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RESUMEN

El presente trabajo pretende estudiar el efecto de ciertos materiales en forma de
oxidos (ZnO) y metélicos (Al y Cu) en su capacidad de adsorcion selectiva del acido
sulfhidrico, mismo que esta presente en el biogas que se obtiene a partir de residuos
agricolas. La corrosion en equipos de transformacion y en instalaciones para
transporte de biogas que se lleva a cabo por la presencia de H2S, representa un
problema econdémico para el aprovechamiento de este combustible. Ademas es
importante eliminar los dafios a la salud humana y al ambiente que este acido

provoca y poder tener una alternativa de combustible benéfica y sin desventajas.

El objetivo principal es sintetizar, caracterizar y evaluar materiales basados en 6xido
de zinc, aluminio y cobre para su implementacion en tratamientos de remocion de
acido sulfhidrico en biogés. El aluminio y cobre metalicos utilizados se obtendran
directamente en estado puro mientras que el ZnO se sintetizara por precipitacion
guimica. La caracterizacién de los materiales se desarrollara por las técnicas de:
difraccion de rayos X, espectroscopia de fluorescencia de rayos X (WDXRF),
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision
(TEM) y dispersion de luz (DLS).

Posteriormente se implementaran los materiales en los filtros de remocion de H2S y

se obtendra el porcentaje de adsorcion de este gas y la vida atil del filtro.

La eliminacion del acido sulfhidrico representa una ventaja al medio ambiente y a la
salud humana ya que con la utilizacion de filtros se puede reducir la emision de un
gas toxico, corrosivo y dafiino, representando asi una mejora en el aprovechamiento

de una fuente de energia limpia y sustentable.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y evaluar materiales basados en 6xido de zinc, aluminio y
cobre para su implementacion en tratamientos de remocion de acido sulfhidrico en

biogas.

OBJETIVOS PARTICULARES.

A) REALIZAR LA SINTESIS DE MATERIALES.

e Adquisicion de materiales, reactivos y equipos.

e Montaje de sistema experimental para la sintesis de 6xido de zinc por ruta
guimica.

e Sistematizacion de técnica de sintesis de oxido de zinc.

¢ Obtencion de especies metalicas para su posterior evaluacion.

e Obtencion de especies mixtas y definicién de proporciones a mezclar.

B) REALIZAR LA CARACTERIZACION DE MATERIALES.

e Llevar a cabo Difraccion de Rayos X.

e Realizar el analisis elemental de los materiales mediante la técnica de
Espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de
onda (WDXRF).

Xl



e Obtener micrografias de los materiales utilizando la técnica de Microscopia
electronica de barrido.

e Analizar la morfologia de los materiales implementado la técnica de
Microscopia electrénica de transmision.

e Determinacion del tamafio de particula por los métodos de dispersion luz.

C) EVALUAR MATERIALES IMPLEMENTADOS COMO FILTROS PARA

AFLUENTES DE BIOGAS.

e Determinar la eficiencia de la remocion del H2S en los medios filtrantes.

e Realizar la caracterizacion de los materiales "gastados" por el contacto con

el gas, después de que hayan completado su vida util.

Xl



ANTECEDENTES

CAPITULO 1

ANTECEDENTES

En este capitulo se describe la recopilacion de antecedentes que justifican la
investigacion desarrollada en este proyecto. Se detallan las diferentes técnicas de
sintesis, caracterizacién y evaluaciones que se han implementado utilizando ZnO,
Al y Cu en la adsorcién de &cido sulfhidrico para su remocién de diferentes

combustibles gaseosos.

1.1 OXIDO DE ZINC.

El 6xido de zinc es un material semiconductor tipo II-VI, con ancho de banda
prohibida de 3.37 eV a temperatura ambiente [1]. Las estructuras cristalinas que
presenta el ZnO son la wurzita, la blenda de zinc y la de sal de roca, su estructura
cristalina mas estable es la hexagonal tipo wurzita [2], la cual puede observarse en
la figura 1.1 . Los atomos de zinc estan rodeados por &tomos de oxigeno en una

configuracion tetraédrica y viceversa.

14



ANTECEDENTES

Figura 1.1. Estructura cristalina del 6xido de zinc [3].

El ZnO es un material bastante estudiado por sus propiedades cataliticas, eléctricas,
optoelectronicas y fotoquimicas [4]. Debido a estas propiedades, se han generado
diversas aplicaciones para el ZnO en el ambito tecnolégico e industrial, asi como en
aplicaciones biomédicas y electronicas, en celdas solares, materiales luminiscentes,
conductores transparentes y sensores de gases [5]. Ademas estos materiales se
han utilizado en filtros de remocion de H2S en efluentes de gases y celdas de

combustibles [6].

Es bien sabido que las propiedades de ZnO dependen en gran medida del tamafio
del cristal, orientacién y morfologia presentes en el material. Como consecuencia,
se han realizado investigaciones y mejoras tecnologias para la obtencién de este

material buscando una sintesis que sea facil, reproducible, eficiente y de bajo costo

[71.

La estructura y morfologia del ZnO pueden ser controladas mediante la ruta de
sintesis que se utilice, tomando en cuenta parametros como la composicién de las
soluciones, temperatura, concentracion de reactivos, velocidad de reaccion,
solubilidad y pH [8]. De esta manera se busca la obtencion de un material que

cumpla con las caracteristicas requeridas para las diferentes aplicaciones [9].

Las rutas de sintesis de ZnO que se implementan en la obtencion de este material
para su aplicacibn como filtro en la remocion de H2S son principalmente

precipitacion y sol-gel [10].

A continuacion se describen las técnicas de precipitacion y sol-gel.

15



ANTECEDENTES

1.1.1 Sintesis por sol-gel.

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas sélidas o cumulos en un liguido (sol) continuando con la hidrdlisis y
condensacion de éste sol para formar un material solido lleno de solvente (gel). El
solvente se le extrae al gel dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un
periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando
el solvente y agua residual. Al término de esta etapa, por lo general aun se tienen

solventes y agua en el material por lo cual se somete a un tratamiento térmico [11].

El proceso de crecimiento se produce en la solucion sobresaturada hasta que se
obtiene la concentracion de saturacion del solido. Después de la nucleacion y el
crecimiento, el tamafio medio de particula y distribucién de tamafio se pueden

cambiar con el envejecimiento [12].

El método de sol-gel involucra el uso de precursores moleculares, principalmente
alcoxidos metalicos. Esto se debe a la elevada reactividad de los alcoxidos
metalicos con componentes nucleofilicos (como el agua). Los hidroxilos (OH) se
unen al &tomo metalico (M) desplazando, total o parcialmente a los ligados alcéxilo

(OR), expresada esquematicamente en la ecuacion 1 [13], [14]:

M(OR),, + H,0 > M(OR),,_, (OH) + R(OH) (1)

La reaccién de condensacion se efectia entre dos moléculas parcialmente

hidrolizadas, como se expresa en la ecuacion 2:

M(OR),, + M(OR),,_,(OH) - M,0(0H),,_, + ROH )

1.1.2 Sintesis por precipitacion.

La precipitacion es la formacion de una nueva fase a partir de una fase homogénea

y consiste en la formacion de un compuesto no soluble, llamado precipitado [15].
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ANTECEDENTES

La formacion de un precipitado en una fase liquida se puede realizar por la
evaporacion del solvente, aumento o disminucion de pH de la solucién o un aumento
en laconcentracion del soluto en solucion. La formacién del precipitado en un liquido
es el resultado de los procesos de saturacion de la solucion, nucleacion y
crecimiento de las particulas o cristales. El pH, la temperatura, la naturaleza de los
reactivos y la presencia de impurezas determinan la morfologia, la lectura y la

estructura de los precipitados [16].

La precipitacion se puede considerar como un proceso de cristalizacion rapida, tal
gue la rapidez del proceso esta determinada por la alta sobresaturacion a la que
ocurre. Es por esto que muchas de las caracteristicas de las particulas precipitadas
estan determinadas, principalmente, por la relacién entre la concentracion inicial de

los reactivos y la solubilidad del soluto que se va formando [4].

La precipitacion quimica consta de tres etapas importantes. En la primera se
producen compuestos intermedios metaestables del cation cuyo oxido se quiere
obtener mediante la adicién de una base débil a una disolucion del precursor.
Durante la segunda etapa se produce la liberacion del cation a través de procesos
de filtrado y redispersion del agua o etanol. En esta etapa se favorece la
transformacion de fase de los compuestos intermedios con formacién de nuevas
fases. Para completar la transformacion se realiza un tratamiento térmico adecuado
[17].

Este proceso implica la reaccion entre la sal del metal soluble con los iones de
hidréxido (OH") o agua. La reaccidon de nucleacion de la sal del metal (MX2) y la

solucion que la contiene se describe a continuacion [12]:

El sdlido que precipita esta caracterizado por el tamafo, distribucién de tamafio y
morfologia de las particulas [18]. Estas caracteristicas son determinadas por los
fenémenos y velocidades relativas de los mecanismos que ocurren durante la
precipitacion y afectan la reactividad del sélido y sus propiedades eléctricas,

magnéticas, opticas y mecanicas [19]. Otros parametros que influencian la forma y
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ANTECEDENTES

el tamafio de los cristales son la presencia de mezclas especificas, exceso de uno

de los iones constituyentes, temperatura, pH del sistema, intensidad de agitacion,

fuerza idnica, etc.[20].

A continuacion se presentan algunos trabajos desarrollados para la obtencion de

polvos de ZnO. Por precipitacion quimica y por el método de sol-gel. En la Tabla

1.1 se indican los precursores utilizados, material obtenido y los parametros

relevantes que se deben tomar en cuenta para la realizaciéon de la sintesis.

Tabla 1.1 Antecedentes de rutas de sintesis de ZnO.

Ruta d _ _ — .
silrjltz:zsiz Precursores Tipo de material | Condiciones | Referencia
Temperatura
Macropatrticulas de reaccion
Acetato de Zinc con estructura 50 °C.
Precipitacion (Zn(CH3COO0)z2) de varillas 21]
Amoniaco hexagonales Tiempo de
horas.
rl\llg;ZLOi dert;igg Macroparticulas | Temperatura
(Zn(NO3)2.6H20) | ON estructura | 20 °C por 24 h
Precipitacion ' de varillas (£2 min) 21]
Hexametilente- hexagonales despues a
tramina _ 65 °C por 48
(HMTA, Waurtzita horas.
CsH12N4)
Etanol
Acetato de Zinc | Nanoparticulas | ytilizado para
Precinitaci (2n(CHsCO0)) de ZnO. realizar las -
recipitacion
P Hidréxido de Estructura de mezclas con [22]
Litio varillas pH 12, 10, 8y
(LIOH) hexagonales. 6.
i ; Peliculas
Nitrato de zinc
ipitacié delgadas Mezcla 25 °C
Zn(NO
Precipitacion (Zn(NO3)z2) or 24 h 23]
Amonio Wourtzita
(NH)
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Ruta de . . Parametro .
. . Precursores Tipo de material . Referencia
sintesis importante
Acetato de Zinc
(Zn (CHCOO)2) Temperatura
Precipitacion Hexametilente- Pelicula de ZnO de reaccion [25]
tramina 95°C 12 h
(HMTA,
CeH12N4)
Variacion del
Sulfato de 7i PH de ambas
ulfato de Zinc .
heptahidratado squ,C|_ones de
Polvo de ZnO acido a
o (ZnS04.7H20) o
Precipitacion Wartait basico. [24]
Hidréxido de urizita
Sodio Temperatura
(NaOH) 60 °C por 12
h.
Cloruro de Zinc
(ZnCl2)
Tiempo de
Hidréxido de mezclapdo 4h
Precipitacion Sodio Wourtzita [26]
(NaOH) a temperatura
de 190 °C.
Etilenglicol
Dodecil Sulfato
Sol-Gel sédico P4
Pelicula de ZnO gg‘j'gc'g:fh [11]
Acetato de Zinc P

dihidratado
(Zn(CH3CO0O2)2:2H20)

19



ANTECEDENTES

1.1.3 Obtencion de ZnO para filtros de remocion de HzS.

Para utilizar el ZnO como filtro de H2S, es importante tener en cuenta que se
necesitan materiales con area superficial grande y cierto grado de porosidad para
gue pueda llevarse a cabo la adsorcion de este gas. Mediante las rutas de sintesis
anteriormente explicadas pueden obtenerse materiales que cumplan con los

requisitos antes mencionados.

Uno de los métodos de sintesis mas utilizados para la obtencion de ZnO e

implementarlo en la remocién de H2S es la precipitacién quimica.

S. P. Hernandez et al. utilizaron el ZnO como adsorbente para la purificacion de
biogas que se implementa en los sistemas de produccion de hidrégeno. Para la
obtencion del ZnO por precipitacion quimica, utilizaron precursores como nitrato de
zinc hexahidratado (Zn(NOs3)2:6H20) e hidréxido de sodio (NaOH). Se prepararon
las soluciones a 0.4 My 1 M respectivamente. Al utilizar esta sintesis, se obtuvieron
nanoparticulas de ZnO con morfologia de hojuelas aglomeradas con tamafio

promedio de 80 nm y poros de entre 1.7 y 300 nm de diametro [27].

H. Tajizadegan et al. analizaron particulas compuestas de ZnO-Al2Os como
absorbentes para la eliminacién de H2S a baja temperatura. El ZnO utilizado para la
adsorcion de &cido sulfhidrico se obtuvo por precipitacion quimica, utilizando como
precursor acetato de zinc dihidratado (Zn(CHsCOOQO)2:2H20) a 0.3 M. A la solucion
de acetato de zinc, se le agreg6 urea (NH2CONHz2) a una relacion molar 1:6. EI ZnO
gue se obtuvo en esta sintesis fue wurzita con morfologia en forma de nanoesferas

aglomeradas con un tamafo de 40 a 60 nm de diametro [28].

R. Habibi et al. analizaron la morfologia de ZnO para la eliminacion de H2S del gas
natural. Realizaron la sintesis del ZnO por el método de precipitacion utilizando
nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs)2-6H20) en agua destilada para preparar una
solucion a 0.3 M. Se prepar6 otra solucion utilizando polietilenglicol (PEG) con

amoniaco (NHs). En esta sintesis el material obtenido presenté una morfologia de
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varillas alargadas con un didmetro de 64 nm y 283 nm de largo, ademas de un area

superficial de 12 m?/g [29].

M. Mureddu et al. estudiaron el 6xido de zinc para eliminar el HzS a baja temperatura
utilizando un metal dopado con nano estructuras de ZnO como adsorbente. Se
sintetizo el ZnO por precipitacion para el cual se empleé como precursor el nitrato
de zinc hexahidratado (Zn(NOs)2:6H20) y carbonato de sodio (Na2COs). Las
soluciones fueron preparadas a 0.0191 M y 0.5 M respectivamente. Las
nanoparticulas de zinc obtenidas fueron hojuelas alargadas y porosas con tamafio

de poros de entre 4y 4 .5 nm de diametro [30].

