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RESUMEN 

Se desc r i ben dos método ~ para ~a de t e rminn 
Cl.On de s ul f ca en muestras de agua usando lec tro 
dos selec t ivos para i ones p l omo y s ul f uro , ba sados 
en la sensibilidad y r ap idez de lo s metodo po ten
c iome tricos us ados para det ermi nar i nd irec t amente 
i on s s ulfa to . La determinacion de su l fato , usando 
como sensor e l l ec trodo sel ect i vo al i on plomo, s e 
l l evó a cabo med i a nte t i t ulacion con ~olu i6n de 
perc l ora to de pl omo o ni t rato de plomo. La determi
nac i ón indirecta de sulfa to es t á basada en 1 for
mac i ón de su l fato de pl omo , el cual es medido con 
el electrod o de plomo e n me t a nol a l 50%. La repro
duc i bil i dad del me t odo f ue de 98. 8% para concen
t rac iones en el r a ngo de l ~ 10-3 M. La prec isi ón 
disminu yó a 80. 0% pat:a concentraciones en el r a ngo 
de 1 x 10-4- M. El segundo mé t odo es t á basado' en l a 
r educc i ón de s ul fa r o a, sul fu ro de hid rogeno . el 
cual es detec t ado por un el ec t rodo s el ec tivo de 
plata- sul f uro de pl ata. La d sviacion no rmal r e l a 
tiva f u de 7.0% p, ra co ncentrac iones de 1 x 10- 5 M, 
habiéndo se detectado oncent raciones has t a l x l 0- 6M. 
Se lleva r on a ca bo comparacio nes ent r e l os metodos 
de t i tulación automá t ica poten iometrica, potenc'o
metrra d ir ec t a y r oma t ogrsfÚl ióni ca pa r a 7 n''''' '
t ras de agua del Lago de Ma r acaibo. Los metodos po
t enc iometricos utilizando elec t rodos sel ectivos pa 
ra ' ones pl omo y sul f uro dieron r esul tados co!\Cor 
dantes con l os obten edos po r el metodo de c r oma t o
grafía i ónica . La diferencia entr e los metodos 
porenciometr i cos f ile de 7 . 6'r. ¡ en t re 1 0 6 métodos 
de titulación a u t omát i ca potenciomerric c roma
t ografía iónica fue de 5.5% y entr e l~s metodos d~ 
r educcion de sulfato y cromatogra fía 1.6nlC f ue d 
4.4%. 

ASSTRACT 

Two methods fo r he determination of s ul pha t e 
in water samp l es us i ng l ead nd silver - silver s ul 
phi de ion sel ec t i ve elec t r ode5 are described ba 
sed on the se nsibil i ty and celeri t y oE pot ent i ome
t rie merhods Eor the i nd irectde t ermi nat i on o f sul~ 
phate i on . The determina t i on o f s ulpha te us ing the 
l ead io n selective electrode was accomplished by 
t ier at ion wi t h l cad nit ra t e o r lead perch10rate 50

l ution . The iodirec t determinatlon of sul pha t e 15 
ba sed on t he fOrm.Jtio n of l ead sul ph<.te wh i ch is 
quantified by measur ement with a l ead elec t r ode i n 
50% me t hanol . 1 1 e end po i nr '!ol ume. were found t o 
be repr oducibl e t o 98.8% a l concent r at i ons " r ou nd 
10-) M. Pr ec1.s i o n was f ound to decrease t o 80 . 07. a t 
co ncentl"a t i ons around 1 x 10-4 M. Th ' second me 
thod involves reduc tio n o E s ul phate to hydrogen 
sulphide whi c h i detected by a silver- sil ver sul 
phi de i on sel ective e l ectrode . The reLat ive s tan
da rd devia t i on was 7.0% aod t h s ulphate concen 
t ra t i on was LO-5 M, dc eec t ing conc entrat io ns up to 
10- 6 ~I . Compar ison. were carr i ed out be t ween t he 
potent i omet r ic t i tr tion , d i rec t potent iometric a nd 
i oni c chroma t ogr aphy oE 7 Rampl es of wat e r [ r oID 
Ma raca ·b ' s Lake. The poten t i omet ric me thod s using 
l ead and s ul phide ioo se l ectiv elec lrodes pr oducad 
r esul ts ag r eeiog with che i onie c1,roma Logr a phy me 
thod . Tlle dli ferences o f pot ent iome t ric rnct hods were 
withi n 7 .6%; po t ent iomet r ic automatic ticra tion a nd 
i on ic hromatography me thods ",ere 5 . 5% a nd r edu' 
io n o f s ulphate and ion i c chr oma t gr aphy methods 

were 4.4%. 

