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Abstract

An optimization of the potentiometric technique using ion selective electrodes for sulfate analysis is
discussed. The determination of SO74 ion in water column samples (Latitude N 09°51'17”, Lengt W
71°31'41") of the Lake Maracaibo was performed following the optimum parameters. Response time 30 s
shorter was exhibited when using NaNOg as ISA solution compared with conventional NaClO4 ISA solu-
tion. The titrant solution containing Pb(NOg)2 does not interfere with the lead ion selective electrode, the
optimurm titration rate being 0,008 mL/s. Sulfate ion was titrated against standard Pb(NOg)2 4,83x1 03
mol/L solution using a lead ion selective electrode vs Ag/AgCl reference electrode. Samples of water
colected every two m from 1 m to 27 m depth were analyzed, and levels of SO74 ion from 171,84 + 4,26 to
306,72 £9,46 mg/L were found. Significative differente values of sulfate vs depth are shown within 95% of
probability.

Key words: Sulfate, ion selective electrode, water column of Lake Maracaibo.

Optimizacion de la técnica potenciométrica
con electrodo selectivo para evaluar sulfato
en muestras acuosas

Resumen

Se optimizo la técnica potenciomeétrica con electrodo selectivo para la determinacion de sulfato, y se
aplicé a muestras de la columna de agua (Latitud N 09°51°17", Longitud O 71°31'41") del Lago de Maracai-
bo. El NaNO3 utilizado como regulador de fuerza iénica (ISA), permitio disminuir el tiempo de respuesta
del sensor de Pb*2 en 30 s con respecto al ISA convencional (NaClO4). E1 Pb(NO3)2 usado como titulante no
representa una interferencia para el sensor. La velocidad optima de titulacion fue 0.008mL/s. Se tituld
S074 con solucion patrén de Ph(NOg)a 4,83x10°% mol/L, usando un electrodo selectivo de Pb*2 vs Ag/AgCl
en 14 muestras de agua del Lago de Maracaibo; captadas desde 1 m hasta 27 m de profundidad con una
separacion de 2 m entre ellas. Los niveles de sulfato encontrados fueron 171,84 + 4,26 a 306,72 = 9,46
mg/L, mostrando diferencia significativa, al 95% de probabilidad con la profundidad.

Palabras clave: Sulfato, electrodo selectivo de Pb**, columna de agua del Lago de Maracaibo.

Introduccion damente 1213 Km? [1]. El Lago esta continua-
mente sometido a contaminacién, producto de la
entrada de las aguas salinas provenientes del
Golfo de Venezuela y debido a las descargas resi-
duales; domeésticas e industriales, las cuales es-

El Lago de Maracaibo esta situado al no-
roeste de Venezuela, es el mayor de todos los la-
gos sudamericanosy cubre un area de aproxima-
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tan gradualmente colaborando con el deterioro
de las condiciones de vida de este gran reservorio
de agua dulce; ya que tanto a los productos de la
oxidacion de la materia organica presente en las
descargas domésticas como a los nutrientes des-
cargados en los residuos industriales, se les atri-
buye a su deterioro.

Una de las especies presente en el Lago de
Maracaibo, y que contribuye a su deterioro pro-
gresivo es el ion sulfato; el cual puede presentar-
se en el agua a partir de ciertos minerales, espe-
cialmente yeso, o también como producto final de
la oxidacion de sulfuros y sulfitos. La reduccion
anaerdbica del sulfato en aguas estralificadas
contribuye a alterar las propiedades fisicoquimi-
cas del agua, lo mismo que la productividad y la
distribucion de los organismos; y la presencia de
sulfato en las aguas naturales generalmente dis-
minuye a medida que estas son mas profundas,
por la disminucion del oxigeno disuelto, con la
consecuente produccion de elevadas concentra-
ciones de sulfuro [2, 3].

El sulfato también puede estar presente en
el agua como subproducto de las refinerias de pe-
troleo; descargas industriales de fabricas de ce-
lulosa y papel, textiies, tenerias, industrias qui-
micas, operaciones de transformaciones de gasy
las lavanderias como consecuencia del uso de de-
tergentes [4].

La determinacion de sulfato en aguas natu-
rales es muy importante para estudios geoquimi-
cos y ambientales, y se ha utilizado para ello di-
versas lécnicas tales como: gravimetria (5], turbi-
dimetria [6], espectroscopia de Laser Raman [7],
cromatografia iénica [8], absorciéon atémica [9].

