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RESUMEN

Se describen dos métodos para la  determina-
cidn de sulfato en muestras de agua usando electro-
dos selectivos para iones plomo y sulfuro, basados
en la sensibilidad y rapidez de los m€todos poten-
ciométricos usados para determinar indirectamente
iones sulfato. La determinacifn de sulfato, usando
como sensor el electrodo selectivo al idn plomo, se
llevé a cabo mediante titulacidn con solucién de
perclorato de plomo o nitrato de plomo. La determi-
nacidn indirecta de sulfato estd basada en la for-
macidn de sulfato de plomo, el cual es medido con
el electrodo de plomo en metanol al 50%. La repro-
ducibilidad del método fue de 98.8% para  concen-—
traciones en el rango de 1 x 1073 M. La precisidn
disminuyd a 80.0% para concentraciones en el rango
de 1 x 10~% M. El segundo método estd basado en la
reduccién de sulfato a sulfuro de hidrdgeno, el
cual es detectado por un electrodo selectivo de
plata-sulfuro de plata. La desviacidn normal rela-
tiva fue de 7.0% para concentraciones de l x1075 M,
habiéndose detectado concentraciones hasta 1x10-6M.
Se llevaron a cabo comparaciones entre los métodos
de titulacifn automdtica potenciom@trica, potencio-
metrfa directa y cromatografia idnica para 7 mues-—
tras de agua del Lago de Maracaibo. Los métodos po-
tenciométricos utilizando electrodos selectivos pa-
ra iones plomo vy sulfuro dieron resultados concor-
dantes con los obtenidos por el método de cromato-

grafia ifnica. La diferencia entre los métodos
potenciométricos fue de 7.6%; entre los métodos
de titulacifn automidtica potenciométrica y croma-

tografia idnica fue de 5.5% y entre los métodos de
reduccidn de sulfato y cromatografia iSnica fue de
4.47%.

ABSTRACT

Two methods for the determination of sulphate
in water samples using lead and silver-silver sul-
phide ion selective electrodes are described ba-
sed on the sensibility and celerity of potentiome-
tric methods for the indirectdetermination of sul-
phate ion. The determination of sulphate using the
lead ion selective electrode was accomplished by
titration with lead nitrate or lead perchlorate so-

lution. The indirect determination of sulphate is
based on the formation of lead sulphate which 1is
quantified by measurement with a lead electrode in
50% methanol, The end point volumes were found Lo
be reproducible to 98.8% at concentrations around
103 M. Precision was found to decrease to 80.0% at
concentrations around 1 x 10-% M. The second me-
thod involves reduction of sulphate to hydrogen
sulphide which is detected by a silver-silver sul-
phide ion selective electrode. The relative stan-—
dard deviation was 7.0% and the sulphate concen~
tration was 10~3 M, detecting concentrations up to
100 M. Comparisons were carried out between the
potentiometric titration, direct potentiometric and
ionic chromatography of 7 samples of water from
Maracaibo's Lake. The potentiometric methods using
lead and sulphide ion selective electrodes produced
results agreeing with the ionic chromatography me-
thod. The differencesof potentiometric methods were
within 7.6%; potentiometric automatic titration and
ionic chromatography methods were 5.5% and  reduc-
tion of sulphate and ionic chromatography methods
were 4.67.