l . INmoDUCC ION 

El j an. ulfato es abundante en agua~ nateurales 
o un amplio rango de concentr c ¡ one~. Se ncuenLra 

pr senee en aguas de ll uvia v s u determinación p r o
po rciona uoa valiosa información respecteo a la 
co nt aminac ió n y a lo s fen6menos amb~entales. Puede 
apo r tar dato 'cerca de la for~1cion de á ido s ul
fúr i o proveniente del dió~ i do de azufre pres"·"t e 
en la a t.ntÓs fera . En suminist:t:os dI! agua potable, lI na 
alt .1 oncentraci on de sulfato puede impartir 110 sa 
bo r aat r i ng nt e a l aguo y C'l usal: efectos catárti
cos (laKativos, specialmente en los ni ños . En el 
caso de las aguas duras , el su l fato o r ir,i nA jun t o 
con otros iones la dureza permanent o inc rustante 
y de al l í la impor tancia de s u deLermifu~ ión para 
usos i ndustriales, especialmente en el caso de agua 
para ca l deras ya '1ue l a f or mación de ep6sitos o 
i nc r us t aciones en d ichos equipoR dism Lnuj rl.a su e 
fect ividad y por consiguiente su liempo de vida. En 
l uga r es donde pueda aumentar la concentr ac ión de 
f iLu pla nc to n( agua s de 1a¡,;o , ma r , etc. ) ~e pueeen 

a r mar r eg i ones anae óbleas deb i do a 1 descompo
s i cion d mate r ia vegetal , donde las bacte r i as r >
ductoras d s ulfa to se ac tivan . Es t as b terias t o
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man el oxígeno de los s ulfa tos forma ndo sulfuro de 
hidrógeno , compues to de olor desagradab le y alta
men te t oxico que e l i mina todos 109 organismos del, 
medio excep t o las ba c ter i as a naeróbicas del ecosis
tema . Es import an t e menc ionar que la reducc ión de 
su l f ato t iene s u ef ecto en l a alcalinidad, debi do a 
que e s te paráme tro es una medida de la cantidad de 
anione s de ácidos débiles presentes, siendo, en 
aguas a noxica s, el sulfuro uno de ellos. 

La exactitud en l a determinación de l as con
centrac i ones de sulfa t o ha sido uno de los princ i
pales i nconve nient es del anális i s de e st e ion . La 
mayoría de los anál i sis de sulfa to cont inGa n usan
do técni cas gravimé tricas (l) , ó tur bi dimé tr i cas 
(2-4). Uno de lo s principa l es mé t odos au toma t izados 
pare la de te rmi nación de s ulfa to util iz a l a téc ni 
ca ca lor imétrica de l azul de met i l timo l (5-8 ). Kl 
metodo gra vimétr i co pr esent a e l inconveniente del 
excesivo tiempo de anális is , mi ent r a s que la pre 
sencia de color y só l i do s sus pe ndidos en l a s mues 
t r a s SOn la s princ ipales i nt erferencias en el me
todo turbid imet rico (9). Se ha encon trado (ID) , que 
muest ras coloreada s con materia organir, a so l uble 
producen int er f erenc i a s en el me todo co lorimétrico 
de l a zul de me t i ltimol que no pueden ser compensa
das por pr ocedimiento norma l del b lanco o por 
el metodo de adicio nes . 

