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Meteorita Allende

Esta meteorita es la condrita carbonosa de mayor tamafo encontrada (casi 4
toneladas recuperadas) y una de las mas estudiadas a nivel mundial. Masa de la
pieza: 2.44 Kg.

La pieza es parte de la coleccion del Museo de Geologia de la UNAM.



1. Introduccion

Las meteoritas son cuerpos césmicos que han alcanzado la superficie terrestre sin
perder la totalidad de su masa. Su estudio nos permite avanzar en el conocimiento
del Universo y los procesos mediante los cuales éste se ha ido desarrollando.

Existen diferentes tipos de meteoritas siendo una de ellas las metalicas (cerca del
5 % del total de meteoritas que se conocen), las cuales estan constituidas por un
alto contenido de hierro metalico (70-90%); estas meteoritas al ser atacadas con
una disolucién de Nital (95% etanol, 5% HNO3) exhiben un patron caracteristico
llamado estructura de Widmanstatten, producto del entrecruzamiento de varias
fases de Fe/Ni[Reyes-Salas, Macias-Romo, Reyes-Salas, Linares & Ortega-
Gutiérrez, 2008]. Las meteoritas metdlicas suelen tener un exterior negro
(producto de la ablacién atmosférica al momento de caer), mientras que presentan
un interior plateado; son sumamente duras, por lo que en ocasiones han sido
utilizadas como materia prima para la elaboracién de diferentes objetos, como
herramientas de labranza, joyeria, armas, etc. [Comelli et al., 2016; Salinas, 2004].

En México existe un amplio numero y cantidad de meteoritas de todas las
categorias; de hecho, un grupo de meteoritas recibié el nombre de acapulcoitas,
puesto que cerca del pueblo de El Quemado (a 17 Km del puerto de Acapulco)
cayd una meteorita con caracteristicas unicas [Sanchez-Rubio, Villasefior-Cabral,
Obregbdn-Pérez & Solorio-Munguia, 1978]. De muchas meteoritas mexicanas no se
dispone de algun fragmento, mientras que otras se encuentran en el mercado y en
colecciones privadas, siendo que algunas de ellas se encuentran en universidades
e instituciones académicas [Sanchez-Rubio, Rubinovich-Kogan, Lozano-Santa
Cruz, Medina-Malagéon & Flores, 2001]. En la Ciudad de México es posible ver
meteoritas metalicas en el Instituto de Astronomia, en el Instituto de Geologia y en
el Museo de Geologia de la UNAM; en el portico del Palacio de Mineria también es

posible admirar piezas de tamano considerable.
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Figura 1. Este mapa (modificado del original) muestra la localizacién de algunas meteoritas
mexicanas; muchas de ellas se encuentran en zonas donde es mas sencillo hallar una meteorita
debido a su aspecto desigual con el entorno.

Fuente: http://www.cienciorama.unam.mx/a/pdf/413_cienciorama.pdf

Ciertas meteoritas metalicas caidas en México han sido objeto de analisis por
parte de diversos cientificos en diferentes épocas. Algunas de ellas, como la
meteorita Toluca y la meteorita Chupaderos, han sido estudiadas para determinar
su composicién, siendo muy comun el uso de técnicas espectroscépicas para la
determinacién de los metales. Sin embargo, estas técnicas requieren de equipos
costosos y de un pre-tratamiento de la muestra para someterla al analisis, donde
se ha de pulir una seccion transversal de la meteorita para tener una superficie

limpia y puntual de la muestra.

Las técnicas electroquimicas permiten trabajar con equipos menos costosos y con
una pequefna cantidad de muestra, lo cual es de gran importancia, puesto que

cada meteorita es una pieza Unica.



En este trabajo se presenta una metodologia para la determinacién de la cantidad
de hierro (Fe), niquel (Ni) y cobalto (Co) mediante el uso de la polarografia
diferencial de impulsos, con la capacidad de cuantificar estas especies en
concentraciones del orden de pocas partes por millén (ppm), incluso partes por
billén (ppb). Asimismo, se incluye el estudio de la formacion de complejos entre la

dimetilglioxima y los cationes metalicos Ni (1) y Co (ll).
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Textura de Widmanstatten en la meteorita Toluca

Este patrén aparece a simple vista al atacar una seccién pulida con &cido nitrico al
5% en etanol; es producto del entrecruzamiento de aleaciones de Fe-Ni en

distintas proporciones (kamacita y taenita). Amplitud de la imagen: 5 cm.

Fuente: [Reyes-Salas et al., 2008]



2. Marco tedrico

2.1 Breve resumen de las meteoritas

Las meteoritas 0 meteoritos se definen tradicionalmente como cuerpos
extraterrestres que han caido en la Tierra; su tamano puede variar desde
microscépico hasta una masa de varias toneladas [Reyes-Salas et al.,
2008].También se han reconocido como meteoritas fragmentos de la Luna o
Marte. [Davis, 2005].

Actualmente son definidos de la siguiente manera:“un meteorito es un sélido
natural, de tamano mayor que 10 um, derivado de un cuerpo celeste mas grande,
que es transportado fuera de la region gravitacional del cuerpo donde se formé y
choca contra otro cuerpol...] mas grande que el mismo”. [Rubin & Grossman,
2010].

Una meteorita en la Tierra puede tratarse de una caida o de un hallazgo. Se
considera como una caida si fue vista antes de estrellarse y se logra recuperar; si
Unicamente es encontrada se considera hallazgo. El avistamiento de una caida
suele ser util para la recuperacion de la meteorita si el observador tiene datos
precisos (fecha, hora, lugar, referencias del terreno, descripciones detalladas), ya
gue con ello se facilita la busqueda [Lewis, 2004].

Las meteoritas pueden ser recuperadas ya sea en uno o varios pedazos, en
ocasiones pueden llegar a ser “lluvias”. Lo anterior depende de varios factores,
siendo uno de vital importancia que la meteorita logre disminuir la velocidad lo
suficiente para que la presién a la que esta sometida no sobrepase la dureza del
s6lido; en caso de que la velocidad sea demasiado alta, el sélido se desintegrara.
Las “lluvias” de meteoritas suelen ser de forma ovalada [Sanchez-Rubio et al.,
2001].



Al momento de estudiarlas, se puede apreciar que los fragmentos se distribuyen
en una elipse alargada, teniendo los fragmentos mas pesados en un extremo y los
mas livianos en el otro, puesto que los primeros llegan primero al suelo [Haro,
1931].

Los cuerpos de reciente caida tiene una costra de fusion, la cual se forma debido
al roce del cuerpo con la atmésfera a velocidades césmicas (la maxima velocidad
que se podria desarrollar seria de aproximadamente 70 Km/s; sin embargo, la
velocidad mas usual es de aproximadamente 30 Km/s) [Lewis, 2004]. Esta costra,
al ser superficial, evita que el calor que se produce durante la entrada a la Tierra
produzca cambios significativos dentro del cuerpo de la meteorita.

Existe un sistema general para nombrarlas, que entre los puntos mas importantes
sefala que se les puede dar el nombre de algun lugar distintivo cercano al lugar
de la caida o hallazgo, como puede ser un pueblo, una ciudad, algun rio o incluso
una estacion de tren; este sistema intenta evitar ambigledades, dandole a cada
meteorita, 0 pedazo de ella, una cualidad Unica de identificacion para la
publicacién de investigaciones [Meteoritical Society, 2017]. Sin embargo, para
zonas muy aisladas (por ejemplo, la Antartida) se utiliza un sistema de nombres y
nameros para identificarlas [Davis, 2005; Grady, Pratesi & Moggi, 2014].

2.2 El origen de las meteoritas

A lo largo del tiempo se han tenido diferentes ideas acerca de cdmo se han
originado esos cuerpos. Primeramente se creyd que el origen de las meteoritas
podrian ser los volcanes, ya que las meteoritas encontradas generalmente eran
por hallazgo; presenciar una caida y encontrar el cuerpo era una tarea nada trivial.
Sin embargo, las investigaciones del cientifico Edward Charles Howard
demostraron que, a pesar de que las piezas que analizd (pertenecientes a la

llamada piedra de Lucé) se encontraron en diferentes paises, su composicién era



muy similar entre si, y totalmente diferente a la materia volcanica. [Haro, 1931;
Wisniak, 2012].

Mas tarde se emitié la opinién que los cuerpos que les dan origen se hallan
esparcidos en el espacio y la Tierra los atrae en virtud de su mayor masa; Halley
Wallis Bergman sostuvo esta opinién, mientras que Ernst Florens Friedrich
Chladni postulé que eran masas cosmicas independientes de cualquier astro o

restos de algun antiguo planeta [Haro, 1931].

El cientifico francés Jean-Baptiste Biot fue quien demostré la procedencia
extraterrestre de los meteoritos. En 1803 fue enviado a investigar una caida de
piedras en la ciudad de I'Angle, a 140 Km al noroeste de Paris, donde obtuvo dos
fuertes pruebas que indicaban la procedencia extraterrestre de las piedras: la
primera fue que no existia ningun material que tuviese semejanza con los cuerpos
pétreos, asi como que éstos tenian mucha similitud con otro caido en 1790 en la
ciudad de Barbotan; la segunda prueba fue la increible similitud de los relatos
obtenidos de los testigos sobre el hecho [Haro, 1931; Gounelle, 2003].

Es conocido que aproximadamente el 99% de los meteoritos son de naturaleza
asteoridal, los restantes son procedentes de otros cuerpos celestes. Lo anterior es
debido a la cercania del Cintur6n de Asteroides, donde hay una alta frecuencia de

colisiones [Garcia, 2008].
Actualmente se piensa que las meteoritas metalicas son, de hecho, la parte
interna de lo que fuera un cuerpo celeste mas grande [Kotsugi et al., 2007;

Patterson, 1956; Reyes-Salas et al., 2008; Garcia, 2008].

2.3 Clasificacion de las meteoritas

Existen diferentes clasificaciones de las meteoritas, algunas de ellas atendiendo a

su forma, otras a su composicion principal.



La manera clasica de clasificarlas considera que las meteoritas pueden estar en
tres categorias en base a su contenido de hierro metélico: meteoritas metélicas
(cerca del 90%) que son muy similares a un trozo de hierro; meteoritas mixtas
(aproximadamente el 50%) que estan formadas por una parte de hierro metalico y
otra parte de silicatos; y meteoritas pétreas (menos del 20%) cuyo aspecto es
similar al de las rocas terrestres[Gonzalez, Lozano, Jiménez & Baeza, 2013],
siendo muy facil el confundirlas; uno de los criterios de identificacion de meteoritas

es la presencia de niquel en la muestra [Reyes-Salas et al., 2008].

Teniendo en cuenta los diferentes procesos que hayan tenido los cuerpos, pueden
dividirse en dos grandes grupos: diferenciados y no diferenciados. Las no
diferenciadas son principalmente las meteoritas pétreas condriticas, ya que no han
tenido cambios significativos desde su creacién (los céndrulos son de los primeros
materiales formados en el Universo), mientras que las diferenciadas incluyen tanto
a las meteoritas pétreas acondriticas, como a las metdlicas y las mixtas debido a

que todas estas tuvieron procesos que modificaron su naturaleza [Bischoff, 2001].

Dentro de las meteoritas pétreas existen dos divisiones principales: condritas y
acondritas. Las primeras presentan condrulos, que son objetos minerales
pequenos de forma esférica o redondeada, los cuales son centro de atencion para
los estudiosos de las meteoritas, ya que dan informacion directa sobre el origen
del Universo, ademdas de que solamente se presentan en material extraterrestre
[Reyes-Salas et al., 2008]. Las Condritas pueden estar compuestas por
fragmentos de distintos tamanos; estan compuestas por silicatos, fragmentos
metalicos (Fe-Ni) y sulfuro de hierro. Las acondritas son meteoritas pétreas que no
presentan céndrulos; de hecho, son dificiles de diferenciar de una roca terrestre si
no son de caida reciente. No suelen tener componentes metalicos abundantes,
tendiendo mas bien a ser cristalinas en comparacién con otras pétreas [Sanchez-
Rubio et al., 2001].
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Figura 2. Divisiones y subdivisiones de las meteoritas pétreas

Las meteoritas metéalicas pueden clasificarse en los siguientes grupos, en base a
su mineralogia y textura: hexaedrita (H), octaedrita (O) y ataxia (D). Otra manera
de clasificarlas es, con base en su contenido de Ga, Ge, Ir y Ni, en 16 grupos: IA,
IB, IC, llA, B, IIC, IID, IIE, 1A, B, IIIC, D, NE, IIIF, IVA, y IV B. Las metdlicas

suelen estar constituidas por dos fases de Fe-Ni, que son la kamacita y la taenita.

Las hexaedritas tienen menos de 6 % de Ni, estando constituida por una sola
masa de kamacita, que en superficie pulida muestran un patron de bandas
conocido como bandas de Neumann. La presencia de estas bandas se debe a los
efectos de los impactos meteoriticos.

Las octaedritas contienen entre 6 y 16 % de Ni; su constitucion se basa en placas
de kamacita acomodadas entre octaedros de taenita, dando como resultado la
conocida estructura de Widmannstatten. Esta estructura es la consecuencia de la
transformaciéon de la taenita a kamacita con enfriamiento durante millones de
anos; esta estructura es cualidad Unica de material extraterrestre [Reyes-Salas et
al., 2008].



Las ataxias son ricas en Ni y su caracteristica principal es la falta de estructura a
simple vista, ya que presentan la estructura de Widmanstatten solo a escala

microscépica.
/
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Metélicas< Octaedritas (0)< Media (Om)

Fina (Of)

Muy fina (Off)

Ataxias (D) Plesitica (Opl)
\ -

Figura 3. Divisiones y subdivisiones de las meteoritas metdlicas; las octaedritas se dividen

dependiendo del espesor de las placas de kamacita.

Las meteoritas mixtas se clasifican en tres grupos: palasitas, mesosideritas y
lodranitas. Las palasitas consisten en una aleacién de Fe-Ni con grandes
inclusiones de olivino; las mesosideritas consisten en fragmentos dispersos de Fe-
Ni y una fraccidn de silicatos, con una cantidad considerable de troilita; las
lodranitas consisten en una fraccion metdlica y de silicatos en proporcion

aproximadamente igual [Sanchez-Rubio et al., 2001].

( Palasitas

Mixtas < Mesosideritas

Lodranitas

-

Figura 4. Divisiones de las meteoritas mixtas



2.4 Meteoritas sujetas a analisis (Toluca, Chupaderos)

2.4.1 Meteorita Toluca

La determinacion de diversas especies metalicas ha sido realizada en diferentes
meteoritas; una de las mas estudiadas en el mundo es la meteorita Toluca. Esta
meteorita fue hallada formalmente en 1776 en el pueblo de Xiquipilco, a 25 Km al
noroeste de la ciudad de Toluca; se estima que llegd a la Tierra hace 60,000 aros.

Se piensa que su caida fue en forma de lluvia, puesto que se han encontrado
muchos fragmentos dispersos alrededor de esa zona, yendo desde algunos
gramos hasta decenas de kilogramos. Esta lluvia se deberia a que el planetoide
del que provenia tuvo un choque con algun otro gran cuerpo extraterrestre que lo
partid en miles de fragmentos, éstos viajaron por el Sistema Solar hasta que
algunos alcanzaron la orbita terrestre y fueron atraidos por la Tierra [Salinas,
2004].

Figura 5. Meteorita Toluca; masa de la pieza: 43.2 Kg. Coleccién del Museo de Geologia de la
UNAM.
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Los estudios que se han realizado a esta meteorita son diversos; cada uno ha
determinado diferentes especies a lo largo del tiempo.

Autor (afo) Fe Ni Co
"Burkart & Bergeman (1876) 85.49 % | 8.17 % 0.56 %
"Pugh (1876) 90.43% | 762% | 0.72%
Hawley (1939) - 8.15% -
Goldberg, E., Uchiyama, A., & - 8.31 % 0.70 %
Brown, H. (1951)
Lovering, J., Nichiporuk, W., - 8.31 % 0.45 %
Chodos, A., & Brown, H. (1957)
*Moore, C. B., Lewis, C. F. & - 8.02% | 0.49%
Nava, D. (1969)
Bauer, R., & Schaudy, R. (1970) - 8.33 % -
Wasson (1970) - 8.07 %
Arreguin-Molina, G. (2008) 85.51 % | 7.46 % | 0.3001 %

Tabla 1. Algunas especies metalicas cuantificadas de la Meteorita Toluca. 1[Be’lrcena, 1876],
[Buchwald, 1975]

2.4.2 Meteorita Chupaderos

Esta meteorita se ha encontrado en dos grandes masas, de 14,114 Kg
(Chupaderos 1) y otra de 6767 Kg (Chupaderos Il), cerca del rancho Chupaderos
(de donde le fue asignado su nombre), a 27 Km aproximadamente de la Ciudad de
Jiménez, Chihuahua. Ambas fueron trasladadas en 1891 al Palacio de Mineria de
la Ciudad de México.

Otra masa identificada como parte del mismo cuerpo se conoce como Adargas
(3500 Kgq); estuvo desde el siglo XIX en la Hacienda La Concepcion, siendo que
su procedencia mas probable sea desde la Sierra de las Adargas en 1780. Se

pensd en un principio que esta masa era una meteorita diferente debido a la
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distancia al lugar donde fueron encontradas Chupaderos | y Il. Fue trasladada del

Palacio de Mineria de la Ciudad de México al Instituto de Astronomia de la UNAM
en 1976.

Figura 6. Meteorita Chupaderos, exposicion en el Palacio de Mineria de la Ciudad de México. Masa
de la pieza: 6 767 Kg.
Fuente: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ChupaderosMineriaDF.JPG

De esta meteorita se han realizado menos estudios que de la meteorita Toluca,
pero también se han determinado los componentes principales.

Autor, (afio) Fe Ni Co
Cohen & Weinschenk (1891) 90.23% | 876 % | 1.21 %
"Moore (1969) - 9.81% | 0.55%
"Moore, C. B., Lewis, C. F. & Nava, D. (1969) - 9.97% | 0.55%
Wasson & Kimbeblin (1967) - 10.40 % -
9.7 %
Scott, Wasson & Buchwald (1973) - 9.7 %

Tabla 2. Algunas especies metalicas cuantificadas de la Meteorita Chupaderos. '[Buchwald, 1975].



2.5 Fundamento electroquimico

La quimica electroanalitica abarca un grupo de métodos analiticos cuantitativos
basados en las propiedades eléctricas y quimicas de una disolucién del analito,

cuando forma parte de una celda electroquimica.

Presentan diferentes ventajas sobre otros métodos; por ejemplo, pueden
discriminar entre diferentes estados de oxidacién de un mismo elemento, pudiendo
con esto determinar la concentraciéon de cada uno. Otra de sus ventajas son los
bajos limites de deteccidn que alcanzan, pudiendo llegar a unas pocas pares por
millén, incluso partes por billon [Skoog et al, 2009]

Debido a que estos métodos se basan en reacciones electroquimicas es necesario
explicar algunos aspectos basicos que serviran de base para el desarrollo de este

trabajo.

