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Resumen

Las propiedades quimicas/electroquimicasy 4cidas
de los 6xidos binarios de Ti-Si y Nb-Si los hacen
buenos candidatos como catalizadores en
reacciones de deshidratacion, fotocatélisis y
oxidacion (1), en adicion, la interaccién fuerte
metal soporte (SMSI) y la posibilidad de obtener
materiales con una alta area superficial (2), hace
que estos sélidos, muestren un gran potencial como
soportes cataliticos. Del procedimiento de sintesis
depende la estructura del TiO, y del Nb,O, sobre
la superficie de la silice (3) y por tanto sus
propiedades como soporte 0 COMo catalizador, la
presente revision resume algunos aspectos de la
sintesis y caracterizacion y da cuenta de sus
principales aplicaciones en catalisis.
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Abstract

Binary oxides of Ti-Si and Nb-Si are materials
interesting due to broad range of applications
principally its chemicals and electrochemical and
acids properties can be good candidates as catalysts
in. dehydratation, photocatalyst and oxidation
catalysts, in addition, the SMSI effect (strong metal
support interaction) and the possibility to obtain
materials with a higher superficial area, makes that
these solids, show a great potential as catalytic
supports. However, of the synthesis procedure
depends the structure of TiO, or Nb,O, on the
surface of the silica and its properties as support or
catalysts. This review summarizes some aspects of
the synthesis and characterization and provides
some of applications principal in catalysis.




1. Introduccion

 Catalizadores de metales del grupo VIII
soportados en Oxidos parcialmente reducibles
(TiO,, Nb,O,) pueden ser muy activos y
selectivos en la hidrogenacién de aldehidos a,a-
insaturados. Esto se explica por la migracién
de especies de TiO, o Nb,O, que ocurre a
alta temperatura de reduccion (HTR), sobre los
cristalitos del metal, lo que permite la
polarizacién del grupo carbonilo (1-9). Sin
embargo, estos 6xidos presentan una baja 4rea
superficial y a menudo sinteriza a altas
temperaturas (10-16), lo que limita su uso
industrial como soporte, por tanto distintas
alternativas para disponer de estos materiales
con drea superficial elevada y propiedades

texturales ‘controlables se hacen evidentes a

menudo en la literatura quimica. El aumento
del area superficial es una tarea fundamental
para mejorar la actividad catalitica de los
materiales y abre nuevas posibilidades para su
aplicacién como soportes de varias fases activas.
Esta revision se enfoca en dos 6xidos metalicos
bien conocidos; TiO, y Nb,O, y se abarcara de
forma independiente cada uno de estos.

Sintesis y camcterizacién de 6xidos de Ti-Si

Diferentes procedimientos para la d1stnbucmn
de titania sobre 6xidos inertes han sido
reportados; 105;\.0x1dos mixtos TiO,-5i0,, se
preparan generalmente por el método de sol-
gel (17-24), coprecipitaciéon y en menor
extension por hidrélisis en llama (22). Los
métodos sol-gel han sido los mas estudiados,
debido a la capacidad de controlar las
propiedades texturales y superficiales. Los
6xidos soportados de TiO, depositados sobre

la superficie de SiO, han sido menos
investigados (25) y se preparan por

impregnacion (26-28) deposicién quimica de
vapor y precipitacion (29). Peliculas delgadas
de TiO,/SiO, son consideradas como 6xidos
soportados; por lo general son preparadas por
procedimientos que involucran la deposicion
en la superficie de la silice del metal (Ti)
evaporado. También pueden ser obtenidas por
la precipitacion de los precursores hidrolizados
de un alcéxido de titanio (4-6, 10-12). Tanto
6xidos mixtos (TiO,-5i0,), como dxidos
soportados (TiO,/Si0,) se comportan de
manera diferente a la simple mezcla mecanica
de las fases separadas, titania y silice.