Otra tecnica automat izada para l a de termina
C10n de ione s en soluc i ón, de g~a n a uge en los 
úl t imos años, e s l a cromatogr afía i onica . Es ta 
t éc nica se basa en l a separacio n y de t erm i nac ion 
c uan t it at i va de a niones y c a t i ones e n mues tras 
de agua, combina ndo el poder de sepa rac ion de l as 
r es inas de i nt e r cambi o i ónico con la sens ibi lidad 
y unive r salidad de los de t ec t ores .: onduc t irn é t r i 
co so Sin emba r go , ot r os mét odos usan otro tipo de 
de t ec t or es c omo ; elec t roquímico s, UV visibl e , ab
son:ión a t omica , e tc . (11-12) . Entr e las ventaj a s 
que presenta és t e me t odQ s e pu eden menc ionar ; su 
al t s e ns i bi l id"d, det e rminación mú lt ipl e de iones 
en una muestra , alt a e s pecifJ.cidad; si n embargo , 
est e eq ui po no es de facil ad qu i s ición d ebido " <'u 
elevado cos Lo , 

Se ha n usado e le trodo s selectivos para la 
determinar: ' ón de s ul fato, lo s cuale s L.~"",l o6 en 
dif usió n i onic , propor c iona n camb ios de I/olt j e 
ó poten<; i a1 <] ue "on r el acio nados con la concen tra
c ión mediante la ecuación de Nerns t . La t écni ca 
del elec trodo ae l ec t LV" r equier e de instrumentos 
disponibl es en I n mayoría de Los l a borator ios , a
demás J ~ poseer bu'na reproducibilidad y e Ksc t i 
t ud . Se han report.ldo muchos t rabajos en l o que 
r espect4 a la de t erm~nación de sulfato uaand e 
l ectrodos select1v09. Entre ello" ~e E' ncuent ran 
los e l ectrodos sel ec Li vos al tón plomo (13 - J7 ) y 
al ión s u lfw: o (l ) . 

En es t e trabaj o H present a un estudio compa
rativo de l os reb¡JI tarlos obt e nidos para 1 deter 
minación d e s ulfatos usando electrad par i ones 
plomo y sul f ur o , ha ci e ndo enfa s i s n l a s vent ajas 
qu e " f r ece ca ds uno Je ellos . Debido a l a s propie

dades que present a la t~cnica de croma tografía 
iónica, se usó este mé todo para ana l izar las mues
t ra s de agua del Lago de Haracaibo , con el objeto 
de t ener un buen pa t rón de comparac ión con l os 
resultados obtenidos usando los m~todos potencio
metricos. 

PARTE EXPERIMENTAL 

PROCEDIMIENTO 

En la determinac ión del ion sulfato usando el 
electrodo select i vo a l ion pl omo (Or i on 94-82) , se 
midie ron 10 mI de soluc i ón patrón o de mues tra , se 
ajus tó e l pH entre 4 . 0 y 4.5 y se ad ic i ona ron 10 ml 
de metano l (purif icado por dest ilacion) par a l ograr 
una soluc i ón al 50% en me t anol . Luego se real izó l a 
titulac i ón potenciomét r íca (tit ulador aut o ma t ico 
titroprocessor Metrohm E636 con dos irna t E635) con 

'perc lora to o nitrato de plomo . Se hi~ieron corridas 
de blan~o para chequear l a r espuesta del e lectrodo 
y det erminar la correcc:i,on de blanc o . La ve locidad 
de adic: ion d e~ t itula nte f ue de 0 . 33 ml/min. Todas 
l a s concent raciones repor~das se refieren a l a fa
se acuosa t i t ulada. 

Pa ra la de te rminación de ion sulfato med iant e 
e l e l ec trodo sel ect i vo a l ion su l f uro , el s ul f ato 
fue r educ i do a s ulfuro de hidróge no . El agent e r e
ductor fu e una mezcla de ác ido hipofos fo roso y á 
cido yodhidrico , según el mét odo modi f i cado de Por 
ter y Runnac1es (19). 

La s medi c i ones potenc i ometricas se hicieron 
con un potenci6met ro Corni ng 125 y las di fer encias 
de pot enc i a l se reg i st r a ron co n r es pect o a un elec
trodo d e Ag/ Ag Cl de unión doble (Or i on 90-02). En 
todos lo s en sayos se util izó a gua des t ilada de s io
nizada. 

Pa r a la dete rminac i ón de ion s ul fa t o mediante 
el me t odo de " roma t og r a ría i enicD, s e li S O c omo e1u
yente solució~ de NS C0 0 . 00 24 11 + NaHC O) O. 003 ~l2 3Y como SQJ lIc 10n s upres ora H2S04 0. 025 M. "S e i nyec có 
so luc ión pa t rón o muest r a ( IDO ~ l ) , bajo l a s s i
guientes ondi ciones : Presión d aire 80 psi ; pre
s ión de la bomba de alimentación 200 psi . Se uti
lizo detector de conductividad. Un vez Que l os 
picos fuero integrados, se l eyó e l a r e;¡ y se 
calculo la concent ración uS<l ndo la curva corr espon
diente y los factores de dilución usad os. 