1. INTRODUCCION

EL idn sulfato es abundante en aguas naturales
en un amplio rango de concentraciones, Se encuentra
presente en aguas de 1luvia y su determinacidn pro-
porciona una valiosa informacidn respecto a la
contaminacién y a los fendmenos ambientales. FPuede
aportar datos acerca de la formacidén de dcido sul-
flrico proveniente del didxido de azufre presente
en la atmdsfera. En suministros de agua potable,una
alta concentracidn de sulfato puede impartir un sa-
bor astringente al agua y causar efectos catarti-
cos (laxativos), especialmente en los nifios. En el
caso de las aguas duras, el sulfato origina junto
con otros iones la dureza permanente 0 incrustante
y de alli la importancia de su determinacidn para
usos industriales, especialmente en el caso de agua
para calderas ya que la formacidn de depbsitos o
incrustaciones en dichos equipos disminuiria su e-
fectividad y por consiguiente su tiempo de vida. En
lugares donde pueda aumentar la concentracidn de
fitoplancton (aguas de lago, mar, etc.) se pueden
formar regiones anaerdbicas debido a la descompo—
sicidn de materia vegetal, donde las bacterias re-
ductoras de sulfato se activan. Estas bacterias to-
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man el oxigeno de los sulfatos formando sulfuro de
hidrégeno, compuesto de olor desagradable y alta-
mente tdxico que elimina todos los organismos del
medio excepto las bacterias anaerSbicas del ecosis-
tema. Es importante mencionar que la reduccidn de
sulfato tiene su efecto en la alcalinidad, debido a
que este pardmetro es una medida de la cantidad de

aniones de dcidos débiles presentes, siendo, en
aguas anbxicas, el sulfuro uno de ellos.

La exactitud en la determinacidn de las con-
centraciones de sulfato ha sido uno de los princi-
pales inconvenientes del andlisis de este ion. La

mayoria de los andlisis de sulfato continfian usan-
do té&cnicas gravimétricas (1), & turbidimétricas
(2-4). Uno de los principales métodos automatizados
para la determinacidn de sulfato utiliza la técni-
ca colorimétrica del azul de metiltimol (5-8). El
método gravimétrico presenta el inconveniente  del
excesivo tiempo de andlisis, mientras que la  pre-
sencia de color y sdlidos suspendidos en las mues-
tras son las principales interferencias en el mé-
todo turbidimétrico (9). Se ha encontrado (10), que

muestras coloreadas con materia organica soluble
producen interferencias en el método colorimétrico
del azul de metiltimol que no pueden ser compensa-—
das por el procedimiento normal del blanco o por
el método de adiciones.

Otra técnica automatizada para la determina-
cién de iones en solucidn, de gran auge en los
{iltimos afios, es la cromatografia idnica. Esta
técnica se basa en la separacidn y determinacidn
cuantitativa de aniones y cationes ¢n muestras

de agua, combinando el poder de separacidn de las
resinas de intercambio idnico con la sensibilidad
y universalidad de los detectores conductimétri-
cos. Sin embargo, otros métodos usan otro tipo de
detectores como: electroquimicos, UV visible, ab-
sorcidn atdmica, ete. (11-12). Entre las ventajas
que presenta éste método se pueden mencionar: su
alta sensibilidad, determinacidn miiltiple de iones
en una muestra, alta especificidad; sin embargo,
este equipo no es de facil adquisicidn debido a su
elevado costo.

Se han usado electrodos selectivos para la
determinacidn de sulfato, los cuales basados en
difusidn idnica, proporcionan cambios de voltaje

6 potencial que son relacionados con la concentra-
cifn mediante la ecuacidn de Nernst. La t8cnica
del electrodo selective requiere de instrumentos

disponibles en la mayoria de los laboratorios, a-
demds de poseer buena reproducibilidad y exacti-
tud. Se han reportado muchos trabajos en lo que
respecta a la determinacifn de sulfato usando e-

lectrodos selectivos. Entre ellos encuentran
los electrodos selectivos al idn plemo (13-17)
idn sulfuro (18).

se
':/
al

En este trabajo se presenta un estudio compa-
rativo de los resultados obtenidos para la deter-
minacidn de sulfatos wsando electrodos para iones
plomo y sulfuro, haciendo &nfasis en las ventajas
que ofrece cada uno de ellos. Debido a las propie-
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dades que presenta la técnica de cromatografia
ifnica, se usd este método para analizar las mues-
tras de agua del Lago de Maracaibo, con el objeto
de tener un buen patrdn de comparacidm con los
resultados obtenidos usando los métodos potencio-
métricos.

