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Resumen 

Se sintetizaron catalizadores de Pd soportado sobre CeO2 sometido a distintas condiciones de tiempo 

y velocidad de molienda. La estructura cristalina fue caracterizada mediante Difracción de Rayos X 

(XRD) y la morfología de las partículas a través de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). Las 

superficies específicas (BET) en el rango 9-16 m2 g-1 fueron lo suficientemente elevadas para lograr la 

dispersión de pequeñas partículas de metal sobre los soportes, como pudo observarse por Microscopía 

Electrónica de Transmisión (TEM). Los resultados de Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X 

(XPS) arrojaron que el Pd logró mantenerse mayoritariamente en estado metálico gracias a la mejora en 

la transferencia metal-soporte propiciada por la molienda, particularmente en el catalizador Pd/Ce3501. 

Los defectos estructurales incorporados por la molienda también generaron un incremento en la 

reducibilidad y movilidad de oxígeno de los sistemas catalíticos, como pudo observarse mediante 

Reducción Térmica Programada (H2-TPR). Las propiedades fisicoquímicas alcanzadas en los presentes 

catalizadores mejorarían notablemente su performance catalítica en reacciones de oxidación. 

Abstract  

Pd catalysts supported on mechanochemically treated ceria under different milling time and speed 

were synthesized. Crystalline structure was characterized by X-ray Diffraction (XRD) and particles’ 

morphology by Electron Scanning Microscopy (SEM). Specific surface areas (BET) in the range 9-16 

m2 g-1 were higher enough to achieve the dispersion of small metal particles on the supports, as could 

be observed by Transmission Electron Microscopy (TEM). X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

results showed that Pd could mainly keep its metallic state due to the improvement in metal-support 

effect induced by milling, particularly in Pd/Ce301 catalyst. Structural defects introduced by milling 

could also generate an increase in reducibility and oxygen mobility of the catalytic systems, as observed 

by Temperature Programmed Reduction (H2-TPR). Physicochemical properties achieved in the present 

catalysts could notoriously improve its catalytic performance in oxidation reactions. 
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Introducción 

Desde el punto de vista clásico, el diseño de catalizadores metálicos soportados se ha basado 

principalmente en la obtención de una buena dispersión de la fase metálica en dominios de pequeño 

tamaño [1,2]. Sin embargo, el rol de los soportes no se limita al mero hecho de transportar las partículas 

metálicas [3]. En reiteradas ocasiones, la interfase metal-soporte y la superficie del soporte por sí misma 

pueden convertirse en centros de adsorción para los reactivos, incluso más activos que los sitios 

metálicos [3,4]. Propiedades como la capacidad redox y la movilidad de oxígenos propia de estos 

sistemas influyen directamente sobre la performance catalítica, particularmente en el caso de reacciones 

de oxidación [5]. Es por ello que el uso de soportes conocidos como “activos”, tales como CeO2, TiO2 

y Fe2O3, presenta notables ventajas frente a los tradicionales Al2O3, carbones y zeolitas [3,5].  

En particular, el óxido de cerio (CeO2) se utiliza ampliamente 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 [6,7]. 

Por otro lado, 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 [4,8]. 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 [9]. 

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 interacción metal-soporte y su potencial empleo en la 

reacción de oxidación de glicerol en fase líquida. 

Experimental 

Preparación de los soportes 

 

Los soportes fueron sintetizados a partir de óxido de cerio (IV) en polvo de 99% de pureza (Sigma-

Aldrich) tratado mecanoquímicamente mediante un molino planetario de bolas (Fritsch Pulverisette 6) 

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. 

 

Preparación de los catalizadores 

 

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

acuosas de HCl y cantidades necesarias de PdCl2 (99,99 %; Sigma-Aldrich) para alcanzar 

concentraciones de 0,25 % p/p de Pd en los catalizadores. Las muestras fueron secadas en estufa de 

vacío a 70 °C por 16 hs y calcinadas en mufla a 500 °C por 4 hs para eliminar los restos de precursor. 