RESUL TAOOS y D ISCUSION 

l.os resul tad os ob t enjdos para ion su l fa to con 
lo s dos e lec trod os selec t i vo usad s, se p l antean 
por separad" i ncl uyendo optimización prev ia de 
ambos me todos, pa ra luego campar r10s con e l me todo 
de croma to fl r af i a i óni,,:I y ap licar los a muestl:as de 
agua del Lago de la r acall,o . 
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DETE....INACION DE SUI.FATO 
CON EL EI.ECTAOOOnLECTIVO AL ION 'LOMO 

La determi nación indirecta de sulfato está ba
sada en la formac ión de s ulfa to de pl omo . La mode
r ada soLubi l i dad de l sulf ato de plomo en meQio a
cuo so hace poco prac tica la titulación de mu estras 
de agua con boj a s conc ent rac iones de su l fato . Sol 
vent es de baj a constant e d ieléc trica como dioxano, 
me tanol, isop ropanol , acetona. pueden d i sminuir l a 
solubilidad del sulfa t o de pl omo ( 13-14) . Aunque 
e l d i oxano puede proporc i onar una mayor disminución 
en la solub i l idad de l precipitado, se ha r eportado 
(13-17) que el peróx i do f or mado en su descomposi
ción t iende a producir óx i dos de plomo so br e la 
membrana del elec trodo selectivo, cambia ndo as í su 
composición super f icia l . 

Con e l objeto de verificar e l compo rtamiento 
del senSo r s e l e de t rm i nó la pendiente, r esul t ando 
ésta en 28±2 mv (1 9) . 

Se usó metanol al 50%, al 75% y dioxano al 
50% con fines compa rativos. Los resultados obteni
dos mues tra n buena reproducibilidad por l o que Sp 

optó por usar soluc' ón de met anol al 50% en fun
ción de la economía como se observa en la figura 
l. 

Debido a que el plomo en medio al calino puede 
precipitar como hidróxido de pl omo y en medio ácido 
(pH < 3 . 5) la membrana del el ec t rodo puede a umentar 
su s olubilidad (1 6 ) , se i nvestigó e l pI! ópt imo de 
traba jo . La figura 2 muestra la var i c ión del pE 
en función de l potencial del elect rodo en solucio 
nes puras de pe rc l ora t o de plomo y meta nol a l 50% . 
En pres ncia de meta nol , la r puesta s mayor en 
un 60%, demo tra ndo as í el e fecto de ma yor insolu 
bilidad del precipitada de PbSOt, que se forma du
rante la titulac ión , y que se atr i buye a lo s sol 
ven tes organicos . Puede observarse que e l pot enci 1 
es i ndependient e de l pH en el r a ngo de 4 a 5. Es t a 
med ida se r ealizó ant es de aiíad ir el me t anol. 

Utilizando l as co ndic iones oper a cionale s e n
con t r adas (sol ución de sulf to en metanol al 50%, 
pH ent r e 4. 0 y 4 .5, s in adici6n de ISA , velocidad 
de adic ión del titu l ante 0 .33 mI/mi n , pera t ura 
22 ± l OC) . pudie ron ser de t ec t a dos valores de con
ce ntr aciones de sul fa to en el rango de 10-3 M con 
una exacti t ud de 99. 0%. En lo que r e pecta a la r e
producibilidad , la desviación normal fue de 1 x 
10-4 y una des v iac i ón normal rela tiva de 1. 2%. Pa r.a 
concent rac i ones hasta 5 .5 x 10-4 M l a desvi ac lo n 
normal r l a iv se mant uv en l . 3%, pero l a exac
t itud f u de 90 . 9%, y par .~ conc nt rac io~s hasta 
10-4 N la r epr oduc ibilidad f ue de 79.3 % y la exac 
titud 80 . 0%. 

