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RESUMEN

Este trabajo consiste en evaluar una serie de modifica-
ciones aplicadas a la metodologia de cuantificacién del azu-
fre en solucibn, para determinar aguellos par&metros que es
necesario introducir para que funcione eficientemente en el
andlisis del azufre como sulfato existente en la fase solu-
ble de los sﬁelos de El1 Salvador, ya que en el pais existen
suelos con bajo contenido de azufre en los que la cuantifi-
cacibn se dificulta y sus resultados son de muy poca confia-
bilidad. Se utilizd el método Indirecto de Absorcién Atdmi-
ca en el que a través de la evaluacibn del bario excedente
a la precipitacién normal del sulfato de bario; se cuantifi-
ca el azufre original contenido en la muestra. La acepta-
cibén o rechazo de cualquier modificacién ensayada se bas6 -
en la verificacién del cumplimiento de los fesultados obte-
nidos con el comportamiento de acuerdo a la ley de Beer-
Lambert. Los suelos considerados para el presente estudio
corresponden al estrato agricola de 66 calicatas pertene-
cientes a las distintas series de suelos de importancia --
agropecuaria. En cinco de esos suelos, que demostraron ma-
yor grado de deficiencia del elemento azufre se les aplicd
el anflisis de capacidad de fijacibén de sulfatos, con el --
prop6sito de evaluar la asociacién de la mineralogia de ~--

ellos con la adsorcidén o inmovilizaciédn del anidn sulfato.
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Finalmente se presenta una metodologia para la cuanti-
ficacidn del azufre en solucién que por su funcionalidad
permite obtener resultados confiables alin en suelos de bajo

contenido en este elemento.
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I. INTRODUCCION

El origen volcé&nico de los suelos salvadorenos hace su-
poner que tengan altos contenidos de azufre; ello no es asi
debido principalmente a la susceptibilidad que este elemen-
to tiene para ser lixiviado y volatilizado, comportamiento
que es mds pronunciado en .suelos arenosos, con bajo conteni-
do de materia orgdnica y en zonas de alta precipitacién plu-
vial.

El azufre es un elemento indispensable, en la agricul-
tura, porque sin €1 no hay sintesis de proteinas ni creci-
miento, siendo por lo tanto un nutrimento esencial para las
plantas, en las gque su deficiencia ocasiona no s6lo disminu-
cién en el rendimiento sino también baja la calidad de los -
productos (21).

Las deficiencias de azufre han sido reconocidas en més
de 40 paises incluyendo entre ellos a El1 Salvador.

Por la importancia que tiene el conocer el contenido -
de azufre en los suelos, existe la necesidad de disponer de
un método quimico analitico confiable en la cuantificacidn
de los sulfatos en la solucidn de los suelos.

Por lo que el objetivo fundamental de este trabajo con-
sisti6 en hacerle modificaciones al método turbidimétrico --
para cuantificar azufre en forma de sulfato. Ademds de --

cuantificar el azufre en 104 muestras de suelo pertenecien-

tes a la capa arable de diferentes series de suelo agrico-



las de El1 Salvador y asi como desarrollar una metodologia -
quimica confiable que permita determinar la capacidad de fi-

jacién de azufre en el suelo.
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Segin Tisdale y Platou (23), el azufre es un elemento
indispensable en la agricultura, principalmente en aquellos
paises gue tienen suelos deficitarios en los que se han ob-
servado sintomas de deficiencia en un amplio rango de cul-
tivos. La. deficiencia afecta, ademds del rendimiento de -
cultivo, la calidad. Para proveer a las plantas una nutri-
cién adecuada de azufre y evitar el agotamiento de sus re-
servas en el suelo, lo adecuado es aplicar una libra de azu-

fre por cada 5 libras de nitrégeno.

Hoeft (12), al analizar las respuestas de los cultivos
al azufre, lo clasifica entre los 16 elementos esenciales -
para el crecimiento de las plantas considerdndolo ademds -
como un nutrimento secundario. Con la aplicacién de azufre
se ha incrementado el rendimiento por lo menos en diferen-
tes cultivos en América Central y América del Sur; dicha -
respuesta ha sido positiva en bananas, caf&, maiz, algodén,

pina, arroz, centeno, maicillo y canha de azlcar.

En la mayoria de regiones hGmedas, el azufre presente

en los suelos es de origen orgdnico.

Segin Saalbach (18), dependiendo de la especie culti-
vada y de los niveles de rendimiento, los requisitos de --

azufre en Alemania varian de 20 a 50 Kg/Ha.



Mediante ensayos de campo encontrd que en ciertos lu-

gares la aplicacién de fertilizantes conteniendo azufre --

producian rendimientos altos.

En paises industrializados es mds f&dcil determinar si

es necesaria la aplicacidn de azufre,

Fraga y Cajuste (10), quienes han analizado la fija-
cién de azufre en suelos de origen volc&nico, obtuvieron la
capacidad m&xima de adsorcién de azufre, aplicando la forma

lineal de la isoterma de Langmuir.

Kamprath (13), considera al azufre como un nutrimento
esencial para el crecimiento de las plantas por su impor-
tancia en la fisiologia vegetal, ya que es el constituyente
bédsico de 3 aminodcidos esenciales: cistina, cistefna y --

metionina.

Blair, citado por Kamprath (13), concluyé que los sue-
los de los trépicos hiimedos generalmente tienen un conteni-
do total de azufre més bajo que los suelos de las zonas --
templadas. En un experimento realizado en suelos en el ~-
transcurso de 10 anos, encontrd que los requerimientos nu-
tricionales del café aumentaron pronunciadamente con la -—-
adicidn de fertilizantes sulfurados. También encontré que
la concentracibn de nitr6geno en el follaje aumenta poten-

cialmente cuando se le aplica azufre.

Maldonado (15), menciona que aunque el azufre no es --

requerido por las plantas en la misma cantidad que el nitro-



geno, fbésforo y potasio, su importancia no es menor que &s-

tos tltimos.

Segin Fassbender (8), al igual que el nitrbgeno y el
fésforo, el azufre se encuentra en formas orgdnicas e inor-
génicas, asi tenemos que el contenido de azufre en suelos -
inorgénicos varfa desde 0.02 a 0.2%. Los suelos orgdnicos

presentan a veces contenido hasta de 1.0% de azufre.

El azufre orgédnico presente en la materia orgédnica --
proviene de los residuos vegetales y animales caidos al -
suelo. En su mayor parte se le encuentra como constituyen-
te de proteinas, amino&cidos (cistefina, cistina y metioni-
na), péptidos (glutationa, tiamina, biotina), tiocianatos -

(mercaptano, taninos) y otros compuestos azufrados.

La mayor parte del azufre inorgénico ocurre en forma
de sulfatos; s6lo en casos de anaerobismos como en suelos
anegados y pantanosos se presentan sulfuros como la pirita

(Fe S Por lo general, al restablecerse las condiciones

2).
aerbbicas, los sulfuros se transforman rdpidamente en sul-
fatos. En suelos bien aireados sblo hasta el 1% del azufre
inorgédnico se presenta como sulfuro. Los sulfatos predomi-
nan dentro del grupo de azufre inorgénico y se encuentra en
diferentes formas de asociacién como en la solucidn del --

suelo, adsorbidos en el complejo de intercambio anibnico y

como sulfatos insolubles.

Las cantidades presentes en la solucién del suelo son




generalmente pequenias; en los suelos alcalinos por presen-
cia de sulfatos de sodio, magnesio y calcio, existen con-
centraciones apreciables de azufre inorgé&nico. Acumulacio-
nes de sulfatos insolubles de calcio, bario y otros elemen-
tos se han encontrado en diferentes suelos. En algunos sue-

los calcéreos los sulfatos aparecen mezclados con carbona-

tos.

Una cantidad apreciable de azufre que se encuentra ad-
sorbido, representa en los suelos la "reserva" de azufre --
para las plantas. El azufre de la solucién del suelo y el
azufre adéorbido guardan un equilibrio quimico. Al ser ad-
sorbido por las plantas o lixiviado por las lluvias, el azu-
fre de la solucidn del suelo es repuesto por el azufre ad-
sorbido. Asi mismo al disolverse los fertilizantes sulfata-
dos y pasar a formar parte de la solucién del suelo, pasan

en parte al complejo de intercambio donde se almacenan.

El i6n sulfato es débilmente adsorbido por la minera-
logia secundaria de los suelos, adsorcién que aumenta al --
disminuir el pH de la solucién del suelo, esa misma adsor-
cibn se ve favorecida por la presencia de 6xidos hidratados
de hierro y aluminio. En estos casos se cree en general —--
que el ib6n sulfato sustituye los iones hidroxilos de los mi-

nerales de la arcilla, en un proceso conocido como isomor-

fismo.

Devlin (6), menciona que fisiol6gicamente el azufre en




las plantas forma parte de las vitaminas sulfuradas como la
biotina y la tiamina, asi como el coenzimo A. De este modo,
la funcidén del azufre va ligada en parte a las actividades

metabdlicas de estas vitaminas.

Otra funcidn del azufre se encuentra en los grupos —-
sulfhidrilo que se encuentran en muchas enzimas y gque, en -
muchos casos son necesarias para la actividad del enzimo.
También el azufre establece puente que, en la molécula pro-
teica, ayudan a los enlaces peptidicos y a los puentes hi-

drégenos a estabilizar la estructura de la proteina.