Guogiang Liu et al. implementaron compuestos de ZnO/SiO2 para la remocion de
H2S a temperatura ambiente. La sintesis de ZnO se obtuvo mediante la técnica de
sol-gel utilizando acetato de zinc dihidratado (Zn(CHsCOO)2:2H20),
monoetanolamina (MEA) y EtOH, en una concentracion 1.0 mol/l. Se obtuvieron

morfologias de hojuelas con area superficial de entre 612 y 366 m?/g [31].

1.2 EVALUACION DE FILTROS DE H:S.

1.2.1 Uso de filtros de ZnO, Al y Cu para laremocién de acido sulfhidrico.

Los materiales normalmente utilizados en como filtros para tratamientos de

remocion de H2S son Oxidos metdlicos, carbones naturales y zeolitas.

Los metales, en forma de 6xidos, mas utilizados en para la remocion del Hz2S son
Al, Fe, Mn, Co, Cu y Zn. Esto se debe principalmente a que estos materiales
presentan propiedades fisico-quimicas adecuadas para que pueda llevarse a cabo
ya sea la adsorcion o la absorcion. Algunas de estas propiedades son: buena
estabilidad térmica, resistencia a la corrosiéon y oxidacién ademas de excelentes
propiedades dieléctricas y elevada area superficial, alta porosidad, resistencia

mecanica y la inercia térmica [32].
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Existen diversos métodos para la eliminacion del H2S de una corriente de gas,
puede realizarse por adsorcion sobre una superficie solida [33], oxidacién catalitica

[34] o adsorcion en solucion liquida [35].

El método que se utilizar4 en este proyecto de tesis es la adsorcién sobre una
superficie sdlida. A continuacién se describen diversos sistemas que han sido
implantados para la evaluacion de los materiales propuestos en este estudio (Al, Cu

y ZnO) en tratamientos remocion de H2S de diversos efluentes.

1.2.2 Descripcion del sistema de evaluacion de remocion de H2S.

e Filtros de 6xido de zinc.

I. I. Novochinskii et al. analizaron el comportamiento de adsorbentes basados en
ZnO para la eliminacién de H2S relacionadas con hidrocarburos para aplicaciones
en celdas de combustibles. Dicho analisis se realizo utilizando ZnO comercial y otro
obtenido por sintesis, tomando en cuenta factores importantes como
concentraciones de entrada de H2S y temperatura. En las evaluaciones realizadas,
el ZnO obtenido por sintesis presenté una mayor capacidad de eliminacion de H2S.
En lafigura 1.2 se observa el sistema implementado para el andlisis de las muestras
evaluadas en este estudio. Se utilizo un reactor de tubo de vidrio con un diametro
interior de 10 mm acoplado a un analizador de H2S. El gas a evaluar contenia 1-8
ppmv de Hz2S, 43 % de H2 balance N2. Las muestras de ZnO que se colocaron en el
tubo de vidrio tenian un diametro de 3 mmy 4 g del material. La altura total del tubo

fue de 32 mm. El caudal de salida de la mezcla fue de 200 ml/min [6].
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— ¢ H,S/N,
—e—co,
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Reactor ’7_‘ —f4—H,

Reguladores
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de presién
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reduccion

Filtro de humedad

Figura 1.2 Esquema del reactor utilizado para la adsorcién de Hz2S. ZnO comercial y ZnO obtenido por
sintesis [6].
X. Zheng et al. evaluaron el efecto que produce en la remociéon de H2S del gas de
carbon, el uso de materiales como 6xido de zinc, manganeso y cobre. Estos
materiales fueron impregnados en una base de semicoque. Para evaluar dichos
materiales se realiz6 la preparacion de las siguientes muestras: la muestra 1 fue
impregnada con 6xido de zinc, la 2 con magnesio, la muestra 3 con cobre, la 4 con
oxido de zinc y magnesio y la muestra 5 con éxido de zinc, magnesio y cobre. El
material que presentd mayor eficiencia para la remocion del acido fue la muestra 5.
Esta muestra mantuvo su capacidad de adsorcion durante 56 h. El sistema de
evaluacion se puede observar en la figura 1.3, donde el reactor de tubo de cuarzo
vertical, tenia un diametro interior de 20 mm y se colocd en un horno eléctrico con
regulacion de temperatura. Se colocaron 11 g del material a evaluar. La mezcla de
gas utilizada fue de H2S a una concentracion de 500 ppmv, 39 % de H2y 33 % CO,
en v/v, balance N2, con una presion de 1 atm. Los gases de entrada y salida se

midieron mediante un cromatdgrafo de gases (GC) [36].
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HZS - p— GI:
1 Reactorde cuarzo
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Material
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Regulador de temperatura

Figura 1.3 Diagrama del sistema experimental semicoque [36].

C. Babé et al. realizaron una evaluacion para conocer el impacto que presenta el
tamafio de cristal en la sulfuracion del ZnO. En dicha evaluacién se utilizaron 6xidos
de zinc obtenidos comercialmente, los cuales fueron sometidos a un tratamiento
térmico. En este estudio se determiné que mientras mas grande sea el tamafio de
cristal del ZnO, es mas dificil que pueda llevarse a cabo la sulfuracion del material.
La muestra que se sometié a menor temperatura (200 °C), obtuvo un menor tamafio
de cristal y por lo tanto la formacion de mayor cantidad de ZnS. Las pruebas de
adsorcion se realizaron usando un reactor de 8 mm de diametro de Pyrex, en el cual
se colocaron 100 g de muestra de ZnO. A las muestras evaluadas se les hizo pasar
una mezcla de H2S a una concentracion de 500 ppm balance N2, con un caudal de
120 ml/min, a presion atmosférica. A la salida del reactor se analizé la concentracion

del gas con un cromatdgrafo de gases [37].

Guogiang Liu et al. realizaron un estudio utilizando silice en un sustrato de ZnO
mesoporoso para la desulfuracion de biogas a bajas temperaturas. Se ejecutaron
pruebas para evaluar la adsorcién del acido sulfhidrico del biogas. Se implementé

un sistema en el cual se hizo pasar el biogas por un intercambiador de calor. El
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biogas utilizado para dicho andlisis tuvo una concentracion de 200 ppmv diluido en
N2. El caudal de salida de la mezcla fue de 100 ml/min. El reactor que contenia el
adsorbente era de cuarzo tubular. La salida y la entrada del gas se analizaron con

un cromatografo de gases [31].

L. Micoli et al. estudiaron la eliminacién de H2S a partir de biogas utilizado para
alimentar celdas de combustible. Analizaron diversos materiales adsorbentes, uno
de ellos fue ZnO impregnado en zeolitas preparado por intercambio iénico o
impregnacion y carbones activados tratados con soluciones de KOH, NaOH o
Naz2COs. En este estudio se encontré que las propiedades de adsorcion de la zeolita
mejoran con la adicion de ZnO. Las muestras fueron analizadas en un sistema
descrito en la figura 1.4, con caudal de 0.1 I/min de una mezcla gaseosa que
contenia 8 ppmv de H2S balance He. Esta mezcla se hizo pasar por 20 mg de
mezcla a través de un reactor que se encontraba sumergido en un bafio de agua a
40 °C. La capacidad de adsorcion de Hz2S se analizo utilizando un procedimiento
basado en la medicién potenciométrica. La corriente del efluente de la celda de
adsorcion se hizo burbujear a través de un 0.01 M de AgNOs solucién en H20. El
tubo que contiene la solucion de AgNOs fue disefiado para obtener la disolucion
cuantitativa de H2S [38].

He | _ c A= celda de adsorcién.
H.S " € D B= Plato caliente.
‘ . . . C= Solucion de AgNO,
' D= Sonda de pH
E= pHmetro.
F= Flujometro.
G= Gases.
H=Ventilador.

Figura 1.4 Sistema experimental para la determinacion de adsorcion de HzS [38].
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A. Rashidi et al. analizaron la morfologia de nanoparticulas de ZnO para remover el
H2S del gas natural. En este estudio se implementd el sistema de evaluacion
descrito en la figura 1.5. En este sistema de evaluacion se empled un reactor de
lecho fijo equipado con un horno para el control de la temperatura del lecho de
adsorcion. La presion del reactor se ajustd a aproximadamente 1 atm. El gas de
alimentacion consistio en 0.5-1 % de H2S, 59 % CH4 balance He. La alimentacién
y la salida de H2S concentraciones fueron analizados utilizando un instrumento de
valoracion métrica. En este estudio se encontr6 que el ZnO con morfologia de
varillas presenta una mejor adsorcion del H2S comparada con la morfologia de
esferas [29].

o—i
-
Mezclador Mandmetro

X Reactor

Mandmetros Homo

I
Vilvulas
He
He
CH H,
c pqu Salida del gas
Contrapresion

para muestreo
Ventilador

Figura 1.5 Esquema de la configuracion utilizada para HzS experimentos de eliminacion [29].

e Filtros de aluminio.

D. Jiang et al. realizaron un analisis a 6xidos metalicos como aluminio, cobre y zinc.
Estos materiales se obtuvieron por el método de precipitacion. Se obtuvieron
mezclas de los tres materiales a diferentes concentraciones, de los cuales la

muestra obtenida con una relacion molar 90/0/10 de Cu, Zn y Al respectivamente,
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presento una capacidad de adsorcion de 27.7 g de S/100 g de sorbente y presento
un area superficial de 46.1 m?/g. La evaluacion se realizé en un intervalo de 25 a 10
°C. Serealiz6 el dopaje de zinc con el cobre y viceversa y posterior la incorporaciéon
de aluminio. El material obtenido presenta un incremento del area superficial que es
un parametro importante para la adsorcion del H2S. Para analizar la capacidad de
adsorcion de los materiales, estos fueron colocados en un reactor de flujo continuo
por la cual se hizo pasar una mezcla de H2S con concentracion de 3000 ppmv
balance N2. La concentracion del gas de entrada y el gas de salida se midi6é por

cromatografia de gases [39].

H. Tajizadegan et al. implementaron nanoldminas de ZnO-Al203 preparadas por el
meétodo de precipitacién heterogénea para su implementacién en la adsorcion de
azufre. Dichas laminas mostraron una mayor capacidad de adsorcion de azufre
(0.052 g/g) comparada con la del ZnO puro (0.028 g/g). Esta importante mejora se
debid principalmente atribuido a una mayor area de superficie, mas volumen de poro
y la morfologia a nanoescala. El experimento de adsorcion de HzS se llevo a cabo
a 150 °C y 1 atm. La prueba de adsorcion se realizé en reactor de acero tipo U,
diametro interior de 6 mm y colocando 4.5 cm® de material adsorbente. El caudal
de gas utilizado fue de 150 ml/min y la composicion de este fue 1.02 % de H2S
balance N2. El gas de salida del reactor de H2S se midié con un detector quimico
[28].

S. Parhoodeh et al. realizaron un estudio para investigar la absorcion de acido
sulfhidrico del 6xido de zinc dopado con diferentes concentraciones de aluminio.
Los resultados obtenidos fueron comparados con la absorcién de H2S de ZnO puro,
encontrando que los materiales dopados con la menor cantidad de aluminio
presenta un incremento en la absorcion de Hz2S, esto se debe al tamafio de particula
presente en dicha muestra. EI montaje experimental disefiado y construido para este
analisis se muestra en lafigura 1.6. Lainstalacion consistio en dos hornos tubulares
gue un tubo de cuarzo con un diametro aproximado de 20 mm conectado a un
generador de H2S. En el centro del tubo de cuarzo se coloc6 0.1 g de la muestra.

La capacidad de absorcion de la muestra se determiné mediante la medicién del
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contenido de azufre en la misma. La caracterizacion por XRD reveldo que la

absorcién de Hz2S por ZnO conduce a la formacion de ZnS [40].

Argén

|

Horno tubular 1 Horno tubular 2 Flujometro

Tubo de

Salida cuarzo

w4 e —
Termopar Muestra
Voltimetro
O 00 00
Control de temperatura Control de temperatura

Figura 1.6 Sistema de evaluacion de absorcién de ZnO dopado con aluminio [40].

Al hacer la revisién del estado del arte del uso de filtros de acido sulfhidrico, se
encontraron diversos estudios en los cuales se utilizan los materiales propuestos en
este proyecto en laremocion del HzS en diferentes efluentes. En el caso del aluminio
y el cobre, su aplicacién en la eliminacion del acido es mediante mezclas con otros
materiales, es decir no hay ningun antecedente que pueda detallar el uso de estos

materiales puros para la remocién del acido sulfhidrico.

Por lo cual surge la importancia de este proyecto al aplicar estos materiales

accesibles y de facil obtencion para la eliminacion del H2S en efluentes de biogas.

e Filtros de cobre.

E. Sisani et al. evaluaron diversos materiales como carb6n activado impregnado con
KOH, carbdn activado impregnado con Cu y zeolita. Estas modificaciones fueron

realizadas con el fin de aumentar la capacidad de adsorcion de estos materiales.
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En dichas evaluaciones, el material que presentd un mayor porcentaje de
eliminacion de H2S fue la zeolita impregnada con Cu. En la figura 1.7 se observa el
circuito de evaluacion utilizado en este estudio. Para el desarrollo de la
experimentacion se tomaron en cuenta parametros como la temperatura del reactor
y la concentracion de Hz2S de entrada, también la geometria del filtro en términos de
h/d (altura del filtro y diametro). La evaluacion se llevé a cabo utilizando un reactor
de cuarzo con las siguientes dimensiones: 18 mm de didmetro interno y 200 mm de
longitud, con un tamiz poroso de cuarzo (100-160 mm). La mezcla de gas de entrada
se preparo usando 1000 ppmv de H2S balance Nz, que se diluyo con N2, CO2 'y CHa,
por medio de los controladores de flujo masico de gas. La concentracion de Hz2S en
las mezclas de gas, tanto en la entrada y la salida del reactor se midio utilizando un

sensor de gas [41].

N, +H,S - 50

GFC1

—®

co >wat  GFC2
CH4 S >~ ®_

GFC3

&
|x‘|
N/

il

C

Figura 1.7 Sistema de evaluacion de remocién de HzS utilizando zeolitas impregnadas con Cu, RH= reactor de
cuarzo donde es colocado el material a evaluar, GFC= controlador de flujo de gas, GC FPD= cromatografo de
gases [41].