DETERMINACION DE SULFATO 
CON El. ELECTRODO SELECTIVO AL ION SULFURO 

Se real izaron l as curva s de cal i bración del 
electrodo selectivo a l ion s ul fu r o usando el método 
directo y el método de r educción de sulfato como lo 
mues t ra la figura 3. La figura correspond i ente al 
mé todo directo dio un valor de la pend i en t e de 
-2 7 .9 mv y un coef i cient e de correlación de 0 .996. 
El m~ todo de r educción de sulfato, d io una pendien
t e de - 28.1 y un coefic i ente de c o r re l c ión de 
0.993, lo que i ndica el buen comportami ent o de l e
lec trodo. La precisión y e ct itud del método fue
ron 93.0% y 94.5 % respec t i vamente (19) . 

Como las muest r as anal izadas c ontení a n una 
cons id~rable concent r ación de cloruro (en el rango 
de 10-4 M) .se realizó un estud io de inter(erencias 
del ion cloruro , añadiendo para ello una det e rmina
da cantidad de cloruro para int r oducir una coo
centración de 2 . 1 x 10-1 M en c ada s olución patrón 
de sulfato. Como puede observa r se en la tabla 1 , no 
se detectaron diferenc i as significativas entre los 
va lores obtenidos pa ra los pat r ones con cloruro y 
sin clorur o, lo que demues t ra que es t e ion no in
terfie re en la determinac i ón de sul fato por el mé
todo potenciometrico directo con previa red ucc i ón . 

COMPARACION ENTRE LOSIIIETODOS 
POTtNCIOIIIETRICO$ 

El uso de titulac i ón po tenc iométrica del ion 
sulf to con per c l o rato de plomo o con n i t r a to de 
pl omo en las condicio nes desc rit as consume 5 minu
tos para repor t ar concent~ac iones mayores que x 
10-4 M, mient ra s que niveles de 1 x 10- 5 M de ion 
sulfato requieren de l metodo de reducción y detec
c i ón con e l ec trodo s e lec tivo al ion sulfuro para s u 
de t e rminac i ón en 8 minutos . 

La r eproduc ibilidad (92 . 4%) Y la exact iLud( 94. 
57. ) de l metodo de r educción son a l go meno r es que en 
e l caso de titu l ac ión (98 .8% de pr es i c ión y 99 . 0% 
de exact itud ) lo cua l e s pe rmisibl , dado los ni 
veles de conc entración de t ec t ndos. En la tabla 2 se 
r epo rtan la s concent rac iones de sulfato encon t r adas 
pa ra mues tr as de agua de l Lago de Maracaibo, siendo 
ell as de l ord en de 10-3 M, rango n el cua l puede 
trabaja r se tanto con e l mé t odo de r ed uccii5n comO 
can e l de t itul a ción , l a diferenc ' a entre los r e
sul t ados obtenidos po r ambos metodos fue de 7 . 6%. 
Deb ido a los nive l es encontrados pu 'de so l amente 
uti lizarse el método de ti t ulnc ión po r ser e l más 
rapido. 

OETE RMINACION DE SU LFATO MEDIANTE EL 
ME TOCO DE CROIIIATOGRA FIA IONIC A 

El obj e t' vo de l a determinac ión de concent ra 
ciones de s ul fa t o us ando e l mé todo de cromatografía 
i ónica, es e l de disponer de r esultados confia hles 
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con todas las característ icas que presenta este me En la figura 4 se mues tra e l cromatograma ob
todo en lo que se refi re a su reproducibilidad y tení o a l traba j ar con muestras patron y el cro
exac t i t ud (20- 21), y poder comparar los resultados matograma corr espondiente a l a muestra 3 de agua 
de suliato obtenidos mediante el uso de l os me t odos del Lago de Maracai bo . Lo s resultados obtenidos al 
potenciometri co s con los e lectrodos selec tivos uti  trabajar con muestras patrón dieron una respuesta 
lizados en este trabajo y que proporc i onaron buenos lineal, con un coe ficiente de correlac i on de 1 . 0 . 
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TAlILA 	 IrlCTO 011 ADIClO. 011 CLORURO 011 POTaSIO A 
PATIIOIlS DI SU1UTO BlI IIL IlITODO DI RII0UCCIDI 
01 SULFATO. USUDO IL l!LIC"I'RODO SILBCTJVO AL 
101 SULFURO. 