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

previamente. 

 

Caracterización 

 

Las muestras fueron caracterizadas mediante Difracción de Rayos X (XRD), Área Específica BET, 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM), 

Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) y Reducción Térmica Programada (H2-TPR). 
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Resultados y discusión 

La estructura cristalina de los soportes y catalizadores fue 

estudiada mediante Difracción de Rayos X (Fig. 1). Pudo 

observarse para todas las muestras la presencia de líneas de 

difracción intensas, típicas de la estructura fluorita 

correspondiente a la ceria (PDF 00-34-0394). Para el caso de los 

catalizadores, no se identificaron reflexiones asociadas a especies 

de Pd o PdOx, posiblemente debido a la baja concentración de las 

mismas y/o su alta dispersión sobre el soporte [5]. Los tamaños de 

cristalita fueron medidos a partir de la ecuación de Scherrer (Tabla 

1), arrojando valores de 62, 62 y 54 nm para Ce00, Ce3501 y Ce5002 

respectivamente y en línea con la mayor energía proporcionada en 

las condiciones de molienda de este último soporte, logrando el 

refinamiento de la cristalita [10]. En el caso de los catalizadores, 

dichos valores tuvieron leves variaciones atribuibles 

principalmente a la calcinación a la que fueron sometidos y/o a la 

posible incorporación de Pd a la estructura. En cuanto a los 

parámetros de red (Tabla 1), los soportes mostraron un aumento 

respecto al valor inicial de la ceria de partida, lo cual puede 

deberse a la relajación de la estructura causada por la molienda 

[11]. Por otro lado, en ambos catalizadores se observaron valores 

relativos a una leve contracción de la celda, vinculados al efecto 

de la posible incorporación del Pd a la estructura (menor radio 

iónico respecto a Ce) y al subsiguiente tratamiento térmico al que 

fueron sometidos [11]. Para el caso del Pd/Ce5002, la contracción fue más significativa, lo que podría 

asociarse a una mayor incorporación de Pd a la estructura del CeO2 a nivel bulk.  

Las mediciones de superficie específica (BET) arrojaron valores de 9 m2 g-1 para Ce3501 y 16 m2 g-1 

para Ce5002 (Tabla 1), en línea con las condiciones de molienda empleadas en ambos casos. Cabe 

destacarse el considerable aumento del área respecto al CeO2 de partida (3 m2 g-1), gracias al 

refinamiento de las partículas generado durante la molienda de alta energía [9]. En el caso de los 

catalizadores, la usual disminución en las SBET se asocia a la incorporación de la fase metálica. Si bien 

los valores son bastante menores a los empleados habitualmente en los soportes (al menos 50 m2 g-1) se 

consideran adecuados para la eficiente dispersión de pequeñas cantidades de Pd (0,25 % p/p). 

Tabla 1: Propiedades de los soportes y catalizadores. 

 

El tamaño de las partículas metálicas presentes en las muestras fue medido a través de TEM, previa 

disolución del soporte con una mezcla ácida de HF + HClO4, debido a la baja concentración metálica y 

al pequeño tamaño de las partículas del soporte, que dificultaban la diferenciación entre ambos tipos de 

partícula. Como puede observarse en la Tabla 1 y Fig. 2, el catalizador Pd/Ce3501 presentó partículas de 

Pd con una distribución homogénea y diámetro promedio de 2,5 nm, mientras que para Pd/Ce5002 dicho 

valor fue de 3,6 nm. A su vez, este último catalizador mostró una mayor dispersión en cuanto a tamaños 

Muestra Tamaño 

de 

cristalita 

(nm) 

SBET  

(m2 g-1) 

Parámetro 

de red 

 (nm) 

D prom. 

