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Resumen

Se investigo la capacidad de varios 6xidos soportados en alimina, como: éxido
de niguel (NiO), de cobre (Cu0), de cobalto (Co,0,), de cerio (Ce0,), de bario
(BaO) y de cinc (ZnO), para adsorber trazas de fésforo (P). El 6xido de cinc
(ZnQ) soportado en alimina mostréd la mayor capacidad de retencion de P. Sin
embargo, cuando dicho adsorbente se usa como recubrimiento del catalizador
0,3% Pd-H-MOR para la reduccidn catalitica selectiva (RCS) de NOx con meta-
no, la actividad disminuye. Por tanto, no es recomendable usar dicho adsorbente
como recubrimiento del catalizador, sino que deberia ubicarse corriente arriba
del catalizador. Entre los procedimientos para la remocién de fésforo del
adsorbente, el lavado de ZnO/¥Al,0, con 4cido citrico, permitié remover mas
del 70% de fosforo sin afectar la estructura del adsorbente.

---------- Palabras clave: envenenamiento fésforo, adsorcion fosforo,
aditivos aceites, paladio, mordenita, reduccidon catalitica selectiva,
monolito.

Traps for phosphorus adsorption

Abstract

Several FAl,O; supported oxides such as: NiO, CuO, Co,0,, BaO, Ce0, and
ZnO were investigated for phosphorus adsorption. ZnO/¥Al,0O, exhibited the
highest phosphorus adsorption capacity. However, since it diminishes the activity
of to the reaction mixture it should be located upstream of the NOx catalyst, i.e.
0,3% Pd-H-MOR, in order to protect it against P poisoning. The treatment
procedure with citric acid was effective for the removal of more than 70%
phosphorus from the adsorbent, ZnO/yAlLO,.

---------- Key words: phosphorus poisoning, phosphorus adsorption,
lubricant-oil aditives, palladium, mordenite, selective catalytic reduction,
monoliths.
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Introduccion

Una de las causas de la desactivacién de los
catalizadores para el control de emisiones de los
automoviles, es el envenenamiento con compues-
tos de fosforo y cinc. Estos provienen de los adi-
tivos que actian como antidesgastantes y
antioxidantes del combustible (por ejemplo, ga-
solina) y el aceite lubricante del motor. En los
combustibles. el fésforo se encuentra como
crecildifenilfosfato CDP y en los aceites
lubricantes como cinc dialquilditiofosfato ZDTP
y tricrecilfosfato TCP. Se ha encontrado que el
fosforo se deposita principalmente a la entrada
del catalizador [2] y disminuye muy poco la acti-
vidad de los catalizadores de tres vias, pero cuan-
do estda acompanado de cinc la desactivacion es
mads pronunciada. Por tanto, los aceites lubricantes
son los que mas afectan la eficiencia del cataliza-
dor, especialmente durante los primeros 300 s de
operacion, cuando el motor aun esta frio [1]. El
fosforo proveniente del ZDTP afecta el desem-
pefio de los catalizadores, debido principalmente
a la formacion de diferentes compuestos amorfos
de fosforo. El pirofosfato de cinc, Zn,P,0;, que
se forma a bajas temperaturas, se retiene en la
superficie del material catalitico, cubre los sitios
activos y aumenta la resistencia a la difusién de
los gases hacia el interior de los poros del catali-
zador [3]. Estos fosfatos se remueven de forma
parcial por tratamiento térmico a 790 °C, sin em-
bargo. la actividad no se restaura totalmente. A
temperaturas mayores de 800 °C el fésforo se
encuentra principalmente como aluminofosfato.,
AIPO,. Aunque se considera que para un recorri-
do de 50.000 millas es normal que el catalizador
contenga 2% p/p de AIPO, aproximadamente, el
consumo excesivo de aceite puede conducir a ni-
veles mayores de este compuesto y afectar seve-
ramente el catalizador por la formacion de una
pelicula vidriosa en la superficie [3].