PARTE EXPERIMENTAL

PROCEDIMIENTO

En la determinaci@n del ion sulfato usando el
electrodo selectivo al ion plomo (Orion 94-82), se
midieron 10 ml de solucibn patrén o de muestra, se
ajustd el pH entre 4.0 y 4.5 y se adicionaron 10 ml

de metanol (purificado por destilacidn) para lograr
una solucidn al 50% en metanol. Luego se realizd la
titulacidn potenciométrica (titulador automatico
titroprocessor Metrohm E636 con dosimat E635) con
perclorato o nitrato de plomo. Se hicieron corridas
de blanco para chequear la respuesta del electrodo
y determinar la correccidn de blanco. La velocidad
de adicifn del titulante fue de 0.33 ml/min. Todas
las concentraciones reportadas se refieren a la fa=-
seé acuosa titulada.

Para la determinacidn de ion sulfato mediante
el electrodo selectivo al ion sulfuro, el sulfato
fue reducido a sulfuro de hidrfgeno. El agente re-
ductor fue una mezcla de dcido hipofosforoso y &a-
cido yodhidrice, segiin el método modificadoc de Por-
ter y Runnacles (19).

Las mediciones potenciom@tricas se hicieron
con un potenciGmetro Corning 125 y las diferencias
de potencial se registraron con respecto a un elec-
trodo de Ag/AgCl de unibn doble (Orion 90-02). En
todos los ensayos se utilizd agua destilada desio-
nizada.

Para la determinacifn de ion sulfato mediante
el método de cromatografia idnica, se usd como elu—

yente solucidn de Na,CO, 0.0024 M + NaHCO 0.003 M
y como solucién suprésora HypS04 0.025 M. %e inyectd
solucidn patrdén o muestra (100 ul), bajo las si-

guientes condiciones: Presidn de aire 80 psi; pre-
sidn de la bomba de alimentacidn <200 psi. Se uti-
1liz5 detector de conductividad. Una vez que los
picos fueron integrados, se leyd el Area y se
calculd la concentracidn usando la curva correspon—
diente y los factores de dilucién usados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para ion sulfato con
los dos electrodos selectivos usados, se plantean
por separado incluyendo la optimizacidn previa de

ambos métodos, para luego compararlos con el mé&todo
de cromatografia ifnica y aplicarlos a muestras de
agua del Lago de Maracailo.
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DETERMINACION DE SULFATO
CON EL ELECTRODO SELECTIVO AL ION PLOMO

La determinacidon indirecta de sulfato estd ba-

sada en la formacidn de sulfato de plomo. La mode-
rada solubilidad del sulfato de plomo en medio a-
cuoso hace poco practica la titulacidn de muestras
de agua con bajas concentraciones de sulfato. Sol-
ventes de baja constante diel@ctrica como dioxano,
metanol, isopropanol, acetona, pueden disminuir la
solubilidad del sulfato de plomo (13-14). Aunque
el dioxano puede proporcionar una mayor disminucidn
en la solubilidad del precipitado, se ha reportado
(13-17) que el peréxido formado en su descomposi-
cidn tiende a producir 6xidos de plomo sobre la
membrana del electrodo selectivo, cambiando asi su
composicidn superficisl.

Con 2l objeto de verificar el comportamiento
del sensor se le determind la pendiente, resultando
ésta en 28%2 mv (19).

Se usd metanol al 50%, al 75% y dioxano al
50% con fines comparativos. Los resultados obteni-
dos muestran buena reproducibilidad por lo que se
optd por usar solucidn de metanol al 50% en  fun-
cibn de la economia como se observa en la figura
1.

Debido a que el plomo en medio alcalino puede
precipitar como hidréxido de plomo y en medio dcido
(pH < 3.5) la membrana del electrodo puede aumentar
su solubilidad (16), se investigd el pH Gptimo de
trabajo. La figura 2 muestra la variacién del pH
en funcidn del potencial del electrodo en solucio-
nes puras de perclorato de plomo y metanol al 50%.
En presencia de metanol, la respuesta es mayor en
un 607, demostrando asi el efecto de mayor insolu-
bilidad del precipitado de PbSO;4 que se forma  du-
rante la titulacidn, y que se atribuye a los sol-
ventes orginicos. Puede observarse que el potencial
es independiente del pH en el rango de 4 a 5. Esta
medida se realizd antes de afadir el metanol.

