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USO DE LA DIGESTION ASISTIDA
POR MICROONDAS EN LA DETERMINACION

CUANTITATIVADE PDY PT EN CATALIZADORES INDUSTRIALES

RESUMEN Este reporte presenta el empleo de la técnica de digestion asistida por

microondas usando el digestor de microondas MARSTM 2 para la posterior
determinacién cuantitativa de paladio (Pd) y platino (Pt) en catalizadores
industriales. Este método muestra la ventaja de la reduccién del lapso de
digestion de las muestras al emplear las microondas comparadas con la diges-
tidbn en envase abierto. Serealizé la digestién asistida por microondas de mues-
tras reales de catalizadoresindustriales de Pd y Pt. Se realiz6 la cuantificacion
de los analitos en las soluciones de los digestados por espectrometria de
absorcién atémica de llama (FAAS) usando un espectrometro NovAA 800D. El
andlisis de los resultados mostré que las desviaciones estandar para las medi-
cionesde Pdy Pt son 10y 132 ppm, respectivamente. Sin embargo, se puede
establecer que existe una buena repetibilidad en ambas mediciones. Se con-
cluye que ladigestion asistida por microondas resulta ser una buena alternati-
vaausaren el procesamiento quimico de muestras de catalizadores industria-
les. Mientras que los resultados obtenidos paraambos metales (0,21% de Pdy
0,31%dePt)entranenelrango de losvalores esperados para este tipo de cata-
lizadores.
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USE OF MICROWAVE ASSISTED DIGESTION IN THE QUANTITATIVE DETERMINATION
OF PD AND PT IN INDUSTRIAL CATALYSTS

ABSTRACT This report presents the use of the microwave-assisted digestion technique

using the MARSTM 2 microwave digester for the subsequent quantitative
determination of palladium (Pd) and platinum (Pt) in industrial catalysts. This
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method shows the advantage of reducing the digestion time of the samples
when using microwaves compared to digestion in open containers. Micro-
wave-assisted digestion of real samples of industrial Pd and Pt catalysts was
performed. Quantification of the analytes in the solutions of the digestates
was performed by flame atomic absorption spectrometry (FAAS) using a
NovAA 800D spectrometer. Analysis of the results showed that the standard
deviations for the Pd and Pt measurements are 10 and 132 ppm, respectively.
However, it can be established that there is good repeatability in both mea-
surements. Itis concluded that microwave-assisted digestion turns outtobe a
good alternative to use in the chemical processing of industrial catalyst sam-
ples. While the results obtained for both metals (0.21% Pd and 0.31% Pt) fall
within the range of values expected for this type of catalysts.
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INTRODUCCION

Enlaindustria automotriz los metales Pty Pd
(y Rh) son una herramienta utilizada para
reducir la emisién de gases contaminantes
liberados por el motor de combustioén, tales
como el monéxido de carbono (CO), hidrocar-
buros no quemados durante la combustién
(HC) y 6xido de nitrégeno (NO,). Estos plati-
noides son depositados sobre alimina
(ALO,), cordierita (2Mg0-2Al,0,-5Si0,) o una
solucién sélida de Al,0, -CeO,,Zr,,0,, entre
otrossoportes, los cuales trabajan en conjun-
to para transformar estds especies gaseosas
en especies menos contaminantes, tales
como COenCO,, HCenCO,yH,O,yNO, enN,
(NAVARRO-ESPINOZA ETAL.2022). El conte-
nido de estos platinoides en este tipo de cata-
lizadores es de alrededor de 0,1-0,3% en
masa (OMRANI ETAL.2019). Los procesos de
control de los catalizadores industriales en la
industria quimica requieren una respuesta
rapida en los andlisis de las muestras envia-
das al laboratorio para la cuantificacién del
Pdy Pt. La aplicacion de un método que per-
mita minimizar el tiempo de respuesta de los
reportes de andlisis del contenido de estos
metales en los catalizadores, de tal manera
que los procesos de usos del mismo al deter-
minar su calidad se agilicen mucho mas. Una
de las etapas en los ensayos de laboratorio
que requiere de una apreciable inversién de
tiempo paraobtenerunresultado en los ana-
lisisesla etapade digestion.

