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RESUMEN

Se prepar6 una serie de catalizadores de Bi;MoxW.4Og soportados en Al,O3-SiO,,
Si0,-TiO; y carbon activado (C*). El proposito principal fue comparar el uso de dife-
rentes soportes, asi como también valorar el efecto de la temperatura de sintesis de los
catalizadores en términos de su eficacia y de conversion en la reaccion de oxidacion
de monoxido de carbono (CO) y en su temperatura de activacion. La fase activa de los
catalizadores, Bi;MoxW.4Og, se sintetizd a partir de los compuestos de alta pureza
(NH4)¢M070,4°4H,0, (NHy4)¢W ,04°H,0, Bi(NO3),°5H,0, empleando el método de
co-precipitacion quimica, y posteriormente soportada por el método de impregnacion
en Al,03-Si0,, Si0,-TiO, 6 C*. Estos sistemas catalizador/soporte se caracterizaron
mediante las técnicas de difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de ba-
rrido (SEM) y area superficial (método BET). Con respecto a la actividad catalitica, el
compuesto con mayor eficacia en la conversion de CO a CO, fue Bi;MoyW | Og /C*,
que se prepard a 500 °C; se activo a 125 °C logrando una conversion de 90 %. Se
concluye que existe un efecto de la temperatura de sintesis y del tipo de soporte que
influye en los diferentes valores de actividad catalitica encontrados.
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ABSTRACT

A series of Bi,MosW 4O catalysts supported on Al,03-SiO,, SiO,-TiO, and acti-
vated carbon (C*) were synthesized. The aim was to compare the different supports
and calcination temperature of catalysts, studying their efficiency and activation
temperature in the CO oxidation reaction. The catalysts active phase, Bi,Mo,W .
x06, was made by means of chemical precipitation procedure starting from high
purity (NH4)6M07024'4H20, (NH4)6W1206'H20, Bi(NO3)2'5H20 compounds, which
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afterwards, were supported on Al,03-Si0,, Si0,-TiO, and C* through impregnation. The
catalysts characterization was carried out by means of X ray diffraction analysis (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and surface area determination (BET method).
Regarding the catalytic activity the Bi,MoxW.xOg /C* compound synthesized at 500 °C
was the best catalyst being activated at 125 °C reaching 90 % conversion. It is concluded
that was observed an effect of calcination temperature and the support on the different

values reached for the catalytic activity.

INTRODUCCION

Durante los ultimos afos el desarrollo industrial
ha originado la incorporacién de gran nimero de
sustancias toxicas al ambiente, lo que ocasiona que
se contamine y modifique su naturaleza de manera
considerable (Hill 2004). La disminucion de las
emisiones de COy, NOy y SOy es una tarea impor-
tante debido a sus efectos en la atmosfera como son
la corrosion, la lluvia 4cida y la destruccion de la
capa de ozono (Seinfeld 2006). Un medio adecuado
para disminuir esos efectos nocivos es la oxidacion
catalitica, la cual ha sido probada como un medio
eficiente y econdmico para la conversion de estos
oxidos (Labhsetwar et al. 2006). Una reaccion em-
pleada para tal fin es la oxidacion del mondxido de
carbono (CO), para la cual se han reportado varios
sistemas cataliticos basados en metales simples o
mixtos soportados (Burris 2010).

Algunos de los compuestos empleados en pro-
cesos de oxidacion catalitica son los 6xidos de la
familia del bismuto (conocidos como familia Auri-
villius), de formula general (Bi;02)(Anm-1BmO3m+1),
donde A= Na, K, Ca, Sr, Ba, Pb, etc. y B =W, Mo,
Ta, Nb, Ti, entre otros. Estas estructuras consisten
de formaciones alternadas tipo perovskita y tipo
fluorita. Las formaciones tipo perovskita pueden
contener hasta ocho capas (m = 1 — 8) (Maczka et
al. 2010).

