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RESUMEN

Se presenta un método rapido, simple y preciso para la determinacién rutinaria de sulfatos
por reduccién a 4cido sulfhidrico. Se trata de una modificacion del trabajo de Kiba et al.
(1955). Se calientan alicuotas de extracto de suelo desecado con una mezcla de dcido fosférico
deshidratado y cloruro estannoso en atmésfera inerte. El dcido sulfhidrico generado se absorbe
en NaOH IN y se determina por titulacién con HgCly 0,001 M, 6 se absorbe en una solucién
mezcla de acetato de zinc y de sodio y se valora colorimétricamente con p-aminodimetilanilina.
El intervalo de determinacion es de 1-15 ppm de S en el caso de la colorimetria, o de 5-5- ppm
S en caso de la titulacion.

La recuperacion promedio de S-SOF agregado es de 98 por ciento.

Se establecié que Zn, Al, Cu y Fe no interfieren con la reduccion, en una concentracion de
hasta 50 ppm.

Palabras clave: sulfatos en suelos, micrométodo de anilisis, disefio de equipo para reduccion-
destilacion de sulfatos.

MODIFICATION OF A METHOD FOR THE DETERMINATION OF SULFATES
IN SOIL EXTRACTS

ABSTRACT

A rapid, simple and precise reduction method for routine determination of sulfates in soil extracts is des-
cribed. Tt is a modification of the method developed by Kiba et al. 1955.

The reduction agent is the stannous ion in a medium of dehydrated phosphoric acid. Determination of the
evolved hydrogen sulfide is by titration with HgClg or alternatively colorimetrically, using methylene blue as
a dye, The range of determination is from 1-15 ppm S with the methylene blue finish, or from 5-50 ppm S
with the titration method.,

Key words: sulfate in soils, micromethod for analysis, design of apparatus for reduction-destillation of sul-
fates.
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INTRODUCCION

Numerosos métodos para la determinaciéon de sul-
fatos en extractos de suelo han sido descriptos (Bea-
ton et al.,, 1968). Estos incluyen métodos gravimétri-
cos, turbidimétricos o nefelométricos y colorimétri-
cos. La gravimetria en general no es aplicable a la de-
terminaci6n de sulfatos en suelos por su baja sensibili-
dad. Variaciones de métodos turbidimétricos y colori-
métricos (Hesse 1971; Lopez-Dominguez et al., 1980)
se hallan muy difundidos como métodos de analisis
de rutina, ain cuando la reaccién de sulfato con clo-
ruro de bario estd sujeta a muchas interferencias. He-
sse (1971) menciona que la materia orgdnica puede
afectar la turbidimetria de dos maneras: en soluciones
de baja concentracién de sulfato la materia orginica
actia como coloide protector y da resultados por de-
bajo del valor real, mientras que en soluciones de alta
concentracion de sulfatos, la materia orgdnica copre-
cipita con el sulfato de bario preduciendo resultados
demasiado elevados.

Generalizando, se puede decir que con el método
turbidimétrico no se obtienen resultados reproduci-
bles y exactos (Tabatabai 1974).

Otros métodos mds recientes incluyen la determi-
nacion de sulfato por titulacion potencimétrica
(Goertzen y Oster 1972). Estos son mds adecuados
para la determinacién de sulfato en el intervalo de
concentracién que se encuentra en extractos de suelo.
Su aplicacién, sin embargo, se limita a laboratorios
que disponen de los equipos especiales y costosos que
‘requieren estos métodos. Hasta ahora, el método mds
aceptado ha sido la micro-reduccién-destilacion de
Johnson y Nishita (1952). Ellos emplean como agente
reductor una mezcela de dcidos iodhidrico, férmico y
hipofosforoso. El dcido sulfhidrico producido se
arrastra mediante un flujo de Ny a un tubo de absor-
cibén que contiene una solucién de acetato de zinc y
de sodio. La determinacion generalmente se hace por
colorimetria usando azul de metileno como colorante.

Para la determinacion del azufre orgdnico “1ibil”
(reducible por IH) se ha modificado el método de la
siguiente manera: el suelo seco y tamizado se pesa di-
rectamente al tubo de digestion, se le agrega agua des-
tilada y la mezcla reductora, y se procede de igual ma-
nera que para muestras liquidas (Freney 1961 ; Betta-
ny et al., 1973).