Pd  

(nm) 

 Pd/Ce  

(% at, 

XPS) 

Pd0/(Pd0 

+ Pd2+)  

(%) 

Oads/(Oads 

+ Ored) 

(%) 

Ce3+/(Ce3+ 

+ Ce4+) 

 (%) 

Ce00 62 3 0,53943 - - - 13 15 

Ce3501 62 9 0,53975 - - - 16 19 

Pd/Ce3501 54 8 0,53941 2,5 0,42 80 16 14 

Ce5002 54 16 0,53956 - - - 18 16 

Pd/Ce5002 62 14 0,53921 3,6 0,44 66 15 14 

Figura 1: Difractogramas de los 

soportes y catalizadores 
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se refiere, lo cual podría atribuirse al mayor número de defectos estructurales provocados por las 

condiciones más severas de molienda [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La morfología de las partículas de CeO2, observada mediante SEM, exhibió una conformación 

irregular con partículas aplanadas a raíz de la molienda (figuras no mostradas). La ceria de partida 

presentó una distribución de tamaños de partículas heterogéneo, situado entre los 100 y 300 nm, mientras 

que en el soporte Ce3501 se corroboró una disminución en los tamaños, con media en el rango 80-200 

nm. Por su parte, en el soporte Ce5002 se observó una mayor homogeneidad en el tamaño, situado en 

torno a los 80-180 nm. En ambos casos el grado de disminución en el tamaño de partículas fue en línea 

con el consecuente aumento en las SBET [9]. Para el caso de los catalizadores, ambos mostraron una 

distribución de tamaños entre los 100 y 250 nm. Este aumento en el tamaño de las partículas podría 

vincularse a la incorporación de humedad durante la impregnación y a la calcinación a 500 °C a la que 

fueron sometidas ambas muestras durante su síntesis [5]. 

Los catalizadores fueron analizados mediante XPS para estudiar la composición química superficial 

y las distintas interacciones metal-soporte obtenidas en los sistemas catalíticos (Tabla 1). En el nivel Pd 

3d, se observaron los dobletes típicos para Pd 3d5/2 y Pd 3d3/2, los cuales fueron deconvolucionados en 

4 señales y se seleccionaron las señales de Pd 3d5/2 para el estudio del estado de oxidación del Pd. Se 

registraron valores en torno a los 335,7 eV asociados a Pd0 y cercanos a los 337 eV para el Pd2+, dando 

lugar a elevadas relaciones Pd0/(Pd0 + Pd2+) para ambos catalizadores [7,12]. Dichos resultados 

demuestran una presencia mayoritaria del Pd en estado metálico y en particular para el Pd/Ce3501 (80 

%), lo que podría asociarse a una electrónica superficial diferente alcanzada bajo las condiciones de 

molienda, logrando así una dispersión metálica en partículas de Pd de menor tamaño (2,5 vs. 3,6 nm). 

Los menores tamaños de dominios metálicos obtenidos, tendrían como consecuencia un mayor contacto 

interfacial metal-soporte, mejorando la capacidad redox del Ce y la transferencia electrónica hacia el 

Pd, lo que explicaría el mayor porcentaje de paladio metálico en Pd/Ce3501 [1]. En línea con estas 

observaciones, la mayor diminución en el porcentaje de Ce3+ (Tabla 1) luego de la adición de Pd en el 

A) 

B) 

Figura 2: Micrografías TEM e histogramas para las partículas de 

Pd en los catalizadores: A) Pd/Ce3501 y B) Pd/Ce5002 
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caso de este último catalizador, también indicaría una mayor transferencia electrónica desde el soporte 

hacia el metal. Por su parte, el menor porcentaje de vacancias de oxígeno (Oads) (Tabla 1) observada en 

Pd/Ce5002 respecto al soporte (15 vs. 18 %), sugeriría el anclaje preferencial del Pd sobre los defectos 

de este sistema en particular, como consecuencia de la mayor energía impuesta por la molienda. 

La relación atómica superficial Pd/Ce (Tabla 1) fue en ambos casos superior a la teórica (0,41 %), 

reflejando la localización preferencial del Pd sobre la superficie de los soportes [13]. Sin embargo, la 

relación fue mayor para el Pd/Ce5002, lo que podría vincularse a la posible mayor incorporación del Pd 

en vacancias superficiales de la ceria, como se mencionó anteriormente. 