La técnica potenciométrica con electrodo
selectivo para determinar SO~ presenta algunas
ventajas sobre las anteriormente nombradas; ta-
les como: la rapidez y sencillez del analisis y en
general, las muestras no necesitan pre-trata-
miento complejo; requiere de instrumentos dis-
ponibles en la mayoria de los Laboratorios y re-
sulta relativamente econémico. Todas estas ven-
tajas sugieren la posibilidad de utilizar los elec-
trodos selectivos para la determinacion de sulfa-
to en agua, como método de andlisis alternativo a
los ya existentes.

En este trabajo, se optirizan variables de la
titulacion potenciométrica para determinar sul-

fato con un electrodo selectivo a plomo vs un elec-
trodo de referencia de Ag/AgCl. Se analizan 14
muestras de la columna de agua del Lago de Ma-
racaibo.

Procedimiento Experimental

Se comprobé el buen funcionamiento del
electrodo selectivo a plomo (ORION 94-82), me-
diante el método potenciométrico directo (Poten-
cibmetro Corning 125), con soluciones patron de
Pb (NOj),, preparadas con agua destilada-desio-
nizada y se utilizé el electrodo de referencia de
Ag/AgCl de uniéon doble (ORION 90-02). Como
solucion reguladora de la fuerza ionica (ISA) se
evalu6 solucion de NaClO, y NaNO; ambas 5
mol/L, y se midio el potencial correspondiente a
cada solucion patrén; verificando el tiempo de
respuesta y la pendiente mediante la respectiva
curva de calibracion.

Se establecieron los parametros éptimos
(ISA, uso de metanol, velocidad de titulacion),
para la titulacion de SO™, mediante la valoracion
de solucién patréon de SO™, y se analizo el conte-
nido de sulfato en muestras (5,00 £ 0,01) mL de la
columna de agua (Latitud N 09°51°17", Longitud
O 71°31'41") del Lago de Maracaibo; por titula-
cion potenciométrica automatica (titrino, Me-
trohn 751GPD) con solucion de Pb(NOg)y
4,83x10™ mol/L (Titrisol Merck), utilizando los
electrodos antes mencionados. Las titulaciones
fueron por triplicado para reportar promedio de
los resultados obtenidos, y todas las medidas de
potencial se realizaron a la temperatura del labo-
ratorio (24,3 + 0,4°C).

Resultados y Discusion

Se calibro el electrodo selectivo a plomo por
potenciometria directa, y se estudiaron los para-
metros relacionados con la ecuacion de Nernst a
diferentes condiciones; los valores cbtenidos se
representaron mediante curvas de calibracion,
cuya pendiente debe acercarse al valor teérico
dado por dicha ecuacion para considerar el buen
funcionamiento del electrodo. Los resultados ob-
tenidos al investigar el efecto de diferentes solu-
ciones para ajustar la fuerza idnica, necesidad de
ajuste del pH y de adicionar metanol se muestran
en la Tabla 1.
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Tabla 1
Valores obtenidos para los parametros estudiados a partir de la calibracion

del electrodo selectivo a plomo

Parameiro Sin Metanol Con Metanol
NaClO, (ISA) NaClO, (I1SA) NaNO, (ISA) NaClO, (ISA)
ajustando pH sin ajustar pH sin ajustar pH sin ajustar pH

m o7 . 27,3
Mz=S s 28,3 + 1,6 28,6 + 0,4 8
CMD 2.1x10° 2 1,4x10°
CMD=S - 2,6x10% + 1,3x10° 5,0x10° = 2,0x10° -

Intervalo lineal  (8,0x107%-1,0x10") (2,1x10°-1,0x107")  (3,7x103-1,0x10™")  (7,8x10°-1,0x10™)

n 1

5 1

Ivr;?pcndientc (mv)log M Pb). CMD: concentracion mix{ima dete;:table e Intervalo lineal (mol/L) :

S: desviacion estandar (mol/L). n: namero de repeticiones.

Dichas variables se estudiaron con el objeto
de ampliar las condiciones experimentales para
la determinacion potenciométrica de SO,~. Asi
por ejemplo, el NaNO4 podria utilizarse como al-
ternativa al NaClO, para regular la fuerza ionica
y el Pb(NO3), como titulante en sustitucion del
Pb(ClO,), utilizado en la literatura [10, 11]. El
ajuste del pH en las soluciones patréon y la pre-
sencia de metanol en las mismas, se espera que
no alteren el comportamiento del electrodo selec-
tivo de plomo a efectos de su calibracion; ya que
estas variables influyen al ocurrir la reaccién, de
formacién de SO4Pb, durante la titulacion. En
consecuencia, solamente se realiz6 una prueba
de calibracion del electrodo selectivo modifican-
do estas variables. En la Tabla 1 se observa que
los valores de la pendiente, CMD e intervalo de li-
nealidad estan incluidos en los intervalos dados
al repetir n veces las pruebas sin ajustar pH ni
agregar metanol. Lo cual demuestra que el elec-
trodo selectivo de plomo funcionara en condicio-
nes optimas en la titulacion de SO, en presencia
de metanol y pH entre 4,0 y 4,5.