Utilizando las condiciones operacionales en-
contradas (solucidn de sulfato en metanol al 50%,
pH entre 4.0 y 4.5, sin adicidn de ISA, velocidad
de adicidn del titulante 0.33 ml/min, temperatura
22 * 1°C), pudieron ser detectados valores de con-—
centraciones de sulfato en el rango de 1073 M con
una exactitud de 99.0%. En lo que respecta a la re-
producibilidad, la desviacidn normal fue de 1 x
10~% y una desviacidn normal relativa de 1,27%. Para
concentraciones hasta 5.5 x 1074 M la desviacidn

normal relativa se mantuvo en 1.3%Z, pero la exac-
titud fue de 90.9%, y para concentraciones hasta
104 M la reproducibilidad fue de 79.3% y la exac-

titud 80.0%.

DETERMINACION DE SULFATO
CON EL ELECTRODO SELECTIVO AL ION SULFURO

Se realizaron las curvas de calibracifn del
electrodo selectivo al ion sulfuro usando el método
directo y el método de reduccibn de sulfato como lo
muestra la figura 3. La figura correspondiente al
método directo dio un valor de la pendiente de
-27.9 mv y un coeficiente de correlacidn de 0.996.
El método de reduccidén de sulfato, dio una pendien-
te de -28.1 y un coeficiente de correlacidn de
0.993, lo que indica el buen comportamiento del e-
lectrodo. La precisidn y exactitud del método fue-
ron 93.0% y 94.5% respectivamente (19).

Como las muestras analizadas contenian una
considerable concentracidn de cloruro (en el rango
de 107% M),se realizd un estudio de interferencias
del ion cloruro, afladiendo para ello una determina-
da cantidad de cloruro para introducir una con-
centracidn de 2.1 x 10-]1 M en cada solucidn patrdn
de sulfato. Como puede observarse en la tabla 1, no
se detectaron diferencias significativas entre los
valores obtenidos para los patrones con cloruro y
sin cloruro, lo que demuestra que este ion no  in-
terfiere en la determinacién de sulfato por el mé-
todo potenciométrico directo con previa reduccidn.

COMPARACION ENTRE LOSMETODOS
POTENCIOMETRICOS

El uso de titulacidn potenciométrica del ion
sulfato con percloratoc de plomoc o con mnitrato de
plomo en las condiciones descritas consume 5 minu-
tos para reportar concentraciones mayores que 1 x
10-4 M, mientras que niveles de 1 x 103 M de ion
sulfato requieren del método de reduccidn y detec-
cidn con electrodo selectivo al ion sulfuro para su
determinacidn en 8 minutos.

La reproducibilidad (92.4%Z) y la exactitud(94.
5%) del método de reduccidn son algo menores que en
el caso de titulacidén (98.8% de presicidén y 99.07%
de exactitud) lo cual es permisible, dado los mni-
veles de concentracidn detectados. En la tabla 2 se
reportan las concentraciones de sulfato encontradas
para muestras de agua del Lago de Maracaibo, siendo
ellas del orden de 10-3 M, rango en el cual puede
trabajarse tanto con el método de reduccién como
con el de titulacidn, la diferencia entre los re-
sultados obtenidos por ambos métodos fue de 7.6%.
Debido a los niveles encontrados puede solamente
utilizarse el método de titulacidn por ser el mas
ripido.

DETERMINACION DE SULFATO MEDIANTE EL
METODO DE CROMATOGRAFIA IONICA

El objetivo de la determinacidn de concentra-
ciones de sulfato usando el método de cromatografia
idnica, es el de disponer de resultados confiables
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con todas las caracteristicas que presenta este mé-
todo en lo que se refiere a su veproducibilidad y
exactitud (20-21), y poder comparar los resultados
de sulfato obtenidos mediante el uso de los métodos
potenciom@tricos con los electrodos selectivos uti-
lizados en este trabajo y que proporcionaron buenos
resultados.
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En la figura 4 se muestra el cromatograma ob-
tenido al trabajar con muestras patron y el cro-
matograma correspondiente a la muestra 3 de agua
del Lago de Maracaibo. Los resultados obtenidos al
trabajar con muestras patron dieron una respuesta
lineal, con un coeficiente de correlacidn de 1.0.
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TABLA 1 EFECTO DE ADICION. DE CLORURO DE POTASIO A
PATRONRS DE SULFATO EN EL METODO DE REDUCCION
DE SULFATO, USARDO EL ELECTRODO IV0 AL
10K SULFURO.
Concentracidn Potencial sin Potencial con
de Sulfato (M) Adicién (mv) Adicitn (av)
1072 -741 -742
1073 -710 -742
1074 -894 -881
1078 -884 -881

