograma de la arcilla na-
tural STx muestra la presencia de tres fases cris-

talinas: montmorillonita, cristobalita y cuarzo;
con una reflexion en el plano (001) a 26 = 6,3°y
una distancia interplanar de 14,0 A, en concor-
dancia con lo reportado por Stepova y col. [9] En
los difractogramas de los s6lidos intercambiados
con hierro, cobre, hierro-cobre y en los impregna-
dos con cinc, cinc-hierro y cinc-cobre se observa

Tabla 1
Composicion quimica de los sé6lidos preparados
Solidos %Si0,  %Al,05  %MgO %Ca0O  %Fe,O4 Fe, Cuy, Zn,
STx 74,2 19,4 3.0 2,2 0,8 - - -
STxM 72,8 20,3 5,2 0.4 0.8 - - -
FeSTxS 67,3 18,6 2,5 0.8 5,0 2,9 - -
CuSTxS 74,2 19,3 2,6 0.6 0.9 - 1,4 -
FeCuSTxS 69,4 18,6 2,6 0.4 4,3 2,4 0.6 -
8ZnSTx 66,2 17,2 2,8 2,0 0,7 - - 7.4
1ZnSTxM 72,5 20,0 5,2 - 0,7 - - 1,4
8ZnSTxM 68,1 19,3 4,2 0.4 0,7 - - 5,5
15ZnSTxM 64,4 18,6 4.8 0,4 0,7 - - 7,7
5Zn10FeSTxM 58,1 16,5 3,7 - 9.0 5,6 - 3.3
10Zn5FeSTxM 62,0 17,1 4,0 - 8.0 5,0 - 6.9
5Zn10CuSTxM 57,1 16,2 3,3 0,3 0,6 - 7,1 4,1
10Zn5CuSTxM 59,9 17,1 3,8 - 0,7 - 3,7 8,0
Mi: Metal incorporado en la sintesis o impregnacion.
+ \\__ N 10Zn5CuSTxM
EA 0n 57n10CuSTsM
| \\_‘ 10Zn5FeSTxM
5Zn10FeSTxM
= \ M o 15ZnSTxM
5 T e~ o 8ZnSTxM
?E 1ZnSTxM
5 . STXM
£
T 87nSTx
001 FeCuSTxS
1  pen CuSTxS
b_ 001 T 1 7 4+ FeSTxS
: E 1 | 7 i 0 i STx
5

35

2 Theta

Figural. Difractogramas de los solidos sintetizados. A Montmorillonita, V Cristobalita, A Cuarzo
y 0 CuO.
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el desplazamiento del pico de difraccion corres-
pondiente al plano (001) a angulos de difraccion
mayores y una marcada disminucién en su in-
tensidad; lo cual, indica un desorden en la es-
tructura laminar y disminucion de la distancia
interplanar “d” [10]. También se evidencia la dis-
minucion de la intensidad y/o desaparicion de
los otros picos de difraccion caracteristicos. Me-
diante los difractogramas se puede senalar que
los so6lidos sintetizados poseen un desorden en
su estructura laminar producto del proceso de
impregnaciéon y que las fases de ZnO, CuO y
Fe, O, se encuentran dispersas [10, 11]. La mues-
tra 5Zn10CuSTxM muestra un pico de difraccion
a 20 = 39°, correspondiente a fases de CuO indi-
cando la posible formacion de clusters de CuO o
cristales de gran tamaro [12].

El area superficial, area de microporo, area
de mesoporo, volumen total de poroy volumen de
microporo de los sélidos sintetizados se mues-
tran en la Tabla 2. La modificacién de la arcilla
con surfactante y acetato de magnesio aumenta
el area superficial en un 22%; el area de mesopo-
ros en un 13% y el volumen total de poro en un
77%, en concordancia con lo observado por Mo-
rontay col. [13]. En las muestras intercambiadas

con hierro y cobre se observa un aumento del
area superficial en un 20-29%; el area de meso-
poro en un 9-25% y el volumen total de poro en
un 56% para los sé6lidos FeSTxS y CuSTxS y 94%
para la muestra FeCuSTxS. Hay un considerable
aumento en el volumen total de poro y un ligero
aumento en el area de mesoporo. Un comporta-
miento similar fue reportado por Zhu y col. [14]
en arcillas modificadas con surfactante y pilarea-
das con silice y titanio. El tratamiento con sur-
factante mejora la porosidad de la arcilla interca-
lada debido a que al aumentar la longitud de la
cadena lineal (alquilica) del surfactante se incre-
menta el radio de los poros [13]. El analisis textu-
ral de los sdlidos sintetizados demuestra que
efectivamente aumenta el area superficial de la
arcilla de partida al modificarla con un surfac-
tante debido a la generacion de mesoporosidad y
aumento del volumen de poro. En los s6lidos mo-
dificados con surfactante y acetato de magnesio
impregnados con cinc, cinc-hierro y cinc-cobre
disminuyo el area superficial, area de mesoporoy
el volumen total de poro debido al taponamiento
de los poros por parte del metal que dificulta el
acceso a las moléculas de N,; un comportamiento
analogo fue observado en carbones impregnados