J. Abbasian et al. desarrollaron la implementacion de cobre en aplicaciones de
desulfuracion de gases en un intervalo de temperatura de 550-650 °C. En este
trabajo de investigacion de sintetizé un material denominado CuCr- 29, (mezcla de

cobre y 6xido de cromo (Cr203)) este es capaz de reducir en de 47 % a 66 % la
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concentracion final de H2S. Para este estudio se present6 el esquema del sistema
de evaluacion de la figura 1.8, el cual consistié en un reactor de 2.5 cm de didmetro
y 80 cm de altura, donde se tiene el control de la presion del gas, la temperatura y
el caudal. La salida de la mezcla de gases se regulé con un controlador de flujo
masico. Se utilizé una muestra de 45 g del material, por la cual se hizo pasar H2S
con una concentracion de 500 ppm balance N2, en la salida y la entrada del gas fue

analizado utilizando un cromatografo de gases [42].

Termopares

Reactor
‘ Vélvula
H,S |
Horno
H,/CO/CO; ]
Aire [ ]
N, —Ell—

Controladores de
flujo masico

Cromatografo de gases

N

Figura 1.8 Esquema del reactor de evaluacion CuCr-29 [42] .

O. Karvan et al. realizaron un estudio en el cual se analizaron materiales basados
en oOxido de cobre con oxido de silicio (SiO2). Se prepararon tres muestras con
variacion en porcentaje de peso de Cu 38.5 %, 41.5 % y 49.6 %. Para llevar a cabo
la evaluacion de adsorcion de las muestras preparadas, se utilizdé un reactor con
ciclos de sulfuracion-regeneracion. En esta prueba se encontro que el aumento del
contenido de Cu afecté negativamente a la porosidad de los absorbentes, pero la
ventaja de estos adsorbentes es que podrian ser regenerados, o que aumenté la

capacidad de adsorcién por mas ciclos de evaluacion. Para este andlisis se
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colocaron muestras de aproximadamente 1 g en un reactor y este se calentaba a
514.85 °C. El gas que se utilizé fue H2S a 2044 ppm, 20 % H2 balance N2, con un
caudal de 100 ml/min [43].

D. Jiang et al. estudiaron el efecto de la humedad sobre la adsorcion de H2S en el
carboén activado impregnado de cobre. Para obtener el material propuesto para este
analisis se utilizé nitrato de cobre como precursor. En este estudio se encontré que
el Cu(OH)2 no so6lo reacciona con H2S, sino también hace la funcién de un
catalizador para la reaccion de sustitucion, por lo tanto la adsorcion del H2S es mas
factible que se lleve a cabo con la presencia de humedad en la mezcla. El analisis
serealizo implantando el diagrama de evaluacion descrito en lafigura 1.9, en el cual
se utilizé un tubo de acero inoxidable con diametro interior de 2.2 cm y longitud 20
cm, al cual se le coloco la muestra de carbono activado. La concentracion del gas
utiizado fue de 270 ppmv de H2S. Se establecié el caudal de 1 L/min. La
concentracion de H2S en la salida del reactor midio empleando un cromatégrafo de

gases con detector fotométrico (FPD) [39].

11
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Figura 1.9 Esquema de evaluacion éxido de cobre con éxido de silicio. (1)HzS, (2)He, (3)controlador flujo
maésico, (4)caudalimetro, (5)humidificador, (7)columna de mezcla, (8)sensor de humedad, (9)columna de

adsorcion, (10)cromatdgrafo de gases [39].

31



FUNDAMENTOS TEORICOS

CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

En la actualidad, el biogas se utiliza en todo el mundo como una fuente de
combustible tanto a nivel industrial como domeéstico. Su explotacion ha contribuido
a impulsar el desarrollo econémico sostenido y ha proporcionado una fuente

energética renovable, alternativa al carbon y el petréleo.

El objetivo principal de este estudio es la eliminacion de acido sulfhidrico del biogas
por su caréacter toxico, contaminante y altamente corrosivo y poder asi, aprovechar

al maximo las ventajas que este biocombustible nos ofrece.

En este proyecto se utilizard la capacidad de adsorcion de los materiales para
remover el Hz2S. Los materiales que se estudiaran en esta investigacion seran: 6xido
de zinc, aluminio y cobre, por lo tanto es importante realizar el analisis de la
termodindmica presente en la adsorcion de materiales, los factores que influyen en
la adsorcion de acido sulfhidrico, las reacciones quimicas que se esperan, entalpias
de reaccion, constantes de equilibrio, ademas es indispensable conocer el proceso
de obtencion del biogas, asi como las principales caracteristicas y propiedades del

gas a eliminar (H2S).
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2.1 BIOGAS.

El biogas es una importante fuente de energia renovable, que puede ser utilizado
para remplazar el uso de combustibles de fésiles. Es una mezcla de gases que se

obtienen a partir de la fermentacion anaerdbica de la materia organica [44].

La produccion de biogas mediante la fermentacion anaerdbica ofrece ventajas
significativas sobre otras formas de produccion de energia por la eficiencia

energética y los beneficios al medio ambiente [45].

La composicién aproximada del biogas en porcentaje en volumen se estima en 60-
80 % de metano (CHa4), 20-40 % de didxido de carbono (COz2), 1-3 % de hidrégeno
(H2), 0.5-3 % de nitrégeno (N2), vapor de agua variable y aproximadamente de 0.5-
1 % de acido sulfhidrico (H2S), ademas de trazas de otros elementos [46]. La
composicion puede variar en funcion del proceso de digestion anaerobica y la

materia prima que se utilice para la produccion de este [47].

Tabla 2.1 Caracteristicas generales del biogéas [47].

Composiciéon aproximada (%v/v) Compuesto Porcentaje

Metano (CHa) 60-80 %
Dioxido de carbono (CO2) | 20-40 %

Hidrogeno (H2) 1-3%
Nitrégeno (N2) 0.5-3 %
Vapor de agua Variable

Acido sulfhidrico (H2S) | 0.5-1%

Contenido energético 18-19.5 MJ/kg

Equivalencia de combustible 0.60- 0.65 L petroleo/ m® biogas
Presion critica 74-88 atm

Densidad normal 1.2 kg/m?®

Masa molar 16.043 kg / kmol

33



FUNDAMENTOS TEORICOS

EnlaTabla 2.1 se presentan las principales caracteristicas del biogéas. La capacidad
calorifica del biogas es determinada principalmente por el porcentaje de metano
presente. EI metano puro tiene una capacidad calorifica de 2.23 kJ/kg*K y es el
anico constituyente significativo de hidrocarburo presente en el biogas que es

convertido en energia eléctrica/mecanica a partir de un proceso de combustion [48].

2.1.1 Formacion de biogéas.

El biogas se obtiene mediante la fermentacion anaerdbica de la materia orgéanica.
Este proceso tiene por objetivo descomponer la materia organica en un biodigestor
hermético, sin oxigeno molecular, hasta que se produzca principalmente metano y
dioxido de carbono. El proceso es una suma de reacciones bioguimicas provocadas

por el cultivo de una mezcla de bacterias [44].

A continuacion se describe el proceso de fermentacion anaerdbica parala obtencién

de biogas.

e Fermentacién anaerébica.

La digestion anaerébica es un proceso muy complejo tanto por el numero de
reacciones bioguimicas que tienen lugar como por la cantidad de microorganismos
involucrados en ellas, consiste en la degradacion de la materia organica en ausencia

de oxigeno [49].

Los estudios bioquimicos y microbiologicos dividen el proceso de fermentacion
anaerobica de la materia organica en cuatro fases o etapas: hidrolisis, etapa

fermentativa o acidogénica, acetogénica y metanogénica (figura 2.1) [50].

En la primera fase de la fermentacién anaerdbica las moléculas mas complejas
como proteinas, carbohidratos y lipidos son hidrolizadas por enzimas extracelulares
producidas por microorganismos fermentativos [51]. Los acidos grasos de cadena

corta son transformados en acido acético, hidrogeno y dioxido de carbono, mediante
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la accion de los microorganismos acetogénicos. Por ultimo, los microorganismos

metanogénicos producen metano a partir de &cido acético, H2 'y CO2 [52].

e Etapas de lafermentacion anaerdbica.

Hidrolisis

Esta es la primera etapa del proceso, la cual sirve para obtener los sustratos
organicos para que se lleve a cabo la fermentacion anaerébica. Para que la materia
organica pueda ser utilizada por los microorganismos, esta tiene que hidrolizarse en

compuestos solubles [53].

En la hidrdlisis, las bacterias hidroliticas actian sobre las macromoléculas organicas
para despolimeralizarlas enziméaticamente en los correspondientes fragmentos mas
sencillos. Los lipidos son degradados por enzimas hidroliticas a acidos grasos de
cadenalargay glicerina. Las proteinas son hidrolizadas por proteasas en proteosas,

péptidos y aminoacidos, y los polisacaridos son convertidos en monosacaridos [54].

Etapa acidogénica

En esta etapatiene lugar la fermentacion de las moléculas organicas en compuestos
gue pueden ser utilizados directamente por bacterias metanogénicas ademas de
compuestos organicos mas reducidos, los cuales seran oxidados en la siguiente
etapa, ademas es en esta etapa donde se elimina cualquier traza de oxigeno

disuelto en el sistema [55].

Los microorganismos presentes en la etapa acidogénica son bacterias facultativas

y anaerdbicas obligadas y se les llaman bacterias formadoras de acidos [55].
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Etapa Acetogénica

En esta etapa se transforman en productos mas sencillos los productos que no
pueden se metabolizados directamente por organismos metanogénicos. Esta
transformacion se lleva a cabo a través de las bacterias acetogénicas [56].

Al llegar a esta etapa del proceso, las bacterias anaerdbicas han extraido todo el
alimento de la biomasa y, como resultado de su metabolismo, eliminan sus propios
productos de desecho de sus células. Estos productos, acidos volatiles sencillos,
son los que van a utilizar como sustrato las bacterias metanogénicas en la etapa

siguiente [57].

Etapa metanogénica

Es la etapa final del proceso de fermentacion anaerébica, un grupo de bacterias las
cuales son estrictamente anaerobicas actian sobre los productos obtenidos de las
fases anteriores, estos microorganismos son los mas importantes dentro del
proceso de fermentacibn anaerébica ya que las bacterias metanogénicas
transforman el acido acético, hidrogeno y dioxido de carbono en metano y didxido
de carbono [58].

CH;COOH — CH, + CO, )

€0, + H, — CH, + H,0 (5)

En la figura 2.1 se presenta un esquema sintetizado de las distintas fases del

proceso de digestion anaerdbica explicado anteriormente.
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Figura 2.1 Etapas de la fermentacion anaerébica [59].

2.2 ADSORCION DE GASES POR MATERIALES SOLIDOS.

El término “adsorcién” fue reportado por Kayser en 1881 para describir el aumento
de la concentracién de moléculas de gas en superficies sdlidas vecinas [60]. La
adsorcion hace referencia a la adhesion de moléculas de gases o liquidos a la
superficie de sdlidos porosos, es decir, es el proceso mediante el cual un sdlido
poroso es capaz de retener particulas de gas en su superficie tras entrar en contacto

con éste [61].

Cuando un gas entra en contacto con una superficie de un material sélido, parte de
las moléculas se asocian a dicha superficie, recubriéndola en forma de capas
moleculares que se denominan “capas adsorbidas”. En el proceso de adsorcion, al

solido se le llama adsorbente, mientras que al gas se le denomina adsorbato [62].
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El fenomeno de adsorcion se produce con desprendimiento de energia, siendo un
proceso exotérmico [63]. El calor liberado por mol de gas adsorbido recibe el nombre
de calor de adsorcién y depende de varios factores como la naturaleza del sélido y
de la particula gaseosa, la temperatura a que se efectia la adsorcion y el lugar en

la superficie donde llega la particula [64].

2.2.1 Adsorcion fisicay quimisorcion.

La adsorcion de gases por sélidos puede estar controlada por dos tipos de
mecanismos muy diferentes, en los cuales pueden intervenir: i) interacciones
relativamente débiles como son las fuerzas de Van der Waals, o bien ii) otras mas
extensas, tales como las que conllevan una transferencia electronica formando
enlaces quimicos. Las primeras son responsables de la adsorcién fisica o fisisorcion

y las segundas de la adsorcion quimica o quimisorcién [65].

En la Tabla 2.2 se presentan las caracteristicas experimentales que permiten

clasificar los tipos de fendmenos de adsorcion.

Tabla 2.2 Caracteristicas de los fendbmenos de adsorcion [64].

Fisisorcion Quimisorcién
Fuerzas de Van der Waals. Enlace quimico
Calor de adsorcion < 10 kcal/mol Calor de adsorcion >10 kcal/mol
Adsorcién en multicapa. Adsorcién (maxima) en monocapa.

) ) _ Favorecida a alta temperatura.
Favorecida a temperatura inferiores ala

temperatura de ebullicion del
adsorbato.

Cantidad adsorbida  dependiente
fundamentalmente  tanto de la
naturaleza del adsorbato como la del
adsorbente.

Cantidad adsorbida  dependiente
fundamentalmente de la naturaleza del
adsorbato.

Cantidad adsorbida dependiente de la
presion del adsorbato en un intervalo
reducido.

Cantidad adsorbida dependiente de
incremento de la presion.

38



FUNDAMENTOS TEORICOS

2.2.2 Energias implicadas en la adsorcion.

Tengamos presente la ecuacion temodinamica de la energia libre de Gibbs:
AG = AH — TAS (6)

Como es sabido para cualquier tipo de proceso se relaciona los cambios de entalpia
(AH), en entropia (AS) y de energia libre de Gibbs (AG) que en este caso concreto
se refiere a la adsorcién de un gas por un sodlido. Si el proceso tiene lugar
espontaneamente, la energia libre debe disminuir (AG < 0); puesto que el proceso
de adsorcion implica una perdida del grado de libertad de las moleculas del gas
debido a la limitacion de su movimiento en fase adsorbida, la entropia del sistema
disminuye (AS)y por lo tanto la entalpia debe necesariamente disminuir (AH < 0),
es decir que la adsorcidn es siempre un proceso exotérmico. En general se favorece
la adsorcion disminuyendo la temperatura. Inversamente, los procesos de desorcion

gue implican el paso de las moleculas en fase adsorbida al estado gaseoso [66].

La entalpia de reaccién (AH,;,) se determina directamente mediante medidas
calorimétricas, pero también se pueden obtener datos de los parametros
termodinamicos a partir de las isotérmas de adsorcion, aplicando la ecuacion de

Clausius- Clapeyron [67].

Existen dos formas de expresar la entalpia de reaccion: i) calor integral de
adsorcion, que es la cantidad de calor que genera el sistema durante el proceso de
adsorcion; se expresa como cantidad de energia por gramo de adsorbente vy ii) calor
diferencias de adsorcion que tiene en cuenta la natulareza del adsorbato, que se

expresa como la cantidad de energia por mol del adsorbato considerado [68].