El azufre es féacilmente movilizable en las plantas, --
pero, debido a su pronta y permanente incorporacién en los
compuestos metabbdlicos, no llega a circular por la planta
como en el caso del f6sforo. Asi pues el azufre serda com-
pletamente mévil en la planta, pero es répidamente inmovi-

lizado debido a las reacciones metabdlicas.

Hesse (l11), menciona gque: una vez en solucidén el sul-
fato en suelo puede ser determinado: Gravimé&tricamente, --
Volumétricamente, Colorimétricamente, Conductométricamente,

Turbidimétricamente, Nefelométricamente,

Existen otros métodos como son: el MEtodo de Oxida-
cién Alcalina (20), el Método de Induccidn (22), la aplica-

ci6n de la forma lineal de la isoterma de Langmuir, usando
diferentes concentraciones de azufre y una jl 320 nm (10).

De ellos sb6lo se describe el M&todo Turbidimétrico.



Método Turbidimétrico.

El sulfato puede ser determinado por la turbidez pro-
ducida en una solucién de sulfato de bario suspendido. EL
grado de formacidn y suspensién de ese precipitado debe ser
cuidadosamente controlado, utilizando como reactivo cloruro
de bario en cristales, de tamano definido, ya que la dimen-

sibén de éstos determina el grado de reaccién con el sulfato.

El pH 6ptimo debe ser mantenido para reducir el efecto
de otros iones y un estabilizador como la goma acacia es --

utilizada para conservar el precipitado en suspensidn.

El sulfato es extraido del suelo con una solucién de -
acetato de sodio y &cido ac&tico a pH 4.5. Después se agi-
ta con cristales de cloruro de bario, adicionando la goma -
acacia conforme al contenido aproximado de sulfatos. La --
turbiedad es luego medida por el colorimetro. Este método
es rdpido y conveniente y estd sujeto a dar resultados errs6-
neos si el suelo contiene mucha materia orgénica. La ex-
traccién de la solucibn también extrae materia orgdnica co-
loidal que afecta a los resultados en dos formas: cuando -
las concentraciones de sulfato son bajas (0-10 Ug de 5), la
materia orgénica actfia como un protector colocidal y causa -
resultados bajos. Si son altos, la materia orgénica es co-
precipitada con el sulfato de bario, haciendo el precipita-

do méds voluminoso y produciendo resultados altos, por lo --

tanto esa materia orgdnica coloidal debe ser removida antes




de la precipitacibén del sulfato de bario.

Hesse (1) menciona que en la modificacidén hecha al
método por Chesnin y Yien, la materia org&nica coloidal es
co-precipitada con hidr6xido de hierro IIT y removida por
filtracidn o centrifugacibén antes de adicionar cloruro de
bario. Los mismos autores, mds tarde demostraron que ocu-
rre pérdida de sulfato por absorcidn en el hidrdxido de --
hierro, el cual fue omitido. La turbiedad fue finalmente

medida con un espectrofotémetro a 460 nm.

Después de haber analizado los métodos antes descritos,
se considerd que las condiciones no son adecuadas al pais -

para éstos.

Por lo que se hizo necesario mejorar en todo lo posi-
ble al método turbidimétrico por ser éste més aplicable a

los recursos materiales disponibles de nuestro medio.



La sintomatologia de deficiencia de azufre presentada
para los cultivos senalados a continuacidn ha sido descrita

por Malavolta y Haag (16):

Café

Las hojas mis jb6venes muestran un color verde amari-
llento. La clorosis comienza como una banda gque comprende
el nervio principal y se extiende hacia la mitad de la ho-

ja. La superficie inferior de la hoja es mas brillante que

la superior.

Cerca de los mirgenes surge un moteado.

Cana de Azfcar

Las hojas pierden su color normal volviéndose amarillo
verdosas; después de las mds j6venes asi como las mayores

muestran un tinte purp(reo.

Axroz

Hojas nuevas pequenas de color verde amarillento; nue-

vos brotes muy finos.

Pina

Avejigamiento en las hojas m&s viejas; las hojas se
van haciendo gradualmente més claras en su verde; moteado

amarillo con manchas necréticas; la planta tiende a adqui-

rir un tinte rojizo.



Algoddn

Marcada clorosis en las hojas apicales, progresando --
rdpidamente a las mds viejas de abajo; color verde limdbn;
la hoja es lustrosa al principio, sin embargo, en la fase
avanzada pierde su aspecto pulido, aspecto enano de la --
planta, ntmero reducido de la cépsula, brotes vegetativos

en la parte. inferior de la planta que empiezan a crecer.

Eucalipto

Las hojas més jbévenes mostraron primeramente una clo-

rosis uniforme y m&s tarde un color parecido al bronce. —-

Las ramas mostraron un tinte purpQreo.
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ITI. ANTECEDENTES

Intecedentes Nacionales.

Calderdn y Salazar (4) evaluaron diferentes metodo-
logias de extracci6n de sulfatos en los suelos. Para la
metodologia de extraccién, indican que la solucién ex-
tractora de fosfato de calcio 500 ppm de f£6sforo, fue la

adecuada para un mayor nfimero de suelos, porque en ellos

respondieron satisfactoriamente.

Respecto a la cuantificacidén concluyeron que el me-
jor método para cuantificar el azufre en solucidn es el
gravimétrico cuando existen de 500 ppm o més de azufre y
el de turbidimetria usando cristales de cloruro de bario

para concentraciones de 0 - 10 ppm en la solucifén final.

Espinoza (7) evalud la fertilidad de varios suelos

de E1l Salvador en relacién al azufre en dreas cafetale-

ras.

El azufre soluble del suelo fue extrafido con una -
solucién 0.01 M de cloruro de calcio. E1 azufre adsor-
bido fue extraido con una solucién de fosfato monocdl-
cico 500 ppm de f6sforo. E1 azufre orgédnico del suelo
fue extraido con una solucién 0.01 M de cloruro de cal-

cio después de destruir completamente la materia orgéni-

ca por digestidn con perdxido de hidrdgeno.
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Antecedentes Internacionales.

Fraga y Cajuste (10), para determinar la fijacidén
de azufre en suelos de origen volcé&nico, la capacidad -
méxima de adsorcibfn de este elemento se realizé a través
de la aplicacibén de la forma lineal de la Isoterma de —--
Langmuir mediante la solucién de cloruro de calcio 0.01 M
y una solucidén de sulfdto de potasio con concentraciones
de 0, 10, 20, 40, 50, 100, 200 ppm de azufre llevandose
a un pH de 5 + 0.2 y leyéndose en un espectrofotémetro a

una )k 320 nm.

Hesse (11), en 1957 modificé el mé&todo analitico de
cuantificacidén turbidimétrica que previamente habfa sido
modificado por Chesnin y Yien, el cual puede ser usado -
en forma rutinaria para la evaluacidén de cantidades pe-
quenas de azufre en los suelos. Este m&todo cuantifica
la turbidez producida por el sulfato de bario en suspen-

sidén, la cual se mide por medio de un colorimetroc a una

A 460 nm.

Generalmente el sulfato es extraido del suelo con
una solucidbn de acetato de sodio amortiguado con &cido

acético concentrado a un pH de 4.5.

Aunque este método es rdpido estd sujeto como toda
determinacidén turbidimétrica a dar resultados errbneos

si el suelo contiene materia orgénica.
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Kamprath (13) menciona gque los aniones de acetato

y fosfato han sido usados para extraer el sulfato adsor-

bido de los suelos.

El nivel critico de azufre para suelos brasilenos
se encontrd que es de 6 - 7 ppm de azufre como sulfato -

usando acetato de amonio como solucidn extractante.

Estudios en suelos de Costa Rica mostraron que el
nivel critico fue de 8 ppm de azufre como sulfato cuando

el fosfato Acido de calcio fue la solucibén extractante.

Kamprath y Fitts (14), en estudios realizados sobre
las exigencias de azufre en los cultivos de tabaco, algo-
dén, maiz y soya son: 4.54, 29.28, 13.62 y 30.65 Kg/Ha
respectivamente, cantidades que f4cilmente pueden ser su-
plidas con la aplicacién minima de 2 gg de sulfato de --
amonio por manzana, con lo que se suplen 31.48 Kg/Ha de
azufre, cantidad que supera aGn a la m&s alta demanda --

efectuada por la soya.

Murphy v Brogan (17), evaluaron suelos con sulfatos
solubles y adsorbidos en Irlanda y demostraron que los -
sulfatos solubles pueden ser extrafdos s6lo con agua o
cloruro de calcio, mientras que las soluciones extrac-
tantes como el fosfato de calcio y potasio, bicarbonato

de sodio, acetato &cido, acetato de amonio son usados --

para medir tanto las formas solubles como las adsorbidas.



La mayoria de estos métodos son desarrollados con
el propb6sito de predecir deficiencia de azufre. Todos
ellos resultaron aptos para distinguir dentro de los --
suelos analizados, a los que recibieron fertilizaciones
azufradas de los que no se les aplicd pero posiblemente
debido al contenido alto de carbono orgé&nico en los sue-
los Irlandeses, tales métodos fueron incapaces de prede-
cir las respuestas en términos de produccibén que podrian
desarrollarse en el transcurso de la estacién de creci-

miento.
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1V. MATERIALES Y METODOS

El presente trabajo se efectu6 en el Laboratorioc para
la Clasificacién Taxondmica de los Suelos del Centro de Re-—
cursos Naturales, ubicado en el Centro Nacional de Tecnolo-
gia Agraria, Valle San Andrés, durante el periodo enero-

diciembre 1985.