2.5.1 Reaccion electroquimica

Una reaccion quimica de oxidacion-reduccion (redox) es la que se produce al
haber intercambio de electrones entre una especie que los pierde y otra que los
gana. Este tipo de reacciones son muy cuantitativas y suelen suceder en tiempos

cortos.

A diferencia de las reacciones redox, en las cuales se intercambian uno o mas
electrones entre dos especies contenidas en una disolucién, las reacciones
electroquimicas involucran una transferencia de electrones de la especie reductora
a la oxidante a través de un circuito, es decir, las especies quimicas involucradas
no tienen contacto fisico entre si. Las especies que pueden transformarse como
consecuencia de una reaccién electroquimica son conocidas como sustancias

electroactivas.
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2.5.2 Dispositivos de electroquimica

El dispositivo experimental para realizar analisis electroquimicos consta de un
aparato de medida, un circuito eléctrico exterior y un sistema electrédico; el
sistema electrédico consiste de un electrodo indicador o de trabajo, un electrodo

auxiliar o contraelectrodo y un electrodo de referencia.

El electrodo de trabajo es el electrodo en el que tiene lugar la reacciéon quimica de
interés; el electrodo auxiliar es el electrodo que en conjunto con el de trabajo
constituye el circuito por donde pasa la corriente; mientras que el electrodo de
referencia se usa para medir el potencial del electrodo de trabajo.

Cuando la superficie de los electrodos es relativamente pequena (del orden de 1
mm? para el electrodo de trabajo), se habla de microelectrélisis, lo que implica que
la composicion de la disolucién no se ve significativamente afectada durante el

analisis (dependiendo del experimento en cuestion, suele ser menor al 1%).

La celda electroquimica consta de los tres electrodos sumergidos en una
disolucion que contiene el analito y un exceso de un electrolito no electroactivo
llamado electrolito soporte, el cual permite que la corriente que fluya por el sistema

sea corriente debida a la difusion convectiva.
2.5.3 Polarografia

La polarografia de barrido lineal fue el primer tipo de voltamperometria descubierto
y utilizado; fue desarrollada por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky a
principios de 1920. Presenta dos caracteristicas destacables: la primera es que el
transporte de masa se realiza Unicamente por difusion; y la segunda es que utiliza
como electrodo de trabajo el electrodo de gotas de mercurio [Skoog, West, Holler
& Crouch, 2005].
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Hay diferentes ventajas y desventajas a considerar para el electrodo de gotas de
mercurio. Una ventaja es su inusualmente elevado sobrepotencial asociado con la
reduccion de protones; otra de sus caracteristicas es que las intensidades
polarograficas estan controladas por difusién, las cuales son directamente
proporcionales a la concentraciéon del analito; por Gltimo, ya que la superficie de
mercurio es constantemente renovada debido a la caida de la gota, se tiene un

comportamiento reproducible de corriente-potencial.

Entre las desventajas pueden mencionarse las siguientes: la oxidacion del
mercurio tiene lugar a potenciales relativamente pequefios, superiores a 0 V (el
valor depende del medio) al usar un electrodo de referencia de Ag°|AgCI|KClI, por
lo cual el uso como anodo se ve limitado; otra desventaja es la necesidad de
retirar el oxigeno disuelto en el medio, ya que se presentan dos senales
significativas cerca de -0.1 V y -0.9 V, aunque este inconveniente es facilmente
solucionado desplazando el Oqal burbujear No al medio. Uno de los problemas
asociados el electrodo de gotas de mercurio es la existencia de picos en las
curvas i/E, denominados maximos polarograficos, que se piensa que resultan de
fenémenos de conveccién en torno a la gota de mercurio en expansion [Skoog et
al., 2005]. Por lo general, estos maximos se eliminan con la adicién de unas gotas

de algun agente tensoactivo, como el Triton X-100.

2.5.4 Polarogramas

Las curvas de intensidad de corriente en funcion del potencial que son obtenidos
mediante el uso de un electrodo de gotas de mercurio se denominan

polarogramas.

A continuacién se muestra un ejemplo con la explicacién de cada parte que lo

compone.
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Polarogramade KF 1.0 mol/L en agua
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Figura 7. La linea continua corresponde al electrolito soporte, mientras que la linea punteada es de

una especie electroactiva.

Las reacciones de oxidacion tienen un valor de corriente positiva (parte superior
del diagrama), mientras que las reacciones de reduccion tienen un valor negativo

(parte inferior del diagrama).

La parte superior derecha del diagrama corresponde ala barrera anddica, la cual
es debida a la reaccion de oxidacién del mercurio; puesto que se trata del propio
electrodo que se electroliza, se tiene una intensidad de corriente muy grande. La
parte inferior izquierda corresponde a la barrera catédica, la cual es debida, en
medio acuoso, a la reaccidén de reduccion del agua; puesto que se trata del medio
que se electroliza, también tiene una intensidad de corriente muy grande. El
intervalo comprendido entre ambas barreras se conoce como dominio de

electroactividad.

Si se considera una disolucion electrolitica sin adicion de analito electroactivo y se
aplica un potencial al electrodo de trabajo, no deberia observarse ninguna
corriente; sin embargo, en la practica suele verse el paso de una corriente débil

gue no es posible eliminar y que es conocida como corriente residual.
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Hay dos componentes para la corriente residual de un polarograma. El primero
corresponde a la oxidacion o reduccién de trazas de impurezas que estan
presentes en la disolucion; esta parte de la corriente residual es conocida como
corriente residual faradica y es dependiente del grado de pureza de la disolucion.
El segundo es debido a la corriente capacitiva, que es debido al flujo de electrones
gue carga a las gotas de mercurio con respecto a la disolucién; debido a que cada
nueva gota se carga cuando se forma, resulta una pequefa pero constante
intensidad de corriente. Esta corriente es no faradaica sino capacitiva, debido a
que la carga es transportada a través de la interfase electrodo-disolucion, sin que
le acompafie un proceso redox (Skoog et. al., 2005).

2.5.5 Parametros analiticos en polarografia

Dos de los parametros de mayor interés para fines analiticos lo representan tanto
la intensidad de corriente como el potencial. EI primero nos da informacién
cuantitativa, ya que la corriente es proporcional a la concentracion del analito,
mientras que el segundo nos brinda informacion cualitativa, puesto que nos
permite identificarlo.

Para la cuantificacién se utiliza la intensidad de corriente limite de difusién (ig), la
cual es la corriente que se establece cuando, para una reduccion, el potencial es
tan bajo que todo el analito que llega al electrodo se reduce. La corriente limite se
compara con una curva de calibracién del mismo analito en el mismo medio.

Si las condiciones del electrodo permanecen invariables, asi como la naturaleza
de la disolucion, iy es proporcional a la concentracion (C), siendo esta relacién la
base de la aplicacion cuantitativa de la polarografia

iqg =nkPC Ecuacion 1

Donde n es el nimero de electrones intercambiados y K® la constante de difusién
convectiva (en la cual estan agrupados la constante de Faraday, la superficie de la
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gota, la constante de difusién de la sustancia considerada y el espesor de la capa

de difusion).

Para la identificacion se utiliza el potencial de media onda (Ei.), el cual es el
potencial al cual se tiene la mitad de iy, debido a que es caracteristico de cada

especie en determinado medio.
2.5.6 Polarografia diferencial de impulsos

Todo lo anteriormente explicado se refiere a la polarografia clasica, la cual tiene
variantes para mejorar ya sea aspectos cuantitativos o cualitativos. Un método
desarrollado posteriormente para mejorar la sensibilidad, el poder de
discriminacion y el limite de deteccion es la polarografia diferencial de impulsos
(PDI).

S

S
S: S
1

Potencial

< »
< »

S, Tiempo de goteo

Tiempo

Figura 8. Sefales de excitacion empleadas en PDI

Se aplican impulsos de algunos mV durante los ultimos segundos de la vida de la
gota de mercurio. Aqui, para sincronizar el impulso con la gota, ésta se desprende
en el momento adecuado por un medio mecanico. Se hacen alternativamente dos
medidas de intensidad, una (S;) se efectia antes y la otra (S,) después del
impulso. La diferencia se registra en funcion del potencial que aumenta

linealmente.
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De esta manera se obtiene una curva diferencial en forma de pico, cuya intensidad
de corriente de pico (i) es proporcional a la concentracion; y cuyo potencial de
pico (Ep) es muy cercano al potencial de media onda (E12) [Skoog et al, 2009].

Comparacion entre dos tipos de polarografia

Polarografia diferencial de impulsos (PDI)
Polarografia clasica (PC)

T U T T U T T 1

-0,25 -0,45 -0,65 -0,85 -1,05 -1,25 -1,45 -1,65

Potencial (V)

Intensidad de corriente (nA)

Figura 9. La polarografia diferencial de impulsos muestra mayor sensibilidad que el método clasico.

Se muestra un polarograma del complejo FEEDTA, en medio HAc/NaAc 1 mol/L.

Una ventaja de los polarogramas tipo derivada es que se pueden observar
maximos de pico individuales para sustancias que tienen potenciales de semi-
onda que difieren en tan sélo (0.06/n) V; en cambio, en polarografia clasica se
requiere una diferencia de al menos 0.2 V para la resolucién de las ondas. Sin
embargo, lo mas importante es que la polarografia diferencial de impulsos permite

aumentar significativamente la sensibilidad del método. [Skoog et al, 2005]

2.6Métodos clasicos de anadlisis para cationes metalicos en meteoritas

A través del tiempo se han realizado diversos estudios sobre meteoritas para la
determinacién de los componentes metalicos mayoritarios. Algunos de los analisis
mas viejos sobre meteoritas utilizaban gravimetria. Hawley (1939), por ejemplo,
utilizé esta técnica para la determinacién de Pt y Ni; mientras que Goldberg,

Uchiyama & Brown (1951) cuantificaron Ni mediante la precipitacién con
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dimetilglioxima, y Co mediante un proceso que finalizaba con la obtencién de
CoSOs.

Lovering, Nichiporuk, Chodos& Brown (1957) también formaron el
bisdimetilglioximato de niquel (Il) para la cuantificacion de este metal, pero para la
cuantificacion de Co, al igual que otras especies (Cr, Cu, Ge), fue realizada

mediante espectroscopia.

Wasson & Kimberlin (1967) determinaron 4 especies quimicas (Ni, Ga, Ge, Ir) en
una sola muestra mediante analisis por activacion neutrénica; los investigadores
Scott, Wasson & Buchwald (1973) determinaron de manera semejante las mismas

especies.

2.7 Analisis de cationes metalicos por técnicas electroquimicas

Existen diferentes metodologias electroquimicas para la determinacion de los
analitos en matrices complejas; cada una utiliza un medio diferente para el

analisis, por lo que los potenciales de pico cambian dependiendo de éste.

En un articulo, Reyes-Salas, Dosal-Gémez, Barcelé-Quintal & Manzanilla-Cano
demostraron que es posible, mediante polarografia diferencial de impulsos (PDI),
la determinaciéon de Ni, Co, Sb y As en medio de KF 1.0 mol/L, con suficiente

separacién entre sus potenciales de pico.
En el 2008 se llevé a cabo un estudio electroquimico de la meteorita Toluca por el

I. Q. Gilberto Arreguin Molina, quien reporta que es posible la determinacién de los
componentes mayoritarios en medio de KSCN 2.0 mol/L
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Tentetsutou (espada del cielo)

Es una katana hecha por el renombrado herrero Yoshindo Yoshiwara a partir de la
meteorita metalica Gibeon, caida en tiempos prehistéricos en Namibia. Se
encuentra en la exhibicion del Instituto de Tecnologia de Chiba, en la torre Skytree

de Tokio, Japoén.

Fuente: http://kei-5.at.webry.info/201412/article_2.html



3. Justificacion del proyecto

3.1 Importancia de las meteoritas

Las meteoritas son objetos de gran valor, ya que son fragmentos de cuerpos
espaciales lejanos; su estudio nos permite conocer mas sobre el origen del

sistema solar y los procesos que en éste ocurrieron para su conformacion actual.

Ejemplo de lo anterior lo representa la meteorita Allende, la cual cay6 el 8 de
febrero de 1969 cerca del poblado de Allende, Chihuahua; esta meteorita pétrea
es la que mas ha sido estudiada a nivel mundial, con lo cual ha sido posible

estimar la edad del universo.

Otra de las meteoritas (en realidad, su crater) mas estudiadas a nivel mundial es la
Chicxulub, la cual cay6 en la Tierra hace 65 millones de afos en la peninsula de
Yucatan. Su impacto ocasioné severos efectos ambientales que contribuyeron a la
desaparicion del 50 al 75 % de los organismos existentes en el momento, siendo
los dinosaurios los mas representativos. [Sanchez-Rubio et al., 2001; Gaffey,
2011].

Sin embargo, lo anterior no quiere decir que las meteoritas puedan llegar a ser
unicamente destructoras de vida. Se han hecho estudios en los cuales se han
encontrado aminoacidos, azucares y algunos otros compuestos organicos dentro
de meteoritas carbonosas, con lo cual es posible que estos cuerpos hayan tenido
un papel importante en la aparicion de la vida en la Tierra [Cooper, et. al, 2001].

Las meteoritas no solamente nos proporcionan informacion de interés meramente
cientifico, sino también han sido objetos de interés econémico. La Cuenca de
Sudbury, localizada en Canada y producida por impacto mete6rico, ha sido
durante muchos anos una fuente abundante de niquel; se estima que han sido
producidas, hasta 1998, 10 300 000 toneladas de este metal [Gaffey, 2011].
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3.2 Importancia de la tesis

El estudio de la composicion metélica principal de las meteoritas nos permite
conocer sobre el cuerpo celeste del que deriva, puesto que la composicién de éste
depende de las condiciones a las cuales se vio expuesto durante su formacién y

travesia por el Universo.

Durante el siglo XIX el estudio de las meteoritas fue realizado mediante analisis
cuantitativo clasico, mientras que durante el siglo XX fue hecho principalmente por
medio de técnicas espectroscopicas; ahora durante el siglo XXI se tiene la
posibilidad de hacerlo mediante técnicas electroquimicas. La electroquimica
analitica se desarroll6 de manera importante en el siglo XX pero no se aplicé al
estudio de meteoritas; estas técnicas presentan diversas ventajas respecto a las
anteriores, como son los bajos limites de deteccién que se pueden alcanzar, la
relativamente poca cantidad de muestra necesaria y la posibilidad de cuantificar

los metales presentes en una parte representativa de la meteorita.

El presente proyecto pretende el desarrollo de una metodologia analitica tal que
permita la cuantificacion de Fe(lll), Ni(ll) y Co(ll), por medio del uso de
polarografia diferencial de impulsos (PDI), la cual es de facil acceso, bajo costo y
gran sensibilidad. Este trabajo es una contribucién hacia la meteoritica, puesto que
podria ser utilizado para determinar los metales estudiados en otras meteoritas de

composiciéon similar.
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Fragmento de la meteorita Murchison.

Se tiene la teoria de que el material extraterrestre pudo haber tenido un papel
importante en el surgimiento de la vida en la Tierra; en el afio 2001 el hallazgo de
un azucar y derivados en esta meteorita carbonosa es evidencia que apoya esta
hipétesis.

Fuente:https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Murchison-meteorite-ANL.jpg



4. Obijetivos

4.1 Objetivo general

Desarrollar una metodologia electroanalitica confiable para el estudio de los
principales componentes metalicos presentes en meteoritas metélicas (Fe, Ni, Co),
tal que sea posible su determinacién cuantitativa sin interferencia entre ellos o por

otra especie, con especial énfasis en el uso minimo de muestra.

4.2 Objetivos particulares

e Establecer las condiciones experimentales necesarias para realizar el
analisis cuantitativo, mediante técnicas electroquimicas, de cada uno de los
elementos metalicos considerados, tales como la determinacion del mejor
electrolito soporte, dominio de electroactividad, linealidad del método,
sensibilidad, limite de deteccién y de cuantificacion.

e Preparar una disoluciéon de meteorita sintética de composicién conocida que
contenga las especies metéalicas a estudiar y poner a prueba el método

desarrollado.

e Determinar cuantitativamente las especies metalicas de interés en la

meteorita Toluca.

e Determinar cuantitativamente las especies metalicas de interés en la

meteorita Chupaderos.
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Daga de Tutankhamoén
Esta arma fue encontrada en el muslo derecho de la momia del monarca egipcio;
su composicién revela que fue fabricada a partir de un meteorito metalico, ya que

ademas de Fe, contiene una alta cantidad de Niy de Co.

Fuente: [Comelli et al., 2016]



5. Procedimiento experimental

Para los experimentos que se describen a continuacién se utilizé un polarografo
Metrohm 797 Computrace, con las caracteristicas que se describen en el anexo
8.2.

Para la cuantificacibn de los cationes metalicos fue necesario preparar
disoluciones de concentracion conocida de cada especie (disoluciones patrén), las
cuales posteriormente fueron utilizadas para construir las curvas de calibracion
necesarias para determinar pardmetros analiticos, como lo es el limite de

cuantificacion.

Estas disoluciones patrén también fueron utilizadas para la elaboracion de una
mezcla de concentracién conocida de los cationes a determinar para evaluar el

rendimiento del método utilizado.

Por dltimo, una vez conocido el rendimiento del analisis, fue posible la

determinacion de los analitos en las muestras de meteoritas.

Se probaron varios medios de reaccion; las condiciones Optimas que se

encontraron son las que se presentan a continuacion.

Para la determinacion de Fe(lll) se eligié utilizar un medio de acido acético y
acetato de sodio, ya que en dicho medio se obtienen dos sefnales de reduccién
definidas, siendo la mas grande la utilizada para su cuantificacién; en este mismo
medio es posible también la determinacién de Ni (Il), ya que su sefal de reduccién
se encuentra alejada de las senales de Fe (lll); la determinacién de Co (Il) no es
posible en este medio, ya que no presenta sefial en todo el dominio de

electroactividad.

Para la determinacién de Co (Il) se eligi6 utilizar un medio de nitrato de amonio y
amoniaco con adiciones de dimetilglioxima, ya que incrementa notablemente la
sensibilidad; en este medio también es posible la determinacién de Ni (ll). EI Fe(lll)
no interfiere, ya que no presenta sefial en todo el intervalo de electroactividad v,

debido al pH, se encuentra en forma de precipitado.
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5.1 Valoracion de reactivos

Para la valoracion de reactivos se utilizé la polarografia diferencial de impulsos
(PDI); la informacién relativa a los reactivos y su pureza se encuentran en el

Anexo 8.1.