La interaccién entre TiO, y SiO, es de dos
clases: por medio de interacciones fisicas (que
no van mas alla de fuerzas tipo van der Waals)
y enlaces quimicos (formacién de enlaces Si-
O-Ti) (10). El grado de dispersion de la titania
sobre la silice a nivel atdmico esta asociado con
la cantidad relativa de enlaces Ti-O-Siy especies
de TiO, que se ubican tanto en la matriz de la
silice como sobre la superficie de ésta (4,10,30),
diferentes modelos han explicado la
localizacién de los atomos de Ti en este tipo de
4xidos binarios, véase la figura 1, tomada de
Castillo et al., 1994 (30); de acuerdo con las
observaciones de estos autores el método de
preparacién influye fuertemente en la
morfologia y distribucién de TiO, en el soporte;
puede observarse de la figura, si la deposicion
es realizada por un método como la
precipitacién, el TiO, es depositado en la
superficie. La impregnacién con un alcoxido
organico provee la mejor distribucion externa
llevando a la formacién de pequefios cristalitos
en la superficie, mientras que la impregnacion
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con TiCl, permite una adecuada distribucion
interna con formacion de cristalitos de mayor
tamanio en la superficie externa de la silice.

Figura 1. Modelo del sistema TiO,/SiO,; preparados
por diferentes métodos. a. Precipitacion; b. Impreg-
nacién con un alcoxido organico; c. Impregnacion
con TiCl,. Los simbolos r y R indican la relacién de
radio cubierto por titania por radio de la particula
de silice. Tomado de la ref. Castillo et al., 1994 (30).

La estructura superficial de la 5iO, se conoce
por terminar en grupos 6xidos llamados
siloxano (Si-O-Si) o en grupos hidroxilo
llamados silanoles, siendo tres tipos de
hidroxilos los mas conocidos: silanoles aislados
(Si-OH), silanoles enlazados a través de puentes
de hidrégeno (Si-O-H—OH-5i), y silanoles
geminales (=Si(OH),), por tanto las reacciones
quimicas que permitan modificar la superficie
de la silice normalmente deben involucrar la
modificacion de alguno de los grupos silanoles,
debido a que los enlaces siloxano son
relativamente menos reactivos con la mayoria
de las moléculas (31). Por tanto se debe lograr
el anclado de un precursor de TiO,, altamente
reactivo con los grupos hidroxilos de la
superficie de la silice, permitiendo la formacion
de enlaces covalentes Ti-O-5i, ya sea por
impregnacion o deposicién quimica de vapor.

Las caracteristicas morfoldgicas de la silice
pueden influenciar la méaxima cobertura del
precursor (10,30), de igual forma una alta
concentracién de hidroxilos y bajas
temperaturas son condiciones ideales para
lograr la cobertura de monocapa en ¢xidos
soportados de 5i0,/TiO,, Srivinasan et al., (14),
encontraron que en silice no porosa (Stoeber
silica) se lograba una maxima distribucion de
TiO, de 3.0 Ti/nm?* de silice. Sin embargo, Gao
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y Wachs (11) han demostrado que la
distribuciéon puede llegar hasta 4.0 Ti/nm? al
controlar adecuadamente las variables de
preparacion. De igual manera, el tiempo de
reaccion, tamafio y reactividad del precursor,
ausencia de agua fisisorbida se cuentan como
las principales variables en la preparacion de
6xidos soportados de TiO,-Si0,; y estas
determinan si la unién quimica de los grupos
hidroxilos superficiales con precursores de Ti
es monofuncional (una molécula de precursor
por grupo OH), bifuncional (una molécula de
precursor por dos grupos OH) o en algunos
casos trifuncional (31). El tiempo de reaccién
es aun un parametro experimental,
prolongados tiempos se relacionan con un alto
grado de enlace del precursor con los grupos
hidroxilos, especialmente' aquellos menos
reactivos. La ausencia de agua fisisorbida en la
superficie de la silice, asegura que los grupos
silanoles estén disponibles en la reaccion y evita
la hidrdlisis del precursor de Ti, que al formar
agregados de TiO, cristalino pueden perderse
en la remocion del solvente o en una etapa
posterior.