Materiales y Equipo:

Muestras de suelo, provenientes de diferentes lugares
de El Salvador. Estas muestras usadas en la presente inves-
tigacidn ya habian sido recolectadas, secadas, molidas, ta-
mizadas y almacenadas por el personal del Centro de Recur-

sos Naturales (se describen en anexos).

Metodologias.

Los métodos de andlisis quimico evaluados en esta par-

te son:

A. Turbidimetria.

B. Absorcibén Atémica.

Metodologias de An&lisis Comparado con Soluciones Patrén.

A. ME&todo Turbidimétrico.
A.l. Método Turbidimétrico, segln Hesse (11).
Preparacibén de soluciones patrones con curvas de

calibracién de 0, 6, 12, 18, 24 y 30 ppm de azufre en
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- Adicionar 2.0 ml de solucién acuosa de goma aca-

cia 25%, agitando inmediatamente por 20 segundos.
- Aforar a 25.0 con agua destilada.

- Agitar y transferir a tubos del colorimetro en

orden ascendente.

- Calibrar el colorimetro, usando el patrén de O

pprm de sulfato.

- Leer en cada patrén el porcentaje de transmitan-
cia a 490 nm.

~ Hacer lecturas repetitivas a intervalos de 8 mi-
nutos, para determinar aquel periodo de tiempo donde
ocurra estabilizacién en la formacién de precipitado -
de sulfato de bario, mayor permanencia de é&ste en sus-

pensidn.

La anterior metodologia fue sometida a diferentes
evaluaciones en las que se modificaron pardmetros ta-

les como:

Modificacibn en la curva patrdn a intervalos diferen-

ciados de tiempo y longitud de onda.
a. Haciendo lecturas a intervalos diferenciados

de tiempo.

b. Variando concentraciones de la curva patrén a

0, 3, 6, 9, 12, 15 y 18 ppm de azufre en forma de sul-



-17-

forma de sulfato, utilizando como patrdn de referencia

sulfato de magnesio heptahidratado 300 ppm preparados

en volumétricos de 25.0 ml de capacidad.

En 6 beakers de 50.0 ml de capacidad colocar 5.0

ml de acetato de sodio como solucibn extractora.

~ Adicionar solucién patrén de sulfato de magne-
sio heptahidratado 300 ppm, alicuotas de 0.0, 0.5, 1.0,

1.5, 2.0 y 2.5 ml respectivamente.

- Agregar 1.0 ml de cloruro férrico al 1% y 1.0
ml de hidrdéxido de sodio 10 N gota a gota con agita-
cibn contfnua, filtrar en papel Whatman N° 5, usando -
embudo cdnico, hacer lavados con poca agua destilada y

agregdrselos al mismo filtrado.
- Recoger el filtrado en volumétricos de 25.0 ml.

- Agregar 1.0 ml de &cido acético concentrado.

Adicionar agua destilada hasta volumen de 20.0

ml.

Estabilizar colorimetro por 20 minutos.

Formacibén de Precipitado.

En lo sucesivo el tiempo que transcurre en cada

patrdn debe ser uniforme y contabilizado.

- Agregar 1.0 g de clorxruro de bario a intervalos

de 2 minutos.



A.l.2

fato. Leer a intervalos de 12 minutos.

c. Comprobacién de repetitividad de resultados --

usando la metodologia b.

d. Segregacién de la curva patrén en el juego de

patrones pares e impares.

e. Variando la goncentracién del patr6n de refe-
rencié a 75 ppm de azufre, en forma de sulfato con una
curva patrdén de 0, 1.5, 3, 4.5, 6 vy 7.5 ppm. Adicio-
nando 10 ml de solucibn extractora y leyendo los pa-

trones en ciclos de 5 minutos.
f. Variando la longitud de onda a 460 nm.

g. Obtencién de lecturas a diferentes longitud

de onda.

Eliminando: E1 hidrdxido de sodio 10 N y el cloruro

férrico 1%, con otra curva patr6én:

a. Preparacidn de soluciones patrones con curvas
de calibracién de 0, 3, 6, 9, 12, 15 y 18 ppm de azu-
fre, como sulfato, usando sulfato de magnesio heptahi-

dratado a 300 ppm, como patrén de referencia.

En 7 volumétricos de 25.0 ml de capacidad, agre-

gar 5.0 ml de solucidén extractora.

- Agregar 1.0 ml de &cido acético concentrado, --

llevar a volumen de 20.0 ml con agua destilada.
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— Adicionar 1.0 g de cloruro de bario, agitar por

20 segundos.

- Agregar 2.0 ml de solucibn acuosa de goma aca-

cia 0.25%.

- Completar a volumen de 25.0 ml con agua desti-

lada.

- Agitar y transferir a tubos del colorimetro, --

leer a 488 nm en ciclos de 15 minutos.

b. Variando las concentraciones para los patrones:
0, 6, 12, 18, 24, 30 y 36 ppm de azufre como sulfato,
obtener lecturas a diferentes longitudes de onda: 460,

488, 560, 562, 564, 566, 568 y 570 nm.

c. Bliminando el &cido acé&tico concentrado y leer

a 560, 562, 564, 566, 568 y 570 nm.

d. Variando el patrén de referencia por sulfato -
de sodio a 100 ppm, elaborando una curva patrdn de: 0,

1, 2, 3, 4, 5y 6 ppm de azufre como sulfato. Tomando
10.0 ml de solucidn extractora (acetato de sodio), ob-

teniendo lecturas a diferentes longitudes de onda.

e. Modificando la curva patrdn: 0.0, 0.2, 0.5,
1.0, 1.5y 2.0 ppm azufre, usando sulfato de sodio a -
10 ppm y 100 ppm. Eliminando: el acetato de sodio, -
goma acacia. Variando el cloruro de bario en crista-

les por solucién de bario a 250 ppm. Agreg&ndole: clo-
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ruro de potasio y &cido clorhidrico.

En 6 volumétricos de 25.0 ml de capacidad se co-
locan: 0.0, 1.0, 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 de sulfato de

sodio 10 ppm.
- Agregar 6.0 ml de sulfato de sodio 100 ppm.
- Adicionar 4.0 ml de bario a 250 ppm.
— Adicionar 2.0 ml de cloruro de potasio.

- Agregar 2 gotas de dcido clorhidrico concen-

- Aforar con agua destilada.

- Agitar y transferir la solucibén a tubos de co-

lorimetro para leer a 490 nm.

A.1.3 Modificacién de la solucidn extractora.

a. Usando como solucién extractora fosfato &cido
de calcio monohidratado a 500 ppm de f6sforo, con una
curva patrén de 0, 2, 4, 6, 8 y 10 ppm de azufre como
sulfato, usando sulfato de magnesio heptahidratado a
100 ppm y realizando lecturas a longitudes de onda --
desde 450 a 470 nm a intervalos de 2 nm y a 560, 660 y

860 nm.

b. Variando: Curva patrén: 0, 3, 6, 9 y 12 ppm

de sulfato, lecturas a 460 y 462 nm.
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c. Variando: Curva patrén: 0, 2, 4, 6, 8 y 10

ppm.

d. Cambiando la solucién extractora por acetato
de sodio con adicién de 25 ml de fosfato dcido de cal-
cio monohidratado para favorecer la estabilizacién del
precipitado de sulfato. Con curva patrén de: 0, 3, 6

y 9 ppm de sulfato obteniendo lecturas en ciclos de 5

minutos a 462 nm.

e. Variando la curva patrdén: 0, 3 y 9 ppm de azu
fre como sulfato, utilizando 10.0 ml de solucibén ex-

tractora el fosfato &cido de calcio monohidratado.

f. Variando la curva patrén: 0, 9, 18 y 27 ppm -~
de azufre en forma de sulfato, como sulfato de magne-

sio heptahidratado a 300 ppm.

g. Variando la curva patr6n: 0, 3, 6 y 9 ppm de

azufre como sulfato, usando sulfato de magnesio hepta-

hidratado a 100 ppm.

h. Variando la solucibén extractora por cloruro de
calcio dihidratado 0.04 M, agreg&ndole 2.5 ml de fos-
fato &cido de calcio monohidratado a 2000 ppm de f&s-

foro.
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A.1.4 Modificacitn: tomando alicuotas del tratamiento cero
de fijacidén de azufre.

a. Preparar curva patrén: 0, 3, 6 y 9 ppm de
azufre como sulfato usando sulfato de magnesio hepta-

hidratado a 100 ppm.

- Agregar 2.5 ml de cloruro de calcio dihidrata-

do a 0.04 M.

Adicionar 10.0 ml acetato de sodio.

- Agregar 1.0 ml de cloruro férrico 1% y conti-
nuar con procedimiento de metodologia original. Leer

a 462 nm.

A.1.5 Variando la solucidn extractora por cloruro de pota-
sio 0.4 N y modificando la cantidad de fosfato &cido
de calcio monohidratado. Con una curva patr6n: 0, 3,

6 v 9 ppm, leer a 462 y 686 nm.

a. Poner 4.0 ml de cloruro de potasio 0.4 N.