Se prepararon disoluciones de sales de los cationes metalicos en concentracién
0.01 mol/L y 0.001 mol/L, mientras que los ligantes estuvieron en concentracién de
0.1 mol/L a 0.001 mol/L; todas las disoluciones se prepararon en agua
desionizada, excepto la dimetilglioxima, ya que su baja solubilidad en agua hace

necesario disolverla en etanol absoluto.

Para valorar el acido etilendiaminotetraacético (EDTA) se ocupd una disolucion
patrén de Ni (Il), preparado a partir de 0.0303 g de Ni metalico de alta pureza
digerido con HNOg3y aforado a 50.0 mL; para el caso de Fe (lll) (preparado a partir
de Fe metalico), Ni (ll) (preparado a partir de Ni(NO3)2), y Co (ll) (preparado a
partir de CoSOQOq)se utilizd el EDTA mencionado; y para la valoracion de la
dimetilglioxima (DMG), se ocupd tanto la disolucién de Ni (II) como la de Co (Il) ya
estandarizados (para mas datos sobre la estequiometria de estas reacciones ver
el anexo 8.3).

Para realizar las valoraciones, a la celda del polarégrafo se afadieron 10.0 mL de
electrolito soporte, siendo elegido el que diera un dominio de electroactividad
suficiente para detectar las especies de interés, presentara menor corriente
residual y permitiera obtener polarogramas con mayor nitidez. Fue necesario, para
evitar adsorciones, afadir 2 gotas de tensoactivo a todos los experimentos (Triton
X-100 al 0.3%).

Para el caso de Fe (lll), Ni (Il) y EDTA se eligié una disolucion amortiguadora de
acido acético (HAc) y acetato de sodio (NaAc) en concentracion1 mol/L de cada
uno (pH=4.7);para Co (Il) y Ni (Il) se utilizé6 una disolucién de KSCN 1 mol/L
(pH=7.5) y para DMG una disoluciéon de KF 1 mol/L (pH=8.2).
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Especie Electrolito Barrera Barrera Potencial de
quimica soporte anddica (V) | catédica (V) | reduccion (V)
Fe (Ill) HAc/NaAc 0.25 -1.65 -0.087
Ni (II) HAc/NaAc 0.25 -1.65 -1.06
Ni(11) KSCN -0.15 -1.8 -0.664
Co (I1) KSCN -0.15 -1.9 -1.07
DMG KF 0.1 -1.8 -1.7

Tabla 3. Datos electroquimicos de las valoraciones realizadas

Se adicioné tensoactivo y se burbuje6 durante 10 minutos con gas nitrégeno para
desplazar el oxigeno disuelto en el medio y se trazé el polarograma.

Se agregd a la celda volumenes conocidos de la especie a valorar, de 5 a 8
adiciones, variando el volumen de acuerdo con la altura de pico alcanzado, en un
intervalo de 10 a 1000 pL.

Se agregdé a la celda volumenes conocidos de valorante a cada uno de los
experimentos hasta rebasar el punto de equivalencia.

5.2 Curvas de calibracion

Para elaborar las curvas de calibracion se utilizé polarografia diferencial de
impulsos (PDI).

Para calcular los limites de deteccion (LDD) y los limites de cuantificacién (LDC)
es necesario realizar curvas de calibracién dentro del intervalo en el cual se ha de
analizar la muestra a estudiar. Ademas, se ha de comprobar que en el intervalo de

concentracion en el que se trabaje se tenga un comportamiento lineal.

Tomando a la meteorita Toluca como modelo de meteorita metalica, es necesario
que con el método se puedan determinar los cationes teniendo una mayor

proporcién de Fe (Ill) que de Ni (Il), y a su vez una mayor de Ni (lI) que de Co (ll).

Para elaborar cada una de las curvas de calibracién, a la celda del polarografo se
anadieron 10.0 mL de electrolito soporte y dos gotas de tensoactivo, se burbujed
durante 10 minutos gas nitrégeno y se trazo el polarograma.
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Se hicieron adiciones de los cationes metalicos y ligantes, cada uno por separado
en su respectivo medio y se trazaron los polarogramas. En cada uno de los

experimentos se detallan las cantidades agregadas.

5.3 Meteorita sintética

Para comprobar que es posible la cuantificacion de las especies de interés con el
procedimiento planteado fue necesario preparar disoluciones acuosas con Fe(lll),
Ni(ll) y Co(ll) con proporciones parecidas a las que se han reportado para la
meteorita Toluca en trabajos previos. A estas disoluciones se les llamé meteoritas
sintéticas (MS).

Se prepararon a partir de disoluciones de concentracion conocida.

Especie Concentracion en la Concentracion en la
meteorita sintética (mol/L) | meteorita sintética (ppm)
Fe (II) 3.96x10° 221.12
Ni (1) 2.02x10° 118.41
Co (I) 2.11x10™ 12.42

Tabla 4. Concentracién de especies en la meteorita sintética

Para la determinacién de Fe (lll) se hicieron adiciones hasta un volumen de 1500
UL de MS en medio de HAc/NaAc 1 mol/L; posteriormente se hicieron adiciones

patron de Fe (ll1).

Para la determinacién de Ni (II) se hicieron también adiciones hasta un volumen
de 1500 pL de MS en medio de HAc/NaAc 1 mol/L; posteriormente se hicieron
adiciones patron de Ni (Il). De igual manera se procedio para la determinacion en
medio NH4sNO3/NH3 1 mol/L.

Para la determinacién de Co (Il) se hicieron adiciones hasta un volumen de 1600
uL de MS en medio de NH;NOs/NH3 1 mol/L con DMG 2.54x10° mol/L; después

se hicieron adiciones patrén de Co (ll).
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5.4 Determinacion en meteorita Toluca

La muestra obtenida de la meteorita Toluca proviene del Instituto de Geologia de
la UNAM, producto del corte transversal de la meteorita realizado hace algunos
anos. Son fragmentos sélidos que se molieron y dieron un polvo café obscuro;

este polvo presenta algunas particulas con brillo metalico.

Para analizar la meteorita Toluca (MT) se tomaron 3 muestras de limadura. Para la
primera se utilizaron 99.4 mg de muestra y se digirieron en HNOsz. Una vez
digerida, se llevd a pH=2 para evitar que la disolucién fuese demasiado &cida, lo
cual podria interferir con los andlisis, y a su vez que se evitara la formacién de los
hidroxidos insolubles de los cationes metalicos. La disolucion fue llevada a un
aforo de 10.0 mL. Las otras 2 muestras, de 118.4 mg y 77.2 mg, fueron

preparadas de igual manera.

Posteriormente se determinaron las especies metdlicas siguiendo el mismo

procedimiento que para la meteorita sintética.

Figura 10. Muestra de andlisis de la meteorita Toluca




5.5 Determinacion en meteorita Chupaderos

La muestra obtenida de la meteorita Chupaderos proviene del Instituto de
Geologia de la UNAM, producto del corte transversal de la meteorita realizado
hace algunos anos; es un polvo café obscuro con pequefas particulas con brillo
metalico.

Para analizar la meteorita Chupaderos (MCh) se tomaron 3 muestras de limadura.
Para la primera se utilizaron 100.8 mg de muestra y se digirieron en HNOs;. La
disolucién fue llevada a un aforo de 10.0 mL. Las otras 2 muestras, de 119.4 mg y
80.1 mg, fueron preparadas de igual manera.

Posteriormente se determinaron las especies metdlicas siguiendo el mismo

procedimiento que para la meteorita sintética

obtenida al cortar un ejemplar

W

Figura 11. Muestra de andlisis de la meteorita Chupaderos.




Collar de plata con un fragmento de la meteorita Campo del Cielo

Fuente:https://www.etsy.com/mx/listing/254700278/meteorite-necklace-silver-mens-

necklace

Hacha hecha de meteorita, encontrada en las Islas de Fox, Alaska.

Fuente:https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Meteorite_and_a_meteoritic_iron_hatchet
JPG



6. Resultados y analisis de resultados

A continuacion se muestran los resultados obtenidos durante el desarrollo de la
investigacién, asi como algunas observaciones experimentales. Se muestra un
ejemplo de cada disolucién preparada y, en el caso de las muestras de meteoritas,

una de las muestras analizadas para cada una.

6.1 Valoracion de reactivos

Se preparo un patrén primario de Ni (II) mediante la digestién de 0.0303 g de
alambre de Ni° de alta pureza (Sigma-Aldrich, 99.9%) en HNO3; (Merck, 65%). Se

llevé a un volumen de 50.0 mL.
6.1.1 Valoracion del EDTA con Ni(ll) patrén

Se agregaron a la celda 10.0 mL de KSCN 1.0 mol/L y se midié la corriente
residual. Se hicieron 5 adiciones de 100.0 pL de Ni (ll) patrén 0.0103 mol/L y
posteriormente se hicieron 9 adiciones de 15.0 uL de EDTA (Na,EDTA*2H,0,

Mallinckrodt, 99.87%) de concentracién calculada de 0.1 mol/L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de EDTA a Ni(ll) patron

—— A Electrolito soporte

T 67 e B. Ni(ll) 500pL
% 5 | = C. Ni(ll) 500uL+EDTA 15uL
£ = D. Ni(ll) 500uL+EDTA 30pL
§ 4 ———E. Ni(ll) 500uL+EDTA 45uL
S e F. Ni(ll) 500uL+EDTA 60uL
(] 3 -
T
T
B 2
w
[
3 1
£

0 I I

03 04 05 06 -07 08 09 -1 -11 -12 -13 -14 -15 -16 -1,7

Potencial (V)

Figura 12. Valoracion inversa de EDTA con Ni (ll) patron. Condiciones electroquimicas. Potencial
inicial: -0.15 V, potencial final: -1.8 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V;
tamano de la gota: 4; electrolito soporte: KSCN 1 mol/L; pH inicial: 8.

30




Volumen adicionado de EDTA (uL) | Intensidad de corriente (nA)
0 3985.2
15 2865.2
30 1715.2
45 673.2
60 85.2
75 15.2
90 14.1

105 14.2
120 12.4
135 12

Tabla 5. Resultados obtenidos para la valoracion del EDTA con Ni (1) patrén 0.0103 mol/L.

Corriente medida para la reduccion de Ni(ll) a un potencial de -0.664 V; la segunda sefial cerca de

-1.0 V [Grenier & Meites, 1956] no es tan cuantitativa como la primera, por lo que la primera se

toma para el calculo.

Corriente en funcion del volumen adicionado de EDTA
0.1 mol/L a Ni(ll) patrén 0.0103 mol/L, sefal en -0.664V

4500
4000
3500
3000

2500

Intensidad de corriente (nA)

@ Datos experimentales
M Antes punto equivalencia

Después punto equivalencia

y =-7,391E+01x + 3,973E+03

2000 - R? = 9,996E-01
1500 -
1000 - y =-5,400E-02x + 1,925E+01
R? = 8,439E-01
500 -
O T T T T T * T ‘ T L. . L. - o . o

0 10 20 30 40 50 60 70

80 90 100 110 120 130 140 150

Volumen de EDTA adicionado (uL)

Figura 13. Valoracion de EDTA con Ni (Il) patrén. La sefial de reduccion del catién disminuye

conforme se adiciona el ligante hasta llegar a ser constante
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Recta antes del punto de Recta después del punto de
equivalencia equivalencia
Pendiente m -73.907 -0.054
(nA/uL)
Ordenada al origen 3972.6 19.25
b (nA)

Tabla 6. Datos de las rectas de valoracién de EDTA

Utilizando las lineas de tendencia es posible calcular el volumen en el punto final

de valoracion al igualar ambas rectas.

—73.907x + 3972.6 = —0.054x + 19.25

19.25 - 3972.6
Vpunto equivalencia = <_73.907 + 0.054

) — 53.53uL

Con este dato, junto con la cantidad de patrén agregado, es posible determinar la

concentracién del EDTA.

1 pmol 1 mol
Cepra = 5.1610pmoly; < ! ED”)( ) =(9.64+0.16) x 102 —

1 umolNi(”) 53.53 IJL 95%,

Puesto que fueron pesados 18.6813 g de EDTA, se tiene la siguiente

concentracion teorica

( 1 )— 1.00367 + 0.00040 x1o-1m°l
05L = - )

18.6813 g
372.26 =L
mol

CEDTAteérica = 95%

Por lo cual se tiene la siguiente pureza

9.64 x 102 mTOI

1.00367 X 10-1mT0l

% Pureza = X 100% = (96.05 £+ 0.16)%050,

El reactivo utilizado presenta una menor pureza (96.05%) a la reportada por el
fabricante (99.87%), con una diferencia del 3.95%. Esta pureza es comprensible,

ya que la sal disodica del EDTA no se recristalizd ni se sec6 previamente a 80 °C.
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El potencial de pico de Ni(ll) en el medio utilizado (KSCN 1.0 mol/L) es de -0.66 V,
que coincide con el valor esperado por el calculo como se comprueba en el anexo
8.2.

Los resultados obtenidos al agregar el EDTA, muestran que reacciona con el
Ni(Il); sin embargo, no se observa ninguna sefal que pueda atribuirse al complejo
Ni(I)EDTA. La valoracién es valida pero la explicacion no es tan simple.
Normalmente, el complejo Ni(ll)EDTA se considera soluble y de estequiometria
1:1; los resultados en el medio tiocianatos permiten considerar varias opciones

para explicar que no se vea sefnal alguna del nuevo complejo:

a) el complejo es insoluble en el medio (sin embargo, no se observo
precipitado alguno durante el experimento)

b) EI complejo Ni(I)EDTA es tan estable, con un pKgs que provoca un
desplazamiento mayor a 0.40 V y por ello queda oculto en la sefal del
protén o de la barrera de reduccién. Un calculo de la constante condicional
de este complejo en medio acuoso no complejante indica que el
desplazamiento seria menor a 0.20 V.

c) Se forma un nuevo complejo, posiblemente un complejo del tipo
Ni(IlSCNEDTA, con un pKgs mayor de 12, que desplazaria el potencial de
reduccion a la zona de la barrera o del protén y por lo tanto, no se

observaria.

Estas reflexiones inducen a considerar la ultima propuesta como la mas viable
pero su comprobacién requiere un trabajo que rebasa las metas de la presente
tesis.
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6.1.2 Valoracién de Fe(lll) con EDTA previamente valorado

Se agregaron 10.0 mL de acido acético glacial (HAc) y acetato de sodio (NaAc) 1

mol/L y se midi6 la corriente residual.

Se hicieron 5 adiciones de 100.0 uL de Fe (lll) (digestion en HNO3; de Fe°, J. T.
Baker, Q.P.), de concentracion calculada 0.01 mol/L y posteriormente se hicieron
10 adiciones de 10.0 pL de EDTA de concentracién valorada 9.64*10mol/L.

1,2 -

0,8 -

0,6 -

04 -

Intensidad de corriente (pA)

0,2 -

Curvas i/E en PDI de adiciones de EDTA a Fe(lll)

H

Fe(ll1)

— A Electrolito soporte

=B, Fe(lll) 5.73pumol tedricos

e C. Fe(lll) 5.73umol+EDTA 0.96pmol

=D, Fe(lll) 5.73umol+EDTA 1.93umol
E. Fe(lll) 5.73umol+EDTA 2.89umol

= F. Fe(lll) 5.73umol+EDTA 3.86umol

e @G. Fe(lll) 5.73umol+EDTA 4.82umol
H. Fe(lll) 5.73umol+EDTA 5.78umol

g

HgEDTA

Potencial (V)

Figura 14. Valoracion de Fe (Ill) con EDTA. Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V,

potencial final: -1.6 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V; tamarfo de la

gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc 1 mol/L cada uno; pH inicial: 5.
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EDTA agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0 0
0.96 219.7
1.93 442.7
2.89 571.7
3.86 811.7
4.82 1063.7
5.78 1223.7
6.75 1223.7
7.71 1223.7
8.68 1223.7
9.64 1223.7

Tabla 7. Resultados obtenidos para la valoracién de Fe (lll) con EDTA valorado 9.64x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion del complejo FEEDTA a un potencial de -0.0876 V.

Corriente en funcién de EDTA 9.64x102 mol/L adicionado
a Fe(lll) 0.01 mol/L, seiial en -0.0876 V

1400 -~
1200 - i i & i
g
o 1000 - y =1.232E-13x + 1.224E+03
‘q:: R? = 2.846E-15
g 800 -
(%]
()
g 600 @ y=2,141E+02x + 2,286E+00 @ Antes punto equivalencia
©
2 R? =9,940E-01 M Después punto equivalencia
e 400
]
£
200
O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

EDTA adicionado (umol)

Figura 15. Valoracion de Fe (lll) con EDTA valorado. La sefal de reduccion del complejo aumenta

conforme se adiciona el ligante hasta llegar a ser constante.
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Tabla 8. Datos de las rectas de valoracién de Fe (lll)

Recta antes del punto de Recta después del punto de
equivalencia equivalencia
Pendiente m 214.07 1.2322x10™
(nA/umol)
Ordenada al origen 2.2857 1223.7
b (nA)

Utilizando las lineas de tendencia es posible calcular la cantidad de EDTA en el
punto final de valoracion al igualar ambas rectas.
214.07x + 2.2857 = 1.2322 x 107 13x + 1223.7

1223.7 — 2.2857
214.07 — 1.2322 x 10713

EDTApunto equivalencia — ( ) = 5.70 umol

Con este dato, junto con el volumen de cation agregado, es posible determinar la
concentracion del Fe (ll1).
ol

1 pmolge 1 m
C =5.70 l ( ) =(1.141+ 0.064) x 1072 —
Fe(III) WMOLlEpTA ( 1 pmolgprs ) \500 pL ( T )

95%

Puesto que fueron pesados 0.0320 g de Fe®, se tiene la siguiente concentracion

tedrica

0.0320 g < 1

mol
7 ) = (1.1461 + 0.0038) x 1072 —
55.84 2 J\0.05

CFe (D ¢esrica —
95%

Por lo cual se tiene la siguiente pureza

1141 x 10-2™M2!

