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Se desea determinar el contenido de paladio (Pd) en un catalizador automotriz [1], la especificacion
marca un 3% + 0.2 en la aleacidn [2]. Se emplea un agente quelante (Cromazurol S® = CS) colorido
que absorbe a 610 nm y reacciona selectivamente con Pd a pH 6.1. La reaccién asociada da la
formacion de un complejo: Pd?* + 2€S~ - Pd(CS),

Preparacion de la curva de calibracion. Se utiliza una solucién estandar de [Pd]=2.5x10-3M (Sol. Pd
std) y una solucién del quelante [CS]=6.5x10-2M (Sol. CS) a pH= 6.1 para la preparacion de los
sistemas (Tabla 1).

Tabla 1. Preparacion de los sistemas para la curva de calibracién
Sistema SST1 SST2 SST3 SST4 SST5 SMP

Pdsa(mL) 0 1 2 3 4 0
Sol. CS(mL) 5 5 5 5 5 5
Bifer(ml) 10 10 10 10 10 10
SolA(mL) 0 0 0 0 0 5
Aforo (mL) 20 20 20 20 20 20
A 147 124 089 0.63 031 0.82
Preparacion de la solucion problema. Se pesa una parte del catalizador, se digiere con 10 ml de acido
nitrico caliente y se deja reaccionar por 10 min, se adicionan 15 mL de bufer de fosfatos 0.1 M pH
6.1, se extrae la pieza sobrante del catalizador y la solucién se afora a 25 mL (Sol. P). La pieza
digerida se seca y pesa de nuevo, la diferencia de peso, indica que se disolvieron 2.5001 g de

muestra. De la Sol. P, se hace una diluciéon de 1 mL a 25 mL con el mismo bufer (Sol. A) y con esta se
prepara el sistema SMP (Tabla 1).
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l m= 10 - 7.4999 = 2.5001 g

5mL 1 mL
+ 10 mL Buffer
+5mL Soin. CS
20 mlL 25ml 25mL
SMP (Solucion A) (Solucién P)

Figura 1. Esquematizacion de la preparacion de la muestra problema
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PASO 1. Identificar el método de cuantificacion

Debido a que, como lo indica el procedimiento, la cuantificacién se realiza a partir de la reaccion de
formacién del complejo Pd(CS)2, se deduce que el tipo de cuantificacion es indirecta ya que no es
directamente el Pd la especie quimica que dara la propiedad a medir. Como se observa en la
preparacion de los sistemas (Tabla 1), hay cinco sistemas con paladio estandar y solo uno con
paladio problema, por lo que el método de cuantificacion es una curva de calibracién, ademas, todos
los sistemas son aforados a un volumen de 20 mL, con lo que no se presenta un efecto de dilucion.
Por tanto, el tipo de cuantificacién utilizado es una CURVA DE CALIBRACION INDIRECTA SIN
EFECTO DE DILUCION.

PASO 2. Desarrollar la tabla de variacién de cantidades molares

Como en otros ejercicios, es necesario establecer una tabla de variacién de cantidades molares para
asi conocer larelacién molar que existe entre las especies quimicas al equilibrio (Tabla 2). Para este
caso particular, el reactivo limitante es el Pd(Il), ya que el agente quelante CS siempre debe
encontrarse en exceso para asegurar que reaccione completamente con la especie de interés.

Tabla 2. Variacion de cantidades molares para la reaccion entre Pd2+y CS-.

Pd?* + 2CS™ 2  Pd(CS),
Inicio CoVo
Agrega Cst Vst
Equilibrio € CoVp — % Cst Vst % Cst Vst

PASO 3. Determinar la ecuacion matematica que define la recta, con relacion a la ley de Beer y la
especie que da la propiedad

Primero se calculan las concentraciones de Pd en cada uno de los sistemas de la curva de calibracién
al equilibrio (Tabla 1), considerando el volumen agregado de la soluciéon estdndar de Pd de
concentracion 2.5x10-3 M y el volumen de aforo de 20 mL. La férmula que se utiliza es la siguiente:
[Pd+2] — VStCSt
Vaforo
Aplicando la férmula a cada uno de los sistemas se obtiene:

(0mL)(2.5x 1073 M) _

[Pd+2]sistema 1= 20 mL oM
(1mL)(2.5 x 1073 M) _
[Pd+2]sistema2 = 20 mL =125x10"*M
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(2mL)(25x 1073 M)

[Pd+2]sistema3 = 20 mL =250x107*M
(B3mL)(2.5 x 1073 M) B

[Pd+2]sistema4 = 20 mL =3.75x10"*M
(4mL)(2.5 x 1073 M) B

[Pd+2]sistema5 = 20 mL =500x10"*M

Con los valores de concentracion calculados y los respectivos de absorbancia (Tabla 3) se grafica la
Curva de Calibracion y se hace el analisis de regresion lineal (figura 2), que comprueba una
tendencia lineal.