El método de Johnson y Nishita result6 ser el m4s
exacto y sensible para la determinacion de pequefias
cantidades de sulfato. Sin embargo, su empleo se ve li-
mitado por el alto costo de los reactivos y la necesi-
dad de aparatos especiales.
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Kiba et al. (1955) describen un método andlogo al
de Johnson y Nishita pero usan una mezcla de icido
fosforico deshidratado y cloruro estannoso como
agente reductor. La reaccidén se hace en tubos de sili-
cio a temperatura de 300°C durante 15 minutos. El
dcido sulfhidrico generado se arrastra con anhidro
carbénico, producido en un aparato de Kipp, a una
solucién absorbente de acetato de zinc. A ésta se le
agrega una alicuota de solucién de iodo 0,02 N, y el
exceso de iodo se titula con tiosulfato de sodio 0,02 N.
El intervalo de determinacion es de 0-15 mg de sul-
fato.

El trabajo aqui presentado tiene como objetivo
modificar el método de Kiba et al. para adaptarlo a
determinaciones de sulfato en extractos de suelo en
forma rutinaria.

MATERIALES Y METODOS
Extraccion

Se agitan 4 g de suelo seco con 20 ml de Ca
(HgoPO4)s 0,01 N en tubo de centrifuga de 50 ml du-
rante una hora. Se centrifuga y se toman alicuotas del
sobrenadante que contengan aproximadamente 4-30
ppm SO3 - S para la determinacion de sulfatos.

Determinacion de sulfato
1) Aparato

a) Preparacion del 4cido fosférico deshidratado y
de la mezcla reductora: Se usa un vaso de precipitado
de 1 litro que se tapa con un embudo invertido. Para
la preparacion del dcido fosférico deshidratado, se co-
necta el embudo a una bomba de vacio (ver Fig. 1).
Para la preparacion de la mezcla reductora se pasa por
el embudo un tubo de teflén conectado a un tuvo de
gas CO2 6 Ny (ver Fig. 2).

b) Destilacion del sulfato: El equipo de destilacion
consiste de un bloque calefactor para tubos de ensayo
con regulacion termostdtica de la temperatura. El tren
de absorcion estd formade por dos tubos de ensayo
interconectados por tubos de latex (ver Fig. 3).

2) Tubo de CO3 de N3 con mandmetro
El COg se usa si la determinacién del HoS es por

colorimetria, en tanto que si es por titulacion se em-
plea el Ny.
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Figura 1: Equipo par la deshidratacién del acido fosférico.
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Figura 3: Equipo para la destilacion de sulfato.

5 ?“ubos de ensayo aforados a 15 ml

4) Reactivos

a) Para la destilacién:

I - HgPOy4 deshidratado: Se calientan suavemente

500 ml de HgPO4 purc p. a. hasta una temperatura
de 250-2600C. La deshidratacion es mds eficaz y rdpi-

da si se extraen los vapores durante el calentamiento.

El liquido viscoso asi obtenido, se deja enfriar en un
desecador con cloruro de calcio.

IT - Mezcla reductora: Se pesan 10 g de SnCly puro
p. a. por cada 100 ml de HgPO4 deshidratado. La
mezcla se calienta suavemente hasta llegar a 250-2600
centigrados mientras se hace burbujear CO9 6 Ng a
través de ella.

Durante el proceso se eliminan vapores de dcido
clorhidrico de la mezcla. Por impurezas de los reacti-
vos la mezcla puede tomar un color amarillento, que
desaparece continuando el calentamiento a 250-2600
centigrados durante algunos minutos. Se enfria la
mezcla bajo flujo de CO9 6 Ng, se les agregan unas
granallas de Sn metdlico y se guarda en un desecador
con CaCly. En estas condiciones el poder reductor de
la mezcla se mantiene durante por lo menos un mes.

1) Tubo de reaccién,
2) Tubo de absorcién,
8) Tubos de latex,

4) Tubo de vidrio,

5) Distribuidor de gas inerte con § bocas,

6) Bloque calefactor para 6 tubos de ensayo,
7) Tapén con entrada v salida de gas,

8) Tubo de teflén,
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b) Volumetria

I - Solucién absorbente: Se disuelven 40 g de
NaOH puro en 1 litro de agua destilada.

1I - HgClo 0,001 M: Se disuelven 0,271 g de la sal
en | litro de agua destilada.