La disminucion en el rea supetficial de los
oxidos soportados, después de la deposicion del -
TiO, por impregnacién con un alcoxido de Ti
sobre lasilice es el resultado de una obstruccion
de poros, debido a la sinterizacion de TiO, a
altas temperaturas de calcinacion (1100 K) (30).
Resultados que pueden compararse con los
obtenidos por TEM, donde se ha demostrado
un ligero incremento del tamafio de particula
(130 mm para TiO,/SiO, comparado con la
silice pura de 94 mm). Sin embargo, Fernandez
et al., (32) encontraron un muy pequeno
tamafo de particula (d < 3 nm) en 6xidos
soportados TiO,/SiO,, estas diferencias se
pueden explicar por las condiciones de sintesis
y en especial del contenido de agua presente
en la silice. El contenido de Ti influye en el
tamario de particula; con la disminucién del
contenido de Ti, el crecimiento de aglomerados
de TiO, se suprime v su tamafio disminuye
(10). Una disminucion en el tamafio de grano
disminuye la eficiencia en la transferencia de




electrones de lamuestra y por tanto, disminuye
su capacidad redox como catalizador, esto es
un incoveniente para reacciones en
fotocatalisis, donde este tipo de materiales ha
sido ampliamente explotado.

Aunque varios autores (30,32) han encontrado
que el patron de DRX solo permite observar
picos de anatasa bien definidos cuando la carga
del titanio es elevada, tanto en 6xidos mixtos
como para Oxidos soportados de Ti/Si, la
~ecuacion de Scherrer que toma el ancho de
picos para medir el tamafio de particula no ha
podido ser aplicada (11). La presencia de enlaces
Ti-O-Si en 6xidos mixtos como en dxidos
soportados, ha sido detectada tanto directa
como  indirectamente = por técnicas
espectroscdpicas como IR, Raman, XPS,
EXAFS, XANES, y RMN de #Si y 7O (25-31).
El IR quizas es la técnica mas simple y mas
usada para examinar tales enlaces; de hecho la
banda del IR observada entre 910-960 cm! es
ampliamente aceptada como banda de
vibracién caracteristica debido a la formacién
de enlaces Ti-O-5i (15,19,30), la posicién exacta
de esta banda depende de la composicién
quimica de la muestra, como también de la
calibracion y resolucion del instrumento
(equipo). De igual manera la intensidad de esta
banda se ha usado para evaluar la cantidad
absoluta de enlaces Ti-O-Si, especialmente en
6xidos mixtos de Ti-Si. Por otra parte, la
dispersion de Ti es asociada en el infrarrojo con
la relacién de las bandas de Si-O-Si (1210 cmv
) y Ti-O-5i (930-960 cm). Aunque el
infrarrojo provee pistas claves sobre la
formacion de enlaces Ti-O-Si, no es adecuado
para determinar la formacion de agregados
cristalinos de TiO, (4,11), la espectroscopia
Raman ademés de proveer una mayor
informacion de los modos vibracionales de los
enlaces Ti-O-5i, es extremadamente sensible a
la presencia de cristalitos de TiO,, en especial
la banda alrededor de 144 cm™ (32-33).

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X,
también ha sido usada para determinar la
presencia de enlaces Ti-O-5i. La evidencia mas

concreta por XP5 es el incremento de la energia
de enlace (BE) de los electrones Ti 2p,,enTiO,/
SiO, cerca de 0.8-1.9 eV [11,33-35], comparado
a la BE del TiO, puro. Fernandez et al., (32) al
comparar mezclas mecanicas con 6xidos
soportados explicd este aumento en la energfa
de enlace de la sefial de Tizp (cercana a 0.8-1.0
eV), como un cambio en la energia de
relajacion en las especies de titania debido a su
gran dispersion y al cambio en el nitmero de

‘coordinacion del titanio por la formacién de

los enlaces Ti-O-Si. Imamura et al., [36],
ademads sefialan que mientras la BE para el Ti
2p,, incrementa cuando la silice es
incorporada, la BE de Si 2p,, disminuye
cuando el contenido de Ti aumenta. Por otra
parte, el valor de la BE para el O 1s en los
enlaces Ti-O-Si es un valor intermedio entre
los enlaces Ti-O-Ti y Si-O-Si.