Tabla 3. Datos utilizados para la construccién de la Curva de Calibracién

Sistema SST1 SST2 SST3 SST4 SST5
0 1.25x10+ 2.50x10+ 3.75x10+ 5.00x10-*
1.47 1.24 0.89 0.63 0.31
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Figura 2. Curva de calibracién para Pd (II)

Al observar la figura 2, la ordenada al origen es positiva, es decir, que a concentracion cero de Pd en
el sistema 1 ya se registra un valor de absorbancia, mismo que decrece a media que aumenta la
concentracion de Pd en los sistemas. Este comportamiento es solo viable de acuerdo a lo que
presenta la Tabla de Variacion de Cantidades Molares (Tabla 2), al agente quelante Cromazurol S®,
ya que se encuentra en exceso al inicio de la reaccién y su concentracion va disminuyendo a medida
que reacciona con el Pd(Il) para formar el complejo Pd(CS)2, lo cual indica que esta es la especie de
la cual depende la propiedad medida.
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Dado que la especie que da la propiedad es el agente quelante Cromazurol S®, la ecuaciéon quimica
que define a la recta de la curva de calibracion, partiendo de la expresion de la ley de Lambert-Beer,
es:

A=¢€1C

Expresando la concentracion del agente quelante al equilibrio, tomando la expresion de la tabla de
variaciones molares y dividiendo entre el volumen de aforo se tiene:

A= €,s I <Vcchs - ZVStCst>
Vaforo

Separando los términos se tiene:
Vcs Ccs Vst Cst

- csl

Vaforo Vaforo

A=¢€5l

Identificando los términos quimicos con los matematicos, se observa que:

Y = b - mx

PASO 4. Calcular el coeficiente de absortividad molar del Cromazurol S®

A partir de la ecuacién quimica, se puede determinar el valor experimental del coeficiente de
absortividad molar del quelante (CS). Usando la pendiente de la curva de calibracién:

m=—2¢€;l
Se despeja el coeficiente de absortividad:
m
€cs = 21

Con el valor numérico de la pendiente, y la longitud de paso 6ptico de 1 cm se calcula el coeficiente
de absortividad molar a 610 nm:

—2344 M1
610 nm _— =1172 M—l -1
€es -2 (1cm) om

PASO 5. Calcular la concentracién molar de Pd en el sistema de medicién (SMP), solucién A y
solucién P

A partir de la ecuacion obtenida en el ajuste lineal de la curva de calibracion es posible determinar
la cantidad de Pd(II) en las soluciones preparadas y en el catalizador. Para ello primero se debe
calcular la concentracion del sistema de medicion utilizado.

Segun los datos de la Tabla 1, el sistema de medicion problema (SMP) presenté una absorbancia de
0.82, Interpolando este valor en la ecuacion de la curva se obtiene lo siguiente:

0.82 = —2344[Pd] + 1.494

Despejando el valor de [Pd]x se obtiene:

0821491
X =T 0344
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=2.88x10"*M Pd (SMP)




Para las otras soluciones preparadas se deben considerar las diluciones realizadas. La
concentracion de la Solucion A se calcula de la siguiente manera:
20mL

[Pd]sor 4 = 2.88 X 107*M (m) =1.15 X103 M

Por su parte, la concentracion de la Solucion P esta dada por:

25mlL
[Pd]solp = 115 X 10_3M ( 1mL

):2.88 x 1072 M

PASO 6. Calcular el contenido de paladio en la muestra analizada

A partir de la concentracion de Pd en la sol P es posible calcular la cantidad de Pd(II) en mmol y
luego en miligramos, de la siguiente forma:

106.42 mg Pd

mmol
2. 1072 —— (2 L) =0.71 P (
88 x 10 T (25 mL) = 0.7189 mmol Pd Tmol Pd

) = 76.5007 mg de Pd

Expresando en gramos la cantidad de Pd, se tiene:

1g

76.5007 mg (M

) = 0.0765 g de Pd

Estos gramos corresponden al contenido de paladio en los 2.5001 g de muestra analizada.

PASO 7. Determinar el porcentaje del metal en la muestra

Partiendo de los gramos de Pd calculados anteriormente, se establece como 100% los 2.5 g de
muestra pesados inicialmente, por lo que se obtiene lo siguiente:

_ (0.0765 g)(100)

% Pd (IDmuestra =~z 507 . 3.06%

El problema establece que como criterio de referencia se debe considerar un 3% + 0.2 de contenido,
esto quiere decir que el contenido de Pd en el catalizador puede encontrarse entre 2.8% y 3.2%.
Como el contenido de Paladio en la muestra es de 3.06 % se concluye que el catalizador cumple con
el contenido de paladio especificado.
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