La eficiencia como catalizador es de los com-
puestos Bi,WOg y BiMoOg para procesos de oxi-
dacion de CO ha sido mostrada (Rangel et al. 2000,
Rangel ef al. 2001). Estas estructuras presentan tres
fases como funcion de la temperatura a-Bi;Mo3O15,
B-Bi;Mo0,0¢ y 7-Bi,M0QOg, para las cuales se ha
estudiado la actividad catalitica en procesos de oxi-
dacion. Se ha encontrado que las fases a y b resultan
mas eficientes en la oxidacion del propileno, lo cual
es atribuido a que estas fases poseen una cantidad
mayor de sitios activos en comparacion con la fase
v-BinMoOg (Le et al. 2003). Asimismo se han re-
portado estudios de la oxidacion de acroleina en los
cuales se discute el efecto de mezclar, en diferentes

proporciones, las fases a, B y v. En estos estudios se
obtuvo que las mayores eficiencias se lograron con
mezclas de las fases B y y por lo que se cree que existe
un efecto sinérgico entre ambas y que la actividad
mostrada es debida al gran niimero de sitios activos
de la fase b. Mientras que se atribuye a la fase g la
capacidad de transportar el oxigeno activo hacia la
superficie (Le et al. 2005, 2008). En el pasado tam-
bién se han reportado sistemas mixtos BixM\Wi_x)
Og¢ preparados por la ruta de estado solido con el ob-
jetivo de determinar sus propiedades ferroeléctricas
(Castro et al. 2003).

Las soluciones solidas BioMW(1.x)O¢, han
mostrado efectividad cuando se prepara por la ruta
de estado solido al evaluarse la actividad catalitica
en la oxidacion de mondxido de carbono. Se ha
demostrado que en algunos casos estas fases oxidan
con mayor eficiencia y se activan a una temperatura
menor en comparacion con los 6xidos de Bi,WOyg
6 Bi;MoOg (Rangel ef al. 2012). Como sistemas
soportados, se ha publicado que una fase de
Ce.xLasO, depositada en Bi;M;W_Og €s superior
en su capacidad de oxidacion de CO en compara-
cion con los 6xidos de Bi,WOg¢ 6 Bi,Mo0Og, eva-
luados de manera individual (Rangel et al. 2012).
La razon de este comportamiento se encuentra en
la facilidad con la que una parte del oxigeno con-
tenido en las estructuras Bi,MyW;_Og¢, que posee
gran movilidad, incrementa la cantidad de oxigeno
disponible en la superficie del sistema Ce;_xLa,O,,
con lo que se promueve una mayor conversion de
CO a una temperatura relativamente baja de 125 °C.
Otro caso de estudio de catalizadores de Bi,MoOg
soportados se ha desarrollado acerca de la oxida-
cion selectiva de propileno a acroleina empleando
catalizadores de Bi;Mo0Qg/SiO,, preparados por
impregnacion en los que se ha estabilizado la fase
B-Bi,MoOg (Duc et al. 2011). Los estudios de-
mostraron que una relacion 1:1 (B-Bi,MoQOg/Si0,)
permite obtener la mejor dispersion y la mayor
conversion hacia acroleina.

Recientemente, Imanaka et al. (2011) han reporta-
do la oxidacion de monéxido de carbono a temperatura
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préxima a la ambiental empleando catalizadores de
Pt/Ce0,-ZrO,-Bi,03 en condiciones con presencia
de humedad. Un caso de estudio con catalizadores
soportados PdO/Al,03—(Ce|_xZry)O, fue también
probado en la reaccion de oxidacion de CO en la cual
se reportan valores de conversion de 100 % a una
temperatura de aproximadamente 150 °C (Osorio et
al. 2006). Sin embargo, en ambos casos la naturaleza
compleja de los soportes y el costo asociado al platino
y al paladio representan una desventaja.

Asimismo, el carbén activado (C*) se emplea
usualmente como soporte debido a que ademas de
poseer valores de area superficial relativamente ele-
vados, actiia como un soporte activo para reacciones
de oxidacién. Un ejemplo es el trabajo de Wang et
al. (2010) en el que utilizaron la preparacion del
sistema compuesto por catalizadores Pd-Cu tipo
Wacker soportados en carbédn activado, en ausencia
y presencia de humedad. Los resultados para estos
catalizadores muestran compuestos con estructura
mesoporosa provista de grupos funcionales de oxi-
geno. Estos grupos funcionales permiten distribuir
de manera homogénea las especies Pd*" y Cu?*
que consiguen obtener una conversion elevada de
CO, atn en condiciones con presencia de humedad
relativa elevada. Lamentablemente no se presen-
tan datos sobre la estabilidad de estas estructuras
y el costo asociado al Pd puede limitar su uso. En
la actualidad, el empleo de carbon activado y de
nanoestructuras de carbon como soporte de catali-
zadores es un toépico de mucha actividad por parte
de la comunidad cientifica (Sheng-Shu et al. 2012)
y de ahi se deriva nuestro interés.