% Pureza = anl X 100% = (99.555 + 0.064) %qsy,
11461 x 10-2 %

El reactivo utilizado presenta una alta pureza (99.555%), mayor a la minima usual
en un reactivo grado Q. P.; por ello, este reactivo puede seguirse utilizando en los

experimentos del presente trabajo.
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6.1.3 Valoracion de Ni(ll) con EDTA previamente valorado

Se agregaron a la celda 10.0 mL de KSCN 1 mol/L y se midié la corriente residual.
Se hicieron 5 adiciones de 100.0 uL de Ni (Il) (a partir de Ni(NOs)., Quimica Barsa
S. de R.L.,, Q.P.) de concentraciéon calculada 0.01 mol/L y posteriormente se
hicieron 10 adiciones de 10.0 uL de EDTA de concentracién valorada 9.64x107?
mol/L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de EDTA a Ni(ll)
41 B
35 | — A Electrolito soporte
' ——B. Ni(ll) 5.09umol
&:,: 3 - e C. Ni(11) 5.09umol+EDTA 0.96umol
@ e D. Ni(ll) 5.09umol+EDTA 1.93umol
& 25 7 ———E. Ni(ll) 5.09umol+EDTA 2.89umol
§ ) e==F. Ni(Il) 5.09umol+EDTA 3.86pmol
s G. Ni(ll) 5.09umol+EDTA 4.82pumol
g 1,5 - H. Ni(1l) 5.09pmol+EDTA 5.78umol
e
g 4.
£
0,5 -
\ A I A 44
O I‘*»i I I 1
0,3 -0,5 0,7 -0,9 1,1 -1,3 -1,5
Potencial (V)

Figura 16. Valoracion de Ni (ll) con EDTA. Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: -0.15 V,
potencial final: -1.8 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V; tamario de la
gota: 4; electrolito soporte: KSCN 1 mol/L; pH inicial: 8.
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EDTA agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0 3755.2
0.96412518 3035.2
1.92825036 2285.2
2.89237553 1515.2
3.85650071 722.2
4.82062589 126.2
5.78475107 10.1
6.74887624 10.4
7.71300142 9.6
8.6771266 10.1
9.64125178 9.6

Tabla 9. Resultados obtenidos para la valoracién de Ni (lll) con EDTA valorado 9.641x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion del catién a un potencial de -0.659 V.

Corriente en funciéon de EDTA 9.64x102 mol/L adicionado a
Ni(ll) 0.01 mol/L, sefal en -0.659V

4000
3500 # Datos experimentales
E 3000 M Antes punto equivalencia
2 y=-7,868E+02x + 3,780E+03 Después punto equivalencia
L nd
2 _

§ 2500 - R?=9,997E-01
8
S 2000 -
T
® 1500 -
8
e
@ 1000 - y =-1,348E-01x + 1,100E+01
£ R? =3,435E-01

500 -

0 T T T T ’I pams 1 O 1 y I poms 1 ) T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
EDTA adicionado (umol)
Figura 17. Valoracion de Ni (II) con EDTA valorado. La sefal de reduccion del catién disminuye

conforme se adiciona el ligante hasta llegar a ser constante.
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Tabla 10. Datos de las rectas de valoracion de Ni (Il)

Recta antes del punto de Recta después del punto de
equivalencia equivalencia
Pendiente m -786.83 -0.1348
(nA/umol)
Ordenada al origen 3779.8 11.0
b (nA)

Utilizando las lineas de tendencia es posible calcular la cantidad de EDTA en el
punto final de valoracion al igualar ambas rectas.
—786.83x + 3779.8 = —0.1348x + 11

11 -3779.8
—786.83 + 0.1348

EDTApunto equivalencia = < ) =479 u‘mol

Con este dato, junto con el volumen de cation agregado, es posible determinar la
concentracion del Ni (l1).
mol

1
— (9.58 + 0. -3 1Mo
>(500uL> (9.58 + 0.68) X 10

1 pmoly;ar

1 pmolgpra

Cnian = 4-79Hm015DTA<
95%

Puesto que fueron pesados 0.1480 g de Ni(NOj),, se tiene la siguiente

concentracion teérica

0.1480 g 1
CNi(“)teérica = <

mol
: ) — (1.0179 + 0.0010) x 10-2 =
290.8 =L | \0.05 L
mol

95%

Por lo cual se tiene la siguiente pureza

9.58 x 10-3mT0l
% Pureza = L— % 100% = (94.115 + 0.068) %os0;
1.0179 x 10-2 7

El reactivo utilizado presenta una pureza (94.115%) éptima para un reactivo grado
Q. P.
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6.1.4 Valoracion de Co (ll) con EDTA previamente valorado

Se agregaron a la celda 10.0 mL de KSCN 1 mol/L y se midié la corriente residual.
Se hicieron 5 adiciones de 100.0 uL de Co (Il) (CoSO4*7H,0, Mallinckrodt, R. A.)
de concentracion calculada 0.01 mol/L y posteriormente se hicieron 8 adiciones de
10.0 pL y 2 de 20.0 pL de EDTA de concentracién valorada 9.64x10mol/L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de EDTA a Co(ll)
B

5 . = A. Residual
=B, Co(ll) 5.68umol tedricos

5:; e C, Co(Il) 5.68umol+EDTA 0.96umol
o s == D, Co(ll) 5.68umol+EDTA 1.93umol
2 ]
5 ’ ———E. Co(ll) 5.68umol+EDTA 2.89umol
'g ———F. Co(ll) 5.68umol+EDTA 3.86umol
é G. Co(ll) 5.68umol+EDTA 4.82umol Co(ll)
° 1 H. Co(Il) 5.68umol+EDTA 5.78umol
S
w
c
()]
£ 05 -

0 — Ii 77777777 1 — I 1 I \I \

-0,6 -0,7 -0,8 -0,9 -1 -1,1 -1,2 -1,3

Potencial (V)

Figura 18. Valoracion de Co (Il) con EDTA (recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: -0.15 V, potencial final: -1.8 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso: 0.05 V; tamario de la gota: 4; electrolito soporte: KSCN 1 mol/L; pH inicial: 8.
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EDTA agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0 2198
0.96412518 1818
1.92825036 1438
2.89237553 1068
3.85650071 806
4.82062589 418
5.78475107 107
6.74887624 60.6
7.71300142 29.6
9.64125178 30.5
11.5695021 34

Tabla 11. Resultados obtenidos para la valoracion de Co (ll) con EDTA valorado 9.64x1 0 mol/L.

Corriente medida para la reduccién del cation a un potencial de -1.06 V.

Corriente en funciéon de EDTA 9.64x102 mol/L
agregado a Co(ll) 0.01 mol/L, seiial en -1.06V

2500

'§ 2000 # Datos experimentales
1 : :
= y =-3,9103E+02x + 2,1960E+03 M Antes punto equivalencia
()
g 1500 - R? = 9,9996E-01 Después punto equivalencia
2
- 1000 -
5]
3
2 y =1,1409E+00x + 2,0367E+01
.°E’ 500 - R2 = 8,9574E-01

0 * & o o o

0 2 4 6 8 10 12 14

EDTA agregado (umol)

Figura 19. Valoracion de Co (ll) con EDTA valorado. La sefial de reduccion del cation disminuye

conforme se adiciona el ligante hasta llegar a ser constante.
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Tabla 12. Datos de las rectas de valoracién de Co (ll).

Recta antes del punto de Recta después del punto de
equivalencia equivalencia
Pendiente m -391.03 1.1409
(nA/umol)
Ordenada al origen 2196 20.357
b (nA)

Utilizando las lineas de tendencia es posible calcular la cantidad de EDTA en el
punto final de valoracion al igualar ambas rectas.
—391.03x + 2196 = 1.1409x + 20.357

20.357 — 2196
—391.03 — 1.1409

EDTApunto equivalencia = ( ) =5.55 umol

Con este dato, junto con el volumen de cation agregado, es posible determinar la

concentracion del Co (ll).

lumol 1 mol
Ceoany = 5.55umolEDTA( ! Co(’”)( ) = (1.110 £ 0.019) x 1072 —

1pmolgpra / \500pL 95%

Puesto que fueron pesados 0.1598 g de Co0SO4*7H.0O, se tiene la siguiente

concentracion teorica

0.1598 g ( 1

mol
5 ) = (1.137 £ 0.011) X 1072 —
281.1 £ /\0.05 L
mol

CCO (IDtesrica =
95%

Por lo cual se tiene la siguiente pureza

1.110 x 10-2mT°l

1.137 % 10-2mT0l

% Pureza = X 100% = (97.6 £ 1.9)%gs0,

El reactivo utilizado presenta una pureza menor (97.6%) de la que se podria

esperar de un reactivo grado R. A.
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6.1.5 Valoracion de DMG con Co (ll) previamente valorado
Se agregaron a la celda 10.0 mL de KF 1 mol/L y se midi6 la corriente residual.

Se hicieron 3 adiciones de 20.0 uL de DMG de concentracion calculada 4.31x107
mol/L; después se hicieron adiciones de Co (Il) valorado1.11x10 mol/L hasta 250
uL.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Co(ll) a DMG
I
- A Electrolito soporte
5000 -==B.DMG 2.59umol tedricos N
’<=? e C, DMG 2.59umol+Co(ll) 0.11pumol G
@ 4000 -=—D.DMG 2.59umol+Co(ll) 0.22umol
.§ = E. DMG 2.59pmol+Co(ll) 0.33umol
§ 3000 -==F.DMG 2.59umol+Co(ll) 0.56umol
f G. DMG 2.59umol+Co(Il) 0.83umol
3 2000 - H. DMG 2.59umol+Co(Il) 1.11umol
§ I. DMG 2.59umol+Co(ll) 1.39umol Co(DMG),
= 1000 -
0 -_— B —
-0.50 -0.75 -1.00 -1.25 -1.50 -
Potencial (V)

Figura 20.Valoracion de DMG con Co (Il) (polarograma recortado en el intervalo de estudio).
Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: 0.1 V, potencial final: -1.8 V; velocidad de barrido:
0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.1 V; tamario de la gota: 4; electrolito soporte: KF 1 mol/L.
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Volumen de Co(ll) agregado (uL) | Intensidad de corriente (nA)
0 0
10 453,4
20 1071,4
30 1841,4
50 3071,4
75 42514

100 5011,4
125 5541,4
150 5851,4
175 5891,4
200 5951,4
225 5871,4
250 5791,4

Tabla 13. Resultados obtenidos para la valoracion de DMG con Co (Il) valorado 1.1 1x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion del complejo a un potencial de -1.25 V.

Corriente en funcién del volumen de Co(ll) 1.11e-2 mol/L
agregado a DMG 4.37e-3 mol/L. Sehal a-1.25V

7000 -~
6000 - 4 A VN P Y D
< 5000 - * y= -5,60(2)0E-01x +5,9834E+03
< R*=1,4412E-01
=]
& 4000 -
8
P 3000 -
- @ Datos experimentales
S 2000 -
‘@ y =6,2937E+01x - 9,7095E+01 . .
< 5 M Antes punto equivalencia
£ 1000 R?=9,9545E-01
O T T T T T 1
( 50 100 150 200 250 300
-1000 -

Volumen de Co(ll) agregado (uL)

Figura 21. Valoracion de DMG con Co (Il) valorado. La sefal de reduccion del complejo aumenta

conforme se adiciona el catién hasta llegar a ser constante.
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Tabla 14. Datos de las rectas de valoracién de DMG

Recta antes del punto | Recta después del punto
de equivalencia de equivalencia
m (nA/umol) 62.937 -0.56
b (nA) -97.095 5983.4

Utilizando las lineas de tendencia es posible calcular la cantidad de Co (ll) en el
punto final de valoracion al igualar ambas rectas.
62.937x — 0.56 = —97.095x + 5983.4

5983.4 + 97.095
62.937 + 0.56

V Co (”)punto equivalencia = ( ) = 95.75 p_L

Con este dato, junto con la cantidad de cation agregado, es posible determinar la
concentracion de la DMG, con estequiometria ML..

1.11x10‘2molCo(,,)> ( 2 molpye ) ( 1 )

Cpmec = 95.75uL
DMG H Co(11)< 106l 1molcoqpy) \60x1076 pL

mol
=(3.54+0.13) x 10-2T

Puesto que fueron pesados 0.5007 g de DMG, se tiene la siguiente concentracién

tedrica

[ 05007g <1

C ) = (43119 + 0.0036) x 1072 mol
DMGtesrica — - ' - Y 7
‘ 116.12 % 0.1L

95%

Por lo cual se tiene la siguiente pureza

, mol
L
mol
L

3.5428 x 10~

% Pureza = X 100% = (82.16 £ 0.13) %

4.3119 x 102

El reactivo utilizado presenta una baja pureza, aun para lo que se podria esperar
de un reactivo Q. P.. Sin embargo, se trata de un compuesto organico que no es
R. A.; generalmente se prepara una disoluciéon etandlica de DMG al 1% vy las
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cuantificaciones de Ni (ll) 6 Pd (Il) se hacen por secado y pesado de los
complejos, es decir, ni se suele emplear DMG de alta pureza ni estandarizar sus

disoluciones.

6.2 Curvas de calibracion

Para realizar las curvas de calibracién se afnadieron cantidades conocidas de los
cationes a los diferentes medios (en el caso de Co(ll), también DMG) y se midio la
corriente obtenida. Para evaluar las curvas de calibracién se tomaron en cuenta
los siguientes parametros: tener un intervalo de trabajo que incluya las
concentraciones que se emplearan para la meteorita sintética (MS); que éste sea
lineal, lo cual se evaluara mediante el coeficiente de determinacién (R?), que debe
ser lo mas cercano posible a 1; tener un LDD lo méas bajo posible, del orden de
ppm, para lograr detectar las trazas metalicas de nuestro interés.
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6.2.1 Curva de calibracion para Fe (lll)
Se agreg6 a la celda 20.0 mL de HAc/NaAc1 mol/L de cada uno y se trazé la
residual. Se realizaron adiciones de Fe (lll) 1.141x10 mol/L hasta 1950 L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Fe(lll) en HAc/NaAc C;: 2 mol/L

G
21 1 - = A, Electrolito soporte
E,’ ——B. Fe(lll) 1.48pmol
g 08 F
2 / C. Fe(lll) 2.97umol
S 06 - = D. Fe(Ill) 4.45pmol
g Fe(lll) E
g e E. Fe(lll) 7.42umol
[\
2 04 - F. Fe(I11) 10.38pmol
c
(]
£ 02 G. Fe(lll) 16.32umol

0

Potencial (V)

Figura 22. Polarogramas para la curva de calibracion de Fe (lll) (recortado en el intervalo de
estudio). Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V, potencial final: -1.65 V; velocidad
de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V; tamafo de gota: 4; electrolito soporte:
HAc/NaAc C+: 2 mol/L; pH inicial: 4.

Concentracion Fe (Ill) (umol/L) | Corriente experimental (ie) (nA)

0.00 0

36.97 45.9

73.69 96.8

146.44 200.8

218.27 304.8

359.20 497.8

496.62 676.8

761.47 1064.8

1013.76 1464.8

Tabla 15. Resultados obtenidos para la elaboracién de la curva de calibracién. Corriente medida
para la reduccion de Fe (lll) a un potencial de 13.1mV.
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Curva de calibracion por PDI de Fe(lll). Seiial en 13.1 mV en
HAc/NaAc C;: 2 mol/L de Fe(lll)
1600 -
< 1400 -
£
g 1200 1 y = 1,437E+00x - 1,384E+01
2 1000 - R? = 9,992E-01
8
S 800 -
©
T 600 -
S
2 400 -
2
£ 200 -
O T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Concentracion en celda (umol/L)

Figura 23. La curva de calibracion presenta puntos que muestran la misma tendencia lineal en todo

el intervalo utilizado.

El coeficiente de determinacién (R® nos muestra que la tendencia es lineal,
puesto que su valor de 0.999 es muy proximo a la unidad, con lo cual es posible

utilizar esta sefal para la determinacién de la concentracién de Fe (lll).

A partir de la curva de calibracion obtenemos la ecuacion de la recta
correspondiente a la regresion lineal de los puntos graficados.

Para el calculo del limite de deteccion (LDD) y el limite de cuantificacién (LDC) es

necesario evaluar la corriente calculada (ic), asi como obtener la desviacion

estandar de la recta (sc).

Se utilizaron las siguientes ecuaciones (Guerash, 2014):

ic = m(Crequn) + b Ecuacion 2

—
sp = |Rlezil Ecuacién 3
/c n—-2
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Donde:

ic: intensidad de corriente calculada Siic: desviacion estandar de la recta
m: pendiente de la recta ie: intensidad de corriente experimental
b: ordenada al origen de la recta n: numero de datos experimentales

Tabla 16. Valores para el célculo del LDD y LDC, con nigual a 8

Concentracién Fe (I11) (umol/L) | ie (NA) | ic (NA) | (ie—ic)2 | Se
36.97 459 | 39.27 | 43.95 |15.16
73.69 96.8 | 92.04 | 22.64
146.44 200.8 | 196.57 | 17.91
218.27 304.8 | 299.76 | 25.40
359.20 497.8 | 502.25 | 19.79
496.62 676.8 | 699.70 | 524.46
761.47 1064.8 | 1080.23 | 238.17
1013.76 1464.8 | 1442.73 | 486.89

Para el calculo del LDD y LDC se utilizaron las siguientes ecuaciones (Guerash,

2014):

3Si/ .,
LDD = TC Ecuacion 4
LDD = 3(1516) _ 31.65 l/L
= 14368 _ SL6>Hmol/
1051'/ .,
LDC = —= < Ecuaciéon 5
_ 10(15.16) — 10551 1L
= Tazeg _ 10>->1umol/
Limite de deteccién para Fe (lll) Limite de cuantificacién para Fe (lll)
(LDD) (LDC)
mol/L ppm mol/L ppm
3.17x107 1.77 1.06x10™ 5.89

Tabla 17. Limites obtenidos para la determinacién de Fe (lll) en HAc/NaAc 1 mol/L cada uno.

Si bien los limites de deteccion y de cuantificacién son relativamente altos, son
aceptables para la determinacion del contenido de Fe presente en las muestras a

analizar, ya que este metal es el mayoritario (cerca del 90%).
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6.2.2 Curvas de calibracion para Ni (Il)

Se realizaron las curvas de calibracion tanto en HAc/NaAc como en NH4sNO3/NHs.

Para la primera curva de calibraciéon se agreg6 a la celda 10.0 mL de HAc/NaAc
Cr:2mol/L y se midi6 la corriente residual. Para elaborar la curva de calibracién se
hicieron adiciones de Ni (I1) 9.581x10mol/L hasta 972 L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Ni(ll) en HAc/NaAc C;: 2 mol/L

0,2 -
- G
g 0,18 -
o 016 - = A\. Electrolito soporte
=
_§ 0,14 - = B. Ni(ll) 1.03umol
§ 0,12 - e C. Ni(ll) 1.72pmol
e 0,1 1 ——D. Ni(ll) 2.41pmol /
< 0,08 1 ——E. Ni(ll) 3.79umol .
R ooe £ Ni(11)
20 / ——F. Ni(ll) 5.17pmol
c .
g 004 G. Ni(ll) 6.55umol
£ 0,02 -
O T T T T T T T T 1
0,12 -0,08 -0,28 -0,48 -0,68 -0,88 -1,08 -1,28 -1,48

Potencial (V)

Figura 24. Polarogramas para la curva de calibracién de Ni (ll). Condiciones electroquimicas.
Potencial inicial: 0.25 V, potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del

impulso: 0.05 V; tamano de la gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc1 mol/L cada uno; pH inicial:4.