2.3 SOLIDOS POROSOS.

Cualquier material se puede considerar como una combinacién entre atomos

enlazados quimicamente y espacios libres entre ellos [69]. Los materiales porosos
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son estructuras no fluidas que estan constituidos de una parte hueca y una parte
sélida; a las entidades huecas se les ha denominado cominmente como: poros,
huecos, cavidades u oquedades [70]. Si los espacios entre los &tomos enlazados
tienen un volumen mayor que una esfera de 0.25 nm, entonces se pueden

considerar como poros [71]. La clasificacion de los poros es la siguiente:

e Macroporos: diametro superior a 50 nm.
e Mesoporos: diametro entre 50 y 2 nm.

e Microporo: diametro menor a 2 nm.

2.3.1 Adsorcion en sélidos porosos.

La textura porosa depende del medio de preparacion de los sdlidos o sintesis
existente para la obtencién de estos materiales, asi mismo, las medidas de
adsorcion de gases se utilizan ampliamente para la caracterizacion de una amplia

variedad de solidos porosos [72].

En la figura 2.2 se representa el potencial de adsorcién en funcion de la distancia
en una superficie plana y en dos poros, uno mas estrecho que otro. Observamos
gue cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los
potenciales de adsorcion se suman, de forma que una molécula situada en el interior
del poro se ve atraida por toda la superficie del poro aumentando la fuerza con la
gue se ve atraida [73]. Es decir, a medida que disminuye el tamafio del poro mas
profundo se hace el pozo de potencial. En el caso de que el poro sea
suficientemente ancho las moléculas se iran adsorbiendo formando una monocapa
a una distancia determinada de la superficie (distancia de adsorcion), tal y como se
muestra en la figura 2b. Posteriormente, y a medida que aumenta la cantidad
adsorbida el adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas).
Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento significativo del
potencial de adsorcidn, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las

paredes del poro, tal y como se observa en la Figura 2c. Asi, para un mismo
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adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es mayor cuanto menor es el

tamanfo del poro, y por tanto, mejor el confinamiento de la molécula adsorbida [74].
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Figura 2.2 Esquema de adsorcién en a) superficie plana b) mesoporo y c) microporo [75].

2.4 TERMODINAMICA DE LA ADSORCION.

2.4.1 Entalpias de reaccion.

La aplicacion méas importante de la termodinamica de la adsorcion es la de calcular
los equilibrios de fase entre un sélido adsorbente y una mezcla gaseosa [76]. La
base de todo este calculo son las isotermas de adsorcion, las cuales dan la cantidad
de gas adsorbido en los poros como una funcion de la presion externa (del gas). La
termodinamica sélo puede aplicarse a las isotermas de adsorcién en el equilibrio
[77].

Esto significa que se debe poder llegar a cualquier punto de la curva elevando o
disminuyendo la presion; en otras palabras, las curvas de adsorcion y desorcion
tienen que coincidir [70]. Esto ocurre sélo si no existe histéresis. La histéresis no se
da en poros menores de 2 nm, sin embargo, se observa en poros lo suficientemente

grandes como para que en su interior se condense gas para formar liquido [78].

Laisoterma de adsorcion para un gas puro es la relacién entre la cantidad adsorbida

especifica n (moles de gas por kilogramo de sélido) y P (presion exterior de la fase
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gaseosa). La mayor parte de isotermas se pueden ajustar mediante la siguiente

ecuacion [79]:

n m 2 34...
P(n) == [ﬂ] elCin+Con?+Can i+ | Paran < m (7

. ., dn
donde K es la constante de Henry (el valor de la isoterma de adsorcion - cuando

la presion tiende a cero), m la capacidad de saturacion del medio solido (mol kg™?) y
Ci son los coeficientes de ajuste de la ecuacion. Normalmente tres coeficientes

bastan para ajustar la curva a los datos experimentales [67].

2.4.2 |Isotermas de adsorcion.

La relacion existente en el equilibrio, entre la cantidad de un gas adsorbido y la
presion del mismo a una temperatura dada, se conoce como isoterma de adsorcion
(figura 2.3) [33].

Varios tipos de fendmenos estan implicados en el proceso de adsorcion fisica: i) la

adsorcion mono o multimolecular y ii) la condensacién en poros o en capilares [80].

Las isotermas de adsorcion presentan curvas caracteristicas, que responden a
procesos basados en los distintos fendmenos y mecanismos que controlan el
proceso de adsorcion de un gas por un sélido. Brunauer ha clasificado las isotermas
en cinco tipos, donde se presenta el volumen adsorbido (Vads) frente a la presion
parcial del gas adsorbatado (relacion P/Po; Po presion de vapor de saturacion) [81].
En la figura 2.3 se observa el comportamiento de los distintos tipos de isotermas

gue se explican a continuacion.

La isoterma tipo | representa un sistema donde la adsorcién se produce a través de
la formacion de una monocapa y expresa una adsorcion quimica [47], se caracteriza
porque la adsorcion se produce a presiones relativas bajas y es la que muestran los

sélidos microporosos [82].

La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos [83].
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La isoterma tipo Il es obtenida cuando la cantidad de gas adsorbido se incrementa
sin limite hasta que su saturacion relativa se aproxima a la unidad [84]. La forma
céncava de la isoterma es causada debido a que el calor de adsorcion de la primera
capa es inferior al calor de condensacion debido a la interaccion molecular en la

monocapa [70].

La isoterma tipo IV es caracteristica de soélidos mesoporosos. Presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y

ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas [65].

Laisoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final

no es asintotico [74].

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcidén en escalones ocurre

so6lo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme [74].

Tipo I Tipo 11 Tipo 111
(r.—‘_'_-_ -

Cantidad adsorbida
Cantidad adsarbida
Cantidad adsarbida

0 1 FiFo

Tipo IV

=

1 FfFo n

Tipo V Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantdad adsorbida
Cantidad adsarbida

1 FiFo

0 1 PPo 0 1 F/FPo 0

Figura 2.3 Representacion esquematica de los tipos de adsorcién gas-sdlido [81].
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Con el objeto de interpretar un proceso de adsorcion segun las isotermas de

Brunauer, se han sugerido ecuaciones empiricas y algunos modelos que tratan de

explicar el mecanismo de adsorcion.

Isoterma de Langmuir (tipo I)

Esta isoterma expresa una quimisorcion. Lateoria de Langmuir puede resumirse en

los siguientes postulados [85]:

a)

b)

f)

Cada particula al adsorberse en la superficie esta unida a un sitio activo y

cada sitio acepta s6lo una particula.

La adsorcion es un proceso dinamico, constituido por dos acciones opuestas:
condensacion de particulas en la superficie y evaporaciéon de ellas hacia la
fase gaseosa; cuando la velocidad de estos dos efectos se igualan, se

alcanza el equilibrio de adsorcion y la presion permanece invariable.

La interaccion del gas con el sélido es igual en todos los sitios de adsorcion,

lo cual supone una superficie energéticamente homogénea.

No hay interaccion entre las particulas adsorbidas.

El nimero de particulas gaseosas en la superficie es proporcional a la

presion.

La adsorcion y desorcion son activadas: las particulas necesitan vencer una

energia de activacion para adsorberse y otra para desorberse.

La isoterma de Langmuir puede escribirse por la ecuacion:

_ VmK.P
ad —

(8)

1+KP
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Donde

K: Constante de equilibrio de adsorcion (1/Pa).
P: Presion parcial del adsorbato (Pa).
Vad: masa de adsorbato fijado sobre el sélido (kg).

Vm: masa adsorbida de gas al completarse una monocapa sobre la superficie del
solido (kQ).

e IsotermaB.E.T. (isotermatipo II):

Se le asigna este nombre derivado de las iniciales de los apellidos de sus autores:
Brunauer, Emmett y Teller. Responde a un modelo semejante al de Langmuir
extendido a una adsorcion en multicapas. Los postulados basicos del modelo B.E.T.
se pueden resumir en los siguientes [86]:

a) La adsorcion del gas en la superficie del sdlido se efectia en multicapas.

Existen simultaneamente capas con una, dos o mas moléculas.

b) La superficie cubierta con una, dos 0 mas capas es constante. Las areas de
los distintos aglomerados son invariables. Por ejemplo, si se evapora una
particula de un area A2 de inmediato debe condensarse otra particula sobre

la monocapa con area Al. En esta forma, las areas A1y A2 no se modifican.

c) En el equilibrio, la velocidad de condensacion en el aglomerado de i capas

es igual a la velocidad de evaporacion desde el aglomerado de i+1 capas.

d) El calor desprendido al adsorberse la primera capa de moléculas
corresponde al calor de adsorcién, y los calores producidos al adsorberse la
segunda capa sobre la primera, la tercera sobre la segunda y asi
sucesivamente, son iguales entre si y al calor de condensacion del vapor.

e) La superficie del sdlido es energéticamente homogénea y las interacciones

laterales son despreciables.
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A continuacion se presenta la ecuacion que representa el modelo B.E.T. [86].

Vin.C.P
Vaa = (P*-1).[1+(C-1)].P/P* (©)

Donde
C: Constante que expresa la energia de adsorcion (adim).

P: Presion parcial del adsorbato (Pa).
P*: Presion de vapor del adsorbato liquido (Pa).

Es importante mencionar que con una isoterma tipo B.E.T. se puede determinar el

area superficial y el volumen de los poros presentes en un sélido.

2.5 CONSTANTE DE EQUILIBRIO.

En el equilibrio las concentraciones de reactivos y productos permanecen
constantes en determinadas condiciones de presion y temperatura. A la relacion
gue hay entre estas concentraciones, expresadas en molaridad [mol/L], se le llama

constante de equilibrio [87].

El valor de la constante de equilibrio depende de la temperatura del sistema, por lo
gue siempre tiene que especificarse. Asi, para una reaccion reversible, se puede

establecer la siguiente ecuacion:
Reaccion quimica: aA + bB & c¢C+dD

_ [cq[pd]
[A%][BP]

Keq (20)
En esta ecuacion Keq es la constante de equilibrio para la reaccién a una
temperatura dada. Esta es una expresion matematica de la ley de accion de masas
gue establece: para una reaccion reversible en equilibrio y a una temperatura
constante, existe una relacion determinada de concentraciones de reactivos y

productos tiene un valor constante Keq [87].
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En el equilibrio, las concentraciones de los reactivos y productos pueden variar, pero

el valor de Keq permanece constante si la temperatura no cambia.

De esta manera, el valor de la constante de equilibrio a una cierta temperatura nos
sirve para predecir el sentido en el que se favorece unareaccion, hacia los reactivos

o hacia los productos, por tratarse de una reaccion reversible.

Un valor de Keq > 1, indica que el numerador de la ecuacién es mayor que el
denominador, lo que quiere decir que la concentracién de productos es mas grande,
por lo tanto la reaccion se favorece hacia la formacion de productos. Por el contrario,
un valor de Keq < 1, el denominador es mayor que el numerador, la concentraciéon

de reactivos es mas grande, asi, la reaccion se favorece hacia los reactivos [88].

2.6 ACIDO SULFHIDRICO.

El acido sulfhidrico es un gas incoloro con un olor distintivo a huevo podrido que es
generado por la descomposicion bacteriana de proteinas que contiene azufre, por
lo tanto se forma inevitablemente con el biogas. Sus caracteristicas fisicas son:
punto de ebullicion: -60°C, punto de fusion -85°C, solubilidad en agua, g/100 ml a
20 °C [89].

La percepcion del olor varia dentro de la poblacién humana en un intervalo de 0.008-
0.2 ppmv. Este gas es inflamable en el aire cuando se encuentra en concentraciones
de 4-46 % en volumen de aire y enciende con una llama color azul palido. Ademas
de ser un gas altamente corrosivo y contaminante, presenta un alto grado de
toxicidad [90].

En concentraciones de 1000-3000 ppmv, el H2S puede causar la muerte
instantanea. La combustidon de este acido genera SOz, que es un precursor de la

lluvia acida.

Para la utilizacion adecuada del biogas el nivel de H2S debe encontrarse por debajo

de 500 ppmv que es el limite superior recomendado, lo ideal seria la obtencién de
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un biogas libre de este acido, lo cual representaria ademas de las ventajas a la salud
y al medio ambiente, evitar la corrosion de la maquinaria e instalaciones requeridas

para su aprovechamiento [58].

2.7 ADSORCION DE H2S EN SOLIDOS POROSOS.

En la remocion de H2S utilizando la capacidad de adsorcion de los materiales,
primero se produce un fendmeno de adsorcion entre el gas y el material, donde las
particulas gaseosas quedan retenidas en la superficie del solido, debido a fuerzas

de atraccion, ocurriendo posteriormente una reaccién quimica [91].

Como se ha explicado anteriormente, el estado de equilibrio quimico en el que se
encuentre un sistema puede verse alterado por diferentes cambios de temperatura.
Esto es debido a que el valor numérico de la constante de equilibrio es dependiente

de la temperatura.

La constante de equilibrio a cierta temperatura, sirve para predecir el sentido en el
gue se favorece una reaccion. Si la constante de equilibrio para una reaccion
guimica (Keq) tiene un valor muy grande, el grado de conversion de reactivos a
productos es muy alto. Por el contrario, valores numéricos de Keq muy pequefios

indican que el grado de conversion de reactivos a productos es muy pequefio [87].

En el caso de los materiales implementados en este proyecto de observa que para
los tres materiales (ZnO, Al y Cu), el comportamiento de la constante de equilibrio
de las reacciones quimicas esperadas en la adsorcion de H2S, va decreciendo con
el aumento de temperatura. Por lo tanto, el grado de conversion de los reactivos a

productos a temperatura ambiente es alto y se favorece la formacion de sulfuros.

Con los datos obtenidos de entalpias de reaccién, se tienen reacciones
exotérmicas, es decir, la variacion de entalpia del sistema es menor a cero [68]. Por
lo tanto, la reaccion quimica no necesita adsorber energia para que pueda llevarse

a cabo.
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Un parametro importante para saber si la reaccion quimica puede llevarse a cabo
de forma espontanea o no, es la variacion de energia libre de Gibbs (AG). Esta
variacion mide el trabajo real y efectivo disponible para que una reaccion efectue
una transformacion bajo condiciones constantes de temperatura y presion [66]. Las
variaciones de energia libre de Gibbs obtenidas para los materiales fueron negativas
por lo tanto indican que estan reacciones pueden llevarse a cabo de forma

espontanea.

En la figura 2.4 se observa el comportamiento de la Keq de los materiales
propuestos en este proyecto. En este grafico se determina que la conversion de
reactivos a productos es alta a bajas temperaturas y va disminuyendo conforme esta
incrementa. Por lo tanto, existe la posibilidad de desarrollar la experimentacion a

temperatura ambiente con un alto grado de conversion de reactivo.
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Figura 2.4 Comportamiento de la constante de equilibrio Keq vs temperatura en las reacciones del ZnO, Aly Cu
con el &cido sulfhidrico.