Tabla 2
Analisis textural de los so6lidos sintetizados

Solidos Sger Shicroporo Shpesoporo Vporo ViMicroporo
(m*/g) (m*/g) (m*/g) (cm®/g) (cm®/g)

STx 79,9 6,4 73,5 0,18 0,0031
STxM 97.8 14,6 83,2 0,32 0,0068
FeSTxS 103,2 11,7 91,6 0,28 0,0055
CuSTxS 95,7 15,4 80,3 0,28 0,0072
FeCuSTxS 98,9 7,5 91,3 0,35 0,0035
8ZnSTx 31,5 2,7 28,7 0,15 0,0013
1ZnSTxM 84,8 14.9 69,9 0,29 0,0069
8ZnSTxM 57,6 10,1 47,5 0,26 0,0047
15ZnSTxM 38,0 5,6 32,4 0,20 0,0025
5Zn10FeSTxM 74,7 9,7 65,1 0,26 0,0045
10Zn5FeSTxM 44,2 3,2 40,9 0,20 0,0015
5Zn10CuSTxM 43,1 6,8 36,3 0,18 0,0031
10Zn5CuSTxM 43,1 3,9 39,3 0,23 0,0018
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con Fe, Cuy Zny arcillas pilareadas con aluminio
e impregnadas con Fe, Cuy Zn [5, 15, 16].

En la Figura 2 se muestran las isotermas de
adsorcion de nitréogeno de los sélidos sintetiza-
dos. La isoterma obtenida de la arcilla natural
STx es del tipo IV, caracteristicas de so6lidos me-
soporosos con un lazo de histéresis del tipo H3
demostrando una gran adsorcion a elevadas pre-
siones relativas; tipico de materiales de poros de
paredes paralelas cuya forma y tamano no es
uniforme (geometria irregular) y evidencia la pre-
sencia de agregados mas pequenos y mas desor-
denados en concordancia a lo observado por Bi-
sio y col. [17] en la sintesis de una arcilla tipo sa-
ponita. Las isotermas de las arcillas intercambia-
das con hierro, cobre y hierro-cobre exhiben la
misma tendencia de la arcilla de partida; es decir,
son del tipo IV con lazos de histéresis tipo H3.
Existe un aumento en la zona de adsorcién a pre-
siones relativas intermedias producido por la ge-
neracion de mesoporosidad por efecto del surfac-
tante y esta mesoporosidad disminuye al incre-
mentar el contenido de metal. No se observaron
diferencias de la forma de las isotermas en las
muestras STx impregnada con cinc y STxM im-
pregnadas con cinc, cinc-hierro y cinc-cobre.

FeCuSTxS

Volumen adsorbido (cmS/g)

Presion Relativa (P/P°)

(2)

La distribucion de tamano de poro de la ar-
cilla natural y sus derivados modificados con
surfactante e intercambiados con Fe, Cuy Fe-Cu
se ilustra en la Figura 3. La arcilla STx presenta
una amplia distribucion de tamarno de poro cen-
trada en 2 nmy una distribucion pequena entre 5
nm y 30 nm. Al modificarla con surfactante e in-
tercambiarla con Fe, Cuy Fe-Cu hay una dismi-
nucion de la poblaciéon de poros de 2 nm y au-
menta la poblacion de los poros de diametro pro-
medio entre 5 nm y 30 nm; por efectos del surfac-
tante que genera mesoporosidad luego del proce-
so de calcinacion [14]. En la distribucion de ta-
mario de poro de los sélidos sintetizados a partir
de la arcilla modificada con surfactante y MgO e
impregnados con diferentes contenidos de Zn,
Zn-Fe y Zn-Cu (Figuras no mostradas) se observo
una disminucion de la poblacion de mesoporos a
medida que aumento el contenido de metales, de-
bido taponamiento de los mesoporos de menor
diametro [15, 18, 19].