Al ser la oxidacion catalitica una topico de in-
vestigacion constante, se pretende incluir en los
estudios actuales el desarrollo de nuevos cataliza-
dores que resulten eficientes, que logren activarse
a temperaturas relativamente bajas (proximas a la
temperatura ambiente) y cuyos costos de produccion
sean competitivos.

En ese sentido, el presente trabajo aborda la sin-
tesis de fases mixtas BizMg]Wo.gOﬁ y Bi2M0.9W0.106
obtenidas por coprecipitacion quimica que forman
una solucion solida y soportandolas en los sistemas
Ale3-SiOz, SlOz-TlOz y C*.

Este proyecto representa una diferencia con res-
pecto a los anteriormente descritos debido a que no se
pretende exponer un reporte acerca de la preparacion
de mezclas de fases a-BiMo0301;, B-Bi;M0,09 6
v-Bi;Mo0OQg, ni tampoco se considero la evaluacion de
mezclas de los sistemas Bi,WOg¢/ Bi,Mo0Og.

Por lo que nuestra hipdtesis consistié en asumir
que el molibdeno y el tungsteno presentarian un

efecto sinérgico favorable a la oxidacion de CO al
formar la solucion solida Bi,M,W;.,O¢. Al mismo
tiempo, se busco que los soportes propuestos prove-
yeran no solamente un medio para dispersar la fase
activa, sino que llegaran a participar activamente en
la reaccion para facilitar el transporte de oxigeno
hacia la superficie del catalizador. Adicionalmente
se propuso encontrar el mejor soporte que brindara
un buen rendimiento y que a su vez promoviera una
dispersion adecuada y estabilidad térmica.

El objetivo planteado en el presente estudio fue
encontrar la combinacion adecuada del catalizador
BizMoXWI_XOG-soporte (A1203-Si02, SlOz-TlOz o)
C*) que muestre el mejor valor de temperatura de
activacion y de conversion de CO a CO,.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis

Los compuestos de BisMx W (1.4)O¢ fueron
preparados por co-precipitacion quimica, mediante
una variante experimental del método reportado
por (Baerns 1997), el cual refiere inicamente la
preparacion de compuestos Bi;MoQOg. En nuestra
experimentacion hemos ajustado los valores de pH
para provocar la precipitacion simultanea de los ele-
mentos Mo y W. Las sales empleadas en la prepara-
cion de los compuestos fueron (NH4)¢Mo70,4'4H,0,
(NH4)6W1206'H20, BI(NO3)25H20 Los cataliza-
dores se prepararon estequiométricamente y contro-
lando el pH con HNOj [1M] 6 NH4OH [1M], para
ajustar aun valor de pH = 5. El material resultante fue
filtrado, lavado y sometido a secado (80 °C durante
12 h). La fase activa se incorpor6 gradualmente al
soporte elegido, empleando como medio de disolu-
cion alcohol isopropilico y agitando continuamente
en una proporcion 10 % de fase activa por 90 % del
soporte (w/w). Por ultimo, los catalizadores fueron
secados, pulverizados y calcinados durante 3 h a
500 6 700 °C. Los soportes mixtos considerados en
este estudio fueron Al,03-Si0; (Sigma-Aldrich) y
Si0,-TiO; (Sigma-Aldrich), en relacién 1:1 y carbon
activado (Sigma-Aldrich).

Caracterizacion.

Para la determinacién del area superficial se em-
pled un equipo RIG 100. La adsorcidn de nitrégeno
se efectud a—196 °C, por el método de un solo punto
con base en el modelo de BET. Las muestras fueron
pretratadas con un flujo de helio a 200 °C por 2 h antes
de la adsorcion con nitrégeno. El aparato se calibrd
con una muestra estandar de caolinita (CaO), para
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medir areas superficiales bajas. Para areas superfi-
ciales altas, se utilizd una mezcla de silica-alimina
como muestra estandar.