Tanto la reducibilidad como la movilidad de oxígenos del óxido de cerio, pueden ser mejorados 

gracias a los defectos estructurales desarrollados durante la molienda de alta energía [14]. Para 

corroborar los efectos del tratamiento mecanoquímico sobre los soportes y la posterior adición de la fase 

metálica, las muestras fueron analizadas mediante H2-TPR (Fig. 3). El Ce00 de partida mostró una 

incipiente señal entre los 350-500 °C, asociada a la reducción de CeO2 superficial, mientras que la ancha 

e intensa señal con máximo alrededor de los 900 °C sería atribuible a la reducción de CeO2 bulk [5,6]. 

Para el caso del soporte Ce3501, la primera señal se hace más evidente y se encuentra desplazada hacia 

temperaturas en el rango 200-550 °C, producto de la mayor reducibilidad de las especies oxigenadas en 

superficie, favorecidas por la activación mecanoquímica [9]. Por otro lado, las condiciones más severas 

de molienda a las que fue sometido el soporte Ce5002, hacen aún más pronunciado este efecto, como 

también puede observarse en los valores de consumo de H2 para esta región (Fig. 3).  

En cuanto a los catalizadores, para ambos casos se observó 

una disminución en la intensidad de la primera señal asociada a 

la reducción de CeO2 superficial. Recordando que la molienda 

induce la generación de defectos superficiales, y siendo estos 

altamente selectivos para el anclaje de las partículas metálicas, 

la disminución en dicha señal podría atribuirse a la 

incorporación del Pd en estos sitios, suprimiendo la 

disponibilidad de los mismos para su reducción. A su vez, el 

Pd/Ce3501 mostró una nueva señal de alta intensidad compuesta 

por dos picos solapados en el rango de 100-220 °C, la cual 

puede asociarse a la reducción tanto de PdO superficial 

(consumo teórico de 3 µmolH2 g-1) como de CeO2 

interaccionando fuertemente con el metal,  incluso bajo la forma 

de una solución sólida del tipo Pd-O-Ce, como lo han reportado 

otros autores [5]. Para el Pd/Ce5002, por su parte, se observó esta 

última señal con mayor intensidad, lo cual podría vincularse a 

la mayor cantidad de PdO (mayor porcentaje de Pd2+ observado 

por XPS) y de acuerdo con el mayor consumo de hidrógeno para 

la región en cuestión. En base a estos resultados, se hace 

evidente el efecto de la molienda sobre los soportes, 

propiciando una elevada interacción metal-soporte y una 

mejora en las propiedades redox y de movilidad de O2, las cuales juegan un rol fundamental en 

reacciones de oxidación [9,13].  

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. El tratamiento mecanoquímico de los soportes bajo distintas condiciones permitió el 

refinamiento de las partículas y el consecuente aumento en la superficie específica, como se corroboró 

mediante XRD, SEM y BET. La introducción de defectos estructurales producto de la molienda permitió 

una adecuada deposición del metal en tamaños de partículas pequeños, como pudo observarse mediante 

Figura 3: H2-TPR de los soportes y 

catalizadores 
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TEM. A su vez, el Pd logró mantenerse mayoritariamente en estado metálico sobre la superficie de los 

soportes, gracias a la adecuada dispersión e interacción metal-soporte potenciadas por la molienda, 

destacándose el Pd/Ce3501. Las modificaciones a nivel de bulk y superficie generaron además un 

incremento en la reducibilidad y la movilidad de especies oxigenadas, propiedades de gran interés para 

el empleo de estos catalizadores en reacciones de oxidación. Los presentes catalizadores se encuentran 

actualmente en etapa de ensayo para la reacción de oxidación de glicerol en fase líquida, con el fin de 

elucidar su performance catalítica. 
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