En una patente reciente [4], se describe el uso de
varios dxidos metdlicos soportados sobre yali-
mina como adsorbentes de los 6xidos de azufre y
fosforo. Los oxidos metdlicos son del grupo ITA,
1IB de la tabla periédica y de elementos con ni-
mero atomico entre 22 y 29 como los 6xidos de
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vanadio, cromo, manganeso. hierro, cobalto, ni-
quel y cobre. Sin embargo, hasta donde se ha po-
dido investigar existe muy poca informacién en la
literatura disponible sobre trampas regenerables que
puedan adsorber estos venenos. En este articulo
se presentan los resultados del estudio sobre la ca-
pacidad de varios 6xidos metilicos soportados en
alumina para adsorber el fésforo. El éxido con
mayor capacidad de adsorcion de fésforo se puso
como recubrimiento sobre el catalizador 0.3%
Pd-H-MOR que ha demostrado ser activo para la
reduccion de NOx con metano. Adicionalmente.
se estudio el efecto de ubicar el adsorbente en se-
rie antes del catalizador.

Experimentacion

Preparacion de los oxidos soportados

El soporte de los 6xidos. Al,O;, se preparé a
partir de gibsita —elemento ligante entre el mo-
nolito y el recubrimiento—, con este propésito,
partes iguales en peso de gibsita y agua se lleva-
ron a la estufa a 200 °C por veinticuatro horas.
El material resultante se calcing a 550 °C durante
cuatro horas y se analizo por difraccion de rayos
X para verificar que efectivamente se hubiera
obtenido Al O,. Los materiales adsorbentes se
prepararon por el método de impregnacién hi-
meda incipiente. Este método consiste en adicio-
nar una solucién acuosa de la sal precursora del
Oxido al soporte (en este caso yalimina). La can-
tidad de sal se ajustd para obtener la composi-
cion deseada del oxido. En este experimento el
contenido de oxido fue de aproximadamente 10%.
Las muestras de alimina impregnadas con las dis-
tintas sales se calcinaron a diferentes temperatu-
ras, segun el 6xido. Los solidos obtenidos se ana-
lizaron por difraccion de rayos X para verificar la
formacion del oxido respectivo. La temperatura
de calcinacion y el oxido soportado obtenido se
muestran en la tabla I.

Capacidad de los oxidos soportados
para adsorber fosforo

Con el fin de determinar la capacidad de los dife-
rentes Oxidos soportados para adsorber fosforo
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Tabla 1 Preparacion de los oxidos soportados
en y-ALO,

Sal precursora Temperatura Oxido
de calcinacioén (°C) obtenido
Zn(NOS)z.GHQO 650 Zn0O
Ba(NO ) 850 BaO
Ni(NO 3 Z.GH O 650 NiO
Co(CI—iEOCi)QAHZO 650 Co 0,
Cu(NO) 2,5H O 650 Cuo
CE(NO:)Z.GHQS 650 CF.'02

se introdujeron 500 mg del 6xido soportado ta-
mizado previamente entre mallas 30-40 de la se-
rie Tyler, en un reactor tubular. El reactor que
contenia el adsorbente se introdujo en un horno,
a través del cual, se hizo pasar una corriente de
100 ml de gas inerte (He o N,) saturada con aci-
do fosférico. Esto se logré ubicando un
burbujeador con dcido fosforico antes del reac-
tor. La temperatura del burbujeador se fijé en 60
0 120 °C con una manta de calentamiento regula-
da con un controlador de temperatura. La
adsorcion se realizé a temperatura constante de
350 0 700 °C. El tiempo de adsorcion es de dos
horas. Seguidamente, el adsorbente se purgé con
el gas inerte durante una hora. Por ultimo, se en-
frio el sistema a 30 °C. El contenido de fésforo
en cada muestra se analizé por espectrofotometria.

Procedimiento para la remocion
de fosforo

Para laregeneracion, el adsorbente contaminado con
fosforo se redujo a una temperatura de 500 °C en
200 ml/min de una mezcla gaseosa que contenia
5% H,/N,, durante tres horas. Seguidamente se
introdujo en una solucién 1 M de dcido citrico a
80 °C por una hora, luego se lavo con abundante
agua destilada hasta pH neutro. Por iltimo, la
muestra se calcind a 650 °C por tres horas. Otros
acidos, como el dcido oxdlico y el dcido acético
se han propuesto [2] para la regeneracién de los
catalizadores de tres vias, pero presentan varios
inconvenientes, ya sea porque atacan la cordierita,

material del cual estd hecho el monolito donde
estd soportado el catalizador o porque remueven
las especies activas del catalizador.