Reaccion quimica presente en la adsorcion del H2S en oxido de zinc [29].

Zn0 + HZS(g) — ZnS + HZ O(Z) (11)
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AH°R =-117.82 kd/mol AG°p = -344.14 kJ/mol

Reaccion quimica presente en la adsorcion del H2S en aluminio [40].

AH°, =-586.99 kJ/mol AG°p =-353.13 kJ/mol

Reaccién quimica presente en la adsorcion del H2S en el cobre [39].

Cu+ HZS(g) — CuS + HZ(g)

AH°, =-35.49 kJd/mol AG°r =-3.72 kd/mol

2.7.1 Factores que influyen en laremocién de HzS.

La remocioén de HzS se encuentra influenciada por los siguientes factores:

(12)

(13)

* El contenido de H20: la presencia de agua en el gas por condensacion y arrastre

intensifica el fenomeno de corrosion en las lineas de transporte [46].

* El contenido de COz2: la presencia de CO:z en el gas a tratar influye en la remocion

de H2S, ya que existe una competencia de interacciones del CO2 y del H2S, si el

secuestrante presenta afinidad por ambos compuestos [92].

*Temperatura: bajas temperaturas disminuyen la velocidad de la reaccion de

remocion de H2S, afectando la eficiencia del sistema [93].

*Variaciones en la velocidad de flujo: la remocién de H2S disminuye cuando la

velocidad del gas es reducida, ya que existe una menor turbulencia y, por lo tanto,

desmejora la transferencia de masa [94].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

En este capitulo se describen las diferentes metodologias, materiales y
dispositivos implementados para la sintesis, caracterizacion y evaluacion de oxido
de zinc, aluminio y cobre, que fueron los materiales seleccionados para su
implementacion como filtros de adsorcion del &cido sulfhidrico que se encuentra en

el biogas.

3.1 PREPARACION DE MATERIALES.

Para la sintesis del ZnO se emplearon diferentes técnicas de obtencion de este
material, todas las soluciones preparadas utilizaron como precursor nitrato de zinc
hexahidratado (Zn (NO3)2-6H20).

3.1.1 Sintesis de ZnO (Ruta 1).

El primer material, que de ahora en adelante se denominara Z1, se obtuvo por la
técnica de precipitacion quimica. En este proceso se realiz6 una mezcla
estequiometria de soluciones. En la primera solucion, se preparé nitrato de zinc

hexahidratado (Fermont, 99-101 % pureza) con agua destilada a 0.6 M. En la
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segunda solucion, se mezclo hidréxido de sodio (NaOH) con agua destilada a 1.1
M. Serealizala mezcla de ambas soluciones. Latemperatura se mantuvo constante
a 73 °C por 90 min con agitacion constante. Después de la precipitacion, se dejo
reposar la solucién por un periodo de 23 h. Posteriormente el precipitado se filtré y
se lavo con agua destilada 4 veces y se colocd en un secador por 24 h a 100 °C
para eliminar el exceso de agua [4]. En la Tabla 3.1 se muestran los precursores

utilizados para la sintesis del Z1.

Tabla 3.1 Precursores utilizados en la sintesis de Z1.

PRECURSOR MARCA PUREZA
Nitrato  de  zinc Fermont 99-101 %
hexahidratado
Hidréxido de sodio Fermont 98.6 %

A continuacién se muestran las ecuaciones de las reacciones quimicas que se

presentaron en esta etapa [15]:

2NaOH + Zn(NO3), — 2Zn(OH), + Na(NO3) (14)
NH; + H,0 — NH,” + 40H* (15)
20H™ + Zn*? — Zn0 + H,0 (16)

Las ecuaciones anteriores indican que por la disociacion del nitrato de zinc y el
hidroxido de sodio, ocurre la formacion de nitrato de sodio e hidroxido de zinc.
Posteriormente, se lleva a cabo la precipitacion del cation zinc, Zn?* para reaccionar

con moléculas de hidroxido de sodio y producir moléculas de ZnO [15].

3.1.2 Sintesis de ZnO (Ruta 2).

Para la obtencién del segundo material, denominado Z2, que también se obtuvo por
latécnica de precipitacion quimica, se realizé una mezcla de soluciones preparadas

con agua destilada. La primera solucién fue preparada con nitrato de zinc
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hexahidratado a 0.1 M. La segunda solucién de hexametilentetramina a 0.06 M y
polietilenglicol en una concentracion de 10 % en peso. La precipitacion se realizo a
temperatura constante de 90 °C por 3 h con agitacion constante. Se dejo reposar
por 24 h y posteriormente el precipitado se filtré y se lavo con agua destilada 6 veces
y se colocé en un secador por 24 h a 100 °C para eliminar el exceso de agua.
Finalmente el material se calciné a 360 °C por 30 min [95]. En la Tabla 3.2 se

muestran los precursores utilizados para la sintesis del Z2.

Tabla 3.2 Precursores utilizados en la sintesis de Z2.

PRECURSOR MARCA CONCENTRACION
Nitrato de zine Fermont 99-101 %
hexahidratado

Hexametilentetramina Sigma-Aldrich 99 %
Polietilenglicol Sigma-Aldrich Mn 400

Las ecuaciones de las reacciones quimicas se presentan de la siguiente [95]:

CeHy,N, + 6H,0 — 6HCHO + 4N Hs, (17)
NH; + H,0 — NH,” + 40H* (18)
20H™ + Zn?t — Zn0 + H,0 (19)

A partir de las siguientes ecuaciones, se demuestra que el HMT se somete a etapas
de hidrolisis para generar especies de OH" que potencialmente reacciona con Zn?*.
Una molécula de HMT reacciona con dos cationes de Zn?* y produce dos moléculas
de ZnO [96].

3.1.3 Aluminio.

El aluminio implementado en las evaluaciones fue aluminio grado reactivo (Fermont,

99.6 % de pureza), La presentacion del reactivo es el granulos por lo consiguiente
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se realizo la preparacion de las muestras en polvo. Para la obtencion del polvo de

aluminio se limaron los granulos del reactivo.

3.1.4 Cobre.

El cobre utilizado en este proyecto fue un cobre grado reactivo (Fermont, 99 % de

pureza) en su presentacion en polvo.

3.2 CARACTERIZACION DE MATERIALES.

Las técnicas de caracterizacion que se emplearon para los materiales sintetizados

y reactivos utilizados en este proyecto de describen a continuacion.

3.2.1 Difraccion de rayos X (XRD).

Los patrones de difraccion de los materiales sintetizados y reactivos antes y
después de la evaluacion, se realizaron en un equipo Rigaku Ultima IV equipado
con un anodo de cobre el cual emite una radiacion Ka de 1.5408 A, acoplado a
gonidémetro de geometria Brang-Brentano, el cual tiene un intervalo de medicion de
20= -3° a 162° (maximo). El barrido se realiz6 desde 26 de 10° hasta 100°. Los
patrones de difraccion se identificaron utilizando los archivos PDF (Power Diffraction

Data) de la base de datos del equipo.

En todos los andlisis, las muestras fueron molidas para evitar efectos de textura en
las mediciones. Para realizar la preparaciéon de la muestra, primero se obtuvo polvo
fino utilizando el mortero de agata. Posteriormente, el polvo fue depositado en el
portamuestras para polvos, el cual fue coloca en el equipo de difraccion para su

analisis.
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En la Tabla 3.3, se presentan las condiciones a las que se llevaron a cabo las

experimentaciones en el difractometro.

Tabla 3.3 Condiciones de medicién en el difractémetro.

Limite
Modo de Slit Divergencia de Filtro | Monocroma- KV A Tamafio
operacion "1 de slit altura | K-beta dor m de paso
de slit
Modo de
enfoque 10
geometria | BB (2/3)° mm Si No 40 | 44 2°/min
Brang-
Brentano

Los patrones de difraccién se identificaron utilizando el software del PDXL 2.0.3.0

Rigaku Corporation.

Para la obtencién del tamafio de cristal mediante XRD, se obtuvieron los datos
utilizando el software PDXL 2.0.3.0. Este software aplica ajustes matematicos
permitiendo obtener datos de tamafo de cristal utilizando dos diferentes métodos:

de Halder-Wadner y el método de Hall.

También se obtuvo el tamafio de cristal empleando la ecuacion de Scherrer [97],

para lo cual se utilizé un estandar de Si 640-C (NIST) para corregir el ancho

instrumental.

Las muestras expuestas a acido sulfhidrico también fueron analizadas por esta

técnica de caracterizacion.

Los andlisis de XRD se realizaron en el Laboratorio de XRD del Centro de

investigacion y desarrollo tecnoldgico en energias renovables (CIDTER), UNICACH.

3.2.2 Dispersion dinamica de luz (DLS).

Para obtener tamafio de particula se utiliz6 la técnica de dispersion dinamica de luz.
Dicha técnica permite conocer la distribucion de tamafos de particulas en

suspension por medio de su movimiento browniano de las particulas.
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El equipo utilizado fue Micromeritics NanoPlus DLS/ELS, este equipo mide un
intervalo de tamario de particulas de 0.1 nm a 12.3 ym. La fuente que utiliza es un
diodo laser dual con una potencia de 70 mW y 30 mW y cuenta con un intervalo de
temperatura de analisis de 5 a 90 °C. El equipo en el cual se analizaron las muestras
esta formado por un laser monocromatico que utiliza una fuente de luz con una

longitud de onda de 660 nm.

Para realizar la preparaciéon de las muestras a analizar por la técnica de DLS se
colocé en un portamuestras alcohol isopropilico para disolver el material a estudiar.
A continuacion, se deposita una pequefia cantidad del material a analizar con el fin
de lograr una solucién coloide que permitan el paso de la luz laser. El portamuestras

es colocado dentro del equipo para realizar el analisis.

Esta técnica se realiz6 en el Laboratorio de caracterizacion de materiales del
CIDTER, UNICACH.

3.2.3 Espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersién de longitud
de onda (WDXRF).

Esta técnica de caracterizacion se aplica para determinar el contenido y la

composicién elemental de las muestras a analizar.

Para este analisis se utiliz6 un equipo Rigaku Supermini 200. Este equipo cuenta
con un generador de rayos X de 50 kV y 4 mA, tubo de rayos X con anodo de Pdy
detectores para elementos ligeros (contador de flujo de gas) y para elementos
pesados (contador de centelleo).

Para realizar este andlisis, el equipo debe contar con las siguientes condiciones:
vacio de 3.5 Pa, temperatura de 35.5 °C, flujo de gas (10 % metano balance argon)
de 24.7 ml/min, un voltaje de 50 kV y corriente de 4 mA. Este equipo tiene la
capacidad de analizar materiales sdlidos, liquidos, aleaciones y peliculas delgadas,

por lo cual, se utilizan diferentes métodos para la preparacién de muestras.
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Para preparar las muestras analizadas por la técnhica de WDXRF, con ayuda del
mortero se pulveriza el material hasta obtener un polvo fino. El polvo obtenido es
colocado en el portamuestras elegido para el analisis, en este caso para cantidades
pequefias. El portamuestras se cubre con una pelicula de Mylar de 6 mm de espesor
y posteriormente es colocado en el soporte de muestras junto con el sujetador de

muestras. El conjunto se introduce al equipo de medicion para analizarlo.

Estatécnica de caracterizacion fue utilizada en las muestras después de evaluar su

capacidad de adsorcion de &cido sulfhidrico.

El andlisis serealiz6 en el Laboratorio de Caracterizacion de materiales del CIDTER,
UNICACH.

3.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido, es una técnica de visualizacion y analisis de
las caracteristicas microestructurales de muestras solidas, permite determinar el

tamafio, la distribucion de tamafio y forma de las particulas.

Este andlisis se llevé a cabo utilizando un microscopio de emisién de barrido de
emision de campo JSM-7401F de filamento de tugsteno. Este microscopio cuenta
con modo alto vacio y con una resolucién de 3.5 nm. El cafién de emision de campo
en frio es de 30 kV y la resolucién de 1.0 nm (15 kV) y 1.5 nm (1.0 kV). Ademas
tiene un voltaje de acelerador 0.1 a 30 kV, detectores de electrones secundarios y

retractables de retrodispersores.

Dicha técnica se realiz6 en el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia, Chihuahua.
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3.2.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).

El equipo utilizado para el desarrollo de esta técnica fue el microscopio electrénico
de transmision de emisién de campo JEM-2200FS, dicho equipo cuenta con cafién
de emision de campo de 200 kV. Ademas tiene una resolucion punto a punto: 0.19
nm en modo TEM vy resolucion punto a punto: 0.10 nm en modo STEM. Cuenta
también con corrector de aberracion esférica en STEM, filtro de energiatipo Omega

y sistema EDS Incay camara UltraScan 2k x 2k.

La caracterizacion se realiz6 en el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia,
Chihuahua.

3.3 EVALUACION DE ADSORCION DE ACIDO SULFHIDRICO.

Para la caracterizacion de los gases usados en la evaluacion de materiales, se
utilizé un equipo de medicion y deteccion de gases Multitec 540, el cual funciona
con sensores infrarrojos selectivos para metano y diéxido de carbono (CHay CO2)
y sensores electroquimicos de larga vida Util para oxigeno y gases téxicos (O2, CO
y H2S).

Las evaluaciones se realizaron colocando 100 mg de los materiales en el reactor
utilizando como base la lana de cuarzo, después se realiz6 un tratamiento térmico

de 380 °C por 30 min para eliminar impurezas.

En el sistema de evaluacion se utilizaron diversos elementos que se describen a
continuacion: la mezcla de gases utilizada para la evaluacion fue acido sulfhidrico
balance nitrogeno (Praxair, 100 umol/mol de H2S), regulador para altas presiones y

gases corrosivos.

Se utilizé una valvula de regulacion de bajo caudal de acero inoxidable. La presion
ala salida del tanque fue 8 psig con un caudal de 0.29 I min-t. Las uniones utilizadas

fueron de acero inoxidable y las mangueras empleadas en el reactor de poliuretano.
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Latemperatura del reactor se mantiene utilizando un equipo Micromeritics Flowprep
a 30 °C. El reactor de lecho fijo en forma de U empleado para las evaluaciones,
tiene una relacion /@ (longitud/diametro) = 30. Se utilizé un analizador de gases
Multitec 540 con intervalo de medicion 0-2000 ppmv de H2S.

En la figura 3.1 se presenta el diagrama del sistema implementado para la
evaluacion. Este sistema inicia con la entrada de H2S al circuito. El gas pasa por el
reactor de vidrio y entra en contacto con el material a evaluar. Posteriormente sale
del reactor para pasar por dos filtros y entra al analizador de gases para evaluar la

concentracion de salida del gas.