En el perfil de reduccion a temperatura pro-
gramada de los solidos sintetizados a partir de la
arcilla STx intercambiados con Fe, Cu y Fe-Cu
(Figura 4) se observaron, para la muestra
FeSTxS, tres picos: el primero centrado en

15ZnSTxM PPV

8ZnSTxM A

O-60-60-60 000U ™
= 060000

Volumen Adsorbido (cm3/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion Relativa (P/P°)

(b)

Figura 2. (a) Isotermas de adsorcién de nitrégeno de la arcilla STx y sus derivados intercambiados
con Fe, Cuy Fe-Cuy (b) STx y sus derivados modificados con surfactante y MgO impregnados
con diferentes contenidos de cinc.
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Figura 3. Distribucion de tamano de poro de la arcilla STx y sus derivados modificados
con surfactante e intercambiados con hierro, cobre y hierro-cobre.
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Figura 4. Perfiles de TPR de la arcilla STx y sus derivados modificados con surfactante

e intercambiados con hierro

413°C, corresponde a la reduccion de Fe,O; a
Fe,O,; el segundo centrado en 561°C es atribuido
alareduccion de Fe;O, a FeO; y el tercero centra-
do en 715°C que corresponde a la reduccion de
FeO a Fe [19-21]. En el perfil de reduccion del
s6lido CuSTxS se observaron picos de reduccion
a baja temperatura centrado en 289°C atribuido
alareduccion de Cu?*a Cu*y una banda ancha a
alta temperatura (580°C-715°C) que correspon-
de a la reduccion de Cu* a Cu®, respectivamente
[21]. La muestra bimetalica FeCuSTxS mostro en
su perfil de reduccién tres picos centrados en
340°C, 595°C y 719°C. El primer pico podria es-
tar relacionado a la reduccion de Cu?* a Cu*. El
pico centrado en 595°C se podria asignar a la
transicion simultanea de Fe,O, a FeO y forma-
cion de Cu; y el ultimo pico centrado en 719°C es
observado por la formacion de Fe. La senal de Cu
a 289°C desaparece por una fuerte interaccion
Fe-Cu. Para los sdlidos impregnados con cinc se
obtuvieron temperaturas de reducciéon entre

, cobre y hierro-cobre.

510°Cy 734°C (Figuras no mostradas) asociado a
la reduccion de ZnO a Zn y a la sublimacion del
ZnO [22].

Las curvas de ruptura de H,S de los sélidos
sintetizados se ilustran en la Figura 5. La forma de
la curva de ruptura de H,S sugiere diferentes me-
canismos de remocion de H,S sobre las muestras.
La reaccion superficial del H,S adsorbido en la pe-
licula de agua es (Me"*(H,0),,, +S%” +2H" +H,0~
MeS ™ 2*(H,0),, _, + 2H,0"). El oxigeno del aire
podria oxidar el sulfuro metalico formando sulfa-
tos metalicos. Una disminucion del valor de la
pendiente de la curva de ruptura después que se
da la etapa inicial de reaccion superficial se debe a
los cambios en el proceso superficial que favorece
la retencion de H,S. Por otro lado, cuando no se
observan cambios de pendiente se supone una ve-
locidad constante de reaccion [6]. Todas las mues-
tras sintetizadas alcanzan la concentracion de
ruptura de H,S (100 ppm) de manera lineal.
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La arcilla STxy sus modificaciones con sur-
factante y 6xido de magnesio (STxM) fueron inac-
tivas para la adsorcion de H,S. Al modificar la ar-
cilla con surfactante e intercambiarlas con Cu,
Fe y Fe-Cu; asi como también, impregnar el so-
porte con cinc, cinc-hierro y cinc-cobre aumen-
tan el tiempo de ruptura de H,S mejorando la ca-
pacidad de remocion de H,S. El solido
10Zn5FeSTxM posee mayor tiempo de ruptura
(28,66 min) [5, 6, 9]. Resultados similares fueron
observados por Nguyen-Thanh y Bandosz [5] en

Concentracion de H,S (ppm)
=N
=}
|

arcillas pilareadas con aluminio e intercambiada
con hierro, cobre y cinc; y Karvan y col. [18] en
una silice mesoporosa SBA-15 impregnada con
CuO.

La capacidad de remocion de H,S de las
muestras sintetizadas se muestra en la Tabla 3.
La arcilla al modificarse con un surfactante e in-
tercambiarla con Fe, Cu y Fe-Cu aumenta la ca-
pacidad de remocion de H,S. La impregnacion del
soporte (STxM) con cinc aumenta ligeramente la
capacidad de ruptura de H,S, cuando se incre-

100 - |
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Figura 5. Curvas de ruptura de H,S de los s6lidos sintetizados.