La CMD en todos los casos fue inferior a los
niveles de concentracion (10‘3 mol/L) que pue-
den analizarse por titulaciéon con un error de +
0,2 a 0,5% [12], de alli que la poca precisién en la
determinaciéon de la CMD no es critica y la misma
obedece al método manual utilizado para esti-
marla. Ademas, para cualquiera de las condicio-
nes estudiadas; el comportamiento del electrodo
se ajusto a la ecuacion de Nernst, ya que la pen-

diente resulto acorde a los valores tedricos espe-
rados de 28 + 2 mV/Log M Pb*? [10].

La Figura 1 muestra la respuesta tipica del
electrodo selectivo de plomo utilizando NaClO,
como regulador de fuerza ionica, sin ajuste de pH,
ni adicion de soluciéon metandlica en la calibracion;
mientras que la Figura 2 representa la calibracion
del electrodo en igualdad de condiciones, pero
usando NaNO; como regulador de fuerza i6nica.
En ambas figuras se puede observar buena lineali-
dad con coeficientes de correlacion de 0,9999 y
1,000 para las Figuras 1 y 2 respectivamente.

Al utilizar como regulador de fuerza ionica
el NaNOj se observo la estabilizacién del poten-
cial entre 2 y 8 veces mas rapido que con el Na-
ClO,. El tiempo de respuesta (z), tiempo necesa-
rio para alcanzar una diferencia de potencial es-
table, fue medido utilizando el método de inmer-
sion [13]. El cual consiste en graficar el potencial
promedio obtenido para cada concentracion del
ion vs el tiempo promedio medido para alcanzar
la estabilidad del potencial. Se obtiene el 95% del
potencial promedio correspondiente a la menor
concentracion del ion y con este valor se entra en
la curva, se intercepta y se determina el tiempo
promedio experimental. Este altimo es igual a 3
veces el tiempo de respuesta del sensor; para el
NaClO, de 37 s (Figura 3)y para el NaNOg resulto
ser 7 s (Figura 4) y , demostrando en el primer
caso un tiempo de respuesta 5 veces menor, lo
que le confiere ventajas al uso de NaNO4 como so-
lucion reguladora de la fuerza ionica.
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Figura 1.

60

-80

>
E 00 289 mV
w2
2 r=0,9999
g 40
&
o
o 160
« 3
P
180 | -7
200 .
v 5 -4 5 -2

++

Log M Pb

Curva de calibracion tipica del electrodo selectivo a plomo sin ajuste de pH,

ni adicién de solucién metandlica, adicionando NaClO, como ISA.
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Figura 2. Curva de calibracion tipica del electrodo selectivo a plomo sin ajuste de pH, ni adicion

de solucion metandlica, adicionando NaNO, como ISA.
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Figura 3. Tiempo de respuesta del electrodo selectivo a Pb”en presencia de NaClO, como ISA.
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Figura 4. Tiempo de respuesta del electrodo selectivo a Pb” en presencia de NaNO, como ISA.

Tabla 2
Titulacion Potenciométrica de NaaSO4 0,005 mol/L con Pb(NO3)2 0,05 mol/L utilizando
electrodo selectivo a plomo

Volumen (mL) Sin Metanol

Con Metanol

B E (mV) AE (mV) E (mV) AE (mV)
4,25 -70 -181
4,50 -70 -177 4
4,75 -70 -161 16
5,00 -69 -141 20
5,25 -68 1 -131 10
5.50 -60 0 -125 6

Con base en los resultados obtenidos ini-
cialmente, la calibracién del electrodo selectivo
se realizo sin ajuste de pH, ni adicion de solucién
metanolica y utilizando como regulador de fuerza
ionica el NaNOj ya que con este se obtuvo un me-
nor tiempo de respuesta.