Los resultados de estas técnicas de
caracterizacion en Oxidos soportados sugieren
que a bajos contenidos de Ti, tanto los 6xidos
mixtos como los 6xidos soportados TiO,/SiO,
poseen especies aisladas de TiO,. De igual
forma, Capel-Sanchez, et al., (37),
demostraron con el uso de técnicas
espectroscopicas como UV-Vis, DRIFTS y XPS,
que en la preparacién de estos 6xidos ocurren
cambios en la estructura molecular y ambientes
de coordinacién de la titania y que los iones
Ti'" estan localizados en un ambiente
tetraédrico. En presencia de agua, la
coordinacion tetraédrica puede ser transferida
a octaédrica por la insercién de dos ligantes
adicionales de agua. La formacién de sitios
aislados de especies TiO, y enlaces Ti-O-5i
explica la alta reactividad en reacciones de
epoxidacion y oxidacion.

En o6xidos mixtos de SiO,-TiO, se ha
determinado qué altos contenidos de Ti
favorecen la formacion de agregados de TiO,,
lo cual indica que la silice no puede acomodar
favorablemente todos los atomos de titania sino
hasta cierto limite (contenidos cercanos al 15%
de TiO, o relaciones atdmicas Si/Ti no mayores
de 7.5) (11).
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Sintesis y caracterizacion de 6xidos de Nb-Si

Distintos procedimientos para esto pueden ser
usados; en la sintesis de Nb,O,/SiO, la (i)
impregnacién acuosa de oxaloniobato de
amonio o acido oxaloniobico (38); (ii)
impregnacion con etéxido de niobio usando
solventes organicos (39) ¢ (iii) deposicion
quimica de vapor de etéxido de niobio (40),
son los procedimientos mas reportados. El
método de preparacion, la concentracion del
6xido reducible y tratamientos térmicos
pueden cambiar las interacciones entre laniobia
y lasilice o titania y silice, respectivamente. Asi
el Nb,O, se dispersa bien sobre el 5i0, por
interaccion de los grupos silanoles del SiO2 con
el precursor de niobio y formacién de una
monocapa adherida sobre la superficie del
sustrato principalmente por enlaces Si-O-INb
(41,42). Este hecho confirmado por la ausencia
de fase de Nb,O, por DRX en los catalizadores
de IrNb,O /810 Para los catalizadores Ir/
Nb,O,/ SiO la alta distribucién del iridio y la
fuerte interacaon del iridio con el Nb,O, son
los principales factores para una excelente
actividad catalitica. La estructura ha sido
discutida en la literatura y exhibe diferentes
formas, como mondmeros, dimeros o especies
poliméricas de NbOx unida a la superficie de
5i0,. El comportamiento catalitico cambia
dependiendo dela estructura (43). La presencia
de de enlaces Nb-O-5i en 6xidos mixtos como
- en Oxidos soportados, ha sido detectada por
espectroscopia Raman, asi el analisis por esta
técnica para los 6xidos mixtos de Nb,O,/5i0,,
presentan bandas a 973, 815, 603 y 402 cm’,
las cuales son similares a las vibraciones del
soporte amorfo Si0, (44). Para el soporte
Nb,O,/Si0,, las bandas a 982 cm? han. sido
asignadas al enlace Nb=0O de especies aisladas
de NbO, (45). Una banda ha sido determinada
a 673 cm’! debido al bulk de Nb O, (46), que
indica la presencia de algunos cristales de
Nb,O, sobre la silice.

