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El óxido de cerio (CeO2) es ampliamente utilizado en catálisis heterogénea gracias a su alta

estabilidad térmica y a su elevada capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC), como

así también por su fácil intercambio entre los estados de oxidación Ce3+/Ce4+, responsables

de un significativo comportamiento redox [1,2].

A su vez, el empleo de la mecanoquímica ha despertado un gran interés en los últimos años

por ser una alternativa eficiente y amigable con el medio ambiente [3,4]. A partir de la

molienda de alta energía es posible la síntesis de nuevos materiales y la mejora de sus

propiedades intrínsecas, tales como la movilidad iónica y de oxígenos, gracias a la

incorporación de defectos estructurales y superficiales en la matriz sólida [5].

Introducción

Los soportes fueron sintetizados a partir de óxido de cerio (IV) en polvo tratado

mecanoquímicamente mediante un molino planetario de bolas equipado con un vial de 80

cm3 y 5 bolas de 15 mm de diámetro, ambos de carburo de tungsteno. Las condiciones

operativas fueron las siguientes: relación masa de bolas a masa de polvo (BPR) de 43:1,

velocidades de rotación de 350 y 500 rpm y tiempos de molienda de 1 y 2 hs. Las muestras

obtenidas fueron denominadas CeXY, donde X corresponde a la velocidad de rotación en

rpm e Y al tiempo de molienda en hs, mientras que el CeO2 de partida fue denominado

Ce00.

Los catalizadores fueron preparados por impregnación húmeda de los soportes, utilizando

soluciones acuosas de HCl y cantidades necesarias de PdCl2 para alcanzar concentraciones

de 0,25 % p/p de Pd en los catalizadores, posterior secado y calcinación. Los catalizadores

finales fueron etiquetados como Pd/CeXY, de acuerdo a la nomenclatura mencionada

previamente.
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Conclusiones
Los catalizadores de Pd soportado sobre

ceria reportados en este trabajo, reflejan los

beneficios de la molienda de alta energía

sobre las propiedades fisicoquímicas y la

electrónica superficial de los sistemas

catalíticos, fortaleciendo la interacción

metal-soporte. Actualmente los mismos se

encuentran en etapa de ensayo para la

reacción de oxidación de glicerol en fase

líquida, con el fin de elucidar su

performance catalítica.

Ausencia de señales asociadas 

a especies de Pd, debido a la 

baja concentración y/o elevada 

dispersion sobre los soportes

En línea con la menor 

relación superficial Pd/Ce 

presente en este catalizador

Líneas de difracción 

típicas de la estructura 

tipo fluorita de la ceria

Disminución del tamaño de 

cristalita y aumento de la 

superficie específica en línea con 

las condiciones de molienda

Reducción de PdO superficial 

y Pd  interaccionando 

fuertemente con el soporte, 

incluso bajo la forma de 

especies Pd-O-Ce

Distribución 

homogénea del Pd con 

diámetro promedio de 

2,5 nm para Pd/Ce3501 

Alto contenido de Pd en estado 

metálico debido a un mayor 

contacto interfacial metal-

soporte en dominios metálicos 

de pequeño tamaño

Valor significativamente 

mayor para Pd/Ce5002 

asociado a una mayor 

incorporación del Pd a 

nivel bulk

Figura 1: Difractogramas de los soportes y catalizadores

Objetivo

El presente trabajo propone el estudio de catalizadores de paladio soportado sobre ceria

modificada mecanoquímicamente a través de distintas condiciones de molienda de alta

energía, a fin de evaluar sus propiedades fisicoquímicas, su efecto sobre la fase activa y su

potencial empleo en la reacción de oxidación de glicerol en fase líquida.

10 20 30 40 50 60 70 80

Ce
0
0

⧫

⧫

⧫

⧫

⧫
⧫

⧫

⧫

⧫ Cerianita-(Ce) (PDF 00-34-0394)

 

 

Pd/Ce
500

2

Pd/Ce
350

1

Ce
500

2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

2 (°)

Ce
350

1

Tabla 1: Propiedades de los soportes y catalizadores. 

 

Muestra Tamaño de 

cristalita 

(nm) 

SBET  

(m2 g-1) 

Parámetro 

de celda 

(nm) 

Diámetro 

promedio Pd  

(nm) 

Relación 

Pd/Ce  

(% at, XPS) 

Pd0/(Pd0 + Pd2+)  

(%) 

Ce00 62 3 0,54396 - - - 

Ce3501 62 9 0,54305 - - - 

Pd/Ce3501 54 8 0,54401 2,5 2,84 80,12 

Ce5002 54 16 0,54357 - - - 

Pd/Ce5002 62 14 0,54461 

 

3,6 2,56 66,14 

Contracción de la celda 

debido a la molienda, y 

posterior expansión asociada 

a la posible incorporación del 

Pd y subsiguiente tratamiento 

térmico 
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Figura 2: Micrografías TEM e histogramas para las partículas de Pd en los catalizadores: 

A) Pd/Ce3501y B) Pd/Ce5002

Mayor dispersión en 

cuanto a tamaños del Pd,  

con diámetro promedio de 

3,6 nm para Pd/Ce5002

Relación Pd/Ce mayor a 

la relación teórica, 

asociado a la localización 

preferencial del Pd en la 

superficie
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Figura 3: H2-TPR de los soportes y catalizadores

Reducción 

de CeO2 

bulk

Reducción de 

CeO2 superficial

Aumento de la 

reducibilidad asociada a la 

mayor  movilidad de 

especies oxigenadas 

generada por la activación 

mecanoquímica 

Intensidades de las señales 

en línea con el porcentaje 

de Pd2+ observado por 

XPS
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