Concentracion Ni(ll) (umol/L) | Intensidad de corriente (ig) (nA)
0.00 0
8.62 0.3
17.22 4.6
34.37 12.5
51.46 21
85.46 41.7

119.22 56.7
186.03 88.6
251.90 124.6
316.85 158.6
444.07 226.6

Tabla 18. Resultados obtenidos para la elaboracién de la curva de calibracién. Corriente medida

para la reduccion de Ni(ll) a un potencial de -1.1 V.
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Curva de calibracion por PDI para la sefal en -1.1 V en
HAc/NaAc C;: 2 mol/L de Ni(ll)
250 -
T 00 - y = 5,176E-01x - 4,904E+00
= R? = 9,996E-01
[J]
€
2 150 -
S
3
< 100 -
[\
;=
5
g 50 -
O B T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Concentracion en celda (umol/L)

Figura 25. La curva de calibracién presenta puntos que muestran la misma tendencia lineal en todo

el intervalo utilizado.

El coeficiente de determinacién (R?) apoya la consideracién de que la tendencia es
lineal, puesto que su valor de 0.999 es muy préximo a la unidad, con lo cual es
posible utilizar esta sefal para la determinacion de la concentracion de Ni (11).

A partir de la curva de calibracion obtenemos la ecuacion de la recta

correspondiente a la regresion lineal de los puntos graficados.
Para el calculo del limite de deteccion (LDD) y el limite de cuantificacién (LDC) es

necesario evaluar la corriente calculada (ic), asi como obtener la desviacion

estandar de la recta (sjc) por medio de las ecuaciones 2 y 3.
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Tabla 19. Valores para el célculo del LDD y LDC, con nigual a 10

Para el calculo del LDD y LDC se utilizaron las ecuaciones 4 y 5.

Concentracion Ni(ll) (umol/L) [ ie(nA) | ic(nA) | (ie —ic)* | sic
8.62 0.3 | -044 | 055 |1.53
17.22 4.6 4.01 0.35
34.37 125 | 1289 | 0.15
51.46 21 21.73 | 0.54
85.46 41.7 | 39.33 | 5.61
119.22 56.7 | 56.80 | 0.01
186.03 88.6 | 91.38 | 7.73

251.90 124.6 | 125.47 | 0.76
316.85 158.6 | 159.09 | 0.24
444.07 226.6 | 224.94 | 2.76

Limite de deteccion para Ni (ll) (LDD)

Limite de cuantificacién para Ni (II) (LDC)

mol/L

ppb

mol/L

ppm

8.86x10®

520

2.95x107°

1.73

Tabla 20. Limites para la determinacion para Ni (Il) en el medio HAc/NaAc 1 mol/L cada uno.

Para la segunda curva de calibracibn se agregd a la celda 20.0 mL de

NH4sNO3/NH;3 Ct: 2 mol/L y se midié la corriente residual. Se hicieron adiciones de
una disolucién de Ni (1) 9.581x10™ mol/L hasta 1910 pL.
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Curvas i/E en PDI de adiciones de Ni(ll) a NH,NO;/NH; C;: 2 mol/L

e E. Ni(ll) 9.10umol
14 ———F. Ni(ll) 12.17pumol
G. Ni(ll) 15.23umol

3,5 - G
3 4
e
S 25 - — A. Electrolito soporte
€ ——B. Ni(ll) 1.44pumol
§ 2 ———C. Ni(ll) 2.97umol
S 15 | ——D. Ni(Il) 6.04umol
-U 7
(1]
=
(7]
c
3
<

0,5 -

0 e T

-0,7 -0,9 -1,1 -1,3
Potencial (V)

Figura 26. Polarogramas para la curva de calibracion de Ni (Il). Condiciones electroquimicas.
Potencial inicial: -0.05 V, potencial final: -1.48 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del
impulso: 0.05 V; tamafio de la gota: 4; electrolito soporte: NH4NOs/NH;3 C+: 2 mol/L; pH inicial: 9.

Tabla 21. Resultados obtenidos para la elaboracién de la curva de calibracién. Corriente medida

para la reduccion de Ni(ll) a un potencial de -1.13 V

Concentracion Ni(ll) (umol/L) | Intensidad de corriente (ig) (nA)
0.00 0
4.79 26
14.35 68.6
33.42 148.3
71.33 311.3

146.24 644.3
292.60 1317.3
434.48 2007.3
572.09 2687.3
705.62 3347.3
835.25 4037.3
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Curva de calibracion por PDI de Ni(ll). Sehal en -1.13 V
en NH,NO,/NH, C;: 2 mol/L
4500 -

4000 -
3500 y =4,794E+00x - 3,162E+01
R?=9,994E-01

3000
2500
2000
1500
1000

500

Intensidad de corriente (nA)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Concentracion en celda (umol/L)

Figura 27. La curva de calibracién presenta puntos que muestran la misma tendencia lineal en todo

el intervalo utilizado.

El coeficiente de determinacion (R?) apoya la consideracién de que la tendencia es
lineal, puesto que su valor de 0.999 es muy proximo a la unidad, con lo cual es
posible utilizar esta sefal para la determinacion de la concentracién de Ni (11).

A partir de la curva de calibracion obtenemos la ecuacion de la recta

correspondiente a la regresion lineal de los puntos graficados.
Para el calculo del limite de deteccion (LDD) y el limite de cuantificacién (LDC) es

necesario evaluar la corriente calculada (ic), asi como obtener la desviacion

estandar de la recta (sjc) por medio de las ecuaciones 2 y 3.
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Tabla 22. Valores para el célculo del LDD y LDC, con nigual a 10

Para el calculo del LDD y LDC se utilizaron las ecuaciones 4 y 5.

Concentracion Ni(ll) (umol/L) | ic (NA) | ic (NA) | (ie—ic)® | sic
4.79 26 -8.66 | 1201.53 | 40.00
14.35 68.6 37.18 | 987.09
33.42 148.3 | 128.60 | 388.17
71.33 311.3 | 310.34 0.92
146.24 644.3 | 669.53 | 636.69

292.60 1317.3 | 1371.20 | 2905.30
434.48 2007.3 | 2051.43 | 1947.78
572.09 2687.3 | 2711.20 | 571.15
705.62 3347.3 | 3351.41 | 16.86

835.25 4037.3 | 3972.91 | 4145.70

Limite de deteccion para Ni (ll) (LDD)

Limite de cuantificacién para Ni (II) (LDC)

mol/L

ppm

mol/L

ppm

2.50x107° 1.47 8.34x10° 4.90

Tabla 23. Limites para la determinacién de Ni (Il) en el medio NH;NO3/NH3; 1 mol/L cada uno.

Al comparar los limites tanto de deteccion como de cuantificacion en los medios
de HAc/NaAc y NH4sNO3/NH3 se hace evidente que el primero tiene una ventaja
sobre el segundo debido a que presenta valores mas bajos que permitirian el
analisis de cantidades bajas de Ni (II). Sin embargo, este metal es el segundo
componente mayoritario (por debajo del 10%), por lo que en ambos medios seria

posible su cuantificacion.
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6.2.3 Curva de calibracion para Co (ll)

Se agregaron a la celda 20.0 mL de NH4sNO3/NH3; Ct: 2 mol/L y se midié la
corriente residual. Se hicieron 4 adiciones de DMG 3.648x10° mol/L y
posteriormente se hicieron adiciones de 10 pL de Co (Il) 1.171x10Z mol/L.

Curvas i/E en PDI de Co(Il) a DMG, en NH,NO,/NH; C;: 2 mol/L

55 - K
—~ 5 A=A, Electrolito soporte
3 45 |——B.DMG 3.65umol
@ 4 |=——C.DMG 3.65umol+Co(ll) 0.12umol |
_§ 35 |=D.DMG 3.65pumol+Co(ll) 0.23umol H
s '3 | =——E. DMG 3.65pmol+Co(ll) 0.35umol
o «—F. DMG 3.65umol+Co(ll) 0.47umol G
s 25 1 G. DMG 3.65pmol+Co(ll) 0.58umol F
E 2 A H. DMG 3.65umol+Co(ll) 0.70umol Co(DMG),
2 1,5 - I. DMG 3.65umol+Co(ll) 0.82umol
e 1 4 J. DMG 3.65umol+Co(ll) 0.94pumol
£ 05 - K. DMG 3.65umol+Co(Il) 1.05umol

O I T

-0,95 -1,05 -1,15 A -1,25 -1,35
Potencial (V)

Figura 28. Polarogramas para la curva de calibracion de Co (ll) (recortado en el intervalo de
estudio). Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: -0.15 V, potencial final: -1.48 V; velocidad
de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V; tamafo de la gota: 4; electrolito soporte:
NH;NO3s/NH3; 1 mol/L cada uno; pH inicial: 8.

Tabla 24. Resultados obtenidos para la elaboracién de la curva de calibracién. Corriente medida
para la reduccion del complejo a un potencial de -1.2 V.

Concentracion de Co(ll) (umol/L) | Corriente experimental (i) (nA)

0.00 86.3

5.57 433.3
11.14 917.3
16.70 1416.3
22.25 2016.3
27.80 2656.3
33.35 3296.3
38.89 3966.3
44.42 4646.3
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Se obtiene con los resultados anteriores la siguiente grafica

Curva de calibracion por PDI de Co(ll). Seiral en -1.2 V
en NH,NO,/NH; C;: 2 mol/L
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< 4000 y= 1,09§LE+02x- 3,186E+02
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@ 3500 -
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2 3000 -
o
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5 2000 -
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2 1500 -
]
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Figura 29. La curva de calibracién presenta puntos que muestran la misma tendencia lineal en el

intervalo utilizado.

El coeficiente de determinacién (R?) apoya la consideracién de que la tendencia
en este intervalo de concentraciones es lineal, con lo cual es posible utilizar esta

sefal para la determinacién de la concentracion de Co (ll).

A partir de la curva de calibracion obtenemos la ecuacion de la recta

correspondiente a la regresion lineal de los puntos graficados.
Para el céalculo del limite de deteccion (LDD) y el limite de cuantificacién (LDC) es

necesario evaluar la corriente calculada (ic), asi como obtener la desviacion

estandar de la recta (sjc) por medio de las ecuaciones 2 y 3.
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Tabla 25. Valores para el calculo del LDD y LDC, con nigual a 8

Concentracion Co(ll) (umol/L) | ic (NA) | ic (NA) | (ie-ic)® | Ssic
5.57 433.3 | 291.0 | 20248.3 | 97.0
11.14 917.3 | 900.1 297.3
16.70 1416.3 | 1508.5 | 8506.5
22.25 2016.3 | 2116.4 | 10025.3
27.80 2656.3 | 2723.7 | 4548.8
33.35 3296.3 | 3330.5 | 1168.7
38.89 3966.3 | 3936.7 | 879.0
44 .42 4646.3 | 4542.2 | 10828.1

Para el calculo del limite de deteccién (LDD) y de cuantificacion (LDC) para Co(ll)
se utilizaron las ecuaciones 4 y 5.

(LDD (LDC)
mol/L ppb mol/L ppb

2.66x10° 160 8.86x10° 520

Tabla 26. Limites para la determinacién de Co (ll).

Los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos permiten determinar el
contenido de Co presente en las muestras a pesar de encontrarse en mucha

menor proporcidon (>2%) que el resto de los metales.

6.3 Meteorita sintética

Para asegurar que la metodologia es capaz de cuantificar los metales de interés
es necesario probarla en condiciones semejantes a los de la muestra. La meteorita
sintética utilizada es la mencionada en el procedimiento, con la siguiente

composicion: Fe (lll) 221.12 ppm, Ni (ll) 188.41 ppm y Co (ll) 12.42 ppm.

La determinacién de los cationes se realizé por el método de adiciones patrén, ya
que permite la cuantificacién de los analitos a pesar de que la matriz sea compleja
e imposibilite la preparacion de un blanco; este es el caso de las meteoritas reales.
Para cuantificar Fe (lll) se utilizd el método de adiciones patrdn en medio de
HAc/NaAc Ct:2 mol/L (pH: 4), mientras que para la determinacion de Co (Il) se
utilizé adiciones patron con la adicion de DMG en medio de NH4NO3/NH3Crt: 2
mol/L (pH: 9). Para Ni (Il) se ocuparon tanto el medio de HAc/NaAc como el de
NHsNO3/NHs.
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6.3.1 Estudio de Fe (lll) en meteorita sintética

Se agregaron 20.0 mL de HAc/NaAc Cr: 2 mol/L y se trazé el polarograma
residual. Se hicieron 5 adiciones de 300 pL de MS (5.94 umol e iy afiadido), luego
se hicieron adiciones de Fe (lIl) 9.900x10 mol/L hasta 1500 pL.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Fe(lll) 9.9x10-3 mol/L a
la Meteorita Sintética en HAc/NaAc C;: 2 mol/L
1,4 - - A Electrolito soporte
_ ——B. MS 300pL
g 2 ———C. MS 900uL
S 14 —D. MS 1500uL
[=
g ———E. MS 1500uL+Fe(I11) 2.97umol
S 038 1 ———F. MS 1500pL+Fe(lll) 5.94pmol
S 06 - G. MS 1500uL+Fe(lI1) 8.91umol
kS H. MS 1500uL+Fe(lll) 11.88umol
w04 - . MS 1500uL+Fe(1ll) 14.85pumol
(]
€ 02 - Ni(ll
O T I 1
-0,5 0,7 -0,9 1,1 -1,3
Potencial (V)

Figura 30. Cuantificacion de Fe (lll). Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V,
potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V; tamafio de la
gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc1 mol/L cada uno; pH inicial: 4.

Fe (Ill) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 334
2.97 515
5.94 691
8.91 863
11.88 1031
14.85 1191

Tabla 27. Resultados obtenidos para la determinacion de Fe (lll) mediante adiciones patron.

Corriente medida para la reduccion de Fe (lll) a un potencial de 7.01mV.
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Cuantificacion por adiciones estandar de Fe(lll) 9.9x10-3 mol/L.
Medio: HAc/NaAc C;: 2 mol/L

_ 1400 -

<

£ 1200 -

2

5 1000 -

5 800 -

(8]

35 600 -

®

o 400 _ y = 5,777E+01x + 3,419E+02
3 200 - R? = 9,996E-01

[=}

- 0 T T T T T 1

-8,00 -6,00 -4,00 -2,00 000 200 4,00 6,00 800 10,00 12,00 14,00 16,00

Fe(lll) agregado (umol)

Figura 31. La extrapolacion de la curva de calibracién por adicion de estandar da la cantidad
presente en la muestra problema. En el caso de Fe (lll), se obtienen 5.92 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion

de la recta es posible calcular la cantidad de Fe (lll) presente en la MS.
i =57.77(Fe (11N agregaao) + 341.9

) 341.9
siy =0, Fe (II)ys = |ﬁ| = (5.92 £ 0.11) umolgse,

683.8 — 341.9
57.77

siy = 2b, Fe (II)ys = ( ) = (5.92 £+ 0.11) umolgse,

Al comparar esta cantidad calculada con la cantidad conocida de Fe (lll) presente

es posible determinar la recuperacion.

5.92 |J-m0lcalculado

% Recuperaciong, iy = ( ) X 100% = (99.7 £+ 2.0) %os0,

5.94 I,lmOlMS

Esta recuperacién muestra que se tiene un error del 0.34 % para la determinacion
de este cation; sin embargo, esta dentro de la incertidumbre del método. La
metodologia se puede aplicar a las muestras.
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6.3.2 Estudio de Ni (Il) en meteorita sintética
Se realizo el estudio tanto en el medio de HAc/NaAc como en el de NHsNOs/NH;5.

Para el primero se agregaron 20.0 mL de HAc/NaAc Ct: 2 mol/L y se trazd el
polarograma residual. Se hicieron 5 adiciones de 400 puL de MS (4.04 umolni gy
afiadido), luego se hicieron adiciones de Ni (Il) 1.010x10 mol/L hasta 675 L.

Curvas i/E de adiciones de Ni(ll) 1.01e-2 mol/La la
Meteorita Sintética en HAc/NaAc C;: 2 mol/L

0,25 -

—A. Electrolito soporte K

< 02 | —B.Ms4oouL

2 e C. MIS 800pL

e = D. MS 1200uL |

c

g ———E. MS 1600pL

£ 0159 —_F Mms2000uL H \ i)

] G. MS 2000uL+Ni(I1) 1.36pmol G

8 H. MS 2000pL+Ni(ll) 2.72pmol F

T 01 . MS 2000pL+Ni(I1) 4.08umol E

B J. MS 2000uL+Ni(l1) 5.45umol

g K. MS 2000pL+Ni(ll) 6.81pmol

£ 0,05 -

Potencial (V)

Figura 32. Cuantificacion de Ni (ll) (polarograma recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V, potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso: 0.05 V; tamafio de la gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc C+: 2 mol/L;

pH: 4.
Ni(ll) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 43.4
1.36 60
2.72 82.1
4.09 95.6
5.45 106.6
6.81 124.6

Tabla 28. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Ni(ll) 1.010x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion de Ni (1) a un potencial de -1.08V.
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Curva de calibracion por adiciones estandar de Ni(ll)
1.010x10"2 mol/L. Medio: HAc/NaAc C;: 2 mol/L

140 -+

—_ 120 A

<

£

2 100 -

2

5 80 - ®

()

g 60 -

8 y =1,173E+01x + 4,543E+01

g < R?=9,908E-01

(]

£

- 20 A

-6 -4 -2 0 2 4 6 8
Ni(ll) agregado (umol)

Figura 33. La extrapolacion de la curva de calibracién por adicion de estandar da la cantidad
presente en la muestra problema. En el caso de Ni (Il), se obtienen 3.87 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion
de la recta es posible calcular la cantidad de Ni (Il) presente en la MS.

i =11.734(Ni (ID ggregaao) + 45433

45.433
11.734

siy=0, Ni(IDys= ( ) = (3.87 + 0.27) pmolosy,

90.866 — 45.433
11.734

siy=2b,  Ni(Dus=( ) = (387 £ 0.27) molosy;

Al comparar esta cantidad calculada con la cantidad conocida de Ni (Il) presente
es posible determinar la recuperacion.

3.87 umOlcalculado

% Recuperaciony; ) = ( ) X 100% = (95.8 + 6.8)%9s59,

4.04 H.mOIMS
Esta recuperacién muestra que se tiene un error del 4.21 % para la determinacion
de este cation; sin embargo, esta dentro de la incertidumbre del método. La

metodologia se puede aplicar a las muestras.
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Para el estudio en el segundo medio se agregaron 20.0 mL de NH4sNO3/NH3C+: 2
mol/L y traz6 el polarograma residual. Se hicieron 5 adiciones de 300 pL de MS
(2.87 pmoly; iy anadido), luego se hicieron adiciones de Ni (Il) 9.581x10° mol/L
hasta 1500 pL.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Ni(ll) a la MS en
NH,NO,/NH; C.: 2 mol/L

44 I — A. Electrolito soporte

< ——B. MS 600pL

1 35 1 2 ——C. MS 1200l

2 3 G ———D. MS 1500pL

GE) 2,5 - ———E. MS 1500uL+Ni(1l) 2.87pumol
S 5 ———F. MS 1500uL+Ni(1l) 5.75pmol
@ / G. MS 1500uL+Ni(ll) 8.62umol
5 1o H. MS 1500pL+Ni(ll) 11.50pmol
3 1 - . MS 1500uL+Ni(1l) 14.37pumol
(7.}

c

g or =

-0,8 -0,85 -0,9 -0,95 -1 -1,05 -1,1 -1,15 -1,2 -1,25 -1,3

Potencial (V)

Figura 34. Cuantificacion de Ni () (polarograma recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V, potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso0:0.05 V; tamano de la gota:4; electrolito soporte:NH,NO3/NH31 mol/L cada uno;

pH inicial:9.