VALVULA DE REGULACION
DECAUDAL
FILTRO DE HUMEDAD Y
PARTICULAS
\ HZS (100 molmol
/ baIanceN N N
// / VALVULADE PASO1
e TRAMPA DE
N \ PARTICULAS
NN\
) 4
{PRAXAIR 5.0 UAP) /
/. . REACTORDE
/ VALVULADEPASO? " LECHOFIIO
HORNO DE
= coNTROLDE
TEMPERATURA

Figura 3.1 Sistema implementado en la evaluacién de materiales expuestos al HzS.
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3.3.1 Pruebas de desorcion.

La desorcion es el proceso inverso a la adsorcion, es decir, la liberacion de
moléculas de un gas atrapado en una superficie sélida. En este proceso, el gas que
se pretende liberar es arrastrado por un gas inerte quedando eliminado del sdlido
[98].

En este proyecto se llevan a cabo pruebas de desorcion en los materiales
estudiados para comprobar si se esta llevando a cabo una quimisorcién o una

fisisorcion y buscar la posibilidad de reutilizar el material expuesto al acido.

El circuito de evaluacion utilizado en la figura 3.1 fue el mismo que se implemento

en estas pruebas cerrando la valvula de paso 1.

Para realizar las pruebas de desorcidn, se siguié el siguiente procedimiento:

1. La preparacion del material para su exposicion al &cido sulfhidrico, pesando
100 mg de Z1 (material que presentd un mejor comportamiento para la
eliminacion del H2S).

2. El material, fue sometido a un tratamiento térmico de 380 °C por 30 min para
remover impurezas.

3. Se realizé la exposicion del material al 4cido por 8 minutos, utilizando el
circuito presentado en la figura 3.5. El gas implementado fue N2 (Praxair 5.0
UAP), este gas se hizo circular por el reactor con un caudal de 0.29 | minty
una la presion de 8 psig.

4. Se elevd gradualmente la temperatura con el Micromeritics Flowprep

gradualmente hasta alcanzar los 400 °C.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo de tesis se presentan los resultados obtenidos en las diferentes
etapas en las que se ha dividido este trabajo de investigacion para lograr los
objetivos planteados. Estas etapas corresponden a la sintesis de ZnO por
precipitacion quimica utilizando diferentes precursores, la caracterizacion de
materiales (ZnO, Al y Cu) por técnicas tanto cualitativas como cuantitativas (XRD,
DLS, WDXRF, SEM Y TEM). Por altimo, se incluye la evaluacion de materiales para
su aplicacion en la remocién de acido sulfhidrico que es el principal objetivo de este

trabajo de investigacion.

4.1 SINTESIS DE zZnO.

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados del rendimiento en las sintesis
realizadas por precipitacion quimica para materiales obtenidos (descritos en la
seccion 3.1.1 y 3.1.2 de este proyecto de investigacion) Z1 y Z2. En los datos
presentados se observa que en la sintesis del Z1 la cantidad de material obtenido

fue mayor que la del Z2.
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Tabla 4.1 Oxidos de zinc obtenidos por precipitacion quimica.

CANTIDAD CANTIDAD RENDIMIENTO
MATERIAL ESPERADA OBTENIDA DE SINTESIS
Z1 59 47049 89.40 %
z2 59 1.53 g 30.60 %

La sintesis en la que se utilizaron hidroxido de sodio y nitrato de zinc hexahidratado
como precursores (Z1) tuvo un mayor rendimiento con un 89.40 %, mientras la
sintesis con nitrato de zinc hexahidratado, hexametilentetramina y polietilenglicol

tuvo un bajo rendimiento con un 30.60 %.

La variacion entre las cantidades esperadas y las obtenidas realmente, pueden
deberse a distintos factores. Por lo general, cuando las reacciones quimicas se
llevan a cabo en el ambiente, los reactivos no estan presentes en las proporciones
gue indica la ecuacion de la reaccion. Otros factores que influyen en la obtencion
de menos material del esperado son: el reactivo empleado contiene impurezas de
otros materiales, pérdida de producto o los reactivos participan en mas reacciones

ademas de la que se desea que suceda [99].

4.2 CARACTERIZACION DE MATERIALES OBTENIDOS POR SINTESIS Y
REACTIVOS.

4.2.1 Difraccion de rayos X (XRD).

En la figura 4.1 se observan las difracciones obtenidas por XRD de los 6xidos de
zinc obtenidos por sintesis (Z1y Z2) y el 6xido de zinc grado reactivo (Z0). En estos
patrones se observa una fase cristalina que corresponde al 6xido de zinc, presenta
en 20 = 31.7° 34.34 °y 36.18° que coinciden con la estructura de la zincita (ICDD,
PDF tarjeta No. 01-075-9742). En la reflexion hkl 100, 002 y 101. Los picos de
difraccion estan presentes en los tres materiales analizados en los mismos angulos,
lo que indica la formacién de una sola fase de cristales de 6xido de zinc.
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Figura 4.1 Patrones de difraccién de los 6xidos de zinc (Z0, Z1y Z2).

En los las difracciones obtenidas para Z1 y Z2 se puede observar que no existe la
formacion de otra fase. Los picos de difraccién obtenidos son definidos y estrechos
lo que indica que el producto tiene buena cristalinidad. No se detectaron picos de

impurezas lo que sefiala que el producto es bastante puro.

El incremento en la intensidad de Z0 y Z2, representan un mayor tamafio de cristal
en estos material. En el caso del Z2, el material fue sometido a un tratamiento
térmico en el proceso de sintesis, por lo cual existe un crecimiento en los cristales

gue lo conforman [9].

Para el aluminio se obtuvo el difractrograma de la figura 4.2 en el cual se pueden
observar los picos caracteristicos del aluminio que se encuentran en
20 = 38.46°,44.74° y 65.08°, en la reflexion hkl 111, 200 y 202 (ICDD, PDF tarjeta
No. 00-001-1179).
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Figura 4.2 Patrén de difraccién del aluminio (reactivo).

En la figura 4.3 se observa el patrén de difraccion que se obtuvo para el Cu. Los
picos maximos para el cobre se encuentran en 20 = 43.28°,50.44° y 74.12° en la
reflexion hkl 111, 200 y 202 (ICDD, PDF tarjeta N0.00-001-1241).
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Figura 4.3 Patron de difraccion del cobre (reactivo).
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En la Tabla 4.2 se presenta el tamafio de cristal obtenido por XRD utilizando tres

métodos diferentes: Halder-Wagner, Hall y utilizando la ecuacion de Scherrer.

Tabla 4.2 Tamafio de cristal obtenido por difraccién de rayos X.

ECUACION
METODO HALDER- METODO DE
MATERIAL WAGNER (nm) HALL (nm) SCHERRER
(nm)
Z0 35.7 453 52.2
Z1 25.7 30.3 37.8
Z2 58.1 58.4 47.9
Al 36.8 59.4 54.8
Cu 65.8 82.4 48.1

La variacion que existe entre estos tres métodos se debe a que los primeros dos
son ajustes matematicos que realiza el software sin quitar la contribucién que el
instrumento de medicion realiza al ancho de la altura media del pico de difraccion.
Al usar la ecuacioén de Scherrer, se elimina esta aportacién obteniendo un dato mas

exacto del tamano de cristal.

En la Tabla 4.2 se puede observar que en cuanto a los oxidos, el Z1 tiene menor
tamafio de cristal y es el Z2 el de mayor tamafio. Esta informacion fundamenta lo
obtenido en los difractogramas y explica la variacién de intensidad en los picos. De

los cinco materiales evaluados, es el Cu el que tiene un mayor tamafio de cristal.

4.2.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud
de onda (WDXRF).

Para conocer la composicion quimica de los materiales aplicados en las
evaluaciones se realizo el andlisis cualitativo y cuantitativo mediante espectroscopia

de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda (WDXRF).
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A continuacion se presentan las tablas de los resultados obtenidos en las diferentes

muestras analizadas.

La Tabla 4.3 presenta los datos de la muestra de Z0 en los cuales se establece que
el material tiene 99.77 % en masa de ZnO, lo que indica un alto porcentaje de

pureza. Ademas este material también contiene trazas de Si, Ky Fe.

Tabla 4.3 Resultados del analisis de WDXRF realizado a la muestra Z0.

COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Si 0.0331
K 0.1783
Fe 0.0146
ZnO 99.7740
Total 100

En la Tabla 4.4 se presentan los datos de la composicion quimica obtenidos por
WDXRF para la muestra Z1. En el éxido de zinc que se obtuvo en el sintesis 1, se
tiene un 98.28 % en masa de ZnO, trazas de otros materiales y Sn en un 1.54 % en

masa.

La presencia de estafio en el Z1 puede deberse a la contaminacion de las muestras

al realizar la sintesis de este material.

Tabla 4.4 Resultados del analisis de WDXRF realizado a la muestra Z1.

COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Si 0.0359
P 0.0065
K 0.0941
Fe 0.0306
ZnO 98.2892
Sn 1.5437
Total 100

En latabla 4.5 se establecen los resultados de la muestra Z2 analizada por la misma

técnica. En dichos resultados se determina que el 6xido de zinc presente en la
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muestra tiene un porcentaje en masa de 98.82 %, lo que representa una cifra mayor
comparada con la que se encuentra en el Z1, ademas las trazas presentes en este

material solo son de silicio y potasio.

Tabla 4.5 Resultados del andlisis de WDXRF realizado a la muestra Z2.

COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Si 0.1308
K 0.0455
ZnO 99.8236
Total 100

De los tres oxidos analizados es el Z2 el que presenta la mayor pureza con un 99.82
% en masa.

En la tabla 4.6 se presentan los datos del andlisis de la muestra de aluminio
metalico. En esta andlisis, la cantidad de Al puro en la muestra es menor a la que
se indica en las especificaciones del reactivo utilizado, lo que representa una baja
calidad de este. Ademas se detecta la presencia de una gran cantidad de estafio y
plata, por lo que puede verse afectada la reaccién esperada de este material con el

acido sulfhidrico.

Tabla 4.6 Resultados del analisis de WDXRF realizado a la muestra de aluminio metalico grado

reactivo.
COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Al 39.1011
Si 0.0490
Fe 1.0490
Cu 0.6266
Zn 1.2688
Ag 10.8839
Sn 47.0172
Total 100
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Se determina con los datos presentados en la Tabla 4.7 que la muestra de cobre
grado reactivo tiene una pureza de 95.76 % y presenta también una cantidad

importante de rodio, lo cual indica una contaminacion en el reactivo.

Tabla 4.7 Resultados del analisis de WDXRF realizado a la muestra de cobre metélico grado

reactivo.
COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Si 0.0801
P 0.0131
Cl 0.0037
K 0.0621
Cu 95.7619
Rh 4.0792
Total 100

En la tabla 4.8 se presentan los resultados del analisis realizado a la muestra de

oxido de cobre. Se obtuvo 99.71 % de 6xido de cobre presente en la muestra.

Tabla 4.8 Resultados del anélisis de WDXRF realizado a la muestra de CuO.

COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Al 0.0220
Si 0.0643
S 0.0024
Cl 0.0074
K 0.0778
Ca 0.0578
Co 0.0512
CuO 99.7171
Total 100

Con los resultados obtenidos en las tablas anteriores se determina que de los 6xidos
de zinc analizados, la muestra que presenta una mayor pureza es la Z2, ademas de
ser la muestra que contiene menos elementos contaminantes. Ademas se detecto
una cantidad importante de estafio en la muestra Z1 y la presencia de rodio en la

muestra Z0.
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El aluminio grados reactivo contiene una baja pureza y también se encontro estafio,
lo cual puede deberse al proceso de obtencion del polvo de aluminio. El cobre
reactivo utilizado presento una pureza considerable y la pureza del CuO fue alta aun

contando con trazas de otros elementos.

4.2.3 Dispersion dinamica de luz (DLS).

Para la obtencion del tamafio de particula, se utilizé la técnica de DLS. En la tabla
4.9 se expresan los resultados obtenidos. Los materiales analizados mediante esta

técnica fueron Z0, Z1y Z2.

Tabla 4.9 Tamafio de particula obtenido por DLS.

MATERIAL TAMANO DE PARTICULA (nm)
Z0 661.5
Z1 1229.2
Z2 1020.5

El material que presenta mayor tamafio de particula es el Z1 y el de menor es el

reactivo.

En los materiales sintetizados por precipitacion quimica (Z1 y Z2), el tamafio de las
particulas, esta influido por variables experimentales como la solubilidad del
precipitado, la temperatura, la concentracién de los reactivos y la velocidad con que

se mezclan estos ultimos [100].

La morfologia, el tamafio y la microestructura de los materiales obtenidos por la ruta
de sintesis de precipitacion quimica (Z1 y Z2) se investigaron a detalle a través de
las técnicas de microscopia electrénica de barrido y microscopia electrénica de

transmision.
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4.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

e Oxido de zinc Z1
En la figura 4.4 se encuentran las imagenes del SEM que se obtuvieron para la
muestra del Z1. En estas se observan diferentes aglomerados formados

principalmente por microestructuras varillas afiladas y tipo hojuelas.

Las varillas presentan un tamafio aproximado de 647 nm de largo y un didmetro de
27.47 nm, las hojuelas presentan un diametro aproximado de 558 nm y espesor de
14.47 nm.

En las micrografias se observa que este material presenta estructuras compactas
con porosidades lo cual, junto con una amplia area superficial que significa una
mayor area de contacto con el gas, colaboran con la adsorcion de las moléculas de
acido sulfhidrico [27].

Figura 4.4 Micrografias de la muestra Z1 obtenidas por SEM. En la figura a) se observan aglomerados
formados por microestructuras en forma de varillas afiladas y hojuelas, b) se detectan aglomerado de varillas
afiladas mezcladas con hojuelas y en c) se aprecian microestructuras tipo hojuelas.
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e Oxido de zinc 22

Para el 6xido de zinc Z2, se obtuvieron microestructuras de barras hexagonales
aglomeradas, que se pueden observar en la figura 4.5. Las varillas presentan un

tamafo aproximado de 623.52 nm de largo y un diametro de 351.41 nm. En lafigura

4.5 c) se pueden observar poros de un diametro aproximado de 63.23 nm.

Figura 4.5 Micrografias de la muestra ZnO Z2 obtenidas por SEM. En la figura a) se observan aglomerados de
barras hexagonales, b) se pueden observar morfologias de varillas hexagonales que forman aglomerados y en
C) se aprecian las varillas hexagonales con pequefios poros.

X.M. Liu et al. comprobaron que la presencia de PGE en la sintesis de 6xido de zinc

permite el crecimiento de morfologias hexagonales, como es el caso del Z2 [10].
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e Cobre.