- Agregar 5.0 ml de acetato de sodio.

- Agregar 2.5 ml fosfato &cido de calcio monohi-
dratado.

- Adicionar sulfato de magnesio heptahidratado
necesario para cada patrén.

— Adicionar 1.0 ml de cloruro férrico al 1% y -

continuar con procedimiento original. Leer a 462 y

686 nm,
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b. Utilizando 1.25 ml de fosfato &cido de calcio

monohidratado.

c. Utilizando 0.60 ml de fosfato &cido de calcio

monohidratado.

d. Eliminando: El cloruro férrico 1% e hidréxido
de sodio 10 N, utilizando 2.5 ml de fosfato dcido de

calcio monohidratado.

Modificaci6n en la curva patrdn variando pH de la so-
lucidén y tiempo de lectura.

a. Preparar 5 patrones de 9.0 ppm de azufre como
sulfato usando sulfato de magnesio heptahidratado a
100 ppm. Ajustando el pH de la solucibén a 4.3 con --
hidréxido de sodio (10 N), leer a 686 nm a intervalos

diferenciados de tiempo y continuar metodologia -=

A.l.4.a.

b. Preparar patrones de 0, 3, 6 y 9 ppm de azu-

fre, ajustando el pH de la solucién a 4.35 y obtener

lecturas a 686 nm en ciclo de 2 minutos.

c. Manipulacibén de pH hasta alcanzar valores de

5.0 a 6.8, adicionando hidréxido de potasio.

Preparaci6én de curva patrén de 0, 3, 6 y 9 ppm.

- Colocar 4.0 ml de cloruro de potasio 0.4 N.

- Agregar 1.0 ml de &cido clorhfdrico.



—25-

- Adicionar sulfato de magnesio 0.0, 0.75, 1.50

y 2.25 ml respectivamente.

- Agregar 1.0 g de cloruro de bario, agitar.

- Agregar 2.0 ml de solucién de goma acacia 0.25%.

- Completar volumen con agua destilada hasta

20.0 ml.

- Ajustarlo a pH de 5.0 a 6.8 con hidréxido de

potasio 0.05 N.
- Leer a 686 nm.

d. Eliminando el &cido clorhidrico 1.0 N, ajus-
tdndolo a pH aproximado a 11.0 con la adicibén de hi-

dr6xido ‘de potasio 0.05 N. Leer a 862 nm.

e. Reducir a la mitad la cantidad de &cido clor-
hfdrico 1.0 N, usado en A.l.6.c ajustando el pH apro-
ximado a 5.5 con la adicién de trietanolamina, luego
a pH 6.8, con hidr6xido de potasio 0.05 N, con el ob-

jeto de mantener estable el precipitado.

f. Ajustando pH aproximado a 5.0, mediante la --
adicién de hidré6xido de sodio 10 N. Leer a 686 nm, -

en ciclos de 5 minutos.

g. Ajustar pH a un rango de 5.0 - 6.0 con hidr6-
xido de sodio 10 N. Leer a 683 nm, a intervalos di-

ferenciados de tiempo.
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h. Preparando patrones de 0.0 y 9.0 ppm dobles,
controlando el pH con hidr6xido de potasio 0.05 N --

hasta aproximadamente a 12, siguiendo la metodologia

gque a continuacidén se da:
- Colocar 8.0 ml de cloruro de potasio 0.4 N.
- Agregar 2.0 ml de &cido clorhfdrico 0.1 N.

— Adicionar 0.0 y 4.5 ml de sulfato de magnesio

heptahidratado 100 ppm respectivamente.
- Agregar 2.0 g de cloruro de bario.
- Agregar 4.0 ml de goma acacia 0.25%.

- Completar a 40.0 ml con agua destilada. Agi-
tar, aforar a 50 ml con agua destilada. Transferir

a tubos y leer a 683 nm.

i. Ajustar pH a aproximadamente 10, con hidr6xi-

do de potasio 0.05 N. Preparar curva patrén de 0, 3,

6 v 9 ppm de azufre, verificando el pH inicial y leer

a 695 nm.

j. Preparar curva patrén de 0, 1, 2 y 3 ppm de
azufre, usando sulfato de potasio a 50 ppm. Eliminar

el &cido clorhidrico 0.1 N y leer a 892 nm.

k. Ajustar pH hasta aproximadamente 10.3 cop 1a

adicidn de trietanolamina. Leer a 692 v 892 nm,

1. Repetir el procedimiento por 3 veces, dejando



el Gltimo en reposo para leer el dfia siguiente.

A.1.7 Sin controlar pH, variando la longitud de onda.

a. Leer a 683 nm a intervalos de 15 minutos. Ha-

cer por triplicado.
b. Leer a 686 nm a intervalos de 5 minutos.

c. Leer a 683, 686, 696, 699, 724, 800, 810, 835,
896, 900, 904, 946 y 958 nm, de las cuales se reportan

algunas de ellas.

d. Verificacibén de resultados a 683 nm, a inter-

valos de 10 minutos.

e. Variar la curva patrén 0.0, 6.0, 12.0, 18.0 y
24.0 ppm de azufre, Leer a 683 nm, a intervalos de

15 minutos.
f. Verificar resultados de e.

g. Preparar curva patrdn de 0, 4, 8 y 12 ppm de

azufre. Leer a 683 nm.

h. Verificacidén de resultados obtenidos en g.

B. Metodologia para Absorcibn Atémica.

B.l Preparando una curva patrdn: 0, 25 y 50 ppm de azufre,
en forma de sulfato, usando como patrén de referencia

sulfato de magnesio heptahidratado a 100 ppm.
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- En 3 volumétricos de 25.0 ml de capacidad, agre-

gar 0.00, 6.25 y 12.50 ml de sulfato de magnesio.

- Adicionar 1 gota de &cido clorhfidrico concen-

trado.

— Agregar 1.0 ml de solucidn de cloruro de potasio

al 5%.
- Adicionar 8.0 ml de bario a 250 ppm.
- Aforar con agua destilada.

- Reposar hasta el dia siguiente, con objetivo g
: e

precipitar el sulfato de bario. Con muestrag Y C
urva

patrén preparadas segln se describe Previamente £
€Iec-

tuar la cuantificacién del bario por losg n6dulos de -—
absorcién atbmica y emisibn en Espectrofotémetro'de .
absorcifn atbmica y emisién de llamg, utilizangoe la —-
mezcla 6xido nitroso - acetileno para quemar 1 m;es~

tra, mediante la longitud de onda especif;
a ba-

rio de 552.8 nm.

Esta metodologia se sometib a 1ag mod i £
s

siguientes:

B.1.1 Elaborar curva patrdn de bario, utlllzand
o 3

de 0, 25 y 50 ppm de bario. A contlnuaCl6

2 volumétricos adicion&ndoles 80 P
fato \v

25
ppm de bario, al primero; y 50 ppn al
S€gungg

Agre-
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gar 1 gota de &cido clorhidrico, 1.0 ml de cloruro de
potasio; aforar hasta 25 ml con agua destilada y de-
jarlo reposar hasta el dfa siquiente para cuantificar

el barjio residual en el sobrenadante.
C. Metodologias de Extraccién y Cuantificacidén del Sulfato
del Suelo.

C.1 Metodologia basada en el método original de Hesse (11)
trabajando con patrén de referencia a 300 ppm.

Preparacidén de patrones en volumétricos de 25.0 ml. --

Curva patrdn a preparar: 0, 9, 18 y 27 ppm de azufre.

- Colocar en vaso de 50.0 ml de capacidad, 10.0
ml de solucién de acetato de sodio con pipeta volumé-

trica.

- Adicionar alicuotas de 0.0, 0.75, 1.5 y 2.25 de
sulfato de magnesio heptahidratado a 300 ppm respecti-

vamente.

- Agregar al mismo vaso la cantidad de 2.5 ml de
fosfato 4cido de calcio monohidratado a 2000 ppm.
Preparacidén de Muestras:

~ Pesar 5.0 g de suelo en balanza analftica.

- Colocarlos en tubos pléasticos de centrifuga.

- Adicionar 25.0 ml de soluciébn de acetato de so-

dio preparada segln se describe en la parte de reacti-




-30-

voOs.

Agitar por 30 minutos.

I

Centrifugar por 10 minutos a 1600 rpm.

Filtrar en papel Whatman N° 5 en embudo cénico.

Colocar en vaso de 5.0 ml, 10 ml de filtrado --

con pipeta volumétrica.

— Agregar 2.5 ml de solucibn fosfato &cido de --

calcio 2000 ppm.

Unificar procedimiento para Muestra y Patrones:

- Agregar a muestras y patrones 1.0 ml de solu-

cibn de cloruro férrico al 1%.

- Agregarles 1.0 ml de hidréxido de sodio 10 N,

gota a gota, agitando constantemente.

- Filtrar en papel Whatman N° 5, usando embudo -

cbnico.

- Hacer lavados con poca agua destilada al vaso

de 50 ml y agreglrselos al mismo filtrado.
— Recoger filtrado en volumé&tricos de 25 ml.

~ Encender colorimetro y dejarlo estabilizar por

20 minutos.

Formacién de Precipitado.

En lo sucesivo, el tiempo que transcurra en la --
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preparacidn de cada patrén y muestra debe ser uniforme
y contabilizado. Cada uno de los pasos se desarrollé
primero en la curva patrén para continuar inmediata-
mente en las muestras.