Ni(ll) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 688
2.87 1301
5.75 1924
8.62 2618
11.50 3262
14.37 3820

Tabla 29. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Ni (1) 9.581x10 mol/L.
Corriente medida para la reduccion de Ni (ll) a un potencial de -1.13 V.

63



Curva de adiciones estandar de Ni(ll) 9.58e-3 mol/L.
Medio: NH,NO;/NH; 1 mol/L

4500 -~

4000 - y = 2,210E+02x + 6,805E+02
R?=9,993E-01

Intensidad de corriente (nA)

0
A\

Ni(ll) agregado (umol)

Figura 35. La extrapolacion de la curva de calibracion por adicion de estandar da la cantidad
presente en la muestra problema. En el caso de Ni (Il), se obtienen 3.08 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccidn, con la ecuacion
de la recta es posible calcular la cantidad de Ni (Il)presente en la MS.

i = 221.03(Ni (IDggregado) + 680.48

680.48

siy =0, Ni (IDys = 57103

= (3.08 £+ 0.12) umolgse,

1360.96 — 680.48
221.03

Si y = Zb, Ni (II)MS = ( ) = (308 + 012) um0l95%

Al comparar esta cantidad calculada con la cantidad conocida de Ni (II) presente
es posible determinar la recuperacion.

3.08 umolcqicutado

% Recuperaciony; ;) = ( ) X 100% = (107.3 £ 4.4) %95,

2.87 umolys
Esta recuperacién muestra que se tiene un sesgo del 7.3 % para la determinacion

de este cation; la metodologia muestra ser menos exacta que la del medio de
HAc/NaAc, por lo que esta ultima se prefiere para el analisis de Ni (ll).
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6.3.4Estudio de Co (ll) en meteorita sintética

Para la determinacién de Co (ll) se probd la cuantificacién directa del cation
mediante adiciones de estandar en KF 1 mol/L; sin embargo, la alta acidez que
tendria la meteorita debido a la digestion provocaria una reducciéon del dominio de
electroactividad, asi como fomentar la formacién de HF, el cual es irritante,
corrosivo y téxico. Por ello se utilizd el medio de NH4sNO3/NH3 1 mol/L; no
obstante, la alta concentracion de Ni (ll) y la posicién del potencial de pico del
catién dificultaron la medicién de la senal. Debido a lo anterior se buscé un ligante
que desplazara su sefal o disminuyera la del Ni (ll), siendo la DMG una excelente
propuesta, ya que no solamente disminuyd la sefal de Ni (ll), sino también se tuvo
la senal del complejo Co(DMGQG)., la cual presenta un enorme tamano debido a una
gran cantidad de electrones intercambiados [Baxter et al., 1998].

Se agregé a la celda 20.0 mL de NH4sNO3s/NH3 Ct: 2 mol/L con 0.0295 g DMG y se
midio la corriente residual. Se hicieron 4 adiciones de 400 pL de la disolucion de
MS (0.337 umolc, 1y ahadido) y posteriormente se hicieron 5 adiciones de 10 pL
cada una de Co (Il) 1.171x102 mol/L.

Curvas i/E en PDI de adiciones patrén de Co(ll) a la
Meteorita Sintética en NH,NO;/NH; C;: 2 mol/L

12 4 G

—— A. Electrolito soporte F
e B, MS 1600pL

C. MS 1600puL+Co(ll) 0.12pmol
——D. MS 1600pL+Co(ll) 0.23umol
e £, MS 1600puL+Co(ll) 0.35pmol
6 1 F. MS 1600uL+Co(ll) 0.47umol
G. MS 1600uL+Co(ll) 0.58umol

10 -

0 - T — T T T T T T T 1
-0,8 -0,85 -0,9 -0,95 -1 -1,05 -1,1 -1,15 -1,2 -1,25 -1,3

Figura 36. Cuantificacion de Co (Il) (polarograma recortado en el area de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: -0.1 V, potencial final: -1.48 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;

amplitud del impulso: 0.05 V; tamarfo de la gota: 4; electrolito soporte: NH;NO3z/NH; C+: 2 mol/L.
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Cantidad de Co(ll) patron agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 3393
0.12 4933
0.23 6393
0.35 7643
0.47 8993
0.59 10213

Tabla 30. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Co(ll) 1.171x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion de Co(DMG), a un potencial de -1.14 V.

Curva de calibracion por adiciones estandar de Co(ll)
1.17x102 mol/L. Medio: NH,NO,/NH; C,: 2 mol/L

12000 -~

10000 -

8000 -

6000 - y =1,160E+04x + 3,533E+03

R?=9,983E-01
4000

40 -030 -0,20 -0,10 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

& Intensidad de corriente (nA)

Co(ll) agregado (umol)

Figura 37. La extrapolacion de la curva de calibracién por adicion de estandar da la cantidad
presente en la muestra problema. En el caso de Co (ll), se obtienen 0.304 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion
de la recta es posible calcular la cantidad de Co (ll) presente en la MS.

i =11601(Co (INagregaao) + 3533

3533
Si y = 0, Co (II)MS = |m| = (0304 i 0010) umol95%

7.066 — 3533

siy =2b, Co (I)ys = ( 11601

) = (0.304 + 0.010) pumolyso,
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Al comparar esta cantidad calculada con la cantidad conocida de Co (Il) presente
es posible determinar la recuperacion.

0.304 IJ-mOlcalculado
0.337 umoly,s

% Recuperaciong, ) = ( ) X 100% = (90.21 + 3.0) %os0,

Esta recuperacibn muestra que se tiene un sesgo del 9.79 % para la
determinacién de este catién. Esta diferencia de casi el 10 % se debe a la
tendencia que se mostré en la curva de calibracion, con lo cual se debe tener
cierto cuidado al momento de aplicar esta metodologia a las muestras para no
subestimar el contenido de Co(ll).

6.4 Meteorita Toluca

La muestra a analizar fue digerida en HNO3 concentrado con calentamiento para

obtener los metales principales (Fe, Ni, Co) en forma de cationes.

Se observé que los fragmentos de la meteorita tardaban mas en ser disueltos que
el polvo de ésta, razén por la cual fueron necesarios varios dias de digestion.
Durante este tiempo, poco a poco la disolucioén al inicio incolora, fue tornandose
amarilla debido a la presencia mayoritaria de Fe (lll).
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6.4.1 Determinacion de Fe (lll) en meteorita Toluca

Se agregaron 10.0 mL de HAc/NaAc Cr: 2 mol/lL a la celda y se trazé el
polarograma. Se hicieron 5 adiciones de 10 uL de MT; posteriormente se hicieron
5 adiciones de Fe (Ill) 1.141x10 mol/L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Fe(lll) a meteorita
Toluca en HAc/NaAc C;: 2 mol/L

2 - G

1,8 - F
< 16 - - A. Electrolito soporte
e B MT 50pL
2 1,4 -
s v e C, MIT 50pL+Fe(I1l) 2.62umol
T 1,2 =D, MT 50uL+Fe(lll) 5.25umol
g 1 - ———E. MT 50uL+Fe(lll) 7.87umol
S 08 - e F. MT 50pL+Fe(l1l) 10.50pmol
s G. MT 50pL+Fe(Ill) 13.12umol
‘g 06 -
3
g 04 Fe(lll)

0,15 0,05 -0,05 -0,15 -0,25 -0,35 -0,45 -0,55

Potencial (V)

Figura 38. Cuantificacion de Fe (lll) (polarograma recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V, potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso: 0.05 V; tamano de la gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc C+: 2 mol/L.

Tabla 31. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Fe(lll) 1.141x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion de Fe (lll) a un potencial de -6.87 mV.

Fe(lll) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 664.2
2.62 929.2
5.25 1136.2
7.87 1376.2
10.50 1606.2
13.12 1836.2
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Determinacidn por adiciones patrén de Fe(lll) en
meteorita Toluca. Medio: HAc/NaAc C;: 2 mol/L
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y = 8,851E+01x + 6,772E+02
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Figura 39. La extrapolacion de la curva de calibracion por adicion de estandar da la cantidad

presente en la muestra problema. En el caso de Fe (lll), se obtienen 7.65 pumol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion
de la recta es posible calcular la cantidad de Fe (lll)presente en la MT.

i = 88.514(Fe (I11)agregaao) + 677.25

iy =0 Fe (IIDyr = |677'25 =7.65 l
v = 25 Fe (III _ (1354.5 — 677.25) - ]
siy =2b, e(IID)yr = 38514 = 7.65 pmo
7.65 IJ.mOlFe(”I) 5584 'njlgol
0 = _— 0 = .0+ 1. % oo
o Feur <50 HLyT adicionado) (10 M aforo) 99.4 mygmr +100% (86 0%1 6) /095/0

Realizando el mismo procedimiento para las otras 2 muestras, se obtienen los
siguientes resultados: para la muestra de 118.4 mg, (83.7610.68) %gs<,; y para
la de 77.2mg,(84.211.2) %959

Al final da un promedio de (84.6%2.2) % o59,de Fe.
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6.4.2 Determinacién de Ni (Il) en Meteorita Toluca

Se agregaron 20.0 mL de HAc/NaAc Ct: 2 mol/L a la celda y se trazé el

polarograma. Se hicieron 5 adiciones de 50 puL de MT; posteriormente se
hicieron 5 adiciones de 100 pL de Ni (I1) 1.010x10® mol/L.

1,6
1,4

1,2

0,8
0,6

0,4

Intensida d de corriente (1A)

0,2

Curvas i/E en PDI de adiciones de Ni(ll) a meteorita
Toluca en HAc/NaAc C;: 2 mol/L

— A Electrolito soporte

——B. MT 250pL

e C, MIT 250pL+Ni(11) 1.01pmol

e D. MT 250uL+Ni(ll) 2.02pmol

e £, MIT 250uL+Ni(11) 3.03umol

e F. MT 250uL+Ni(ll) 4.04pmol
G. MT 250pL+Ni(ll) 5.04pmol

Ni(11)

0,1 -0,1 -0,3 -0,5 -0,7 -0,9 -1,1

Potencial (V)

-1,3

Figura 40 A. Cuantificacién de Ni (). Condiciones electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V,

potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s; amplitud del impulso: 0.05 V; tamaro

de la gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc 1.0 mol/L cada uno; pH inicial: 4.
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Curvasi/E en PDI de adiciones de Ni(ll) a meteorita
Toluca en HAc/NaAc 1 mol/L

0,14 -
—— A. Electrolito soporte

0,12 -  ==B.MT 250pL
01 e C. MT 250pL+Ni(11) 1.01pumol
’ ——D. MT 250puL+Ni(ll) 2.02umol

0,08 | === E.MT 250pL+Ni(ll) 3.03umol
(1)

Intensida d de corriente (pA)

0,06 ———F. MT 250pL+Ni(ll) 4.04umol
G. MT 250uL+Ni(ll) 5.04pmol
0,04 -
0,02 = R A
0 : : : . : . :
0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 1,25

Potencial (V)

Figura 40 B. Cuantificacion de Ni (ll). Acercamiento al intervalo de estudio

Tabla 32. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Ni(ll) 1.010x10 mol/L.

Corriente medida para la reduccion de Ni (ll) a un potencial de -1.1 V.

Ni(ll) agregado (umol) Intensidad de corriente (nA)
0.00 46.1
1.01 67.5
2.02 83.7
3.03 99.3
4.04 116.3
5.04 132.3
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Determinacidn por adiciones patrén de Ni(ll) en
meteorita Toluca. Medio: HAc/NaAc C; = 2.0 mol/L

y =1,680E+01x + 4,851E+01
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Figura 41. La extrapolacion de la curva de calibracion por adicion de estandar da la cantidad

presente en la muestra problema. En el caso de Ni (lIl), se obtienen 2.89 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion

de la recta es posible calcular la cantidad de Ni (Il) presente en la MT.
i =16.795(Ni (IDggregaao) + 48.51

) ) 48.51
siy =0, Ni (IDyr = |m| = 2.89 umol

siy = 2b, Ni (IDyr = (

2.89 umolm-(")

250 ULyt qgicionado

) (10 mLMT aforo)

97.02 — 48.51
16.795

) = 2.89 umol

58.69 L

mol
——— | %1009
99.4 mgyr i %

= (6.82 + 0.26) %05y,

Realizando el mismo procedimiento para las otras 2 muestras, se obtienen los

siguientes resultados: para la muestra de 118.4 mg, (7.58+0.12) %gs<; y para la
de 77.2mg, (6.27210.063) Y%og5.
Al final da un promedio de (6.89%0.47) % g59,de Ni.
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6.4.3 Determinacion de Co (ll) en meteorita Toluca

Se agregaron 20.0 mL de NH4sNO3/NH3; C1: 2 mol/L a la celda y se traz6 el
polarograma. Se hicieron 5 adiciones de 100 pL de MT; posteriormente se
hicieron adiciones de DMG 3.65 mmol/L hasta 2400 pL; después se hicieron
adiciones patrén de 10 pL de Co (II).

Curvas i/E de adiciones de Co(ll) a meteorita Toluca con
DMG en NH,;NO3/NH, C;: 2 mol/L

4,5 -
4 — A Electrolito soporte G
_ ——B. MT 500uL+DMG 8.75umol
<
=2 3,5 Je——C. MT 500uL+DMG 8.75pmol+Co(ll) 0.12pmol F
£ 3 J=——D.MT500uL+DMG 8.75umol+Co(ll) 0.23umol
£ , ¢ [—E-MT 5004L+DMG 8.75umol+Co(ll) 0.35umol
g " —F. MT 500uL+DMG 8.75umol+Co(ll) 0.47umol
g 2 G. MT 500pL+DMG 8.75umol+Co(ll) 0.59umol
B 15 | Co(DMG),
w
c
g M
05 - Vi ‘F
\J
A . ra:
0 1 1 I 1 1 I 1 T 1
-0,9 -0,95 -1 -1,05 1,1 -1,15 -1,2 -1,25 -1,3 -1,35

Potencial (V)

Figura 42. Cuantificacion de Co (Il) (recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: -0.15 V, potencial final: -1.48 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso: 0.05 V; tamafo de la gota: 4; electrolito soporte: NH;NOz/NH3C+: 2 mol/L.

Tabla 33. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Co(ll) 1.171x10 mol/L.
Corriente medida para la reduccion de Co(DMG), a un potencial de -1.14 V.

Co(ll) agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 822
0.12 1335
0.23 1925
0.35 2465
0.47 3115
0.59 3705
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Determinacidn por adiciones patron para Co(ll) en
meteorita Toluca. Medio: NH,NO;/NH, C;: 2 mol/L
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Figura 43. La extrapolacion de la curva de calibracién por adicion de estandar da la cantidad
presente en la muestra problema. En el caso de Co (ll), se obtienen 0.20 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion

de la recta es posible calcular la cantidad de Co (ll) presente en la MT.

i =5147.7(Co (INagregaao) + 1013.6

) 1013.6
siy =0, Co (I)yr = |m| = 0.20 pmol

) 2027.2 —1013.6
siy = 2b, Co (I)yr = ( c1477 ) = 0.20 pmol
0 = m —_— | *
’ MT 500 P—LMT adicionado MT aforo 99.4 mgmr °

=(0.237 £ 0.011) %059,

Realizando el mismo procedimiento para las otras 2 muestras, se obtienen los
siguientes resultados: para la muestra de 118.4 mg, (0.308+0.014) %gs<.; Yy
para la de 77.2mg,(0.2121£0.012) %g59.

Al final da un promedio de (0.251%0.036) %gs<, de Co.
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Tabla 34. Resumen de resultados para la meteorita Toluca.

# Muestra | Masa pesada (mg) | %Fe | Uyre | %Ni | Uyni | %Co | Ueco
1 99.4 86.0| 1.6 | 6.82 | 0.26 | 0.233 | 0.011

2 118.4 83.8|0.68 | 7.58 | 0.12 | 0.308 | 0.014

3 77.2 842 | 1.2 [6.272|0.063 | 0.212 | 0.012
Resultado (a=0.05) 84.6 | 2.2 | 6.89 | 0.47 | 0.251 | 0.036

Al comparar los resultados con los presentes en la literatura encontramos que el
porcentaje obtenido de Fe se encuentra en una posicion intermedia, mientras que
los de Ni y Co estan por debajo de ellos. Aun teniendo en consideraciéon la
incertidumbre asociada, no es posible coincidir con la mayoria de los resultados
reportados, lo cual podria deberse quiza a una muestra poco representativa de la
meteorita, razén por la cual se tienen porcentajes tan diversos. Sin embargo, al
haber realizado las determinaciones con diferentes cantidades de la meteorita vy
haber obtenido incertidumbres asociadas relativamente bajas, los resultados
experimentales muestran congruencia entre si, por lo que pueden ser

representativos de la meteorita.

Meteorita Autor (ano) Fe Ni Co
(%) | (%) | (%)
Toluca "Burkart & Bergeman (1876) 85.49 |1 8.17 | 0.56
Toluca "Pugh (1876) 90.43 | 7.62| 0.72
Toluca Hawley (1939) - 8.15 -
Toluca Goldberg, E., Uchiyama, A., & Brown, H. - 8.31| 0.70
(1951)
Toluca Lovering, J., Nichiporuk, W., Chodos, A., & - 8.31 | 0.45
Brown, H. (1957)
Toluca | *Moore, C. B., Lewis, C. F. & Nava, D. (1969) | - [8.02| 0.49
Toluca Bauer, R., & Schaudy, R. (1970) - 8.33 -
Toluca Wasson (1970) - 8.07
Toluca Arreguin-Molina, G. (2008) 85.51 | 7.46 | 0.3001
Toluca Avina-Reyes, D. A. (2018) 84.6 | 6.89 | 0.251

Tabla 35. Algunas especies metdlicas cuantificadas de las meteoritas estudiadas. 1[Bércena, 1876],
?[Buchwald, 1975]
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6.5 Meteorita Chupaderos

La muestra a analizar fue digerida en HNO3 concentrado con calentamiento para

obtener los metales principales (Fe, Ni, Co) en forma de cationes.