Antes de analizar la cantidad de SO~ enlas
muestras de agua del lago por titulacion poten-
ciométrica, se realizaron pruebas de validacion
con el objeto de lograr las condiciones 6ptimas
para la titulacion de SO, con Pb*2. Se titulo so-
lucion patrén de Na, SO, con Pb(NO3), en presen-
cia y ausencia de solucion metanolica. Resulta-
dos lipicos obtenidos para concentraciones
0,005 mol/Ly 0.05 mol/L de Nay;SO, y Pb(NO,),
respectivamente, se muestran en la Tabla 2. En
presencia de solucion metandlica se registraron
saltos de potencial en la zona del punto final de ti-

tulacion hasta de 20 mV mas altos que en ausen-
cia de este solvente, ademas, la estabilidad del po-
tencial leido fue mayor. La adicion de este solvente
disminuye la solubilidad del sulfato de plomoy ga-
rantiza una mayor precipitacion del mismo.

También se estudio el uso de regulador de
fuerza idnica en la titulacion potenciométrica. Se
utilizaron soluciones de Na, SO, a diferentes con-
centraciones, a las cuales se les adicioné solu-
cion metanodlica e ISA (NaNOg) y se titularon con
solucion titrisol de Pb*2 1,93x10™° mol/L; los re-
sultados demostraron que en todos los casos
hubo formacion de precipitado v saltos de poten-
cial enitre 4 y 19 mV en la zona del punto final de
titulacion. Al repetirse las experiencias en ausen-
cia de ISA, los saltos de potencial fueron entre 16
y 41 mV; con estos resultados se comprobo que
en la titulacion potenciométrica no es necesario
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utilizar regulador de fuerza ionica. Este compor-
tamiento demuestra que al avanzar en la titula-
cion se incrementa la fuerza ionica de la solucién
que se esta titulando. El ajuste de pH en el inter-
valo 4,0-4.5 se considerd optimo [14], para evitar
tanto la precipitacion de hidroxido de plomo,
Pb(OH), a pH mas basicos, como ¢l incremento de
la solubilidad de la membrana del electrodo a pH
mas acidos.

Operando bajo las condiciones experimen-
tales optimas encontradas, se investigé el efecto
de la velocidad de adicion del titulante sobre el
salto del potencial en el punto final de la titula-
cion. Se realizaron ensayos adicionando diferen-
tes volumenes de solucion titulante a la misma
velocidad y se determiné la variacién en la dife-
rencia de potencial, los resultados obtenidos de-
mostraron que con adiciones de 0,008 mL/s de
solucion titulante, los saltos de potencial en la
zona del punto final de titulacion fueron de 2 a 6
veces mayor que con adiciones de 0,003 mL/s,
donde los saltos de potencial entre una adicion y
otraresultaron, en general, igual omenora 1 mV,
los cuales son cambios insignificantes.

Con base en los resultados obtenidos en las
pruebas preliminares se realizo la titulacion po-
tenciométrica de las 14 muesiras de agua del
Lago de Maracaibo, en presencia de solucién me-
tanélica al 50%, ajustando el pH entre 4,0y 4,5;
sin utilizar solucion reguladora de fuerza iénica y
adicionando la solucion titulante en incrementos
de 0.008 mL/s. Para cada titulacion, se obtuvo

-150
-160
-170
-180

~190

Potencial (mV)

-200

=210

una curva similar a la de la Figura 5. Como se
puede observar la curva es simétrica y el punto
de inflexion se obtuvo aplicando un analisis esta-
distico por medio del programa Statistic for
Windows version 4.3.

De acuerdo con la literatura [10], el ion ni-
trato se debe considerar como interferencia en la
titulacion potenciométrica de SO,"; siempre y
cuando su coricentracion sea 50 veces mayor que
la concentracion de sulfato detectada. Posible-
mente debido a la formacién de Pb(NOgy),, la cual
mantiene soluble el plomo y disminuye su preci-
pitacion como PbS0O,. En el analisis de las mues-
tras se encontré una concentracion de SO,~ de
1,79 x 10" mol/L (menor concentracion detecta-
da) yunadeNOj; de 4,5 x 10 mol/L, proporcion
inferior a la requerida para ser considerada como
interferencia. Ademas, la concentracion de nitra-
to en las muestras analizadas oscilé entre 0,01 y
0,09mg/L(1,6x 10 7y 1.5x 10 mol/L respecti-
vamente), lo cual representa una relacion
NO5 /SO, ~ maxima de 8 x 10", insignificante
con respecto a la relacion Pb(NOj), agregado
como titulante / SO,~ = 2,5.Al titular algunas
muestras con (NO4 '), Pb y con PbCLO, se encon-
tré similar el volumen del punto final, descartan-
do asi la interferencia por nitrato.