En la figura 4.6 se observan las micrografias obtenidas del analisis del cobre. En
dichas micrografias se pueden observar macroestructuras de esferas con
porosidades marcadas. Las esferas presentan un diametro aproximado de 35 umy

poros de 680 nm (figura 4.6 b).

Figura 4.6 Micrografias de la muestra de Cu (reactivo) obtenidas por SEM. En la figura a) se observa la
morfologia de esferas aglomeradas de material y en b) se detecta la porosidad del material.

4.2.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Se utilizé el TEM en el Z1 porque este fue el material elegido, por su comportamiento
observado en las evaluaciones, como el indicado para ser utilizado en tratamientos
de remocion de acido sulfhidrico. La caracterizacion se realizé para confirmar los
resultados obtenidos del SEM.

En la figura 4.8 a) se observa una morfologia de varilla afilada y en la figura b) se

ven aglomerados de morfologias tipo hojuelas con poros de diversos tamafos.
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CIMAV
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Figura 4.7 Micrografias de la muestra Z1 obtenidas por TEM. En la figura a) se observa
una morfologia tipo varilla afilada, b) la morfologia observada en esta imagen es tipo
hojuelas porosas y en c) se observan aglomerados de microestructuras tipo hojuelas y

varillas alargadas.
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e Analisis de la morfologia del Z1.
En la siguiente figura se observa la porosidad presente en el material, se determino
la presencia de diferentes tamafos de poro, que van desde los 13 nm a los 30 nm

aproximadamente.

En un estudio el impacto que tiene la morfologia de ZnO, se demostré que la
morfologia de varillas de ZnO es mas eficaz en cuanto a la adsorcion de acido
sulfhidrico que morfologias esféricas, y que este comportamiento puede ser el

resultado de mayor area superficial de contacto con el gas [29].

Figura 4.8 Micrografia de Z1 obtenida por TEM. Analisis de porosidad del material. En
esta imagen se observa la porosidad presente en el material.
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4.3 EVALUACIONES DE ADSORCION DE ACIDO SULFHIDRICO.

A continuacién se presentan los graficos obtenidos de las evaluaciones a las que
fueron sometidos los materiales a estudiar. Dichas pruebas se realizaron a 30 °C.

Se hizo pasar por el circuito una mezcla de gases conocida (PRAXAIR, 100 ppm
H>S balance N2) a una presion de 8 psi y caudal de 0.29 | mint. El tiempo

establecido para llevar a cabo las pruebas fue de 480 segundos.

Los resultados en los graficos de las muestras de 6xido de zinc, son expresados
con la siguiente nomenclatura Zx/W, donde Zx es el material utilizado (Z0, Z1 o0 Z2)

y W se refiere al nombre de la muestra (01, 02, 03...).
4.3.1 Prueba de deteccién de H2S con el reactor vacio.

Las primeras evaluaciones realizadas se llevaron a cabo con el reactor vacio

obteniendo resultados expresados en el grafico de la figura 4.9.
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Figura 4.9 Pruebas de deteccion de HzS con el reactor vacio.
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Esta prueba se realiz0 para corroborar la calibracion del analizador de gases

Multitec 540, ya que se midioé una concentracion conocida y certificada.

Se observa que alos 30 segundos el equipo detecta aproximadamente 75 ppmv de
acido sulfhidrico. Al llegar a los 60 segundos la concentracion es de 100 ppmv, es
decir el equipo de medicion se estabiliza a los 60 segundos de iniciar la medicion y
a partir de ese momento ya detecta la concentracion establecida para la

experimentacion.

Se observa en el grafico de la figura 4.9 que el comportamiento de las dos
experimentaciones realizadas son similares por lo tanto los resultados indica que el
equipo de medicion arroja datos confiables tanto en la concentracion como en la

reproducibilidad de resultados.

4.3.2 Evaluaciones de adsorcion de H2S del 6xido de zinc grado reactivo Z0.

En la figura 4.10 se presentan los datos obtenidos para el 6xido de zinc Z0. Este
grafico no tiene el mismo comportamiento de una prueba a otra aun realizandolas
con parametros establecidos de temperatura de evaluacion, presion y caudal del

gas por lo que esto dificulta la reproducibilidad de los resultados.
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Figura 4.10 Evaluaciones de adsorcion de HzS del éxido de zinc grado reactivo Z0.
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En todas las muestras tomadas, a partir de los 240 segundos existe una variacion
gradual del incremento en la concentracion de salida pero solo ocurre dentro de la
misma prueba. Por ejemplo en la muestra Z0/01 la concentracion de H2S incrementa

4 ppmv cada 30 seg.

Debido a que la muestra de Z0 no presenta una continuidad en los resultados y a
pesar de que en ninguna de las cuatro pruebas realizadas se alcanza la
concentracion maxima de acido sulfhidrico en el tiempo establecido, este material

es descartado para ser implementeado como filtro de H2S.

En la figura 4.11 se observa que la muestra Z0 expuesta a Hz2S presenta un leve
cambio de coloracion en el material sometido a la evaluacion pasando de un polvo
blanco a uno levemente amarillento. Lo anterior da indicios tangibles de que el

material esta reaccionado con el acido sulfhidrico.

Figura 4.11 Apariencia de la muestra Z0: antes y después de la evaluacion.

4.3.3 Evaluaciones de adsorcién de H2S del 6xido de zinc Z1.

En la figura 4.12 se presenta el gréfico del comportamiento del 6xido de zinc Z1 en
su exposicion al &cido sulfhidrico. En dicha figura se observa que a partir del inicio
de la medicion hasta a los 180 segundos la concentracién de H2S es 0 en todas las
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muestras realizadas. A partir de ese tiempo empieza a incrementar de una forma
casi constante cada 30 segundos, al final del tiempo de exposicion que fueron 480
segundos. La concentracion final es aproximadamente 55 ppmv de &cido

sulfhidrico, lo que significa una reduccion en la concentracion a la salida de 45 %.

Existe una variacion minima en el comportamiento de los experimentos realizados

esto indica que la experimentacion es reproducible.

Este material present6 una capacidad de retencion del &cido sulfhidrico durante seis
intervalos establecidos (30 segundos). Ademas al final del tiempo de exposicion no
se alcanzé la concentracion maxima (100 ppmv) en ninguna de las 4 pruebas
realizadas por lo tanto, el Z1 representa una alternativa viable para su aplicacion

como filtro de H2S.

60 ! 1 N ' N J N \ y |
v
¥
50 ~ v A
v * a
o R
.
40 - A
Z1/03 .
> e Z1/06 v/ A
& 304 a—Z111 y 4
& v 2113 ;
i 1
T
20 -
¢ 4
v
10 ~ #a ]
v
4
i B B e B Eo e o B s m i s e e e e o

0 30 60 60 120 150 180 210 240 270 300 330 360 380 420 450 480

Time (8)
Figura 4.12 Evaluaciones de adsorcion de HzS del 6xido de zinc Z1.

Enlafigura 4.13 se puede observar el cambio de coloracion en la muestra expuesta
al acido sulfhidrico. EI material pasa de un color blanco a amarillo lo que representa
una reaccion del polvo de 6xido de zinc al entrar en contacto con el Hz2S. El color

amarillento puede ser un indicio de la formacién de sulfuro de zinc.
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Figura 4.13 Apariencia de la muestra Z1: antes y después de la evaluacion.

4.3.4 Evaluaciones de adsorcion de Hz2S del 6xido de zinc Z2.

En la figura 4.14 se observa el comportamiento obtenido para el 6xido de zinc Z2.
En dicho grafico se observa que a los 30 segundos de iniciar la prueba, empieza a
detectarse H2S. Para los 60 segundos el salto de concentracién es de
aproximadamente 40 ppmv alcanzando en unas pruebas las 70 ppmv posterior a
esta medicién. Esto indica una retencion del 30 % aproximadamente de la

concentracion de H2S a los 60 segundos.

El incremento de la concentracién es gradual. A los 90 segundos, se tiene una
retencion de entre 30-20 %. En el intervalo de 90 a 330 segundos la retencion del
acido va disminuyendo de 20 % a 10 %. A los 330 segundos, la concentracion de
salida es de 90 ppmv aproximadamente y esta va incrementando 1 ppmv en cada

intervalo de medicion hasta alcanzar 95 ppmv a los 480 segundos.

El comportamiento es similar en las pruebas realizadas por lo que se garantiza la

reproducibilidad de la experimentacion.
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Figura 4.14 Evaluaciones de adsorcion de H2S del éxido de zinc Z2.

En la figura 4.15 se observan las muestras de Z2 antes y después de la exposicion
al H2S. En dicha imagen se puede apreciar que la muestra presenta un cambio de
color en el material que ha sido sometido a la evaluacion, aunque el color es menos

intenso comparado con el cambio de coloracién que presento la muestra de Z1.

Figura 4.15 Apariencia de la muestra Z2: antes y después de la evaluacion.
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En el caso de Z2 también presenta un cambio de color en el material que ha sido

sometido a la evaluacion, aunque el color es menos intenso.

En las evaluaciones, el material que presenta una mayor capacidad de adsorcién
segun el comportamiento obtenido en las evaluaciones es el Z1. Este material tiene
un comportamiento similar en las pruebas, lo que indica la reproducibilidad de la
experimentacién. Tomando en cuenta que la deteccion del H2S empieza después

de los 60 segundos, el Z1 adsorbe el 100 % durante 150 segundos.

El cambio en la coloracion del Z1 es un indicio importante para indicar que este

material esta presentando una reaccién al entrar en contacto con el &cido.

En el caso de Z2 y Z0, estos materiales también presentan una adsorcion del acido
sulfhidrico. En el Z2 existe un incremento gradual en la presencia del acido de
aproximadamente 0.05 ppmv por segundo hasta alcanzar el 100 % de la
concentracion inicial al tiempo final de la exposicion. El Z0 retiene aproximadamente
18.75 ppmv del acido al final del tiempo de exposicion, pero su comportamiento es

variable entre una evaluacion y otra.

4.3.5 Evaluaciones de adsorciéon de H2S del aluminio.

Enlafigura 4.16 se observa el gréficos del comportamiento de las muestras aluminio
grado reactivo expuesto al acido sulfhidrico. Para el aluminio, a los 30 segundos se
pueden observar de 55 a 70 ppmv de acido sulfhidrico y a los 60 segundos de iniciar
la medicion ya se tienen 95 ppmyv, lo que indica que este material no esta reteniendo

el acido, por lo tanto se descarta como candidato para su uso como filtro de H2S.
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Figura 4.16 Evaluaciones de adsorcion de H2S del aluminio grado reactivo.

En lafigura 4.17 de observan las muestras de aluminio antes y después de la exposicion al
acido sulfhidrico En este material no se presenta ningin cambio en la coloracion al
ser expuesto al acido sulfhidrico. Lo cual indica que no esta reaccionando con dicho

acido.

Figura 4.17 Apariencia de la muestra de aluminio: antes y después de la evaluacion
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4.3.6 Evaluaciones de adsorcion de Hz2S del cobre.

En lafigura 4.18 se observa el grafico del comportamiento de las muestras de cobre.
En el caso del cobre el comportamiento de este material es contrastante. En unas
evaluaciones se detectan menos de 10 ppmv de H2S en los primeros 30 segundos.
Posteriormente la concentracion va aumentando de forma gradual hasta el tiempo
final de exposicidon y la concentracion maxima que se alcanza a los 480 segundos
es de 95 ppmv. En otras evaluaciones la concentracion es de mas de 90 ppmv al

realizar la primera medicion y a partir de los 90 seg se tiene 100 ppmv del &cido.

Debido a la variacion de los datos arrojados en la experimentacion fue necesario
llevar a cabo mas de cuatro evaluaciones que son las que se realizaron con los

materiales anteriores para descartar un posible fallo del equipo de medicion.

Al descartar el error de medicién, se analiz6 la posibiidad de que este
comportamiento irregular puede deberse a la variacion de la concentracion de Cu

metalico con CuO en la muestra evaluada debido a la exposicion al ambiente del

cobre.
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Figura 4.18 Evaluaciones de adsorcién de H2S del Cu grado reactivo.
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En la figura 4.19 se observan las muestras de cobre antes y posterior a la exposicion al
H,S. En esta figura se puede aprecias el cambio de coloracién en la muestra evaluada, el
material pasa de un color rojo opaco a un rojo intenso. Por lo tanto se puede deducir que

existe una reaccioén en la interaccion del acido sulfhidrico con el cobre.

Cu antes de evaluacion

Figura 4.19 Apariencia de la muestra de cobre: antes y después de la evaluacion.

Para corroborar si el comportamiento irregular del cobre se debe a la presencia de
oxido de cobre en las muestras se obtuvo CuO realizando un tratamiento térmico a
300 °C por 30 minutos al cobre reactivo obteniendo un polvo negro que sera

caracterizado posteriormente para conocer su composicién quimica.

4.3.7 Evaluaciones de adsorcion de H2S del 6xido de cobre.

Debido al comportamiento irregular del cobre en las evaluaciones realizadas y
tomando en cuenta que cuando el cobre metéalico es expuesto al oxigeno, este se
oxida de forma natural a oxido de cobre [101], se analizaron muestras de 6xido de
cobre que se obtuvo mediante un tratamiento térmico. Este material se estudia para
corroborar si el comportamiento del cobre metélico se debe a la variacion de 6xido

de cobre al exponer el material al ambiente.
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A continuacion se presenta en la figura 4.20 el comportamiento del 6xido de cobre.
Este material presenta una concentracion a los 30 segundos de 28 ppmv. Después
incrementa hasta las 98 ppmv a los 210 segundos manteniéndose en esa
concentraciéon hasta los 270 segundos donde alcanza la concentracion maxima de
100 ppmv. Este comportamiento se encuentra dentro de los intervalos que tuvo el

cobre metélico.

La obtenciéon de datos utilizando el CuO se realizé para encontrar evidencias que
ayudaran a fundamentar que la presencia de 6xido de cobre en las muestras de
cobre metalico, representaba un factor que influyera en la adsorcién de &cido
sulfhidrico. Por lo tanto se llevd al extremo la concentracion de este 6xido en la

muestra.

Los valores arrojados por dichas pruebas no permiten concluir dicha hipotesis ya
gue son valores intermedios comparados con los obtenidos por las muestras de

cobre metalico.
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Figura 4.20 Evaluaciones de adsorcién de HzS del 6xido de cobre.
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En lafigura 4.21 se observan el 6xido de cobre antes y posterior a la exposicion al
acido sulfhidrico. El material obtenido del tratamiento térmico es un polvo negro y
posterior a la evaluacion se presentd un cambio de coloracion en la muestra
expuesta de negro a un color grisaceo. EI cambio fisico que presenta la muestra es

evidencia tangible que existio una reaccion en el material al interactuar con el H2S.

Figura 4.21 Apariencia de la muestra de éxido de cobre: antes y después de la reaccion.