Se observé que el polvo de la meteorita Chupaderos tardaba menos en ser
disuelto que los fragmentos de la meteorita Toluca, lo cual permitié digerirla en dos
dias; es muy importante cuidar que no haya pérdida de materia durante este
proceso. Durante este tiempo, poco a poco la disolucién al inicio incolora, fue
tornandose amarilla debido a la presencia mayoritaria de Fe (lll).

6.5.1 Determinacion de Fe (lll) en meteorita Chupaderos
Se agregaron 10.0 mL de HAc/NaAc Cr: 2 mol/lL a la celda y se trazé el

polarograma. Se hicieron 5 adiciones de 10 uL de MCh; posteriormente se hicieron
5 adiciones de Fe (1) 9.900x10 mol/L.

Curvas i/E en PDI de adiciones de Fe(lll) a meteorita
Chupaderos en HAc/NaAc C;: 2 mol/L

2,5 -
G
2 - A - A Electrolito soporte
—B. MCh 50uL
1,5 - e C, MICh 50uL+Fe(lll) 2.47umol

e==D. MCh 50uL+Fe(lll) 4.95umol
e . MCh 50uL+Fe(lll) 7.42pmol
e F. MCh 50uL+Fe(lll) 9.90umol
G. MCh 50puL+Fe(lll) 12.37pumol

Intensidad de corriente (pA)

0,2 0,1 0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5
Potencial (V)

Figura 44. Cuantificacion de Fe (lll) (polarograma recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: 0.25 V, potencial final: -1.65 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso: 0.05 V; tamario de la gota: 4; electrolito soporte: HAc/NaAc C+: 2 mol/L.
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Tabla 36. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Fe(lll) 9.90x10® mol/L.

Corriente medida para la reduccion de Fe (lll) a un potencial de -7.02 mV.

Fe(lll) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 808.4
2.47 1099.4
4.95 1369.4
7.42 1619.4
9.90 1869.4
12.37 2099.4

Determinacidn por adiciones patrén de Fe(lll) en
meteorita Chupaderos. Medio: HAc/NaAc C;: 2 mol/L

2500 -~
y =1,041E+02x + 8,336E+02

2 _
2000 - R? = 9,984E-01
1500 -

1000 -

500 -

Intensidad de corriente (nA)

fa)
T T T T A\ T T T T T 1
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o
o
o

Fe(lll) agregado (umol)

Figura 45. La extrapolacion de la curva de calibracion por adicion de estandar da la cantidad

presente en la muestra problema. En el caso de Fe (lll), se obtienen 8.01 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion
de la recta es posible calcular la cantidad de Fe (lll) presente en la MCh.

i =104.07(Fe (I11) agregado) + 833.64

833.64
104.07

siy =0, Fe (11D ycn = | = 8.01 umol

1667.28 — 833.64
104.07

siy = 2b, Fe (11D pycn = ( ) = 8.01 pmol
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g

8.01 leOlFe(”I) 55.84 mol
o o — 10 mL e —— | * 1009
% Feymch (50 WLntch adicionado ( MLpmch aforo) 100.8 mguch ’ &

= (88.7 + 1.9) Y%gso,
Realizando el mismo procedimiento para las otras 2 muestras, se obtienen los
siguientes resultados: para la muestra de 119.4 mg, (86.612.2) %gs9; y para la de
80.1 mq, (86.4%1.3) Y%gs.
Al final se obtiene un promedio de (87.213.2) %959, de Fe.

6.5.2 Determinacion de Ni (Il) en Meteorita Chupaderos

Puesto que al momento de tratar de aplicar la metodologia para la determinacion
de Ni (II) en el medio de HAc/NaAc no fue posible encontrar la sefal del cation, se
procedié a cuantificarlo mediante el medio de NH4NO3/NH3. Lo anterior debido a
que la meteorita se encontraba en medio excesivamente acido, lo cual provoco el

desplazamiento del potencial de pico fuera del dominio de electroactividad.
Se agregaron 10.0 mL de NH4NO3/NH; Ct: 2 mol/L a la celda y se traz6 el

polarograma. Se hicieron 5 adiciones de 30 uL de MCh; posteriormente se hicieron
5 adiciones hasta 385 pL de Ni (I1) 1.010x10Z mol/L.
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Curvas i/E en PDI de adciones de Ni(ll) a meteorita
Chupaderos en NH,;NO,/NH; C,: 2 mol/L

G
—_— 2 -
=1 — A Electrolito soporte F
T = B. MCh 150pL
£ 15 |——C. MCh 150uL+Ni(ll) 0.86pmol
= ——D. MCh 150pL+Ni(ll) 1.61umol
8 ; |=E.MCh 150uL+Ni(ll) 2.37umol
g ———F. MCh 150uL+Ni(I1) 3.13pumol
° G. MCh 150uL+Ni(ll) 3.88umol
(C
< 05 -
"
c
3
E O I 1 1 1

-1,03 -1,08 -1,13 -1,18 -1,23 -1,28 -1,33 -1,38 -1,43 -1,48

Potencial (V)

Figura 46. Cuantificacion de Ni (ll) (recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: -0.15 V, potencial final: -1.48 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;
amplitud del impulso: 0.05 V; tamario de la gota: 4; electrolito soporte: NH;NO3;/NH;C+: 2 mol/L

Tabla 37. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Ni(ll) 1.010x10 mol/L.
Corriente medida para la reduccion de Ni (ll) a un potencial de -1.34 V.

Ni(ll) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 692.10
0.86 970.10
1.61 1205.10
2.37 1435.10
3.13 1655.10
3.88 1845.10
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Determinacidn por adiciones patron de Ni(ll) en
meteorita Chupaderos. Medio: NH,NO,/NH; C;: 2 mol/L
. 2000 -
<
£
2 1500 -
Q
§ 1000 - y = 2,985E+02x + 7,107E+02
] R2=9,983E-01
©
©
] 00 -
g
g I T T O T T T T 1
-3,00 -2,00 -1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
Ni(ll) agregado (umol)

Figura 47. La extrapolacion de la curva de calibracién por adicion de estandar da la cantidad

presente en la muestra problema. En el caso de Ni (Il), se obtienen 2.38 umol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion
de la recta es posible calcular la cantidad de Ni (Il) presente en la MCh.

i =298.49(Ni (IDggregaao) + 710.74

_ _ 710.74
siy =0, Ni (II)MCh=|29849 = 2.38 umol
, , 1421.48 — 710.74
siy =2b, Ni (IDych = ( 598.49 ) = 2.38 umol
g
2.38 pmoly;(ny > 58.69 7

% Ni = 10 mL —— | *100%
o men <150 Morn sateionaas) (0 MEmenaroro) | 1508 mg,cn ’

= (9.24 + 0.26) %05y,

Realizando el mismo procedimiento para las otras 2 muestras, se obtienen los
siguientes resultados: para la muestra de 119.4 mg, (9.96+0.26) %gs5%; y para la de
80.1 mg, (9.48+0.50) Y%g5.

Al final se obtiene un promedio de (9.56£0.65) %os, de Ni.
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6.5.3 Determinacion de Co (ll) en Meteorita Chupaderos

Se agregaron 10.0 mL de NH4NO3/NH; Ct: 2 mol/L a la celda y se traz6 el
polarograma. Se hicieron 5 adiciones de 100 uL de MT; posteriormente se hicieron
adiciones de DMG 3.65 mmol/L hasta 4000 uL; después se hicieron adiciones
patron de 15 pL de Co (ll).

Curvas i/E en PDI de adiciones de Co(ll) a meteorita

Chupaderos con DMG en NH,NO;/NH; C;: 2 mol/L
6 - G

| = A, Electrolito soporte F

== B. MCh 500uL+DMG 14.6umol

| ====C. MCh 500uL+DMG 14.6pmol+Co(ll) 0.18umol

e D. MCh 500uL+DMG 14.6umol+Co(ll) 0.35umol

| == E. MCh 500uL+DMG 14.6umol+Co(ll) 0.53umol
e F. MICh 500uL+DMG 14.6pumol+Co(Il) 0.70umol

| G. MCh 500uL+DMG 14.6umol+Co(Il) 0.88pmol

Co(DMG),

Intensidad de corriente (pnA)
w

0 I I

-0,8 -0,85 -0,9 -0,95 -1 -1,05
Potencial (V)

-1,1 -1,15 -1,2 -1,25

Figura 48. Cuantificacion de Co (Il) (recortado en el intervalo de estudio). Condiciones
electroquimicas. Potencial inicial: -0.15 V, potencial final: -1.48 V; velocidad de barrido: 0.005 V/s;

amplitud del impulso: 0.05 V; tamafio de la gota: 4; electrolito soporte: NH;NOz/NH3; C1: 2 mol/L.

Tabla 38. Resultados obtenidos para la curva de adiciones estandar de Co(ll) 1.171x10 mol/L.
Corriente medida para la reduccion de Co(DMG), a un potencial de -1.12 V.

Co(ll) patrén agregado (umol) | Intensidad de corriente (nA)
0.00 1574.35
0.18 2224.35
0.35 3054.35
0.53 3944.35
0.70 4774.35
0.88 5724.35
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Determinacidén por adiciones patron de Co(ll) en
meteorita Chupaderos. Medio: NH,NO;/NH; C;: 2 mol/L
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Figura 49. La extrapolacion de la curva de calibracion por adicion de estandar da la cantidad
presente en la muestra problema. En el caso de Co (ll), se obtienen 0.31 pmol por este método.

Igualando la corriente a cero, asi como duplicando la interseccién, con la ecuacion

de la recta es posible calcular la cantidad de Co (ll) presente en la MCh.
i =4766.1(Co (INagregado) + 1457.2

] 1457.2
siy =0, Co (I ycn = 17661 = 0.31 umol
] 2914.4 — 1457.2
siy =2b, Co (ID)ycn = ( 17661 ) = 0.31 pmol
9
031 umolco(”) 58 93 mol
0 — __mot 0
% COMCh <500 p-LMCh adicionado (10 mLMCh aforo) 100.8 mgmchn * 100%

= (0.357 + 0.018)%s0;

Realizando el mismo procedimiento para las otras 2 muestras, se obtienen los
siguientes resultados: para la muestra de 119.4 mg, (0.516+0.047) %gs,; y para la
de 80.1 mg, (0.478+0.064) %g59.

Al final se obtiene un promedio de (0.450+0.094) %95+, de Co.
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# Muestra | Masa pesada (mg) | %Fe | Usre | %Ni | Uoni | %C0 | Usco
1 100.8 88.8 | 1.9 |9.24 | 0.26 | 0.357 | 0.047

2 80.1 86.4 | 1.3 |9.48|0.50|0.478 | 0.064

3 119.4 86.6 | 2.2 |9.96|0.26 | 0.516 | 0.047
Resultados (a=0.05) 87.2 | 3.2 |9.56|0.65|0.450 | 0.094

Tabla 39.Resumen de resultados para la meteorita Chupaderos

Al comparar los resultados con los presentes en la literatura encontramos que el

porcentaje obtenido de Ni se encuentra en una posicién intermedia, mientras que

los de Fe y Co estan por debajo de ellos. Teniendo en consideracién la

incertidumbre asociada, es posible coincidir con la mayoria de los resultados

reportados, con lo cual se tiene gran confianza en los resultados experimentales

obtenidos en este trabajo.

Meteorita Autor (ano) % Fe | % Ni | % Co
Chupaderos Cohen & Weinschenk (1891) 90.23 | 8.76 | 1.21
Chupaderos *Moore (1969) - 9.81 | 0.55
Chupaderos "Moore, C. B., Lewis, C. F. & Nava, D. - 9.97 | 0.55

(1969)
Chupaderos "Moore, C. B., Lewis, C. F. & Nava, D. - 1 9.97 | 055
(1969)
Chupaderos Wasson & Kimbeblin (1967) - 10.40 -
9.7
Chupaderos Scott, Wasson & Buchwald (1973) - 9.7
Chupaderos Aviha-Reyes, D. A. (2018) 87.2 | 9.56 | 0.450

Tabla 40. Algunas especies metdlicas cuantificadas de las meteoritas estudiadas. 1[B.élrcena, 1876],
[Buchwald, 1975]
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Meteorita Acapulco

Es una acondrita mexicana con caracteristicas tan inusuales que se cred una
categoria para las meteoritas que tuvieran semejanza con ella. En la imagen se
muestran minerales silicatados (olivino y piroxena; cristales verdes y masas
oscuras, respectivamente). Amplitud de la imagen: 2 mm.

Fuente: https://sites.google.com/site/condros/met-siu



7. Conclusiones

Los resultados obtenidos con esta metodologia nos permiten conocer con relativa
sencillez la cantidad presente de Fe, Ni y Co en meteoritas metalicas, ya que se
ha demostrado que los cationes de estas especies pueden ser cuantificados
mediante adiciones patrén usando polarografia diferencial de impulsos.

Los medios utilizados (HAc/NaAc, NH4sNO3s/NH3) nos permiten la cuantificacién de
los 3 metales principales, siendo posible la determinacién de Fe en el primero, y
de Co en el segundo. En el caso de Ni es posible la determinacion en ambos
medios, teniendo mejores resultados en el de HAc/NaAc siempre y cuando la
muestra a analizar este cercana a pH=2; de lo contrario, el medio de NHsNO3/NH3
permite la cuantificacion a pesar de la alta acidez de la disoluciéon de meteorita.

Los porcentajes determinados para la meteorita Toluca (Fe, (84.6£2.2) %; Ni,
(6.89+0.47) %; Co, (0.251+0.036) %) y para la meteorita Chupaderos (Fe,
(87.2+£3.2) %; Ni, (9.56%0.65) %; Co, (0.450+0.094) %); difieren ligeramente con
los encontrados en la literatura, pero son comparables e incluso algunos valores
se encuentran dentro del intervalo de incertidumbre. En los trabajos previos no se
presentan intervalos de incertidumbre, por lo que en este sentido se tiene ahora
mas confianza estadistica en la composicidon metélica de ambas meteoritas.

La cuantificacion electroquimica de elementos minoritarios en las meteoritas
metalicas aun esta en sus primeras fases, ya que su determinacién es complicada
debido a su baja concentracién, que implica el uso de gran cantidad de muestra, y
a la presencia de especies en altas concentraciones, que interfieren con sus
senales; lo anterior en virtud de la dependencia de la corriente con la
concentracion. Sin embargo, es posible que esto cambie con el uso de ligantes; lo
anterior queda ejemplificado con el uso de la DMG como auxiliar para la
determinacién de Co (II).

La sefal de dicho catién, en medio NH4sNO3/NH3, aparece cerca de -1.44 V y es
del orden de nA; no obstante, la sefal de Ni (Il) suele cubrirla a pesar de estar
relativamente lejos de ella (-1.34 V). Al anadir DMG al medio, el ligante compleja
primero al Ni (II), formando un compuesto rojo-rosado poco soluble, y después al
Co (Il), formando un compuesto amarillo soluble. La reduccién de este compuesto
permite la cuantificacién de Co (ll), ya que la senal aparece en -1.12 V y es del
orden de pA, puesto que presenta un numero elevado de electrones
intercambiados.

Con base en lo anterior, seria factible el andlisis electroquimico de elementos
metélicos traza como Ga o In mediante el uso de ligantes selectivos que permitan
el intercambio de un numero elevado de electrones. Este trabajo aporta una
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metodologia confiable para el analisis de meteoritas metélicas, ademas de
proponer un posible avance en el analisis de sus trazas.
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Meteorita Bacubirito

Esta meteorita mexicana fue hallada en Sinaloa en 1863, siendo considerada la
mas grande de México, con una impresionante masa de 19.43 t, una longitud
méxima de 4.13 m y un volumen de 2.51 m°.

Fuente:http://www.gaceta.unam.mx/20160602/mexico-blanco-de-meteoritos/



8. Anexos

8.1 Reactivos
Reactivo Fe° Ni(NO3)2 CoSO4 * Ni° NaoY *
7H0 2H,0
Marca J.T. Baker Quimica Barsa | Mallinckrodt | Sigma- | Mallinckrodt
S.de R.L. Aldrich
Forma | Polvo metalico Cristales Cristales Alambre | Cristales
fisica verdeazulados rojos metalico blancos
Grado de | Quimicamente Q.P. Reactivo - ACS
pureza Puro (Q.P.) Analitico
(R.A)
Pureza - - - 99.9 % 99.87 %
(etiqueta)
Tabla 41. Principales reactivos utilizados
Reactivo CH3;COONa HNO; NH,OH | CH;COOH | KSCN
*3H0
Marca Baker Merck Baker Baker Baker &
Adamson
Forma fisica | Cristales | Disolucion | Disolucién | Disolucién | Cristales
blancos amarillenta | incolora incolora blancos
Grado de ACS - ACS ACS ACS
pureza
Pureza 99.5 % 65 % 28 - 30 % - 99.0 %
(etiqueta)

Tabla 42. Reactivos utilizados para medio de reaccion
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Reactivo KOH NH4NO3 KNOj HCI
Marca Meyer Baker | Laboratorio Reactivos y
114 de la productos
F.Q., quimicos finos
UNAM. S.A.de C.V.
Forma fisica Lentejas | Cristales | Cristales Disolucion
blancas | blancos blancos amarillenta
Grado de ACS ACS R.A. Q.P.
pureza
Pureza 85 % 100 % - 36.5 %
(etiqueta)
Tabla 43.Reactivos adicionales
8.2 Equipo

«» Balanza Analitica Mettler AE240

% Polarégrafo. Metrohm 797 Computrace.
Electrodo de referencia: Ag°'AgCI|KCI(aC) 3 mol/L

Electrodo auxiliar: Platino

Electrodo de trabajo: Electrodo de gota de mercurio
Software: 797 VA Computrace 1.2
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8.3 Estudio del potencial condicional de Ni (Il) en medio KSCN

Para comprobar que los potenciales de pico encontrados concuerdan con lo que
predice la teoria, a continuacién se muestra un estudio sobre el comportamiento
del potencial de reduccién del Ni* (Cni=5x10™mol/L en celda) en medio KSCN
(Ckscn=1.0 mol/L), a pH=2, el cual presenta un Ey=-0.66 V/Ag|AgCI|KClsat.;
ademas, dicho electrodo de referencia presenta un E°=0.197 V / ENH.

Se tiene la reduccion del Ni?* a Ni° como reaccién principal.

Ni** +2e~ > Ni°;E°=—0.23V/ENH
0.06
E=E° + Tlog [le+]
Sin embargo, también se encuentran presentes los siguientes equilibrios
42 - . 2—i Ni/OH _
Ni** +i0OH~ 2 [Ni(OH)i]*™*; log B; = 497,13.52,24.85
Ni+jSCN 2 Ni(SCN)j ; log B)/*N = 1.18,2.84,4.63
A su vez, el ion tiocianato presenta un equilibrio con el protén.