Recubrimiento de los monolitos

Los monolitos de cordierita empleados en este
experimento tenian una longitud 25 mm y la sec-
cion transversal consiste de 36 celdas cuadradas
de 1 mm de lado. Previo al recubrimiento, los
monolitos de cordierita se sumergieron en un bano
de acetona durante seis horas para remover la
grasa, luego se secaron a 80 °C durante tres ho-
ras. Posteriormente, se introdujeron en un bafo
de 4cido nitrico al 20% p/p durante seis horas
para aumentar la rugosidad. Por ltimo, se lava-
ron exhaustivamente con agua destilada y se se-
caron a 80 °C por tres horas.

Con el fin de recubrir los monolitos con la zeolita
mordenita en forma amdénica (NH,-MOR) se pre-
paré un sol de alimina que sirvio de elemento
ligante entre la zeolita y el monolito. Para prepa-
rar el sol de alimina se mezclaron 4,2 g de
bohemita con 61 g de agua destilada, se adiciona-
ron 1,5 g de dcido nitrico (65% p/p) y la mezcla
se agité vigorosamente durante media hora; si no
se formaba un gel, se agregaba gota a gota dcido
nitrico hasta obtener un pH entre 3,5-4,5. Lue-
go, por cada 3,8 g del sol de aliimina se agrega-
ron 5 g de NH,-MOR suspendida en 24 g de
agua destilada. La mezcla obtenida se llevo a un
molino de bolas durante cuatro horas a 60 rpm.
Bajo estas condiciones, se obtuvo una suspension
con tamano de particula menor de 9 micrones.
Para impregnar el monolito con NH,-MOR el
monolito se sumergio en la lechada de NH,-MOR
y el exceso de lechada se retird con aire a presion
para evitar el taponamiento de los canales. Se-
guidamente, el monolito recubierto se calcind en
una mufla durante 1,5 h a 500 °C, luego se dejo
enfriar y se repitié la impregnacion hasta alcan-
zar un peso de sélido entre 15y 20% p/p (tabla 2).
Por dltimo, se calciné a 500 °C durante cuatro
horas en flujo de aire. En estas condiciones
NH,-MOR se transformé a H-MOR por elimina-
cién de amonfaco a alta temperatura. El paladio
se introdujo en el monolito recubierto con H-MOR
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por el método de impregnacién himeda inci-
piente usando una solucién acuosa de
Pd(NH,),Cl,.H,O. La cantidad de sal s¢ calculé
teniendo en cuenta que el contenido de Pd en el
recubrimiento de H-MOR fuera de aproximada-
mente 0,3% en peso. El monolito se puso en con-
tacto con la solucién de impregnacién llenando
todos los canales y se llevo a un horno a 80 °C
durante seis horas. Luego. el monolito impregna-
do se calciné a 500 °C en un flujo de nitrégeno
durante cuatro horas. La velocidad de calenta-
miento fue de 1 °C/min. Por dltimo, se cambié el
flujo de nitrégeno por aire y se continud el calen-
tamiento a 500 °C por tres horas adicionales. Esto
ultimo, con el fin de oxidar todo el Pd hasta el
estado de oxidacion +2.

El monolito impregnado con 0,3% Pd-H-MOR se
sumergio en lalechada de ZnO/g-Al,O,. El proce-
dimiento se repite dos veces, retirando el exceso
de lechada con aire a presion, el monolito recu-
bierto se calcin6 a 500 °C durante 1,5 h y este
procedimiento se repitié varias veces para obtener
diferentes espesores de recubrimiento. La lechada
de ZnO/¢Al O, se prepard de la siguiente forma:
se pesaron 17 g de ZnO/¢Al O,y 1.5 g de bohemita
(elemento ligante). Se adicionaron 40 ml de agua
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destilada y se ajusta el pH a 4 con dcido nitrico al
10% p/p. Finalmente, la mezcla se llevé a un mo-
lino de bolas durante cinco horas a 60 rpm.