Los estudios de morfologia y microanalisis de
los catalizadores se realizaron mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) en un sistema JEOL
JSM 5300, acoplado con un analizador dispersivo
de energia (EDAX) a un voltaje de 20 kV y 107
Torr de presion.

Los analisis por difraccion de rayos X fueron ob-
tenidos en un difractoémetro analitico Philips X Pert a
través de radiacion Cu-Ka en condiciones de voltaje
de 40 kV y 30 mA de corriente. Previo al analisis los
catalizadores fueron molidos en un mortero de agata
y pasados por malla 100, serie Tyler.

La reaccion de oxidacion fue llevada a cabo en
un intervalo de temperatura de 100 a 450 °C, en un
sistema de flujo continuo cuyo esquema se presenta
en la figura 1. Se utilizé un reactor de cuarzo de 1 cm
de didmetro exterior y un horno con programacion
de temperatura. Este consta de un cilindro vertical de
15.24 cm y una longitud de 17.78 cm. En su interior
lleva un tubo de cuarzo de 2 cm de didmetro nominal
el cual es calentado a través de una resistencia eléctrica
de 16 ohms.

Para llevar a cabo la reaccion se empled una
relacion de flujo en volumen de 1/5 (CO/0,),
ambos diluidos en He al 95 %. La cantidad de
catalizador utilizada fue de 0.2 g y los productos
de reaccién se analizaron en un cromatdgrafo de
gases con una columna de acero inoxidable de 4 m
de longitud y 1/8” de didametro empacada con tamiz
molecular 5 A operando isotérmicamente a 70 °C.
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Con la intenciéon de eliminar humedad y posibles
residuos que hubiesen permanecido en el material
antes de iniciar la reaccion, los catalizadores fueron
pretratados con un flujo de aire seco de 60 mL/min a
400 °C durante 1 h.

Para efectos de simplicidad se establecid la no-
menclatura BIMo9W = B1,M( 9W(.10¢, BIMoW1 =
Bi2M0.1W0'906, S= SiOz, A= A1203, T= TlOz

RESULTADOS Y DISCUSION

Microscopia electronica de barrido

Las imégenes que se observan en la figura 2
confirman que la coprecipitacion fue llevada a cabo
adecuadamente, ya que el tamano de grano de la fase
activa en todos los catalizadores es menor de | mm y
de forma esférica. La distribucion es homogénea y no
se aprecia segregacion preferencial. Los granos obser-
vados del soporte de A-S poseen forma esférica con
un tamafo de particula promedio de 25 mm (Fig. 2a).
Los catalizadores que se aprecian depositados sobre
el soporte de SiO,-TiO, (Fig. 2b) oscilan entre 0.1-
0.5 mm con una dispersion homogénea de la fase
activa. El C* empleado como soporte presenta una
forma de canales y es el lugar en donde se aprecia
que se deposita de mayor forma la fase activa. En
este material se observa un tamafio de particula in-
ferior a 0.5 mm (Fig. 2¢). En cuanto a la dispersion
y el tamafio de las estructuras logradas a 700 °C
(Fig. 2d, e y f), no se distingue de manera signi-
ficativa un cambio en comparaciéon con los sis-
temas preparados a 500 °C. Adicionalmente las
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Fig. 1. Diagrama esquematico del sistema de reaccion empleado
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Fig. 2. Imagenes de microscopia electronica de barrido de los catalizadores soportados: a) BiMo9W1/A-S-500 °C, b) Bi-
Mo9W1/S-T-500 °C, ¢) BIMo9W 1/C*-500 °C, d) BIM0o9W 1/A-S-700 °C, ¢) BIM0o9W 1/S-T-700 °C, f) BiMo9W 1/C*-700 °C, g)
BiMo9W1/C*-500 °C, h) BIMo9W 1/C*-500 °C, i) BiMo9W 1/C*-700 °C, j) BIMo9W 1/C*-700 °C A=Al,03, S=Si0,, T=TiO,

figuras 2g y j muestran detalles de los catalizado-
res soportados en C* preparados a 500 y 700 °C,
en las que se aprecia la estructura favorable muy
porosa de los soportes de C*. Por ejemplo, la figura 2h
permite observar los poros de esta estructura con
un diametro de 1 mm. Estos poros permiten cir-
cular con facilidad a los gases reactivos y son una
de las razones de su efectividad como soportes de

catalizadores. También se observa en las figuras 2iy j
el interior de los canales de la estructura del sistema
Bi;MoyW,/C* donde es posible distinguir la forma de
la cavidad interna de estos compuestos, la cual presenta
microcavidades concavas en las que se deposita la fase
activa. Asimismo esta forma promovera la turbulencia
de los gases que atraviesan estas estructuras, contribu-
yendo a incrementar el contacto entre la fase activa y