SCN~ + H* = HSCN ;log 5NH = 0.9

Con los datos anteriores es posible realizar el siguiente balance de materia total
de Ni'™

Cni = [Ni?*] + [NiSCN]* + [Ni(SCN),] + [Ni(SCN)s]™ + [NiOH]* + [Ni(OH),]
+ [Ni(OH)3]™

Sea a el coeficiente de reaccion parasita, tal que

Gy
ANi(OH,SCN) = [Niz*]

= 14 BV SN SCNT) + BTSN [SCNTY? + BTSN [SCN 3
+ B [oH) + BYYO" [oH 1 + BYYOH [oH )3
Sin embargo, se ha de considerar la protonacién del tiocianato en la expresién

anterior, por lo que se tiene el siguiente coeficiente, donde [SCN’] es la
concentracion de tiocianato que no reacciona para formar HSCN.

[SCN']
aSCN/H = m = 1 +ﬁfCN/H[H+]
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Ya que la concentracion total de tiocianato es mucho mayor que la de niquel,
[SCN’] = Cscn, por lo tanto

ANi(oH,sCNr) = Ani(scn’) T Anion) ~ 1
o N Cscn i
anicsenny = 1+ z BN l“—l
= SCN(H)

Con estos datos ya es posible la determinacién del potencial a diferentes valores
de pH.

pH log alfa log alfa log alfa Ni** E/ENH | E/Ag°|AgCl|
Ni(SCN") Ni(OH) Ni(global) KClI sat.
0 1.85 4.05E-10 1.85 7.17E-06 | -0.38 -0.58
1 3.88 4.05E-09 3.88 6.69E-08 | -0.45 -0.64
2 4.54 4.05E-08 4.54 1.47E-08 | -0.46 -0.66
3 4.63 4.10E-07 4.63 1.20E-08 | -0.47 -0.66
4 4.64 7.27E-06 4.64 1.18E-08 | -0.47 -0.66
5 4.64 3.12E-03 4.64 1.17E-08 | -0.47 -0.66
6 4.64 9.08E-01 4.64 1.17E-08 | -0.47 -0.66
7 4.64 3.85E+00 4.70 1.01E-08 | -0.47 -0.67
8 4.64 6.85E+00 6.85 7.15E-11 | -0.53 -0.73
9 4.64 9.85E+00 9.85 7.19E-14 | -0.62 -0.82
10 4.64 12.85 12.85 7.19E-17 | -0.71 -0.91
11 4.64 15.85 15.85 7.19E-20 | -0.80 -1.00
12 4.64 18.85 18.85 7.19E-23 | -0.89 -1.09
13 4.64 21.85 21.85 7.19E-26 | -0.98 -1.18
14 4.64 24.85 24.85 7.19E-29 | -1.07 -1.27

Tabla 44. Valores de potencial para la reduccion de Ni** a diferentes valores de pH

Como podemos apreciar, el potencial predicho (E=-0.66 V/Ag|AgCI|KClsat.) y el
experimental (E=-0.66 V/Ag|AgCIl|KClsat.) tienen congruencia en el pH utilizado
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8.4 Determinacion de constantes de formacion de Ni(ll) y Co(ll) con DMG

Para la determinacion de Ni (ll) y Co(ll) se probd la cuantificacién simultanea de
estos cationes en KF con dimetilglioxima (DMG), la cual tiene la caracteristica de
formar un compuesto poco soluble en agua con Ni(ll), mientras que forma un
complejo soluble con Co(ll). Para asegurar que en la reaccion de Ni(ll) con DMG
no tuviese interferencia significativa por parte de Co(ll), se determinaron las
constantes de formacién de los metales con el ligante. Se mencionan las

observaciones experimentales que se tuvieron para el caso de cada cation.
8.3.1 Reaccién de Ni(ll) con DMG

Se agregaron a la celda 10.0 mL de KF 1 mol/L y se midi6 la corriente residual. Se
hicieron 8 adiciones de 1000 pL de DMG valorado 5.825x10* mol/L y
posteriormente se hicieron adiciones de Ni(ll) patrén 1.032x102 mol/L hasta405

uL.

Concentracion Ni(ll) (mol/L) | Concentracion DMG (mol/L) | [Ni(I))/[DMG] | ie (nA)
0.00E+00 2.59E-04 0.000 1610
8.59E-06 2.59E-04 0.033 1540
2.57E-05 2.58E-04 0.100 1440
4.28E-05 2.58E-04 0.166 1310
5.99E-05 2.57E-04 0.233 1170
7.68E-05 2.57E-04 0.299 970
9.38E-05 2.57E-04 0.365 890
1.11E-04 2.56E-04 0.432 715
1.27E-04 2.56E-04 0.498 597
1.44E-04 2.55E-04 0.565 482
1.61E-04 2.55E-04 0.631 521
1.78E-04 2.54E-04 0.698 438
1.94E-04 2.54E-04 0.764 501
2.11E-04 2.54E-04 0.831 377
2.27E-04 2.53E-04 0.897 356

Tabla 45. Resultados obtenidos para la relacién Ni(ll)/DMG
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Determinacion de la relacion molar Ni(ll)/DMG. Senal a
-1.60 V en KF 1 mol/L

1800

< 1600 y =-2,0631E+03x + 1,6256E+03 .
= 1400 R? = 9,8703E-01 # Datos experimentales
g M Antes punto equivalencia
g 1200 - . . .
'S Después punto equivalencia
o 1000 -
o
S 800 -
8
3 600 -
w
S 400 - S
£ 500 - y =-5,8841E+02x + 8,8825E+02
0 R*=7,1771E-01
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Ni(ll)/DMG

Figura 50. Es posible ver el cruce de rectas cuando la relacion Ni(ll)/DMG es de 0.5

A partir de la gréfica anterior se puede obtener la siguiente informacion:

Al igualar las rectas de los puntos antes y después del punto de equivalencia, se
tiene que la fraccion en la cual son iguales es a 0.498; es decir, se confirma que
se necesita la mitad de la concentracion de Ni(ll) para alcanzar la equivalencia con

la concentracién de DMG, por lo que se tiene un complejo de la forma ML.

Puesto que la sefal en -1.60 V es proporcional a la concentracién de DMG libre,
es posible calcular la concentracién de esta especie en diferentes momentos del

experimento.

Al inicio se tiene un valor de ie=1610nA, correspondiente a Cpue=2.59x10"* mol/L;

en el punto de equivalencia, se tiene una i.=597nA, por lo tanto:

597 nA
1610 nA

Ya que se conocen las concentraciones agregadas a cada momento del

MG = ( ) X (2.59 x 107*M) = 9.60 x 10~°mol/L

experimento, la concentracién de ligante libre y la estequiometria de la reaccion,

es posible realizar el siguiente cuadro de balance de masa:

91




Reaccion Ni (I1) + 2 DMG 2 Ni(DMG): |
Inicio 225uL(1.03x10%mol/L) | 8000uL(5.82x10*mol/L) -
= 2.32umol = 4.66pmol
Reacciona 2.32umol 4.64umol
(tedrico)
Equilibrio 18225uL(9.60x10°mol/L)
= 1.75umol

A partir de los datos de la tabla, es posible calcular la cantidad de DMG que
reaccion6 con Ni (Il)

npggceion — ptotal _  eqULibTo —_ 4 66 mol — 1.75 pmol = 2.91 pmol

Con este dato es posible calcular la cantidad de Ni (ll) que reacciond, puesto que
conocemos la estequiometria de la reaccion:

1 umol Ni (II)
2 umol DMG

2.91 ymol DMG X ( ) — 1.455 umol Ni (Il

Por lo tanto:

n;‘ﬂ‘lill)ib”o = nith — il = 2.32pmol — 1.455umol = 0.865umol Ni (1)
Es posible calcular la cantidad de Ni (DMG).| en el punto de equivalencia

1umol Ni(DMG),
2umol DMG

o, = 2.91 pmol DMG ( ) — 1.455 pmol Ni(DMG),

Con los datos anteriores es posible realizar la siguiente tabla:

Reaccion Ni (Il) + 2 DMG s Ni(DMG). |
Inicio 225uL(1.03x10%mol/L) | 8000uL(5.82x10*mol/L) -
= 2.32umol = 4.66pumol
Reacciona 1.455 pmol 2.91 pymol 1.455 pmol
Equilibrio 0.865 pmol/18225 pL = | 18225uL(9.60x10>mol/L)
4.75x10™ mol/L = 1.75umol

Para el célculo de la constante de equilibrio condicional solo es necesario sustituir

las concentraciones al equilibrio de las especies involucradas:
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, _ [Ni(DMG), ]
~ [Ni(ID][DMG]?

k,fz = P2

1

— =2728%x1 12=1 12.36
(4.75 x 10-5mol/L)(9.60 x 10~5mol/L)? 8x10 0

B’

Figura 51. Reaccion entre Ni (Il) y DMG en medio de KF 1 mol/L.

Con la constante de formacion calculada y los datos de solubilidad publicados por
Caton Jr en 1966, puede estimarse la solubilidad intrinseca (so):

So = f',Ks = 1012:3610717:3% = 107502 = 9,55 x 107° mol/L

Es decir, se tiene en disolucién cerca de 1x10° mol/L de Ni (II), con lo cual se
hace necesario el utilizar una concentracién inicial cercana a 1x10 mol/L para no

tener un error significativo.

Observaciones experimentales.

Durante el experimento, fue posible observar la formacion de un compuesto poco
soluble. El Ni(DMG). | suele presentar un color rojo escarlata intenso en medio de
NH,"/NH3 (muestra en el tubo de ensayo), pero en medio de KF muestra un color
rosa intenso (celda polarografica), probablemente debido a la interaccion del
cation metalico con los iones F'.

D
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8.3.2 Reaccidén de Co(ll) con DMG

Se agregaron a la celda 10.0 mL.de KF 1 mol/L y se midi6 la corriente residual. Se
hicieron 5 adiciones de 40 pL de Co (Il) patrén1.171x102 mol/L y posteriormente
se hicieron adiciones de DMG valorado 1.570x10" mol/L hasta 4117pL.

Concentracion DMG Concentracion Co(ll) [DMGJ/[Co(ll)] ie (NA)
(mol/L) (mol/L)

0.00E+00 2.30E-04 0.00 0

8.57E-05 2.17E-04 0.40 6036.6
1.25E-04 2.11E-04 0.59 7296.6
1.62E-04 2.06E-04 0.79 8366.6
1.98E-04 2.01E-04 0.99 9036.6
2.15E-04 1.98E-04 1.09 9266.6
2.32E-04 1.96E-04 1.18 9496.6
2.48E-04 1.93E-04 1.28 9766.6
2.79E-04 1.89E-04 1.48 10156.6
3.09E-04 1.84E-04 1.68 10356.6
3.24E-04 1.82E-04 1.78 10456.6
3.38E-04 1.80E-04 1.87 10356.6
3.51E-04 1.78E-04 1.97 10356.6
3.65E-04 1.76E-04 2.07 9956.6
3.78E-04 1.74E-04 2.17 9486.6
4.04E-04 1.71E-04 2.37 8816.6
4.28E-04 1.67E-04 2.56 8406.6
4 52E-04 1.64E-04 2.76 7866.6
4 49E-04 1.63E-04 2.76 7406.6
4 46E-04 1.61E-04 2.76 6826.6
4.43E-04 1.60E-04 2.76 6556.6
4.40E-04 1.60E-04 2.76 6456.6
4. 38E-04 1.59E-04 2.76 6386.6
4 35E-04 1.58E-04 2.76 6356.6
4 31E-04 1.56E-04 2.76 6366.6

Tabla 46. Resultados obtenidos para la relacion DMG/Co(ll)
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Determinacion de la relacion molar [DMG]/[Co(ll)].
Sefal en -1.12 V en KF 1 mol/L

14000 -
2 = = -
2 12000 5 90816403 + 3,7343E403 v 3'1(;528_E;'(;33"02E1'§1346E+O4
‘0:3 10000 | R*=9,9779E-01 T )
()
S 8000 - =1,3736E+03x + 8,0503E+03
° R?=9,6931E-01
g 6000 -
3 4000 @ Datos experimentales
Z’ | M Antes 1 punto equivalencia
()
€ 2000 - Antes 2 punto equivalencia

0 ® Después 2 punto equivalencia
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

[DMG]/[Co(IN)]

Figura 52. Las rectas se cruzan aproximadamente en 1y 2 para la relaciéon entre DMG y Co (Il)

Al igualar las rectas de los puntos antes del primer punto de equivalencia y antes
del segundo punto de equivalencia, se tiene que la fraccién en la cual son iguales
es a 0.952; es decir, se confirma que se necesita la misma concentracién de DMG
para alcanzar la equivalencia con la concentracion de Co (ll), por lo que se tiene
un complejo de la forma ML.

A su vez, al igualar las rectas de los puntos antes del segundo punto de
equivalencia y después del segundo punto de equivalencia, se tiene que la
fraccidn en la cual son iguales es a 1.852; es decir, se confirma que se necesita el
doble de DMG para alcanzar la equivalencia con Co (ll), por lo que se tiene un
complejo de la forma ML..

Para determinar la fraccién disociada del primer complejo, se tiene que calcular

una corriente tedrica y compararla con la experimental, puesto que
: — D
ld teérica = nk CCO(DMG)Z

i — D
ld experimental = nk CCo(DMG)Z (a)
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Al dividir la corriente experimental entre la tedrica se obtiene a

Utilizando la ecuacion antes del segundo punto de equivalencia y evaluando en
una fraccion de 0.963 se tiene la siguiente corriente teorica:
ig tesrica = 1373.6 (0.99) + 8050.3
ig tesrica = 9410.164 nA

_ Ld experimental _ 9036.6
I 4 tedrica 9410.164

= 0.9603

Para la reaccion
Co?* + DMG 2 Co(DMG)
Tomando la concentracion de Co (ll) inicial como Cp, se tiene la siguiente

constante condicional

K- = [Co(DMG)] aCy _ a
r=h = [Co(ID][DMG] ~ Co(1 — a)Co(1 —a) ~ Co(1 — a)?
5 a 0.9603 _ 10642

T C(1—a)? (22952 x 10-4)(1 — 0.9603)2
Para calcular el del segundo complejo, se debe realizar un procedimiento similar al
anterior.
Utilizando la ecuacién después del segundo punto de equivalencia y evaluando en
una fraccion de 1.87 se tiene la siguiente corriente teérica:
ig tesrica = —3105.8 (1.87) + 16346

ig resrica = 10538.154 nA

_ lq experimental 10356.6

- = = 0.9828
[ d teérica 10538.154

Para la reaccion
Co** + 2DMG 2 Co(DMG),
Tomando la concentraciéon de Co (ll) inicial como Cp, se tiene la siguiente

constante condicional

K =g — [Co(DMG),] aCy _ a
£ =P DMGPICoUN] ~ 60— @4Ci( —a)2 21— @)
a 0.9828
'8,2 — 1011.96

T 2C2(1—a)®  4(2.2952 x 10-%)2(1 — 0.9828)3
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Fig. 53. Reaccién entre Co (ll) y DMG en medio KF 1 mol/L

Observaciones experimentales.

Durante el experimento fue posible observar un cambio de color en la disolucion;
desde que se hicieron adiciones de DMG fue adquiriendo poco a poco un ligero
color amarillo paja, sin formacién de precipitado.

Conclusion

Con los datos obtenidos se puede concluir que es posible la cuantificacion de Ni
(1) y Co (II) en KF 1 mol/L mediante el uso de DMG, ya que primeramente se
formara el complejo poco soluble de Ni (Il) (B’2=10"%%®) sin interferencia de Co (lI),
debido a las diferencias en las constantes de formacion (B’1=10%*%); una vez
complejado el Ni (ll), se formaran los complejos de Co (Il). No es conveniente
utilizar esta metodologia para la determinacién de estos cationes debido a la alta
acidez que tendria la meteorita debido a la digestion, ya que provocaria una
reduccion del dominio de electroactividad, asi como la formacién de HF, el cual es

irritante, corrosivo y téxico.




8.5Estimacion de las incertidumbres asociadas a los analisis

A continuacién se muestra un ejemplo de calculo para la estimacion de la
incertidumbre [Dosal, M. A. & Villanueva, M., 2008] en los analisis efectuados,

tomando como modelo el porcentaje de Fe contenido en la meteorita Chupaderos.

Puesto que para el calculo del porcentaje de Fe se realizd con el promedio de las
mediciones, la incertidumbre esta dada por la siguiente expresion
— 2 2
Usrep ey, = LUZ + UBIM?

La incertidumbre tipo A puede estimarse mediante la siguiente expresion

g
UA:E

Donde o es la desviacion estandar de las muestras analizadas y n el numero de

muestras

La incertidumbre tipo B puede ser estimada mediante las incertidumbres
asociadas a cada una de las muestras

1/2
—_ [r172 2 2
Up = [U%FeMChl + U%FeMChz + U%FeMChs]

Las fuentes de incertidumbre asociadas a cada determinacién del porcentaje de
Fe se estiman mediante la cantidad de Fe cuantificado mediante PDI, el volumen
adicionado de muestra, el volumen de aforo de la disolucion y la masa pesada de

meteorita.

Puesto que la cantidad de Fe en cada una de las muestras se determiné mediante
la curva de calibracion por adiciones estandar, se puede estimar su incertidumbre

mediante la ordenada al origen y la pendiente de la recta.

Up\2 U,\2 1/2
UFeMChL- = FeMChi 7 + W

La incertidumbre de la ordenada al origen (Up) y la incertidumbre de la pendiente
de la recta (Uy) pueden obtenerse facilmente mediante el error tipico que
proporciona un analisis de datos (Microsoft Office Excel 2007).
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Para el volumen adicionado de muestra se tiene, por el informe de calibracion, una
incertidumbre de 0.83%; para el volumen de aforo se tiene como tolerancia 0.02
mL para matraz volumétrico de 10.0 mL clase A; y para la masa pesada de

meteorita se toma como incertidumbre la resolucién de la balanza analitica: 0.0001

g.

Con los datos proporcionados en la seccién 6.5.1 se obtienen los siguientes

resultados:

2 2 1/2
Uy = 88.75% 91 7umor |\~ (00083, +<0-02mL)+ 0.0001,
YoFepmch, . Fepcha 8.06m01 50, 10.0,,,; 0.1008,

U%FeMChl == 188%

Up = [1.88%%,, 00, + 129%2ersens + 2-19%2ercna] - = 3.16%
Uy = =28 = 0.76%
= = 0.76%
V3

Usoreycp = [0.76%* + 3.16%%]/% = 3.2%
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Meteorita Casas Grandes

Es una meteorita metalica encontrada en Chihuahua dentro de ruinas
prehispanicas, envuelta de la misma manera que momias de la region.
Actualmente se encuentra exhibido en el Museo Smithsoniano en Whashington, D.
C., E.UA.

Fuente:http://www.cronicadechihuahua.com/El-misterio-del-meteorito-
metalico,39986.html
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