III - Indicador: Se disuelven 0,01 g de ditizona en
200 ml de acetona.

¢) Espectrofotometria

I - Solucién absorbente: Se disuelven 5,00 g de
acetato de zinc y 1,25 g de acetato de sodio ambos
puro p.a.,en 1 litro de agua destilada.

1I - Solucién de p-aminodimetilanilina: 2,00 g del
reactivo puro, en 1500 ml de agua destilada que con-
tiene 400 ml de HSO4 concentrado, se llevaa 2 litros.

T - Selucién de sulfato de amonio férrico: 25 g de
la sal en 200 ml de agua destilada que contiene 5 ml
de HySO4 concentrado.

d) Solucién patrén de 1.000 ng S/ml

Se disuelven 4.4294 g de NagSOy4 puro p. a.en |
litro de agua destilada.

FProcedimiento
1) Destilacion

2 ml del sobrenadante de la extraccion se llevan a
sequedad en un tubo de ensayo en una estufa a 1000
centigrados. En un tubo de ensayo aforado a 15 ml
(tubo de absorcion) se colocan 10 ml de la solucién
absorbente (NaOH o acetato de zinc y sodio).

Se conecta un tubo de vidrio al tubo de ldtex que
proviene del tubo de reaccion y se coloca dentro- del
tubo de absorcion; se abre el flujo de gas.

En el tubo con el residuo seco (tubo de reaccién)
se agregan 2 ml de la mezcla reductora, se tapa con el
tapdn, y se coloca el tubo en el bloque calefactor. La
temperatura debe estar entre 240 y 2600C; a tempe-
ratura mds bajas la reduccioén no es completa y a tem-
peraturas mis altas la mezcla se descompone. Se desti-
la con burbujeo suave de gas inerte durante un tiempo
de 20 minutos. Se retira el tubo de absorcién y se des-
conecta el tubo de vidrio, que se escurre bien dentro
del tubo de absorcion.
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De igual manera se procede para la curva de patron
y los ensayos en blanco.

2) Determinacion del dcido sufhidrico generado

a) Volumetria: El HoS contenide en el tubo de
absorcion, se titula con HgCls 0,001 M usando 2 ml
de la solucién de diti zona como indicador.

b) Espectrofotometria: Se agregan 2 ml de solu-
cion de p-aminodimetilanidina al tubo de absorcion,
se tapa y se agita inmediatamente. Luego se agregan
0,5 ml de la solucion de sulfato de amonio férrico, y
se procede de igual forma. Se deja en reposo durante
10 minutos, se diluye a 15 ml con agua destilada, se
agita y se lee la densidad optica a 670 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas de patrones: Como se demuesira en las Fig.
4y 5, las relaciones entre concentracién de SOy - S y
el volumen de HgCly gastado en la volumetria, o ab-
sorbancia de las soluciones de azul de metileno en la
colorimetria, resultaron ser lineales en los rangos de
5-50 ppm S para la primera y de 1-15 ppm § rarala
segunda.

Figura 4: Curva de patrones para la volumertria.
(- Método descripto; ® - Método de Johnson-Nishita)

ppm S
50 T y=0914x +0,0172
r=0,9999
30 |
1 v =0.902x +0.1028
r=0,9999
10 |
ml HgClg
1 ' 1 1 1
0,5 1,5 2,5 3,5

Las curvas de patrones de la titulacién con HgCle
resultaron muy parecidas a la misma curva obtenida
por el método de Johnson y Nishita. En la titulacién
se gastaron 3,12 ml de HgCly por cada 100 upgde S;
este valor es idéntico al valor tedrico.
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Figura 5: Curva de patrones para la colorimetria.
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Tiempo de destilacion: Se ensayo la influencia del
tiempo de destilacion sobre la recuperacion del azu-
fre, presentdndose los datos en la Tabla 1.

De los datos obtenidos se eligid el tiempo de 20
minutos de destilacién como suficiente. A tiempos
mas largos el aumento en S recuperado no es significa-
tivo, mientras el coeficiente de variacion tiende a dis-
minuir. El CV promedio es de aproximadamente 4,5
por ciento. Para trabajos que requieren una mds alta
exactitud el tiempo de destilacién se puede prolongar.