El analisis de sulfato, por titulacién poten-
ciométrica, se realizé en muestras captadas en la
columna de agua del lago de Maracaibo, desde la
profundidad de 1 m hasta 27 m con una diferen-
cia de 2 m entre ellas. Al titular las 14 muestras

220 ==
i

4

5 6 7 8

V de Pb™ (mL)

Figura 5. Curva Tipica de Titulacion Potenciométrica del lon SO, con Pb™ en muestras de la columna
de agua del Lago de Maracaibo (19 m de profundidad).
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Tabla 3
Titulacion Potenciométrica de SO4~ con solucion de Pb(NO3)2 y electrodo selectivo de Pb
en muestras de agua captadas en el centro del Lago de Maracaibo

(Latitud N 09°51'17", Longitud O 71°31'41"). terit. = 2,78

Profundidad X+S tea Profundidad X+S ot
(m) mg/L (m) mg/L
1 285,12 + 1,68 30,1 15 171,84 +4,26 4291
3 253,44 + 0,67 7 17 195,36 + 13,92 11,09
5 285,60 = 3,91 0,19 19 295,68 + 4,46 3,84
7 231,36 + 13,71 6,75 21 294,24 + 28,80 0,55
9 283,20 + 26,02 0,13 23 256,32 + 20,93 2,38
11 231,36 = 14,98 6,18 25 198,72 + 8,64 17,00
13 263,52 + 8,64 4.25 27 306,72 + 9,46 46,16

teal, = t calculado.  Lent, = t tabulado.

con solucién Pb(NO,), 4.83)(10’3 M se detectaron
valores de SO,” en elintervalode 171,84 +4,26a
306,72 = 9,46 mg/L (Tabla 3). Se esperaba que a
medida que se incrementara la profundidad, la
presencia de sulfato disminuyera, por la ausen-
cia de oxigeno disuelto. Sin embargo en la zona
de captacion de las muestras (centro del lago) se
ha reportado la presencia de una cunfa salina
[15] por entrada de agua del mar, a la cual se le
podria atribuir la variabilidad de los resultados
encontrados.

Un estudio estadistico de estos resultados,
usando la varianza combinada (Sc2= [512 (n;-1)+
Sx2 (n-1)] / (n;-1) + (n,-1) para las desviaciones
estandar de los valores de SO,~ obtenidos por tri-
plicado (n, = 38) para cada profundidad (x) con
respecto a los de 1 m (n; = 3) y calculando t 4
[16], segun la ecuacion (1).

be3
tow =% —xx\/[sz[iJr ni]] M

11, Y

Se obtuvo los valores mostrados en la Ta-
bla 3. para un 95% de probabilidad y 4 (n; + n,-2)
grados de libertad t.y; = 2,78 [17]. En conse-
cuencia, puede concluirse que en general hay di-
ferencia significativa en los niveles de SO,~ en-
contrados, en funcion de la profundidad de cap-
tacion de la muestra, con tendencia a ser mero-
res a mayor profundidad. Los valores mostrados
ennegrilla en la Tabla 3, no son significativamen-
te diferentes de la concentracion superficial de

S0O,". Debido al agotamiento de las muestras no
fue posible repetir los analisis sobre un mayor
numero de alicuotas y asi incrementar n para au-
mentar los grados de libertad, con la consecuente
aclaratoria de estos resultados.

Conclusiones

— La calibracion del electrodo selectivo a plo-
mo se realizo sin ajuste de pH, ni adicion de
solucion metandlica y utilizando como re-
gulador de fuerza ionica el NaNO,, con el
cual se obtuvo tiempo de respuesta de 7 s;
presentando buen comportamiento segun
la ecuacion de Nernst.

- En las titulaciones potenciométricas con el
electrodo selectivo a plomo se establecieron
los parametros optimos de trabajo: solu-
cion de la muestra en metanol al 50%, sin
adicion de ISA y velocidad de adicion de ti-
tulante de 0,008 mL / s.

- Los niveles de sulfato enconirados en las
muestras de la columna de agua del Lago de
Maracaibo (Latitud N 09°51'17", Longitud
O 71°31'41") analizadas, fueron 171,84 =
4,26 a 306,72 * 9,46 mg/L, con tendencia
general a disminuir con la profundidad; con
un 95% de probabilidad al hacer el estudio
estadistico con base al valor de sulfato en-
contrado en la superficie. La dispersion ob-
servada en los valores encontrados se atri-
buye a la turbulencia del medio en estudio.
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