Por reflectancia difusa, los éxidos mixtos de

Nb,0,/5i0,, se determinan bandas a 7318 cm-
1, esta banda decrece si aumenta el contenido
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de niobia, indicando que la deposicion de
especies de niobia sobre la silice permite el
consumo de los hidroxilos superficiales Si-OH
(45). En el espectro UV-VIS, la transferencia
de cargas del metal-ligando por parte del
oxigeno al Nb(V) se encuentra en el dominio
de los 200 — 400 nm. La posicion y el ancho de
la banda de absorcién de las especies de éxido
de niobio, depende del contenido de niobio y
el tamarnio del cristal de la niobia (47). La
disminucién en la concentracion de Nb
conduce a un cambio de la banda por
transferencia de carga causado por la
disminucién del tamafio de la especies de 6xido
de niobio, aumentando la longitud de onda.
Cerca de los 380 nm indican la presencia de
cristalitos de niobia los cuales cubren la
superficie de la silice (48). -

El analisis por XPS de los 6xidos mixtos de Nb-
Si ha determinado una esnergxa de 207.6 a 208.1
eV caracteristico del Nb™ (49). Los valores mas
altos pueden ser atribuidos a una dispersion
atémica del niobio sobre el soporte y/o un
cambio en el niimero de coordinacion del
niobio para formar enlaces Nb-O-5i (44). En
particular el cambio de energias de enlace,
reflejan la modificacién de la carga sobre los.
atomos, la cual se refleja en la generacion de la
acidez superficial (50). Durante la preparacion
del 6xido mixto Nb,0,/Si0,, algunos
nanocristales son formados sobre la silice
después de la impregnacién del soporte con el
etoxido (50). Parte del Nb puede ser dispersado
atémicamente sobre la superficie de la silice
debido a la formacién de enlaces Nb-O-5i. La
fuerte interaccidn entre los atomos de Nb y la
silice conduce a la generacion de sitios acidos
de Lewis detectados por la alta densidad de
carga positiva sobre los dtomos de Nb. Los sitios

4cidos de Bronsted sobre los 6xidos son

generados por el incremento de la densidad
electrénica sobre los atomos de oxigeno de los
enlaces 5i-O (50). Para el sistema niobia/silice
la deconvolucién del espectro XPS5 de la sefial
se desplaza hacia la regién Nb3d,,
caracteristicas de especies de niobio en
diferentes estados de oxidacion: a 204.4 eV




(Nb>), 205.5 eV (Nb*) y 207.0 eV (Nb>) (51).

Técnicas como XANES (X-Ray absorption near
edge structure) y EXAFS (Extended X-Ray
absorption fine structure) han sido usadas para
elucidar los enlaces atémicos y las distancias
interatomicas entre los atomos de la interfase
(52). Se han estudiado algunos modos de
interaccién entre €l Nb,O, y el SiO, los cuales
son (figura 2) (53):

1. complejo binuclear de ligando bidentado:
bb

2. complejo mononuclear
bidentado: bm

de ligando

3. complejo  binuclear de ligando
monodentado: mb
4. complejo mononuclear de ligando

monodentado: mm.

Figura 2. Modos de interaccién entre el Nb205 y SiO2. a) bb, b) bm, ¢) mb y d) mm. OO, -Siy ‘Nb.

Se determiné que el modelo bb es el mas
apropiado porque la interaccién es mas estable.
La interfase consiste en el contacto de dos
celdas, cibica del 5iO,y monoclinica del
Nb,O,. El dngulo del O-5i-O es de alrededor
de 109.9° y el angulo O-Nb-O es de 90° (52,53).

Acidez de los 6xidos soportados TiO,/SiO, y
Nb,0,/5i0,

Es conocido que la adicién de un éxido
metdlico sobre otro modifica las caracteristicas
estructurales y propiedades fisicoquimicas de
los 6xidos que lo componen (51), no es raro
esperar, que la acidez de los solidos binarios de
Ti-Si, se vean fuertemente afectadas y que esta
constituya la explicacién de la alta actividad en
reacciones de isomerizacion y deshidratacion.