422 R. Rangel Segura et al.

los gases involucrados en la reaccion. En general, se
considera que los catalizadores son homogéneos en
cuanto a su tamafio y a la dispersion de la fase activa.

Area superficial

Los resultados de area superficial se presentan en el
Cuadro I para los compuestos Bi,MoOg y Bi; WOg pu-
ros sinterizados a las temperaturas de 500 y de 700 °C
que se prepararon con el proposito de establecer una
comparacion con los sistemas soportados. Los valores
para estos compuestos son relativamente bajos, pero
son razonables de acuerdo con el método empleado de
coprecipitacion quimica (Ji Chul et al. 2008). Inicial-
mente se tiene un area de 4.8 m?/g para el compuesto
Bi;MoQyg calcinado a 500 °C la cual disminuye a
2.5 m?/g debido al efecto de sinterizacidén cuando se
eleva la temperatura a 700 °C. Una tendencia similar
se observa en el compuesto de Bi,WOg que posee un
valor inicial de 4rea de 8.0 m%/g, el cual disminuye
de manera inversa al ascenso de la temperatura a un
valor de 5.3 m?/g. Este comportamiento es observado
consistentemente en sistemas preparados por el méto-
do de estado solido, para los cuales se reporta que los
valores logrados por la ruta de estado sélido son siem-
pre inferiores a la sintesis por coprecipitacion quimica
(Rangel et al. 2002, Le et al. 2005). Las diferencias
que aqui se reportan son significativas, dado que los
valores de area reportados por métodos similares por
otros autores, oscilan entre 1 y 3 m?/g. Adicionalmente,
podemos observar que como consecuencia del incre-
mento en la temperatura de calcinacion, los valores de
area decrecen en 50 %.

CUADRO L. DATOS DE AREA SUPERFICIAL DE LOS
CATALIZADORES PREPARADOS

Muestra Area Temperatura
superficial °C)
(m?/g)
Bi;MoOg 4.76 500
Bi;MoOg 2.45 700
Bi,WOg 7.97 500
Bi,WOg 5.25 700
Biy Mo o1 W o9 O¢/ AL,05-SiO, 273.79 500
Biy Mo o1 W g9 O¢/ Al,03-SiO, 264.77 700
Biz Mo 0.90 \\% 0.1 06/ A1203—Si02 267.98 500
Bi; Mo 990 W o1 Os/ Al,03-S10; 262.81 700
Bi2 Mo 0.1 w 90 06/ SlOz-TlOz 81.63 500
Biy Mo o1 W g9 Og/ Si0,-TiO, 69.07 700
Biy Mo 990 W o1 Og/ Si0,-TiO, 67.07 500
Biy Mo 990 W o1 Og/ Si0,-TiO, 36.40 700
Bi2 Mo 0.90 w 0.1 06/ C* 129.16 500
Biz Mo 0.90 \\% 0.1 O(,/ C* 22.74 700

De manera contraria, los sistemas soportados
muestran valores de area superficial muy superio-
res. Los catalizadores con mayores valores de area
superficial fueron los soportados en Al,03-Si0;,
para las fracciones de molibdeno de 0.1 y 0.90, los
cuales tienen 4rea superficial entre 262 y 267 m?/g.
El soporte mas sensible con respecto a la temperatura
de sinterizacion es el carbon, debido a que su area
decrece de 129.2 m?/ga 22.7 m?/g para 500y 700 °C,
respectivamente. Al comparar los sistemas BiMo1W
y BiMoW9 soportados, encontramos que el cambio
de concentracion de la fraccion de molibdeno de
0.10 a 0.90 afecta apreciablemente a los cataliza-
dores soportados en Si0,-TiO,. Lo anterior debido
a que su area decrece en 17 % cuando los sistemas
BiMol1W/S-T y BiMoW9/S-T son sinterizados a
500 °C. Este resultado es mas notable cuando ambos
catalizadores se sometieron a un calentamiento de
700 °C en el que se observa una reduccion del 50 %.