Ensayos cataliticos

Los catalizadores monoliticos recubiertos con
0.3% Pd-H-MOR de 1 x 1 x 25 mm con recubri-
miento de ZnO/yAl,O, o sin ella se ensayaron
para la RCS de NOx a presién atmosférica en un
reactor tubular de lecho fijo entre 150-500 °C. El
calentamiento del reactor se logré por medio de
un horno cilindrico. dotado de un sistema con-
trolador e indicador de temperatura programable
OMEGA, modelo CN 2041/2042. La temperatu-
ra en el reactor se control6é por medio de un
termopar tipo J en contacto con el lecho catalitico.
La composicién de la mezcla reaccionante fue:
1.000 ppm de NOx, 2.000 ppm de CH,, 6% O,,
10% H,0 y el resto helio. El flujo total fue de 45
ml/min. La concentracién inicial y final de
reactivos y productos se controlé con un analiza-
dor de gases por infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) marca GASMET, que poseia una
celda de dos litros y un paso 6ptico de 240 cm.
La temperatura de la celda fue de 120 °C.

Tabla 2 Cantidad de mordenita incorporada a los monolitos

Monolito  Peso en gramos  Peso en gramos Peso en gramos % de mordenita
de monolito solo de monolito de la mordenita  en cada monolito
impregnado incorporada
1 0,7654 0,9430 0,1776 18,8300
2 0,7680 0,9675 0,1995 20,6200
3 0,7701 0,9500 0,1799 18,9400
4 0,7720 0,9553 0,1833 19,1800
5 0,7785 0,9674 0,1889 19,5300
6 0,7793 0,9560 0,1767 18,4800
7 0,7800 0,9630 0,1830 19,0000
8 0,7723 0,9601 0,1878 19,5600
9 0,7747 0,9523 0,1776 18,6500
10 0,7756 0,9518 0,1762 18,5100
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Resultados y discusion

La capacidad de los 6xidos soportados en pol-
vo para adsorber el fésforo se presenta en la
tabla 3. Como puede observarse en la tabla 3,
el ZnO/y-Al,0, fue el tinico que adsorbid canti-
dades detectables de fésforo. Con base en este
resultado se selecciond este 6xido soportado para
determinar su efecto contra el envenenamiento
por fosforo del catalizador 0,3% Pd-H-MOR en
la RCS de NOx con metano. En la figura 1 se
observa que el recubrimiento del catalizador con
una o varias capas de ZnO/y+Al,O; no favorece
la RCS de NOx con metano, lo cual sugiere que
dichas capas son poco permeables al paso de la
mezcla de reaccion.

Cuando el catalizador 0,3% Pd-H-MOR recubier-
to con una o dos capas de ZnO/yAl, O, se pretraté
con 4cido fosforico antes de la RCS de NOx, se
observé que la disminucion en la conversion de
los NOx era mas dramdtica. Este resultado sugie-
re la formacion de fosfatos de cinc que impiden
la difusién de los NOx a los sitios activos del ca-
talizador [3]. Por tanto, el recubrimiento de los
catalizadores con Zn0O/}Al,O; no parece apro-
piado.

Tabla 3 Ensayos de adsorcion de fosforo

—e— Monolito fresco

8 —&- Monolito | capa de ZnO
fresco

—a— Monolito | capa de ZnO
fresco tratado con H3PO4

—#— Monolito 2 capas de ZnO
fresco

—e— Monolito 2 capas de ZnO
fresco tratado con H3PO4

Conversion de NOx, %
+2]

0 = §
350 400 450 500
Temperatura, "C

Figura 1 Conversién de NOx en funcién de la tem-
peratura en la RCS de NOx con metano sobre 0,3%
Pd-H-MOR soportada en monolito. Condiciones: CH,:
2.000 ppm; NOx: 1.000 ppm; O,: 6%; H,0: 10%. GHSV:
3.000 h™

Posteriormente, se opté por ubicar la trampa para
fésforo corriente arriba del catalizador, esto es,
antes de entrar en contacto con el sistema catalitico
(arreglo trampa-catalizador). En la figura 2 se
compara el desempeno de dicho arreglo con el
del sistema 0,3% Pd-H-MOR recubierto con
Zn0/y-A1203. Como puede observarse la RCS
de NOx, se favorece con el arreglo trampa-cata-
lizador en serie.