Concentración Potenoia l sin Potencial con 
de Sultato (K) Adi oi6n (av ) M i o bn ( IIV ) 

10- 2 - 741 -74 2 

10- 3 - 71 0 -742 

10- 4 -694 -891 

10- 5 - 664 -861 

Con cen t r aci6n de Cl oruro: 2.1 x 10- 1 H 

COMPARACION ENTR E lOS METeOOS 

POTENCIOMETRICOS y EL METOOO OE 


CROMATOGRAFIA IONICA 


Se l l evaron a cabo comparaciones e ntre los mé 
todos de tit ulación pot"nciometrica "utomát i ca , po 
tenciometr!a di recta y cromatografis iónic • usando 
para ello las muesttas de agua tomadas en e l Lago 
de Maracaib o . Se ca l cular on l as diferencias d Ios 
métodos entre si, t omando en c uenta los promedi os 
de las diferenci as absolutas. En cada par de mé 
todos a comparar, se real i~ó doble cálculo ya que 
se tomaron como base ambos metodos y se escogió a 
quel que dio una mayor d i fer en la. La diferencia 
entre los métodos potenciométricos fue de 7 .6% ( t o
mando como base el. mé t odo potenc iométrico usando 
el electrod de plomo); entre los métodos de ti t u
lación potenciomet:rica automát i ca y cromatografía 
ónica fue de 5.5% (tomando como ba se el metodo po 

ten iométrico usando e l ectrodo de plomo) y e n
tre l os metodos de reducción de sulfato y c romato 
grafía i ónica fue de 4.4% ( tomando como base el mé 
todo de cromatografía ionica. Los resultados se 
muestran en ] a tabla 2 . 

Los métodos potenciométricos utilizando elec 
trodos selectivos para iones pl omo y sulfuro dieron 
resu l tados c:oncorda n es co n laR obtenidos por el 
método de cromatografia iónica, por lo que puede 
decirse que pueden utilizarse l os electrodos selec
tivos estudiados para determinar s ulf to en el 
rango de concentraciones obtenido para cada método, 
disponiéndose así de métodos accesibles,económicos, 
rápidos y sensibles para el análisis de sulfato . 

-
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TA8J.A 2. 	 COMPARACIOIl DI LAS COICIIITIACIOlIS D1I SOLPAIO 
OBTIlI [OjS 111 HlJI!STlWl DI AGUA 011. UOO DI 
NAJIAC.uBO POR IL NITODO 011 RIDUCClOR DI SUUaTO. 
IL HITODO 011 TlTULACIOI POTUCIOIlBTIlCA y IL 
HITODO 01 CROM.AroGIlAlIA tOlIeI> . 

Muestra. 

1 
K.todo d. 
Reduce i on 

2 
Hetedo de 
TI.tuloc10n 

Poten Ol o.é tr lea 

!I 
lI.tedo d. 

Crollato,nrlA 
161110a 

11 / 10- 3 K/ 1O-3 "/10-~ 

3 . 5 3 . 3 3.3 

3 . 8 3 . 7 3 .6 

3 8 3 . 7 

3 . 4 

5 3.2 3. 3 •• 

6 3.5 2 . 6 5 . 3 

4 . 1 3 . 8 4. 0 

Oi teronc ün~ : 	 - 2 7 .6% 
- 3 4 . 41 
- ~ ~ .~I 

CONCLUSIONES 

ConcentrBcione de sulfato en el orden de 10-J 
M deben determinarse median t e t i t ulación potenc i o 
mé t r i ca con p r cloraro o con nitril Co de pl omo ,mie n
tras que Bp' uel l as e n el r ango de 10-5 M se d termi 
naran con pot enciometría direc ta , posterior a la 
r educci ón de sul fato a sulfuro. 

Tanto e l método de t i t ulación r.Olt:n'· tt'me t rit"a 
amo el di recto , muestr an buena preci sión (98 .8 y 

92.4% ) Y exactit ud (99 . 0 y 94.5% ) siendo el tiempo 
de análisis de 5 y 8 minutos, respect ~vamente . 

Los i nes clorur no resul taron in t e fren t es 
a 1;0 centrac iones menores de 2. 1 JI 10- 1 M pa ra el 
método de r educci6n de Su fat o . 

Los metodos potenc i ométricos usando electrodos 
selectivos para iones plomo y s ulfuro die ron,resul
tados concordantes Ca n los obtenidos por el método 
de romatograf~a io nica. 
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