4.4 PRUEBAS DE DESORCION.

Se realizaron pruebas de desulfuracion en el material que presenté el mejor
comportamiento en la remocién de acido sulfhidrico. Dicho material fue el Z1. Las
evaluaciones sirvieron para corroborar la formacion de sulfuro de zinc. Ademas, se
busco la posibilidad de recuperar el material y volver a implementarlo como filtro
adsorbedor. El material fue primeramente expuesto al acido con una concentracion
de 100 ppmv por 8 min. A continuacion, se hizo pasar por el circuito nitrégeno (N2)
y se fue incrementando la temperatura hasta alcanzar los 400 °C, en este analisis

no se detect6 la liberacién del material de H2S.
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4.5 CARACTERIZACION DE MATERIALES POSTERIOR A LA EVALUACION
DE REMOCION DE HS.

4.4.1 Difraccién de rayos X (XRD).

Posterior a la exposicion de los materiales al acido sulfhidrico se realizé de nuevo
la caracterizacion por XRD para identificar la formacion de una nueva fase en el

material.

En la figura 4.22 se observa la difraccion de los materiales 6xidos expuestos al gas.
No se observa ninguna diferencia al patron de difraccion que se obtuvo antes de
exponer el material al acido (figura 4.1). Los picos maximos se encuentran en las
mismas posiciones. El ancho de pico e intensidad siguen siendo las mismas. Estas
difracciones nos indican que posiblemente no se esta formando un material

cristalino para ser detectado esta técnica.

Z1
Z2
Z0

o [ua)]

35 40 45 50 55 60
20 |grados]

Figura 4.22 Patrones de difraccion de los 6xidos de zinc obtenidos después de la
evaluacion.
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En el caso del aluminio, el patron de difraccion de la figura 4.23, se puede observar
gue tampoco existe la presencia de otra fase en el material implementado en la
evaluacion, los picos que aparecen son los mismos que presenta el material antes
de la evaluacion que son los caracteristicos de el Al estan en
20 = 38.46°, 44.74° y 65.08°, en la reflexion hkl 111, 200 y 202.
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©
=
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Figura 4.23 Patrén de difraccion del Al después de la evaluacion.
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Figura 4.24 Patron de difraccion del Cu posterior a la evaluacion.
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El patron de difraccion de la figura 4.24 se obtuvo analizando la muestra de cobre
metalico posterior a la evaluacion. En este material tampoco se observa la formacion
de alguna otra fase y los Unicos picos que aparecen son los caracteristicos del
cobre. Dichos picos estan localizados en 20 = 43.28°,50.44° y 74.12° en la reflexion
hkl 111, 200 y 202.

4.4.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud
de onda (WDXRF).

Se analizaron los materiales por la técnica da XRF para conocer la composicion que

presentan posteriormente a la exposicion de estos al &cido sulfhidrico.

El andlisis de los datos que se obtienen por esta técnica se realizan tomando en
cuenta las reacciones termodinamicamente posibles para para material en contacto

con el acido sulfhidrico.

Para el caso del ZnO, se cuentan con bases tedricas para asegurar que se esta
llevando a cabo la formacion de sulfuro de zinc y agua en estado gaseoso ya que
para estareaccion setiene AG°r =-344.14 kJ/mol, lo que significa que esta reaccion
guimica es termodinamicamente posible y puede llevar a cabo de forma espontanea
[102].

Reaccion quimica del H2S en oxido de Zinc.

Zn0 + HZS(g) — ZnS + HZO(g) (11)

En la Tabla 4.10 se tienen los resultados del anélisis de WDXRF de la muestra Z0
expuesta al acido sulfhidrico. Se tiene que la cantidad de zinc que reacciona con el
azufre es de 0.0363 % en masa de la muestra para formar 0.0541 % en masa de
ZnS.
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Tabla 4.10 Resultados del analisis de WDXRF realizado al Z0 posterior a la evaluacion.

RESULTADOS (% EN
COMPONENTE MASA)
Si 0.7515
ZnS 0.0541
K 0.0481
ZnO 97.5222
Sn 1.6241
Total 100

En la figura 4.25 se evidencia la presencia del pico azufre en la muestra del material
Z0. La intensidad de este es de 0.0533 kcps que representa la cantidad de sulfuro

de zinc formado en dicha muestra.

kcps

0.09+
0.08-
0.07-
0.06

o

= 0.054

S

5—5 0.044
0.03
0.02
0.014

0.00-+- - - J
/2 /3 /4 /5 /6 /7 /8 /9

2-theta deg

-5 -KA|

Figura 4.25 Sefial de azufre detectada por el equipo de espectrometria en la muestra de Z0 expuesta al HzS.

EnlaTabla4.11 se expresan los resultados de la muestra Z1 analizada después de
la exposicion del material al &cido sulfhidrico. Con los datos de esta tabla se obtiene
que el porcentaje en masa de zinc que reacciono con el HzS para formar ZnS es de
0.10 % en masa, por lo tanto se redujo el ZnO a 91.98 %. La formacién de sulfuro
de zinc fue de 0.15 % lo que representa una cantidad mayor a la obtenida con la

muestra Z0.
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Tabla 4.11 Resultados del analisis de WDXRF realizado al Z1 posterior a evaluacion.

RESULTADOS(% EN
COMPONENTE MASA)
Si 291
Na 3.0832
ZnS 0.1574
K 0.888
Fe 0.0268
ZnO 91.9804
Sn 1.7484
Total 100

En la figura 4.26 se puede observar el pico de azufre que presenta la muestra de
Z1, la intensidad del pico es de 0.1556 kcps. Esta sefal representa la evidencia

fisica de la formacién de sulfuro de zinc en la muestra Z1 evaluada.
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Figura 4.26 Sefial de azufre detectada por el equipo de espectrometria en la muestra de Z1 expuesta al HzS.

En la tabla 4.12 se indican los resultados obtenidos de la muestra Z2 analizada
mediante la técnica de WDXRF. Con esta tabla se puede concluir que la cantidad
de zinc de la muestra de Z2 que esta reaccionando con el &cido sulfhidrico para
formar el sulfuro de zinc, es de 0.01 % de la masa presente en la muestra evaluada.

La cantidad que se tiene de ZnO después de la reaccion es de 95.84 % en masa.
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Tabla 4.12 Resultados del analisis de WDXRF realizado al Z2 posterior a evaluacion.

RESULTADOS(% EN
COMPONENTE MASA)
Si 0.5723
ZnS 0.0291
K 0.0185
Co 0.0360
ZnO 95.8401
Ag 1.6418
Sn 1.8622
Total 100

A continuacioén se presenta en la figura 4.28 el pico azufre que se detectd en la

muestra de Z2 posterior a la evaluacion, la intensidad del pico es de 0.0288 kcps lo

gue representa el porcentaje en masa de sulfuro de zinc formado en la muestra.
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Figura 4.27 Sefial de azufre detectada por el equipo de espectrometria en la muestra de Z2 expuesta al HzS.

En la Tabla 4.13 se presenta un resumen de porcentajes en masa de ZnO antes y

después de las evaluaciones y el porcentaje en masa del sulfuro de zinc para Z0,

Z1y Z2. Con estos datos se realiza una comparacion entre las muestras.
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Tabla 4.13 Concentraciones de ZnO y ZnS obtenidas para los 6xidos de zinc.

ZnO (% masa) ZnO (% masa)
MATERIAL antes de posterior a ZnS (% masa)
evaluacion. evaluacion.
Z0 99.7740 97.5222 0.0541
Z1 98.2892 91.9804 0.1574
Z2 99.8236 95.8701 0.0291

Se encontrd en el analisis de Z1 antes de la evaluacion un 98.2892 % en masa de
oxido de zinc presente en este material y en las pruebas realizadas al material

expuesto al &cido se observa la presencia de sulfuro de zinc en 0.1574 % en masa.

La cantidad de ZnS presente en el Z1 posterior a la evaluacion, es mayor
comparada con la que presentan los demas materiales. Por lo tanto, se tiene la
evidencia de la formacion de mayor cantidad de sulfuro de zinc, un dato relevante
para explicar el comportamiento que presento dicho material en el proceso de

remocion del acido sulfhidrico.

En el caso de Z2 se tienen un porcentaje en masa de ZnO de 99.8236 % lo que
indica mayor pureza comparado con el Z1. Después de la evaluacién se encuentro

la formacion de 0.0291 % que es 5 veces inferior al presentado por Z1.

El 6xido de zinc grado reactivo (Z0) presenta 99.7740 % en masa Yy posterior a la

evaluacion se encontro la presencia de 0.0541 % en masa de ZnS.

Con estos resultados se indica que el material que presenta una mayor formacion

de sulfuro de zinc es en el Z1.

EnlaTabla4.14 se indican los datos del analisis de WDXRF realizado en la muestra
de cobre metélico que fue expuesta al H2S. En dicha tabla se tiene la formacion de
sulfuro de cobre como uno de los componentes detectados en el analisis. En la
muestra se llevd a cabo la formacion de CuS en un 0.0338 % en masa lo que indica
gue el porcentaje en masa del cobre que esta reaccionando con el azufre es de
0.0224 %.
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Para el cobre metalico de igual manera que el Oxido de zinc se analizé la

termodinamica en la reaccién quimica que se espera con el cobre metalico en

contacto con el acido sulfhidrico obteniendo una diferencia de entalpia de reaccion

de AG°r=-3.72 kJ/mol en la siguiente reaccién [102]:

Cu+ HZS(g) — CuS + HZ(g)

(13)

Tabla 4.14 Resultados del analisis de WDXRF realizado al cobre metalico grado reactivo posterior

a evaluacion.
COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)

Si 1.4191
P 0.0119
CuS 0.0338
K 0.0528
Cu 91.9959
Sn 6.4864

Total 100

En la figura 4.28 se observa el pico de azufre obtenido en la muestra evaluada de

Cu, la intensidad de este es de 0.0324 kcps. Este pico caracteristico del azufre,

representa la presencia del mismo en la muestra.
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Figura 4.28 Sefial de azufre detectada por el equipo de espectrometria en la muestra de Cu reactivo expuesta

al HzS.
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En la reaccion del oxido de cobre con el acido sulfhidrico se determina que la

formacion de sulfuro de cobre puede suceder de manera espontanea y es

termodindmicamente posible tomando en cuenta que se tiene una diferencia de
entalpia de reaccion de AG°r=-209.42 kJ/mol [102].

Cu0O + HZS(g) — CuS + HZO(g)

(20)

En la tabla 4.15, se expresan datos de los resultados obtenidos en el analisis del

oOxido de cobre. En dicha tabla se indica la formacién de 0.0543 % en masa de

sulfuro de cobre lo que representa una cantidad mayor al sulfuro de cobre obtenido

en la muestra de cobre metalico.

Tabla 4.15 Resultados del analisis de WDXRF realizado al 6xido de cobre posterior a

evaluacion.
COMPONENTE RESULTADOS (% EN MASA)
Si 2.7696
CuS 0.0543
Cl 0.0217
K 0.0617
Ca 0.0098
CuO 91.2188
Sn 5.8641
Total 100
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Figura 4.29 Sefal de azufre detectada por el equipo de espectrometria en la muestra de
CuO expuesta al HzS.
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En la figura 4.29 se indica el pico de azufre obtenido en la muestra evaluada de
CuO, la intensidad de este es de 0.0579 kcps. La presencia del pico de S
fundamenta que la reaccion entre el acido sulfhidrico y el 6xido de cobre, esta
llevandose a cabo en la muestra expuesta. Por lo tanto ocurre la formacion de
sulfuro de cobre en el material.
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CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones derivadas del presente trabajo:

En este analisis se encontro que el 6xido de zinc obtenido mediante la técnica
de precipitacibn quimica usando como precursores nitrato de zinc
hexahidratado e hidroxido de sodio (Z1), tuvo un mayor rendimiento en su
sintesis comparado con el rendimiento obtenido de la sintesis del Z2.

En la caracterizacion realizada XRD obtenida posterior a la evaluacién no se
presenta la formacion de sulfuros en ninguna de las muestras analizadas, o
por lo menos no en una concentracion que pudiera ser detectada por el
difractometro. El limite de deteccién del XRD es de 0.1 %, dependiendo de
la sustancia.

En las muestras de Z1, Z2, Cu y CuO se detecta la presencia de azufre en la
caracterizacion realizada por la técnica de espectroscopia de fluorescencia
de rayos x por emision de longitud de onda.

En el andlisis cualitativo y cuantitativo, el Z1 tiene 98.28 % en masa de ZnO
y después de la exposicion del material al &cido se encontré 0.15 % en masa
de ZnS. Este material presenta un color amarillento en el material evaluado.
El comportamiento en las evaluaciones de este Oxido permite la
reproducibilidad de los experimentos.

En el caso de Z2, se tiene un incremento gradual de la concentracién de H2S
a partir de los 90 segundos y a los 480 segundos se alcanzan 98 ppmv.

En las evaluaciones realizadas utilizando el Z0, se pueden observar
variaciones en las mediciones, lo que hace imposible la reproducibilidad de
resultados para ser analizado. Este material presenta un buen
comportamiento en la adsorcion de H2S, ya que reduce un 15 % la presencia
de este al final del tiempo de exposicidn. La reduccion presentada por Z0
permite el uso de este material como filtro de acido sulfhidrico pero con
menor tiempo de vida util que el que presenta el Z1.

Para el aluminio a partir de los 90 segundos se tiene 100 ppmv, por lo tanto
se descarta para usarlo como filtro de H2S.

Como resultado de las evaluaciones realizadas se concluye que el Z1 es el
material que representa la opcion mas viable para su uso como filtro
removedor de acido sulfhidrico, ya que al final de la evaluacion la
concentracion méxima de Hz2S se redujo un 47 % en el tiempo establecido.

El tamafio de cristal presentado en el Z1 es un parametro relevante en la
adsorcion de Hz2S en el 6xido de zinc. La presencia de cristales pequefios en
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el material disminuyen la resistencia a la formacion de sulfuros de zinc. Este
comportamiento se le atribuye al fendmeno de difusion [37].

La morfologia del Z1 fue de varillas afiladas y hojuelas. Este tipo de
morfologia facilita la interaccion del gas con este sdlido ya que puede cubrirse
una mayor area superficial [29].

En el cobre se puede encontrar otra alternativa para su aplicacibn como
material removedor de &cido sulfhidrico, aunque la variacién de resultados
en las evaluaciones dificulta la reproducibilidad de los experimentos.

El 6xido de cobre disminuye la concentracion del acido por un tiempo de
exposicion considerable (hasta los 210 segundos). En el analisis cuantitativo
se obtiene una cantidad mayor de formacién de sulfuro de cobre comparada
con la del cobre metalico. Lo que nos indica una opcion para su aplicacion
en laremocion de H2S.
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