- Adicionar 1.0 g de cloruro de bario.

- Agregar 1.0 ml de &cido acético glacial.

- Agitar por 20 segundos para disolver los cris-

tales.

- Agregar 2.0 ml de goma acacia al 0.25%.

~ Llevar a volumen con agua destilada.

- Agitar y transferir a los tubos para lectura en
colorimetro.

- Calibrar el colorimetro usando el patrdn de 0.0

ppm de azufre.

- Leer en la serie de patrones y luego cada mues-
tra, el porcentaje de transmitancia a 462 nm, inmedia-
tamente después de preparada la curva patrfn y mues-—

tras.

- Calcular en términos de ppm la concentracién de

azufre, en forma de sulfato presente en cada muestra.
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C.2 Variando la concentracién del patrén de referencia a
100 ppm de azufre (repetitividad de datos).

C.2.1 Evaluacidn de muestras problemas:

i. Muestras en formacién de precipitado:

Haciendo diluciones necesarias, dependiendo -

de la cantidad de precipitado formado (2Cl, 5C2, llCl,
32Cl, 49C1, 49C2, 52C1, 53Cl y 53C2.
ii. Muestras coloreadas: (2Cy, 4102, 49Cl y —-

49C2).

NOTA: De los extractos se toma una alficuota de 10.0
ml para la determinacién de azufre. Si estos extrac-
tos son transparentes se elabora sbdlo una curva pa-
trdn. Si hay muestras coloreadas, preparar un cero
adicional sin cloruro de bario y ajustar el pH aproxi-
mado a 6.7 con hidréxido de sodio 10 N.

Tratamiento para: 2Cl Y 4lC2 tomar 10 ml de extracto.

49Cl Yy 49C2 tomar 4 ml de extracto.

Tratados con acetato de sodio y cloruro de potasio.

. Metodologia de extraccién de sulfato con acetato de

sodio.

- Pesar 5.0 g de muestra.
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Adicionar 25.0 m]l de acetato de sodio.

- Agitar por 30 minutos.

i

Centrifugar por 10 minutos a 1600 rpm.

Filtrar en papel Whatman N° 5.

Tratamiento para muestras con acetato de sodio.

'~ Tomar 10 ml de filtrado de las muestras 2Cl 3%

41C, y 4.0 ml de las muestras 49C

5 y 49cC

1 2°

- Agregar a todas las muestras 2.0 ml de sulfato

de potasio a 4 ppm.

- Adicionar 4.0 ml de agua a 2Cl % 41C1, y 14.0

ml a muestras 49Cl Y 49C2.
- Agregar 1.0 g de cloruro de bario, cristales.

- Agregar 2.0 ml de solucibn de goma acacia --

0.25%.

- Agitar, aforar a 25.0 ml con agua destilada y

agregar 4 gotas de hidréxido de sodio 10 N.

- Leer a 683 nm.

Preparacién de Patrones para 2Cl Yy 41C2.
Curva patrén a preparar: 0.0, 4.0, 8.0 y 12.0 ppm.

- En volumétricos de 25.0 ml, colocar 10 ml de

acetato de sodio.




— Adicionar 0.0, 2.0, 4.0 y 6.0 ml de sulfato de

potasio a 50 ppm, respectivamente.

- Agregar agua necesaria para completar 20.0 ml.

- Agregar 1.0 g de cloruro de bario.

- Adicionar 2.0 ml de solucifén de goma acacia

0.25%.

~ Aforar a 25.0 ml con agua destilada y 4 gotas

de hidrdxido de sodio 10 N.

- Leer a 683 nm.

Preparacidén de Patrones para Muestras 49C. y 49C

L 2°

Curva patrén: 0.0, 4.0, 8.0 y 12.0 ppm.

De igual forma que patrones para 2C, y 4lC2 variando

1
la cantidad de acetato de sodio a 4.0 ml.

Preparacidn de Cero adicional: Para 49Cl % 49C2.
- Tomar 4.0 ml de muestra.
- Adicionar 14.0 ml de agua.
- Agregar 2.0 ml de goma acacia 0.25%.

- Aforar a 25.0 ml con agua destilada.

- Leer a 683 nm.

.. Metodologia de extraccidn de sulfato, con cloruro de

potasio 0.4 N.

- Pesar 5.0 g de muestra y adicionar 25.0 ml de
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cloruro de potasio.

- Agitar por 30 minutos y centrifugar por 10 mi-

nutos a 1600 rpm.

- Filtrar en papel Whatman N° 5.

En volumétricos de 25.0 ml, previamente rotulados,

Tomar 10.0 ml de filtrado de cada nuestra
- Agregar 2.0 ml de sulfato de potasio a 4 ppm
- Adicionar 8.0 ml de agua destilada.

- Agregar 1.0 g de cloruro de bariop.

Adicionar 2.0 ml de goma acacia 0,253

Aforar con agua destilada y agregar 4. got
. as

de hidr6xido de sodio 10 N.

- Leer a 683 nmn.

Preparacidn de Patrones: De igual forpg que pat
rones

de acetato de sodio, para 2C, y 4lC2

1 » Usando 10.0 m1

de cloruro de potasio 0.4 N.

Preparar cero adicional para 49C, y 49c¢ .
1 2 de igua) for-~

ma, utilizando 10.0 ml de muestra.

- Leer a 683 nm.

C.3 Metodologia para Muestras Cl - C66' eliminando hideg

xido de sodio y tricloruro de hierro,

. Preparacién de Patrones.
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Curva patrbén a preparar: 0.0, 4.0, 8.0 y 12.0 ppm.
- En volumétricos de 25.0 ml colocar 10.0 ml de
cloruro de potasio 0.4 N.

- Adicionar 0.0, 2.0, 4.0 y 6.0 ml de sulfato de

potasio a 50 ppm respectivamente.

- Agregar agua destilada necesaria para completar

un volumen de 20.0 ml.

- Adicionar 1.0 g de cloruro de bario.

— Adicionar 2.0 ml de solucidn de goma acacia --

0.25%.
- Aforar a 25.0 ml con agua destilada.
- Leer a 683 nm.

Extraccidn del Sulfato del Suelo.

- Pesar 5.0 g de muestra y adicionarle 25.0 ml de
cloruro de potasio 0.4 N, agitar por 30 minutos y cen-

trifugar por 10 minutos a 1600 rpm.

— Filtrar en papel Whatman N° 5,
Cuantificacidén del Sulfato en el extracto:
- Tomar 10.0 ml del filtrado.
- Adicionar 2.0 ml de sulfato de potasio 50 ppm.

- Agregarle 8.0 ml de agua destilada.
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- Adicionar 1.0 g de cloruro de bario.

- Agitar por 20 segundos.

- Agregarle 2.0 ml de goma acacia 0.25%.
- Aforar a 25.0 ml con agua destilada.

- Leer a 683 nm a intervalos de 15 minutos por 3

veces.

La adicidn de 2.0 ml de solucifn patrdn de sulfa-
to de potasio 50 ppm de azufre, debe hacerse a las --
muestras para evitar que en aquéllas cuyo contenido de
azufre sea muy bajo, los porcentajes de transmitancia

obtenidos queden en una regidén de incertidumbre.

D. Metodologias para Fijacién de Azufre.

D.1 Metodologia original.

Preparacidén de Muestras.

Utilizando tubos plasticos de centrifuga de 50 ml
de capacidad, pesar en balanza analitica 5 sub-mues-

tras de 3 g cada una.
— Adicionar 7.5 ml de cloruro de calcio 0.04 m.

- Agregarle a cada submuestra la alicuota necesa-
ria de sulfato de magnesio heptahidratado a 150 ppm --
para obtener tratamientos de 0, 25, 50, 75 y 100 ppm

de sulfato.



-38~—

- Con agua destilada completar en cada submuestra

el volumen liquido de 30 ml.

1

Agregar 3 gotas de tolueno a cada tubo.

Agitar por 30', dos veces diarias, por 5 dias.

Centrifugar a 2000 rpm por 10 minutos.

[

Filtrar en papel Whatman, usando embudo cénico.

- Colocar en vaso de 50.0 ml, 10 ml de filtrado -
provenientes de los tratamientos 1, 2 y 3 y 5.0 ml de

los tratamientos 4 y 5.

- Adicionar 10.0 ml de acetato de sodio, pH 4.5 y
2.5 ml de fosfato &cido de calcio monohidratado a todos
los tratamientos y a los tratamientos 4 y 5 adicionar-

les 1.25 ml de cloruro de calcio 0.04 m.

Preparacién de Patrones:

- En vaso de 50 ml, preparar la curva patrdn con
las siguientes concentraciones: 0, 3, 6 y 9 ppm de -
sulfato, adicionando 0.00, 0.75, 1.50 y 2.25 ml de --

sulfato de magnesio heptahidratado a 100 ppm, respec-

tivamente.

- Agregar 2.5 ml de fosfato &cido de calcio mono-
hidratado y 2.5 ml de cloruro de calcio 0.04 m y 10.0

nl de acetato de sodio.
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Tratamientos para Muestras y Patrones:

—- Inmediatamente de completar el procedimiento
anterior descrito para cada fase, adicionar 1.0 ml de
cloruro férrico al 1%, mé&s 1.0 ml de hidréxido de so-

dio 10 N gota a gota y agitando constantemente.