Los sélidos obtenidos por impregnacion de
TiO, en SiO, (TiO,/SiO,) muestran después de
la calcinacion en presencia de aire, tanto sitios
Lewis como Bronsted, mientras que después
de reduccién en flujo constante de hidrogeno,

-solamente sitios Lewis de baja fuerza acida

estan presentes (54). De acuerdo a los estudios
por TPD con adsorcion de piridina, se puede
observar que el ntimero de sitios acidos Lewis
incrementan con la cantidad de titania anclada
hasta un maximo de una monocapa para luego
disminuir cuando la titania se empieza a anclar
en multicapas. Por el contrario los sitios acidos
Bronsted incrementan con la cantidad de
titania anclada tanto para la formacion de la
monocapa v se mantiene constante en el resto
del cubrimiento de titania en multicapas. 5itios
4cidos tipo Bronsted en 6xidos mixtos hacen

Prospectiva Cientifica




que sean mas activos en la isomerizacion de
butano, dealquilaciéon de cumeno vy
deshidratacion de propanol, que titania o silice
como fases separadas (49), de igual forma se
ha demostrado que catalizadores de TiO,/SiO,
preparados por impregnacion con alcoxidos de
titania incrementan la deshidrataciéon de 1-
propanol en dos érdenes de magnitud (50).

Tanabe et al (55), fue el primero en proponer
un modelo para explicar la acidez de los 6xidos
mixtos, basado en dos hipédtesis: (i) todos los
cationes mantienen la coordinacién de su 6xido
mas estable, y (ii) todos los cationes tienen la
coordinacidn del componente que se presente
en mayor cantidad. Por ejemplo, en éxidos
mixtos de TiO,-5i0,, si existe una mayor
relacion de SiO, que TiO,, la acidez Bronsted
deberia desarrollarse, mientras que si sucede
lo contrario (mayor TiO, que SiO,) deberia
desarrollarse la acidez Lewis. Esta hipotesis ha
estado sustentada en la titulacién de sitios
acidos conn-butilamina e indicadores Hammet
y titulacién potenciométrica. Sin embargo, ha
estado en desacuerdo con los resultados
experimentales en la isomerizacién de 1-
buteno (14,15), en la coordinacidén tetraédrica
y no octaédrica para acidez Bronsted
presentada en materiales de titanosilicatos (TS-
1) (16,17), lo mismo que en materiales amorfos
y en las diferentes coordinaciones y estructuras
resultantes de las condiciones de reduccién

(22,23). Por tanto algunas modificaciones a la

reglas de Tanabe han sido propuestas
considerando la posibilidad de diferentes
coordinaciones para el Ti; tetraédrico para zonas
ricas en 5i0, y octaédricas en regiones ricas de
TiO,, de esta forma sitios acidos Bronsted solo
se desarrollaran en estas ultimas regiones.

La hipétesis propuesta por Seiyama (24)
también ha sido desarrollada, en esta se
describe que los sitios dcidos Bronsted son
generados por el desbalance de la carga de los
enlaces Ti-O-5i, principalmente debido a las
diferencias en geometrias de coordinacién del
Ti y 5i; asi los enlaces Ti-O-Si desarrollan una
fuerte carga negativa que debe ser neutralizada
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por H* originando la acidez Bronsted, sin
embargo, esta hipdtesis solo explica la acidez
Bronsted sin tener en cuenta la dispersion y
composicion en estos oxidos. Aunque, es’
ampliamente aceptado que la acidez Bronsted
esta asociada con los enlaces Ti-O-Si, la
localizacion exacta del protén es aun una
pregunta abierta (4,11). Un reciente trabajo
desarrollado por S. Hu , et al (2003) al
comparar TiO, de alta pureza preparado baja
temperatura en condiciones supercriticas
(SFC), demuestra que la alta dispersion de
nanoparticulas de TiO, que evita la
sinterizacidén, es la causante de una alta
actividad en esta reaccion, lo que pone en duda
que sitios &cidos Bronsted en 6xidos mixtos
TiO,-Si0,, sean los causantes de la alta actividad
en la isomerizacién de 1-Buteno, como ha sido
explicado anteriormente. ‘