A pesar de la existencia de muchos métodos
de digestion, la técnica analitica tradicional

utilizada en muchos laboratorios de ensayos
es la digestion acida en envase abierto. Este
método puede involucrar lapsos de tiempo
que pueden oscilar entre las 2 y 3 horas para
que una muestra, con un minimo 10 g de
masa, complete la digestién y la disoluciéon
de metales pesados, tales como Pdy Pt. Los
andlisis de estos elementos de maneraindivi-
dual siguen determinadas normas interna-
cionales. Para Pd existe la norma ISO
11490:2023 Jewellery and precious metals —
Determination of palladium — Gravimetry
using dimethylglyoxime y la norma ISO
11495:2019 Jewellery and precious metals —
Determination of palladium in palladium
alloys — ICP-OES method using an internal
standard element. Mientras que para Pt se
siguen las normas ISO 11210:2023 Jewellery
and precious metals — Determination of plati-
num — Gravimetry using ammonium chloride
eSO 11494:2019 Jewellery and precious met-
als — Determination of platinum in platinum
alloys — ICP-OES method using an internal
standard element. Otras normasinvolucranel
andlisis de ambos elementos por la técnica
de ICP-OES, tal como la norma ISO
15093:2020 Jewellery and precious metals —
Determination of high purity gold, platinum
and palladium — Difference method using ICP-
OES. Sin embargo, estas normas aplican prin-
cipalmente para joyerias y afines. Otra
norma establece directrices para el analisis
de elementos trazas (incluidos Pd y Pt) en
calidad de suelos, talcomo lalSO 16965:2013
Soil quality — Determination of trace ele-
ments using inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS). Siendo los catalizado-
res industriales especies metalicas, sales o



complejos del metal depositados sobre una
base inerte, principalmente alimina, los mis-
mos se constituyen como un tipo de muestra
que no sigue una norma de analisis en especi-
fico. En ese sentido, se requiere llevar a cabo
los andlisis que permitan dar una respuesta
eficiente y confiable para elaborar un repor-
te del contenido de Pd y Pt presentes en las
muestras a analizar.

Este reporte presenta un proceso rapido de
digestiéon de muestras de catalizadores
industriales de Pd y Pt asistido por microon-
das para su cuantificacién por espectrome-
triade absorcion atémica de [lama (FAAS).

MATERIALES Y METODOS

Instrumentacién

Undigestor de microondas CEM MARS 2 (Fig.
1a) fue utilizado para digestar las muestras.
Este equipo estd provisto de envases de
teflén MARSXpress, los cuales cuentan con
un sistema de ventilaciéon y resellado, que
permite liberar los gases generados dentro
del envase sin perjuicio de la muestra duran-
te la digestién y que previene la generacién
de altas presiones dentro del envase sellado.
Estos envases se ubican en una placa girato-
ria de 16 posiciones, la cual se coloca dentro
delequipo paraladigestion.
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Figura 1. (a) Digestor de microondas MARS 2.

Preparacionde lamuestra

Paralaaplicacién delmétodo fueronemplea-
dassoluciones patronesde 1000 mg/lde Pdy
Pt, a partir de estas soluciones fueron prepa-
radas soluciones madres de 100 ml de cada
analito para elaborar curvas de calibracion
de 5 puntos automatizado con el FAAS. El
método pre-instalado “Copper Ore™” del
MARS 2 en la opciéon One Touch™ Methods
fue utilizado, que comprendian las siguien-
tes condiciones de preparacién de muestra:
0,5gde muestrade los catalizadores (Fig.2) y
10 ml de agua regia (3:1 de HC:HNO,). Un
total de 9 muestras de catalizadores para el
andlisis de Pd y 10 muestras para el analisis
de Pt fueron utilizadas, con la finalidad de
evaluar la repetibilidad del método. Las
muestras fueron sometidas a ataque quimi-
coconaguaregiaen losenvases de teflén del
digestor, con alrededor de 15 minutos de
pre-digestion antes de cerrarlos. Posterior-
mente, colocados en la placa giratoria y ubi-
cadosen el MARS 2y sometidos al proceso de
digestion, segin el método seleccionado. La
Tabla 1 muestra las condiciones instrumen-
talesdel método.

Analisis

El contenido de Pd y Pt en las muestras fue
determinado por FAAS con un equipo marca
Analytik Jena, modelo NovAA 800D (Fig. 1b).
En la Tabla 2 son listadas las condiciones ins-
trumentales del espectrometro para cada
elemento.

(b)
Figura 1. (b) Espectrometro de absorcion atdmica
NovAA 800F.