Tabla 3
Capacidad de Ruptura de HoS de los s6lidos mesoporosos

Material Tiempo de Ruptura Capacidad de Ruptura de H,S
(min) (mg H,S/g adsorbente) (mg H,S/cm® adsorbente)
FeSTxS 0.8 0,6 0,38
CuSTxS 4,2 4,4 2,16
FeCuSTxS 0,56 0,5 0,27
8ZnSTx 10,83 8,2 7,41
1ZnSTxM 5,78 7,7 2,65
8ZnSTxM 10,91 11,7 5,06
15ZnSTxM 17,08 17,8 7,93
5Zn10FeSTxM 7,43 6,1 3,43
10Zn5FeSTxM 28,66 25,4 13,36
5Zn10CuSTxM 8,6 5,9 3,94
10Zn5CuSTxM 11,0 8,5 5,14
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menta el contenido de cinc impregnado; si se
comparan con la capacidad de adsorcion de la ar-
cilla STx y su derivado impregnado con cinc
(8ZnSTx). También se favorecio la capacidad de
remocion de H,S cuando se impregno con cincy
hierro el soporte STxM. El s6lido 10Zn5FeSTxM
posee lamejor capacidad de ruptura de H,S com-
parado con todas las muestras sintetizadas posi-
blemente debido a la buena distribucion de ta-
mario de poro (Figura 4). Generalmente, en mate-
riales mesoporosos como SBA-15 la reaccion su-
perficial de H,S con los 6xidos metalicos ocurre
en los mesoporos y los productos de reaccion se
acumulan en los canales de mesoporos y/o sobre
la superficie [18]. En la literatura se encuentra
muy bien soportado el efecto positivo de la combi-
nacion de ZnOy Fe,Ojenlaremocion de H,S a al-
tas temperaturas debido a que el Fe, O, aumenta
la temperatura de reduccion del ZnO porque éste
sereduce a partir de los 500°Cy se volatiliza facil-
mente; ademas, el Fe,O, es facilmente regenera-
ble debido a su alta reactividad y alta capacidad
de carga de H,S [22]. Nguyen-Thanh y Bandosz
[5] intercambiaron arcillas con Fe, Cuy Zn y en-
contraron mejor remocion de H,S sobre aquellas
intercambiadas con Cu y Zn. Ellos explican el
mecanismo de inmovilizacién de H,S en funcion
del comportamiento acido-base. Los cationes de
Fe®* se comportan como un acido fuerte; mien-
tras, que el Cu?* y Zn?* estan en el limite acido (lo
cual indica que estan entre el rango de acido fuer-

99 & 10Zn5FeSTxM

89 1

Porcentaje de pérdida de Peso (%)

87 \ \
0 500 1000

Temperatura (°C)

te-débil); el S** es una base débil. Consecuente-
mente, la formacion de sulfuros de metal es mas
favorable sobre el Zn y el Cu y sélo se forma un
enlace débil con el Fe3+,

El analisis termogravimétrico (TGA) y el
analisis térmico diferencial (DTG) del sélido
10Zn5FeSTxM antes y después de la reaccion de
H2S se ilustran desde la Figura 6. Para la mues-
tra se observo una pérdida gradual de peso antes
y después de la adsorcion de H,S y la mayor pér-
dida de peso se obtuvo antes de los 150°C. En la
curva de analisis térmico diferencial (DTG) antes
de la reaccion de H,S se observaron tres picos: el
primer pico desde 35°C a 150°C es atribuido a la
desorcion de agua fisisorbida; el segundo pico
desde 400°C a 800°C a la deshidroxilacion de es-
pecies metalicas y remocion de grupos oxigenos
formados sobre la superficie por la exposicion al
aire y el tercer pico desde 840°C a 1000°C a la
deshidroxilacion de la arcilla [10]. I[gualmente en
la muestra 15ZnSTxM (Figura no mostrada) no
se observaron diferencias en las curvas de TGA y
DTG antes y después de la remocion de H,S posi-
blemente por la formacién de un complejo metali-
co estable entre el cinc y el H,S.

Conclusiones

La modificacion de la arcilla natural con
6xido de magnesio y surfactante incremento el
area superficial y volumen de mesoporo. La im-
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Figura 6. Analisis Termogravimétrico (Izq.) y Analisis Térmico Diferencial (Der.)
de la arcilla 10Zn5FeSTxM antes y después de la adsorciéon de H,S.
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pregnacion de la arcilla modificada con hierro,
cobre, cinc o combinaciones de estos metales re-
sulté en un incremento significativo en la reac-
cion superficial de remocion de sulfuro de hidroé-
geno, como resultado de la inmovilizacién for-
mando sulfuros de metal. Los materiales que pre-
sentaron mejores resultados fueron los impreg-
nados con cinc el cual es debido a que este metal
es mas propenso a formar sulfuros. Las mues-
tras impregnadas con hierro no fueron eficientes
en la remocion de H,S posiblemente debido a la
formacion de clusters de hierro. El sélido
10Zn5FeSTxM fue el que present6 la mayor can-
tidad de H,S removido (28,6 mg H,S/g adsorben-
te).
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