La actividad catalitica del 6xido de niobio sobre
silice es afectada por el pH de la solucién del
proceso de impregnacion (53). Por otra parte,
estudios realizados determinan que los tipos
de estructura local muestran actividad
especifica (56). Las especies de niobia adsorbida
sobre silice han sido obtenidas por filtracién
seguido de un proceso de secado a 343 K. las
especies adsorbidas sobre la silice claramente
muestran diferencias estructurales causadas por
el pH de la solucion de impregnacion (47). Las
especies de niobio adsorbidas sobre la silice son
convertidas en especies de oxido de niobio por
calcinacion a 773 K.

La capa superficial del éxido de niobio es muy
estable incluso a alta temperatura de
calcinacion debido a la fortaleza de la
interaccién 6xido de niobio-soporte en la
superficie (SOSI) (57). Si la interaccion del
niobio con el soporte no es fuerte, esto puede
llevar al grafeado ¢ anclaje del niobio sobre la
superficie del 6xido. El grafeado o anclaje son
tipos de interaccion del estado sélido. Por
consiguiente, no hay una gran diferencia entre
las propiedades catalizadoras de 6xidos mixtos
y aquéllos obtenidos por niobia soportada
sobre éxidos metalicos. En el tltimo caso, es




mas facil ajustar el nimero de especies de
niobia activas localizada sobre la superficie
disponible para reactivos que toman parte en
los procesos cataliticos. Por otro lado, la
estabilidad de especies grafeadas usualmente
es mas bajo que las formadas sobre la superficie
de 6xidos mixtos preparados por el método de
sol-gel, por ejemplo. La formacién de dimeros
de Nb anclados sobre silica fueron
mencionados por Ichikuni and Iwasawa (58).

. Aunque las reacciones de hidrogenacién de
metales soportados sobre 6xidos soportados de
TiO,/S5i0, no han sido extensamente
investigadas, los resultados de Grzechowiak et
al. (2003) (59), en catalizadores de Ni/TiO,/SiO,
para la hidrogenacion de tolueno y fracciones
diesel permiten observar que la actividad
catalitica no es afectada por la acidez total del
catalizador. Sin embrago para reacciones de
aldehidos a,B-insaturados la interaccién
predominante de los enlaces Ti-O-5i y Nb-O-Si
determinan la selectividad de la reaccidn,
ademas se ha reportado que en algunos sistemas
cataliticos las propiedades del platino pueden
estar fuertemente influenciadas simultanea-

mente por el efecto SMSI entre la fase metalica
y lamonocapa del déxido de metal de transicién,
y por el efecto SOOI entre el 6xido del metal de
transicion y el primer soporte. Esto abre la
posibilidad de manipular la actividad y
selectividad del catalizador metalico en un
amplio rango para seleccionar el 6xido
soportado apropiado. Un tipo de enlace del 6xido
del metal de transicion en forma de monocapa,
como la corta distancia entre el catién del metal

de transicion (de propiedades aceptoras

determinadas por el 6xido soportado primario)
y el dtomo del metal, puede permitir una
adsorcién bidentada de una molécula de un
aldehido o,p-insaturados insaturado (la
interaccion del dtomo de oxigeno, desde su
grupo carbonilo con un i6n de un metal de
transicién y del enlace C=C con un atomo de
metal noble) permiten la hidrogenacién de un
grupo carbonilo (4,6). Otras aplicaciones de
oxidos de Nb,0,/5i0, han sido estudiadas en la
fotooxidacion del propileno (60), en la oxidacién
parcial de metano (61) y en la oxidacién de
metanol. Asi la aplicacién practica de estos
oxidos depende del entendimiento de su sintesis
y del conocimiento de su caracterizacion.
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