Compuesto temperatura Temperatura % oxido Fésforo
de adsorcién  del burbujeador adsorbido (ppm)
(°C) (°C)
Zn0/ :,I-AIZO3 350 60 10,0 24,0
CeOZ/}LAI203 350 60 10,0 0,0
BaO/}f-AIZO3 350 60 10,0 0,0
NiO/y-AIEO3 350 60 10,0 0,0
COZOS/y-AIEO3 350 60 10,0 0,0
CuO/yLAIEO3 350 60 10,0 0,0
ZnO/}LAIZO3 700 60 10,0 64,0
CeOzf y—AIEO3 700 60 10,0 0,0
Zn0O/ }‘AIZOS 700 120 10,0 280,0
Zn0O/ }LAIEO3 700 120 12,5 149,0
Zn0O/ }AAIZO3 700 120 15,0 96,7
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Figura 2 Conversion de NOx en funcién de la tempe-
ratura en la RCS con metano sobre 0,3% Pd-H-MOR
en monolito. Condiciones: CH,: 2.000 ppm; NOXx:
1.000 ppm; O,: 6%; H,0: 10%. GHSV: 3.000 h™'

Regenerabilidad del adsorbente

En la tabla 4 se presentan los resultados de la
remocion de fostoro de dos muestras de ZnO/
¥Al O, tratadas con dcido fosforico. Inicialmen-
te, las dos muestras contenian 71,5 ppm de
fosforo. La desorcién de fésforo en la muestra
| se realizo en una corriente de 5% H,/N,, a
una temperatura de 500 °C durante tres horas.
La muestra 2 se traté primero en atmdsfera
reductora bajo las mismas condiciones ante-
riores, luego se sumergio en una solucién 1 M
de dcido citrico. se enjuagé con agua destilada
y finalmente se calcind en aire a 650 °C por
tres horas. Como se observa en la tabla 4 el
contenido final de fésforo de la muestra I fue
de 60 ppm lo que corresponde a un porcentaje
de eliminacion de fésforo de 16% mientras que
el contenido final de P en la muestra 2 fue de
18 ppm, con porcentaje de remocién de 74.8%.
Este porcentaje de remocion de fésforo es si-
milar al reportado por Beck [5] en el tratamiento

Tabla 4 Remocion de fosforo

Foésforo Fosforo
inicial final

% ZnO Temperatura
de adsorcion

°c (ppm)  (ppm)
Muestra 1 10 500 71,5 60
Muestra2 10 500 715 18

....................... Trampas para la adsorcion de tosforo

de un convertidor catalitico con este mismo
dcido.

En la tabla 5 se comparan los resultados obteni-
dos por otros autores en el tratamiento de
catalizadores envenenados con fosforo usando
diferentes dcidos. Aunque, el dcido oxdlico y el
dcido acético parecen mds eficientes, se ha re-
portado que el primero ataca el soporte
monolitico [2], y el uso del dcido acético podria
remover otros metales presentes en el solido.

Los andlisis de difraccion de rayos X del
adsorbente ZnO/yAl,0,, tanto fresco como des-
pués del lavado con el dcido citrico (figuras 3-4)
indican que el lavado no afecté la estructura del
material. Por tanto. el tratamiento usado para la
muestra 2 podria ser efectivo para la regenera-
cion del adsorbente, ya sea que se retire del
exhosto para su regeneracion. o que se trate in
situ por bombeo de dcido al exhosto como lo pro-
pone Angelidis [6].

Tabla 5 Remocion de fosforo usando diferen-
tes acidos

Acido Remocién
de fésforo, %

Referencia

Citrico 74,8 Ensayos en el laboratorio

Citrico 75,0 Beck [5]
Oxalico 89,3 Darr [2]
Acético 78,6 Angelidis [6]

Intensidad

30 40 50 60 70
2 Theta

Figura 3 Difractograma de ZnO/y-Al,O, fresco

Revista Facultad de Ingenieria --------=------ 33



No. 24, diciembre de 2001 -

Intensidad

30 40 50 60 i0
2 Theta

Figura 4 Difractograma de ZnO/y-Al,O, después del
tratamiento de reduccion y posterior lavado con el &ci-
do citrico

Conclusion

Entre los 6xidos soportados estudiados como
adsorbentes para el fosforo, ZnO/y-Al,O; demos-
tré ser el mas efectivo, pero su uso como recu-
brimiento bloquea los poros del catalizador dis-
minuyendo dramdticamente la actividad para la
RCS de NOx. Por tanto, resulta mas conveniente
usar el ZnO como trampa en lugar de recubri-
miento. El lavado de la trampa para retencion de
fosforo con 4cido citrico resulté ser muy efecti-

vo y se obtuvieron altos porcentajes de remocion
del fésforo sin afectar la estructura del material
adsorbente.
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