Difraccion de rayos X

Los resultados de difraccion de rayos X se muestran
en la figura 3. Con el proposito de verificar que los
valores en el angulo 20 (grados) fueran interpretados de
manera correcta y que en el caso de existir algun corri-
miento (desplazamiento) no se atribuyese a un error de
calibracion del equipo, se analiz6 un estandar de KBry
se encontrd que no presentaba desviaciones con respec-
to a los valores esperados. La figura 3a presenta los es-
pectros de difraccion de los catalizadores de molibdeno
con fraccion de 0.90 soportados en Al,03-SiO,. En
estos se identifico la formacion de la fase ortorrombica
de Bi;MoOQg a la temperatura de sinterizacion de 500 °C.
Es posible afirmar que existe un efecto de la temperatura
de sinterizacion con respecto a la formacion de
la fase cristalografica, dado que a una temperatu-
ra de 700 °C se estabiliza la fase monoclinica del
Bi;Mo0Og. Adicionalmente se observd que los valores
correspondientes a las reflexiones de estos compues-
tos se encuentran desplazados ligeramente del valor
reportado para este compuesto en la base de datos
PCPDF-WIN 2010. Por ejemplo, la reflexion principal
(131) para el sistema Biy Moy 9oWy.1Og/A-S aparece en
un valor de 28.29 °(26), mientras que de acuerdo con la
tarjeta de difraccion 21-0102, la reflexion que corres-
ponde al compuesto Bi;MoOg deberia de aparecer en
29.31 °(20), lo cual representa una diferencia conside-
rable de 1.02 °(20). Este desplazamiento se atribuye a
la inclusion del W en la estructura del Bi;MoQOg. Este
cambio observado no tiene una relacion con el tipo de
soporte empleado, sino mas bien con el hecho de que
el tungsteno afecta al ambiente electronico del entorno
del compuesto Bi;MoQOg.
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Fig. 3. Imagenes de difraccion de rayos X para los catalizadores
Bi;MoxW <O, soportados en a) Al,03-Si0O,, b) TiO,-
SiO, y ¢) C*.

Nuestras observaciones concuerdan con aquellas
obtenidas recientemente por Voronkova et al. (2011)
en las que se demuestran que las soluciones Bi, W .
xMo4Og preparadas por la ruta de estado solido siguen
un comportamiento lineal de acuerdo con la ley de

Vegard en las dimensiones cristalograficas de estos com-
puestos como funcién de la sustitucion. La conclusion
del trabajo de Voronkova et. al. (2011) es que a medida
que se incrementa el contenido de Mo, los parametros
a y c de la estructura ortorrémbica crecen, mientras
que la dimensién ¢ disminuye. Este comportamiento
también coincide con los resultados obtenidos por otros
autores cuando se preparan compuestos Bi, W;_,Mo,Og
por el método de sintesis hidrotérmica. En dichos resul-
tados se reporta una tendencia similar en la evolucion de
los parametros a, by c en la que a medida que aumenta
el contenido de Mo el volumen de la celda se incremen-
ta (Zhang et al. 2011). En los casos mencionados se
reporta un desplazamiento hacia la izquierda, es decir
hacia valores bajos en el &ngulo (20) tal como se aprecia
en los resultados de esta investigacion.

Desviaciones similares persisten en los espectros
de difraccion obtenidos para los sistemas SiO,-TiO, y
C*. Adicionalmente se distingue una reflexion de baja
intensidad de tipo amorfo, la cual corresponde al so-
porte A-S empleado a ambas temperaturas de sintesis.

Para el caso del sistema BiMoW/S-T (Fig. 3b)
se observé que se estabiliza inicamente la fase or-
torrdmbica del compuesto Bi,MoQOg. Este soporte
muestra una fase mas cristalina (reflexiones mas
agudas y de mayor altura) en comparacion con el
soporte de Al,03-Si0,. Para el catalizador soportado
en C* (Fig. 3¢) se logro identificar la formacion de
la estructura ortorrombica del Bi,MoOg (fase y) a
baja temperatura, mientras que a 700 °C se encontro
que predomina la fase y-Bi,MoQOg pero que contiene
cantidades menores de la fase B-Bi,MoO¢ (monocli-
nica). Asimismo se obervo la presencia de una fase
sefialada como (*), la cual no fue posible identificar.