- Filtrar en papel Whatman N° 5, usando embudg -
cénico. Hacer lavados con poca agua destilada al vaso

de 50 ml y agregérselos al mismo filtrado.

— Recolectar el filtrado en volumétricos de 25

ml antes de la formacidén de precipitado.

¢

- Encender el colorimetro para dejarloe estabili

zar por 20°'.

~ Anadir 1.0 g de cloruro de bario, pig 1.0 ml1 g
. e
dcido acético (concentrado). Agitar por 2 seqund
os,

para disolver los cristales.

- Agregar 2 ml de goma acacia 0.253 llevar]
4 r o) a

volumen de 25 ml con agua destilada.
- Agitar y transferir a tubos parg lectuy
4 en el
colorimetro a longitud de onda de 462 pp.
Metodologia 2.

- Utilizando tubos plédsticos de gy
trifu
9a de 59
ml de capacidad, pesar en balanza analitica 5
Sub-nueg-

tras de 3 g cada una.
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~ Adicionar 7.5 ml de cloruro de calcio 0.04 m.

~ Agregarle a cada sub-muestra la alicuota nece-
saria de sulfato de magnesio heptahidratado a 150 ppm,

para obtener tratamientos de 0, 25, 50, 75 y 100 ppm

de sulfato.

— Con agua destilada completar en cada sub-mues-

tra el volumen liquido de 30 ml.
- Agregar 3 gotas de tolueno a cada tubo.

— Agitar por 30 minutos, dos veces diarias, por

5 dias.
— Centrifugar a 2000 rpm por 10 minutos.
- Filtrar en papel Whatman, usando embudo c6nico.

- Colocar en vaso de 50 ml, 2.5 ml de filtrado

provenientes de los tratamientos.

— Adicionar 5.0 ml de acetato de sodio a pH 4.5

m&s 2.5 ml de fosfato &cido de calcio monohidratado.

Preparacién de Patrones:
- En vaso de 50 ml, preparar la curva patrén con

las siguientes concentraciones: 0, 3, 6 y 9 ppm de

sulfato, adicionando 0.00, 0.75, 1.50 y 2.25 ml de --

sulfato de magnesio heptahidratado a 100 ppm respecti-

vamente.

- Agregar 2.5 ml del extracto de la sub-muestra 1



o tratamiento cero, mids 7.5 ml de cloruro de calcio

0.4 N, adicionar 10 ml de acetato de sodio.

Tratamiento para Muestras y Patrones:

- Inmediatamente de completar el tratamiento ante-
rior descrito para cada fase, adicionar 1.0 ml de clo-
ruro férrico al 1%, mds 1.0 ml de hidrbéxido de sodio -

10 N gota a gota y agitando constantemente.

- Filtrar en papel Whatman N° 5, usando embudo

cénico.

- Hacer lavados con poca agua destilada al vaso

de 50 ml y agregdrselos al mismo filtrado.

~ Recolectar el filtrado en volumétricos de 25 ml

antes de la formacién de precipitado.

- Encender el colorimetro para estabilizar por 20

minutos.

- Anadir 1.0 g de cloruro de bario, mis 1.0 ml de
dcido acético (concentrado), agitar por 20 segundos --

para disolucién de cristales.

- Agregar 2.0 ml de goma acacia 0.25%, llevarlo a

volumen de 25 ml con agua destilada.

- Agitar y transferir a tubos para la lectura en

colorimetro a _2 de 462 nm.

La anterior metodologia fue sometida a las si-
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guientes modificaciones:

D.2.1 Patrén de referencia: Sulfato de magnesio heptahidra-

tado a 150 ppm.

Usando para la muestra 37Cl: 0, 40, 80, 120, 160 ppm

SO4.

Para la 38Cl: 0.0, 50, 100, 150 y 200 ppm SO4.

64Cl: 0.0, 75, 150, 225 y 300 ppm SO

[N

Metodologia 3.

Preparacibén de Muestras:
- Pesar 5 sub-muestras de 3.0 g de suelo (64Cl).
— Adicionar 7.5 ml de cloruro de potasio 0.4 N.

- Agregarle a cada sub-muestra la alicuota nece-
saria de sulfato de potasio 150 ppm para obtener tra-
tamientos de 0.0, 25.0, 50.0, 75.0 vy 100.0 para el —--
tratamiento 1; 0.0, 50.0, 100.0, 150.0 y 200.0 para -

el tratamiento 2; 0.0, 75.0, 150.0, 225,0 y 300.0 para

el tratamiento 3.

- Completar volumen de 30.0 ml, con agua destila-

da, cada réplica.
- Agregar 3 gotas de tolueno.

- Agitar por 30 minutos, 2 veces diarias por 5
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dias.
- Centrifugar a 2000 rpm.
- Filtrar en papel Whatman N° 5.

- Tomar 4.0 ml de filtrado y colocarlo en volumé-

tricos de 25.0 ml.

Preparacidn de Patrones:

- En volumétricos de 25.0 ml de capacidad, colo-
car 0.0, 2.0, 4.0 y 6.0 ml de sulfato de potasio 50

pplm respectivamente.

~ Agregar 4.0 ml de cloruro de potasio 0.4 N.

Tratamientos para Muestras y Patrones:

- Inmediatamente completar el procedimiento ante-
rior descrito para cada fase, adicionando agua necesa-
ria para llevar a volumen de 20.0 ml.

- Adicionar 1.0 g de cloruro de bario, agitar por

20 segundos.
- Agregar 2.0 ml de goma acacia 0.25%.

- Aforar a 25.0 ml con agua destilada y leer a --
683 nm. Esta metodologia fue sometida a las siguien-

tes modificaciones.

D.3.1 Adicionar a cada muestra 4.0 ppm de azufre, en forma

de sulfato, usando el sulfato de potasio. Elaborar -
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otra curva: 0, 4 y 8 ppm.

D.3.2 Utilizando tubos pldsticos con el minimo de rayaduras

y suelo mds triturado.

D.3.3 Utilizando patrones de cloruro de potasio 0.4 N y tra-

tamiento cero de la muestra.

E. Metodologfia utilizada para la extraccibn y cuantifica-

cidén final de azufre (S) en forma de sulfato (SOS) en --
muestra de suelo. 4

a. Preparacién de Patrones en volumétricos de 25 nj.

Curva patrén a preparar: 0, 4, 8 y 12 ppm de

azufre (S) en forma de sulfato (soz).

- Agregar 4.0 ml de solucidn de cloruro de potasiog

(KCl) 0.4 N.

— Adicionar solucidn patrén de sulfato de potasio

(K2804) 50 ppm alicuotas de 0.0, 2.0, 4.0 y 6.0 m1 reg-

pectivamente.

b. Preparacidén de Muestras:

l. Utilizando tubos pl&sticos de 50 ml ge capacidag
14
nuevos O con muy poca rayadura, pesar en balanzga analitj
l_
ca 5 g de muestra de suelo previamente trituraqge en m
or-

tero de porcelana hasta pasar completamente POY tamig

#35.

2. Adicionar con pipeta 25 ml de clorureg de potas;
- A sio

A .
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(KCl) 0.4 N.

3. Agitar por 30 minutos.

4. Centrifugar por 10 minutos a 1600 rpm,

5. Filtrar en papel Whatman N° 5, usando embudo c6-
nico.

6. Con pipeta volumétrica, colocar en volumétricos

de 25 ml, 4.0 ml de filtrado.

7. Agregar con pipeta volumétrica 2.0 ml de sulfato

de potasio (K2504) 50 ppm a cada volumétrico.

8. Agregar a muestras y patrones el agua destilada

necesaria para alcanzar inicialmente 20.0 ml de volumen.

9. En este caso unificar el procedimiento a todas
las muestras y patrones, antes de continuar con el desa-
rrollo del precipitado; encender él colorimetro y dejar-
lo estabilizar por 20 minutos antes de iniciar la forma-

cibébn del precipitado.

c. Formaci6ébn del Precipitado:

En lo sucesivo el tiempo que transcurra en cada
patrdn y muestra debe ser uniforme y contabilizado. Ca-
da uno de los pasos se desarroll$ primero en la curva --

patr6n para continuar inmediatamente en las muestras.

1. Anadir 1 g de cloruro de bario (BaClz) crista- -
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les, previamente tamizados (usar aguella fraccién que
pasa por tamiz N° 35 y se retiene en el N° 60). Agitar

por 20 segundos para disolver los cristales.

2. Colocar 2.0 ml de goma acacia 0.25% y aforar con
agua destilada, agitar y transferir a tubos para lectura

con colorimetro.

3. Calibrar el colorimetro usando el patrdn de 0.0

ppm de azufre (S).

4. Leer en cada patrdn adicional y muestras el por-
centaje de transmitancia a longitud de onda de 683 nm

inmediatamente después de preparada la curva patrén y --

muestras.

5. Calcular en términos de ppm la concentracidn de

azufre (S) en forma de sulfato (SOZ) presente en cada -

muestra.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS :

Resultados Metodoldgicos e Interpretaciones para Estan-
darizacién del Método Turbidimétrico.

Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a intervalos
de 8 minutos a una longitud de onda de 490 nm.

ppm SO, 4 12" 20" 28!
0 50.0 50.0 50.0 50.0

6 0.0 52.4 52.5 52.3
12 0.0 48.9 49.0 48.8
18 46.9 46.2 46.2 46.1
24 43.2 42.6 42.8 42.6
30 38.9 39.6 39.4 39.2

La disparidad de resultados observada entre cada

patrdn demuestra que el método no es funcional. Pri-
mero porque la concentracifén cero deberia absorber me-
nos luz que la de 6, 12 ppm, sucediendo lo contrario;
sequndo, porque en las lecturas iniciales tanto para -
el patrdén de 6 como 12 ppm no se tienen respuestas si
no hasta 12 minutos después de haberlos preparado. --—
Adicionalmente puede observarse que los diferenciales

entre los distintos patrones con el cero para un mismo

perfodo de tiempo, no estdn en relacién directa con --
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los incrementos en concentracifn.

Ademés el comportamiento senalado por la misma

. ! '
columna es totalmente discordante con la Ley de Beer-

Lambert.*
ppm SOZ T ppm
0 50.0 0.0 0.00
2 52.4 + 2.4 0.00
4 48.9 - 1.1 0.28
6 46.2 - 3.8 0.63
8 42 .6 - 7.4 0.92
10 39.6 -10.4 1.04

Considerando lo anterior, se procedid a modificar

el método original en la fase de tiempos de intervalos

en las lecturas.

Con el propdsito de obtener resultados acordes a

dicha ley, se estimé gque en esta fase ocurre interfe-

*La ley fundamental de la espectrofotometrfia se obtiene por
la combinacién de la Ley de Beer con la de Lambert, la --
cual indica que la representacibén gré&fica de la Absorban-
cia (A) en funcidn de la concentracibén es una linea recta
de pendiente a, y la representacifén del logaritmo de trans-
mitancia contra concentracidén es una linea recta con pen-
diente —-a, en la cual a es la absortibidad de la sustancia

con dimensiones de unidades de concentracién y camino Spti-
co (2 vy 9).
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rencia en la metodologia porque ocurre una reaccibn de
precipitacidén al reaccionar la solucién de hidr6xido -
de sodio 10 N y cloruro férrico al 1%, lo cual provoca

pérdidas de sulfato.

Se les agrega a todos los volumétricos cristales
de cloruro de bario sin agitarlos con el propbdsito de
mantener las dos fasés ligquida-s6lida hasta haber com-
pletado la solucidn de cloruro de bario en todos los -

matraces.

Tan pronto se complet6 la adicidn de cristales de
cloruro de bario a todo el juego de patrones, se ini-
cid el proceso de agitacibn d&ndole a cada volumétrico
20 segundos de agitacién con el propdsito de que para
cada patrdén hubiera un periodo similar de contacto en-
tre las moléculas de cloruro de bario y sulfato para
uniformizar la reaccidn quimica que da origen a los --

cristales de sulfato de bario.
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A.l.l.a Lecturas de Transmitancia en intervalos diferencia-
dos de tiempo a una longitud de onda de 490 nm.

pgnsoz 5 20" 35! 50" 55" 65" 75!

0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
6 92.3 93.1 92.3 92.4 96.0 86.6 97.0
12 78.9 79.3 79.0 78.9 91.0 91.3 92.1
18 78.1 78.3 78.3 78.0 89.9 89.6 91.1
24 71.7 71.6 71.3 71.7 85.7 85.7 86.8

30 71.7 72.0 72.1 72.2 89.0 82.0 83.3

In estos resultados al medir la transmitancia se
pudo obtener que en la curva patrdn de 0 ppm de sul-
fato se obtuvo una lectura de 100% de transmitaﬁcia
y en la diferencia de lectura entre las distintas -

concentraciones no se observd comportamiento acorde

a la Ley de Beer-Lambert.

Después de transcurrido un tiempo de 55 minu-
tos los valores de transmitancia incrementaron y -
8sto se debe a que para ese tiempo ha ocurrido una
precipitacién considerable de los cristales en sus-
pensidén, concluyéndose que no es adecuado medir o -
cuantificar el azufre en suspensién por mucho tiem-

po después de haber sido preparada la solucidn.

Considerando lo anterior, se procedid a elabo-
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rar otra curva patrdn reduciendo hasta 18 ppm la

concentracidén mé&xima de sulfatos por estimar que la
viscosidad del medio no es suficiente para mantener
en suspensiédn el exceso de cristales de sulfato de

bario formados a concentraciones superiores a los

18 ppm.

Lecturas de Transmitancia (% T) en intervalos de 12
minutos a una longitud de onda de 490 nm.

pEm SOZ 3! 15" 27! 39" 51" 63" 75' 87'

0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
3 93.7 93.4 93.7 94.0 93.0 93.2 93.3 93.5
6 90.8 90.4 90.4 91.1 90.1 89.8 90.4 90.2
9 84.9 85.0 84.6 85.5 84.5 84.2 85.6 8l.1
12 86,2 86.1 85.9 86.3 85.4 85.1 86.9 86.7
15 83.9 B83.8 84.5 85.2 84.3 84.1 85.0 84.9

18 78.0 79.1 78.2 79.2 77.9 69.7 80.3 85.0

Los resultados de las modificaciones indican -
que no hay un comportamiento definido en las suspen-
siones de los patrones respecto a la Ley de Beer-
Lambert, repitiéndose el método en el procedimiento
siguiente para verificar el comportamiento repeti-

tivo.
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c. Lecturas de Transmitancia (% T) cobtenidas para cada
patrén a una longitud de onda de 490 nm.

pPpm 804 % T
0 100.0
3 95.7
6 93.1
9 89.4
12 85. 4
15 84.2
18 . 80.2

De nuevo se observan datos discordantes por lo
que no se considerS adecuado continuar leyendo % de
transmitancia a esa longitud de onda, ya que estos
datos no dan semejanza a la linearidad de la Ley --

Beer-Lambert.

En el procedimiento A.l.1.d se repetird el --
mismo procedimiento A.l.l.b pero segregando la cur-
va patrdn en el juego de patrones pares y otro jue-
go de patrones impares, observadndose en los resulta-
dos de las transmitancias comportamiento discordante

con la Ley de Beer—-Lambert.



d. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para cada
patrdn a una longitud de onda de 490 nm.

ppm SOZ g T ppm 804 % T
0 100.0 100.0 0 100.0 100.0
6 93.1 90.8 3 895.7 93.7
12 85.4  86.2 9 89.4 84.9
18 80.2 78.0 15 84.2 83.9

Se obtuvieron de nuevo datos discordantes no
cumpliéndose la Ley de Beer-Lambert, ya que se ob-

tienen diferenciales variables.

En el procedimiento d se considerd que la vis-
cosiaad del medio no es satisfactoria para mantener
en suséensién a los cristales de sulfato de bario -
formados con una concentracidn alta de sulfaéos, de-
cidiéndose reducir la curva patrén hasta 7.5 ppm
SOZ, utilizando para ello 75 ppm de sulfato de mag-
nesio heptahidratado y 10 ml de la solucidn extrac-

tante con el objeto de extraer al méximo posible la

cantidad de sulfato aplicado.
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e. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a inter-
valos de 5 minutos a una longitud de onda de 490 nm.

ppm SO, 5! 10° 15" 20" 257
0 100.0 100.0 100.0 160.0 100.0
1.5 98.1 98.1 98.3 97.8 98.2
3,0 96.9 - 95.1 94.8 94.5 94.6
4.5 94.7 93.3 93.1 93.2 93.0
6.0 93.2 91.9 92.2 91.6 91.8
7.5 90.2 89.3 89.3 88.8 89.0

Estos resultados demuestran una vez mds ho —-

ajustarse a la Ley de Beer-Lambert.

En el procedimiento f se repitié el procedi-
miento e Unicamente cambiando la longitud de onda -
de 490 a 460 nm para ver el comportamiento de la --

Ley de Beer a esa longitud de onda.
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Lecturas de Transmitancia (2 T) a intervalos de 5
minutos a 460 nm.

ppm SO4 5! 10 15! 20!
0 100.0 100.0 100.0 100.0
1.5 97.5 97.8 98.0 98.5
3 93.3 893.3 93.7 93.7
4.5 92.0 92.4 92.7 92.3
6.0 90.6 90.8 80.9 91.0
7.5 87.6 87.7 88.1 87.9

Estos datos obtenidos a 460 nm no fueron los
apropiados ya gue no son representativos para que -

la Ley de Beer y Lambert se cumpla.

Se buscH a otras longitudes de onda comenzando
desde la mé&s baja hasta poder asi encontrar la lon-

gitud de onda apropiada para que la Ley se cumpla.
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g. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a dife-
rente longitud de onda.

ppm SO, 510 520 530 540 550 560
0.0 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0
1.5 94.0 94.1 98.0 96.8 98.5  96.4
3.0 94.5 98.2 95.7 95.1 95.0  93.9
4.5 93.2 96.8 94.1 93.9 93.7  93.3
6.0 92.2 95.8 93.1 93.2 93.0  92.6
7.5 89.5 93.1 90.7 90.5 90.3  90.1

ppm SO, 570 580 660 860 870 880
0.0 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0  100.0
1.5 94.1 99.0 99.9 99.6 99.8  98.5
3.0 95.2 94.9 97.0 97.9 97.9  97.4
4.5 94.2 94.6 96.1 97.4 97.7  97.6
6.0 93.4 93.5 95.6 97.2 97.6  97.5
7.5 90.6 90.9 93.5 95.9 96.3  96.3

Se repiti& lo efectuado en el procedimiento e,
excepto en lo relacionado a la alicuota de ]a solu-
cidn extractora agregada que fue de 10 ml, pero los
resultados obtenidos a 460 nm fueron Similarmente -

discordantes a la Ley de Beer-Lambert
* Se consig
erd
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conveniente efectuar lecturas en la misma curva pa-
trén utilizando diferente longitud de onda, para —-
observar si por las modificaciones realizadas la re-
gién de absorcidén de la luz es alterada por lo que
se obtienen resultados discordantes con cualquier -
longitud de onda utilizada. Debido a estos resulta-
dos. se procedid a elaborar otra curva patrdn, utili-
zando de nuevo el patrén de referencia 300 ppm, eli-
minando hidrdxido de sodio 10 N y cloruro férrico

1%, leyendo a 488 nm.