Figura 2. a) Catalizador de paladio, b) Catalizador de platino.

Tabla 1. Condiciones instrumentales del método pre-instalado “Copper Ore” en el MARS 2 utilizado tanto

para catalizadores d Pd como para catalizadores de Pt.

Parametro Ajuste
Etapas 1
Potencia (W) 290 — 1440
Rampa de tiempo (min) 20:00
Tiempo de mantenimiento (min) 10:00
Temperatura (°C) 200

Tabla 2. Parametros del espectrometro de absorcion atdmica para la medicion de Pd y Pt.

Parametro Ajuste
Analito Pd Pt
Llama Acetileno/Aire Acetileno/Aire
Longitud de onda (nm) 247,6 265,9
Corriente de la lampara (mA) 6 6
Slit (nm) 0,5 0,5
Correccion de fondo Léampara de D> Léampara de D>
Flujo de aspiracion (ml/min) 5 5
Tiempo de integracion (s) 5 5
Numero de integraciones (N°) 3 3

DISCUSION DE RESULTADOS

La Figura 3 muestra los graficos de tempera-
tura y potencia obtenidos del digestor de
microondas MARS 2 para el método aplicado,
lo que permite monitorear, en tiempo real, la
evolucion de ambos parametros en el equipo
durante la digestion de muestras de los cata-
lizadores industriales de Pd y de Pt. Todo el
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proceso de digestion se ejecuté en un lapso
de tiempo de 30 minutos, que es mds corto
que el lapso que puede llevar una digestion
enenvase abierto.

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos
por FAAS tanto para Pd como Pt en los catali-
zadores. En el caso de Pd, observamos un
promedio de 2105 ppm (0,21%) y una desvia-
cién estandar de 10 ppm. A su vez, en la Fig.



4(a) puede visualizarse el grafico de cajasy
bigotes con los valores de los 5 nimeros, el
rango de valores maximo y minimo va de
2120 hasta 2090, sabiendo que los bigotes
del graficorepresentan lavarianza esperada,
y representandose los valores cuartiles res-
pectivosal 25-50 (mediana)y 75%.

Para el caso de los resultados obtenidos por
FAAS para Pt (Tabla 3), el promedio de las

mediciones fue de 3147 ppm (0,31%), con
una desviaciéon estandar de 132 ppm. A su
vez, en el grafico de cajasy bigotes [Fig. 4(b)],
el rango de valores maximo y minimo va de
3012 hasta 2090. Comparando los resultados
promedios obtenidos para ambos cataliza-
dores hay menos deviacién en la determina-
cién de Pd que de Pt en los catalizadores; sin
embargo, los valores para ambos elementos
presentanunabuenarepetitividad.
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Figura 3. Grafico del comportamiento de la temperatura y potencia durante la digestion en el MARS

2 de: a) Pd y b) Pt.
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la digestion asistida por microondas sea una

CONCLUSIONES excelente alternativa como método de labo-

ratorio para los controles de los procesos

Los resultados obtenidos demuestran que la  industriales de los catalizadores, permitien-
digestion asistida por microondas permite  do arrojar resultados repetibles en las deter-
obtener resultados repetibles en la cuantifi-  minaciones por FAAS. Los resultados obteni-
cacién de los analitos Pd y Pt en muestrasde  dos paraPd (0,21%)y Pt (0,31%) entran en el
catalizadores, minimizando consumibles y rango de concentraciéon reportados para
pardmetros, tales como el consumo de reac-  estetipode catalizadores (0,1-0,3%).

tivosy el tiempo de respuesta. Esto hace que

ppm

Tabla 3. Resultados obtenidos en el analisis de Pd y Pt por FAAS.

No Concentracion (ppm)
Pd Pt
1 2116 3012
2 2102 3050
3 2108 3162
4 2090 3212
5 2100 3266
6 2096 2870
7 2120 3277
8 2112 3273
9 2100 3164
10 - 3180
DESYlaCIOII 10 132
estandar
Numero de
muestras 9 10
Promedio 2105 3147
(b)
3300
(a) 3250
2125 -
— 3200
2115 3150
N 3100 y
2105 %
2100 Et 350
2005 3000
2090 2950
2085
2900
2080 1
1 2850
2800

Figura 4. Grafico de cajas y bigotes de los resultados por FAAS de: (a) Pd y (b) Pt.
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