Interferencia. Se examin6 el efecto de Al, Cu, Fe y
Zn sobre la reduccién de sulfato. Cantidades entre 10
y 100 ppm de cada elemento fueron agregados a solu-
ciones patrones de sulfato. Se observd que, hasta una

TABLA 1: Recuperacién de S con distintos tiempos de
destilacién.
Tiempo de destilacion S recuperable
(min) (ppm)
5 11,6
10 12,8
20 12,5
30 12,6
40 12,5

concentracién de 50 ppm ninguno de estos elementos
afect6 la linealidad de la curva de patrones.

Recuperacion de sulfato agregado. A tres suelos se
agregaron distintas cantidades de azufre en forma de
soluciones de NagSOy antes de la extraccion. Lo mis-
mo se hizo con un blanco de solucién extractora. Los
resultados se presentan en la Tabla 2. El promedio de
SOj - S recuperado es de 98 por ciento.

Fornas de azufre reducidas: A pesar que en ex-
tractos de Ca (HoPOg)g la forma predominante del
azufre es el sulfato inorgdnico, se encuentran peque-
fias cantidades de sulfato orgdnico. Para evaluar si el

TABLA 2: Recuperacién de sulfato agregado a la extraccion.

$073-S suelo S agregado $ hallado S recuperado
?ppm) (ppm) {ppm) (%)
3,65 12,5 15,75 97,5
A 365 62,5 66,11 99,9
3,11 20,0 22,21 96,1
B g1 55,0 59,70 102,7
598 10,0 15,91 99,9
Y595 45,0 51,36 100,8
= 2,5 2,51 100,4
D - 5,0 4,89 97,8
= 12,0 11,59 96,6

TABLA 3: Azufre orginico directamente reducible por icido
fosforico deshidratado/cloruro estannoso y por el métoto de
Johnson y Nishita.
Azufre directamente reducible
Suelo N© por HgPO4/SnClg por Johnson y Nishita
1 19,9 15,7
2 16,3 14,2
3 16,9 18,3
4 19,4 17,5
5 18,3 14,0
6 15,3 14,8
7 16,0 21,4
8 15,5 23,1
9 19,4 23,1
10 34,5 70,7
11 14,9 20,3
12 11,2 15,6
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reactivo es capaz de reducir estos sulfatos orgdnicos y
para investigar la posibilidad de usar el método para la
determinacién del azufre orgdnico “lbil”, andlogo al
azufre reducible por IH por el método de Johnson y
Nishita, se llevo a cabo el siguiente ensayo. Se pesaron
500 mg de suelo seco directamente en el tubo de reac-
cién y se procedié de igual manera que para el andlisis
de extractos de suelo. Los resultados son resumidos
en la Tabla 3. Los datos demuestran que una parte del
azufre orgdnico es atacada por la mezcla reductora. Se
presume que se trata de sulfatos orgdnicos los cuales
también se reducen por el método de Johnson y Ni-
shita.

La fraccion del azufre organico reducible por el
método presentado, parece ser distinta del S-reducible
por el método de Johnson y Nishita, no hallindose
asociaciéon ninguna entre los dos conjuntos de datos,
aunque los valores obtenidos son demasiado parecidos
entre si para poder juzgar este aspecto.

Composicion de la mezela reductora: Seglin ensa-
yos de Kiba et al. (1955) se puede atribuir el poder
reductor de la mezcla al ién estannoso. Las cantidades
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halladas de dcidos fosforoso e hipofosforoso, produc-
tos de la reaccidn entre el dcido fosférico y el cloruro
estannoso, fueron insignificantes.

Rapidez y costo de los andlisis: Uno de los princi-
pales logros del método presentado es su relativa rapi-
dez. Nuestro equipo permite destilar 6 muestras si-
multdneas, es decir que una persona puede hacer 12
determinaciones por hora y aproximadamente 60 and-
lisis por dia de trabajo. El costo de los mismos es s6lo
moderadamente mds alto que el de un método turbi-
dimétrico y equivale aproximadamente a un noveno
del costo del método de Johnson y Nishita.

CONCLUSIONES

Los datos obtenidos demuestran que el método de-
-sarrollado es suficientemente exacto y sensible para la
.determinacion_de sulfatos en extractos de suelo. Por
rsu simplicidad, rapidez y el bajo costo, el método re-
.sulta ser muy adecuado para andlisis de rutina.
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