En las figuras 4a-c se muestran las imagenes ge-
neradas mediante el programa XCrysDen (Kokalj et
al. 2003) que describen a las estructuras de Bi;MoOg,
Bi;MogW0Og¢, v Bi;Mo;W¢Og en las que se asume
la formacion de una estructura ortorrombica. La es-
tructura inicial de Bi;MoQOg estd compuesta por capas
formadas por laminas octaédricas MOg y por capas
Bi-O-Bi. Cada entidad MOg se encuentra conectada
por medio de un atomo de oxigeno ubicado en una
esquina del octaedro. Para el caso de los compuestos
con substitucion Bi;MogW 04 v Bi;Mo;W¢Og los
elementos substituyentes W 6 Mo también forman
laminas octaédricas que se alternan (Fig. 4b y ¢).

Actividad catalitica

Los resultados de actividad para la reaccion de
oxidacion de CO en los diferentes catalizadores se
muestran en las figuras 5 a 8. En la figura 5 se han
incluido las graficas de actividad correspondientes
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Fig. 4. Imagenes generadas mediante el programa XCrysDen (Kokalj ez al. 2003). a) Bi;MoOg, b)

Bi2M09W| 069 C) BizMO] W906.
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Fig. 5. Grafico de conversion de mondxido de carbon como
funcion de la temperatura para las compuestos Bi;MoOg
calcinados a 500 °C, figura a) y 700 °C figura b). Bi, WO
preparados a 500 °C, figura c¢) y 700 °C, figura d)

a los compuestos Bi,MoOg y Bi,WOg calcina-
dos a 500 y a 700 °C para establecer una com-
paracidon con respecto a los sistemas soportados.
En este caso los compuestos de molibdato de
bismuto alcanzan los mejores valores de conver-
sion activandose a una temperatura de 275 °C.
Sin embargo, el compuesto calcinado a 500 °C es el
que logra una conversion del 100 % a una temperatura

100
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Fig. 6. Grafico de conversion de mondxido de carbéon como fun-
cion de la temperatura para las compuestos Bi,MoyW .
x0¢ /A1,03-S10;. a) BiMo1W9 calcinado a 500 °C, b)
BiMo1W9 calcinado a 700 °C, ¢) BiMo9W1 calcinado
a 700 °C y d) BiMo9W1 calcinado a 500 °C

de 350 °C, en tanto que con el mismo tipo de com-
puesto calcinado a 700 °C se obtiene una conversion
de 95 %. Ambos mantienen esta conversion de CO al
incrementar la temperatura. Con respecto al Bi; WO,
si bien el compuesto calcinado a 500 °C se activa a
275 °C, convierte tinicamente el 85 % de CO a los
450 °C. Mientras que el catalizador preparado a
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700 °C convierte eficientemente el CO hasta lograr un
80 % a los 375 °C, pero se desactiva a temperaturas
superiores.

En la figura 6 se muestran los resultados de ac-
tividad para el sistema BiMoW/A-S. Con excepcion
del catalizador BiMo9W/A-S calcinado a 700 °C
que se activo a los 300 °C y que unicamente logréd
convertir CO en 50 % a temperatura de 400 °C,
los demas catalizadores se activaron a temperatura
proxima a 250 °C con conversiones entre 96 y 98 %
a una temperatura cercana a los 375 °C. Lo anterior
ocurrid tanto para el compuesto rico en W como el
que contiene la mayor proporcion de Mo. En este
caso, de acuerdo con los resultados de los analisis
de difraccion de rayos X, se debe recordar que
para el sistema BiMo9W/A-S, preparado a 700 °C
se determin6 que la fase B-Bi,MoOg es la que
predomina. Por tanto, se concluye que existe un
efecto adverso cuando la fase presente es Unica-
mente la f3.