Concentracidn de Cloruro: 2.1 x 107! M

COMPARACION ENTRE LOS METODOS
POTENCIOMETRICOS Y EL METODO DE
CROMATOGRAFIA IONICA

Se llevaron a cabo comparaciones entre los mé-
todos de titulacidn potenciométrica automitica , po-—
tenciometria directa y cromatografia idnica, usando
para ello las muestras de agua tomadas en el Lago
de Maracaibo. Se calcularon las diferencias de los
métodos entre si, tomando en cuenta los promedios

de las diferencias absolutas. En cada par de mé-
todos a comparar, se realizd doble cdlculo ya que
se tomaron como base ambos métodos y se escogid a-—

quel que dio una mayor diferencia. La diferencia
entre los métodos potenciométricos fue de 7.6%Z (to-
mando como base el método potenciométrico usando
el electrodo de plomo); entre los métodos de titu—
lacifn potenciométrica automitica y cromatografia
dnica fue de 5.5% (tomando como base el método po-
tenciométrico usando el electrodo de plomo) y en-—
tre los métodos de reduccidn de sulfato y cromato-—
graffa idnica fue de 4.4% (tomando como base el mé-

todo de cromatograffa iGnica. Los resultados se
muestran en la tabla 2.
Los métodos potenciométricos utilizando elec-

trodos selectivos para iones plomo y sulfuro dieron
resultados concordantes con los obtenidos por el
método de cromatografia idnica, por lo que puede
decirse que pueden utilizarse los electrodos selec—
tivos estudiados para determinar sulfato en el
rango de concentraciones obtenido para cada método,
disponiéndose asi de métodos accesibles,econdmicos,
ripidos y sensibles para el andlisis de sulfato .
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TABLA 2. CONPARACION DE LAS CONCENTRACIONES DE SULFATO
OBTENIDAS EN MNUESTRAS DE AGUA DEL LAGO DE

KARACAIBO POR EL METODO DE REDUCCION DE SULFATO,

EL METODO DE TITULACION POTENCIOMETRICA Y EL
HETODO DE CROMATOGRAFIA IONICA.
1 2 3
Hetodo de Ketodo de Hetodo de
Muestra Reduccion Titulaeion Cromatografia
Potenciométrica Itnica
/1073 /1073 W/1073
1 3.5 3.3 3.3
2 a.s 8.7 3.8
3 3.8 3.7 3.7
4 3.5 8.2 3.4
L] 3.2 3.1 3.4
8 3.5 2.9 8.3
7 4.1 3.8 4.0
Diferencias: 1 - 2 7.8%
1 -3 4.4%
?2 -8 5.5%
CONCLUSIONES

Concentraciones de sulfato en el orden de 1073
M deben determinarse mediante titulacidn potencio-
métrica con perclorato o conm nitrato de plomo,mien—
tras que aquellas en el rango de 10-5 M se determi-
nardn con potenciometria directa, posterior a 1la
reduccidn de sulfato a sulfuro.

Tanto el método de titulacidén potenciometrica
como el directo, muestran buena precisidn (98.8 vy
92.4%) y exactitud (99.0 y 94.5%) siendo el tiempo
de andlisis de 5 y 8 minutos, respectivamente.

Los iones cloruro no resultaron interferentes
a concentraciones menores de 2.1 % 10-!1 M para el
método de reduccidén de sulfato,

Los métodos potenciométricos usando electrodos
selectivos para iones plomo y sulfuro dieron,resul-
tados concordantes con los obtenidos por el mé&todo
de cromatografia idnica.
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