En la figura 7 se presentan los resultados ob-
tenidos para los catalizadores BiMoW/S-T. Estos
catalizadores se activan a 250 °C. Los catalizadores
BiMo9W preparados a ambas temperaturas muestran
que cuando se lleva a cabo la reaccion de oxidacion
se presenta una inflexion a 300 °C. Esta es indicadora
de que existen diferentes sitios de adsorcion de las
moléculas de CO y de O, que logran activarse a di-
ferente temperatura. En el caso de los catalizadores
BiMoW9 se aprecia la curva caracteristica con forma
de S. Sin embargo, todos los catalizadores permiten
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Fig. 7. Grafico de conversion de mondxido de carbon como fun-
cion de la temperatura para las compuestos Bi,MoyW .
x0¢ / S10,-TiO,. a) BiMo1W9 calcinado a 500 °C, b)
BiMo9W1 calcinado a 500 °C, ¢) BiMo1W9 calcinado
a 700 °C y d) BiMo1 W9 calcinado a 700 °C.

obtener conversiones del 90 % alrededor de los 350 °C.
Unicamente mediante el compuesto BiMoW9/S-T
se alcanza una conversion de 100 % a temperatura
de 400 °C.

El anélisis para los sistemas soportados en C*
revela que la mayor actividad catalitica se presenta en
los compuestos con una fraccion de Mo de 0.90. Por
ejemplo se obtuvo una temperatura de activacion de
100 °C para el compuesto BiMo9W 1/C* preparado a
500 °C con una conversion de 98 % a una temperatura
de 300 °C. Mientras que el compuesto BiMo9W1/C*
se encuentra que se activa a temperatura de aproxi-
madamente 120 °C, alcanzando una conversion de
90 % a temperatura de 300 °C (Fig. 8).

Al hacer una comparacion del C* con respecto a
los sistemas mixtos soportados en A-S y S-T, se ob-
serva que el C* es un factor determinante para reducir
de manera importante la temperatura de activacion.
Esto se debe a que el carbon sirve como un soporte
activo que promueve el reemplazo de electrones en
la superficie del sistema BiMo9W 1, ademas de dar
lugar a la movilidad del oxigeno en los catalizadores
BiMo9W 1. Adicionalmente al relacionar estos resul-
tados con aquellos obtenidos mediante difraccion
de rayos X, se observa que en estos catalizadores se
encuentra presente la fase ortorrémbica, con excep-
cion del compuesto BIMo9W 1/A-S en la cual la fase
predominante fue la monoclinica ().

Se puede afirmar que el tipo de soporte, la relacion
Mo/W y la temperatura de sintesis juegan un papel
importante en las propiedades estructurales y reacti-
vas de estos sistemas. De ellos, la fase ortorrombica
del compuesto Bi;MoyW; y el tipo de soporte son
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Fig. 8. Actividad catalitica de CO en presencia de (a) Bi-
Mo9W10¢ / C* calcinado a 500 °C, (b) BiMo9W 104/
C*, calcinado a 700 °C.
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los factores fundamentales para lograr conversiones
elevadas a temperatura relativamente baja. El sistema
Bi-Mo-W/C* es el que resulta més eficiente en el
proceso de oxidacion de CO.

Es clara la capacidad del C* como soporte activo
que provee electrones adicionales al sistema BiMoW
con lo cual se incrementa a su vez la capacidad de
oxido reduccion que hace mas efectiva la oxidacion
del CO.

CONCLUSIONES

De los resultados hasta aqui expuestos se des-
prende que el mejor sistema catalizador-soporte es el
Bi;Mo,W1_xOg/C*, calcinado a 500 °C que se activo a
los 120°C, con una conversion del 90 % a los 300 °C.
Eluso del C* como soporte incremento la movilidad
del oxigeno y con ello su efectividad como catali-
zador. De acuerdo con otros resultados publicados,
la temperatura de activacion aqui lograda es la mas
baja para sistemas reportados Bi,MoOg 6 Bi; WOg.

Para la mayoria de los casos se estabilizo la fase
ortorrémbica (y). En ninglin caso se detecto la pre-
sencia de 6xidos residuales por lo que se considera
que se formaron soluciones sélidas verdaderas del
sistema Bi,Mo,W.xOg¢. Es posible afirmar que estos
catalizadores son muy eficientes en la conversion de
CO a CO,.
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