A.l.2.a Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a interva-
los de 15 minutos a 488 nm.

ppm SO, 51 20" 35° 50"
0 100.0 100.0 100.0 100.0
3 96.7 96.6 96.9 96.5
6 91.5 91.0 91.6 91.2
9 76.3 0.0 0.0 0.0
12 80.3 80.1 80.0 79.9
15 89.3 88.8 89.0 88.7
18 83.9 83.4 83.4 83.2

Debido a que todas las modificaciones realiza-

das hasta el procedimiento A.l.l.b todos los resul-



tados fueron discordantes con la Ley de Beer- Lambert,
se procedid a modificar el métodp en lo gue con-
cierne a no hacer la adicidn de cloruro férrico 1%

e hidroxido de sodio 10 N por considerarse la proba-
ble presencia de un efecto negativo de la precipita-
cién de hidréxido férrico y del papel del filtro so-

bre el sulfato presente en la solucifn.

Efecto gque producen los resultados discordantes con
la Ley de Beer-Lambert.

Esta modificacibén se hizo considerando ademés
que aln cuando el método original no senala la fun-
cibn del cloruro férrico 1% en esta determinacién,
ella consiste en eliminar la interferencia de colo-
racién desarrollada por compuestos orgénicos libera-
dos por la solucidn de acetato de sodio a partir de
la materia orgé&nica del suelo; que en el caso de --

casi todos los suelos utilizados para el presente -

estudio es insignificante.

Los resultados obtenidos en la curva de patro-
nes preparada fueron completamente inadecuados para
concentraciones superiores a 9 ppm de azufre y en -
las concentraciones de 9 ppm o menos de azufre afin
cuando observaban un comportamiento de continuidad
a la concentracifén no observan concordancia con la

Ley de Beer-Lambert.
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Se elabor6 de nuevo otro procedimiento de 0,
6, 12, 18, 24, 30, 36, ppm SO,, leyéndose a dife-
rentes longitudes de onda, con el objeto de compro-
bar si en altas concentraciones de azufre es confia-

ble la Ley de Beer.

Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a dife-
rentes longitudes ‘de onda.

PP soZ 460 488 560 562 564 566 568 570

0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
6 98.7 99.2 99.5 99.4 .99.6 99.5 99.5 99.5
12 94.3 96.2 96.8 96.7 96.7 96.7 96.8 96.8
18 94.3 95.5 96.3 96.2 96.3 96.6 96.7 96.6
24 91.3 92.8 94.3 94.0 94.5 94.5 94.5 94.4
30 89.7 91.5 93.6 93.9 93.5 93,9 93.9 93.8

36 86.2 88.3 90.8 90.5 90.3 90.8 91.4 90.9

En este caso se observdé en general una respues-
ta continua en la transmitancia a la concentracién

del elemento aunque tampoco se observd concordancia

con la Ley de Beer-Lambert. Se procedig gz elabo
rar
otra curva patrén, siguiendo el mismo Procedin;g
lento,
eliminando dcido acético y cuantific
ar la turb.
idez

a diferente longitud de onda.
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c. Lecturas de Transmitancia (% T) a diferente longi-
tud de onda.

ppm SO, 560 562 564 566 568 570

0 100.0  100.0 100.0 100.0  100.0  100.0

6 99.6 99.3  99.4  99.2 99.5 99.6
12 97.4 96.8  96.8  96.7 97.2 97.2
18 96.8 95.8  96.2  96.1 96.5 96.5
24 95.3 94.6  94.7  94.6 95.0 95.1
30 92.9 92.4  92.6  92.5 93.0 93.1
36 90.2 89.8  90.2  90.1 90.6 90.6

Tampoco proporciond resultados con la Ley de
Beer~-Lambert en ninguna de las longitudes de onda

gue se ley6 desde 560 hasta 570 nm.

El intervalo de 560 570 nm se utilizd consi-
derando los resultados obtenidos en el procedimien-
to b en donde los resultados m8s satisfactorios se

localizarian en esos dos extremos de longitud de --

onda.

Debido a que todas las modificaciones anterio-
res no proporcionaron los resultados positivos es-
perados, se procedid a cambiar el patrdn de refe-

rencia por sulfato de sodio 100 ppm elaborando otra

curva patrdn de 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 ppn 804.
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De aqui en adelante no se considex6 prudente

adicionar &cido acético concentrado como en el pro-

cedimiento A.l.2.c gque se elimind porgue su objeti-

vo principal es acidificar el medio que qued6 basi-

co posterior a la adicién de hidréxido de sodio --

10 N para precipitar el hierro como hidréxido férri-

co.

Lecturas de Transmitancia (% T) a diferentes longi-

tudes de onda.

pmm SO, 460 490 560 562 564 566 568 570
0 100.0 0.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 98.3 0.0 98.7 98.8 98.7 98.9 98.2 98.5
2 97.6 0.0 94.7 98.6 98.4 98.4 97.9 98.3
3 94.5 0.0 97.2 95.9 95.9 95.7 95.4 95.5
4 96.0 0.0 97.2 97.3 97.3 97.3 96.9 97.2
5  93.5 0.0 959 96.1 96.0 96.1 95.6 96.0
6 92.8 0.0 94.9 95.2 95.1 95.3 94.9 95.3

En este método no se pudo

leer a 490 nm pero

s{ se obtuvieron resultados en otras longitudes de

ondas aungue no fueron satisfactorios por no compor-

tarse adecuadamente a la Ley de Beer-Lambert.

Se incluy6 ademds el cambio de la adicién del
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cloruro de bario como cristales a una alicuota de
patrén de 250 ppm y la adicidén de una cantidad fija
de sulfatos a toda la curva y una cantidad diferen-
ciada del mismo sulfato a cada patrbn en el rango

de concentraciones bajas, para evaluar colorimétri-
camente las respuestas a la diferenciacién de canti-
dades pequenas del precipitado del sulfato de bario
en un medio donde ya ese precipitado existe en altas
concentraciones uniformes, eliminando acetato de so-

dio, goma acacia, y utilizando solucién de bario -~

250 ppm.

Lectura de Transmitancia (% T) para cada patrdn a
490 nm.

ppm SO, % T
0.0 18.31
0.2 18.20
0.5 16.62
1.0 16.99
1.5 15.30
2.0 15.42

Igual que el Método de Absorcién Atémica, el

método Colorimétrico también es funcional por las
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dificultades inherentes a la adicidén exacta de ali-
cuotas y su correspondiente formacidén de precipita-
do. En vista después de la eliminacién del cloruro
férrico e hidréxido de sodio méds todas las demds --
variables alteradas, el método atin continud presen-
tando dificultades en la cuantificacién del azufre.
Se .acudibé nuevamente al método original utilizando
en esta ocasibén una solucidn de fosfato &cido de --

calcio a una concentracién de 500 ppm en fé6sforo.

A.l.3.a Ilecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a diferen-
te longitud de onda.

ppm SO, 450 452 454 456 458 460 462

0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
2 80.1 80.3 80.6 80.5 80.4 80.7 80.6
4 71.2  70.7 71.8 72.4 7.9 72.5 72 .6
6 63.9 63.9 64.0 64.9 64.7 64.9 64.8
8 55.3 57.1 57.6 57.1 58.0 58.2 58.5
10 54,2 54.0 54.3 54.3 54.2 54.6 54.7

ppm,SOZ 464 466 468 470 560 660 860

0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
2 80.7 80.9 80.7 8l.6 86.0  89.8 93.7
4 73.2  73.4 72.9 73.8 78.9  83.5 89.4
6 b5.2 ®35.2 B5.5 65.9 73.2  79.7 87.4
8 58.6 58.7 58.8 59.3 65.6  73.1 81.6

10 55.4 55.2 55.5 b56.1 62.4  69.5 = 9.4t

' SR
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De todas estas longitudes de onda se observé

gque la lectura m&s adecuada a la Ley de Beer- Lambert

era 460 nm pero en las condiciones de esta metodo-

logia. *

Debido a estos resultados satisfactorios se —--
procedif a verificar utilizando otra curva patxrdn
hasta el rango de 12 ppm leyendo en las dos longitu-
des de onda de 460 y 462 que mejor respuesta han da-

do en este procedimiento.

Lecturas de Transmitancia (% T) a diferente longi-
tud de onda.

ppm 804 460 nm 462 nm
0 100.0 ‘ 100.0
3 94.3 94,0
6 88.1 87.8
9 84.3 84 .4
12 75.8 75.9

Nota: El orden de los reactivos cambié agregando

primero &cido acético seguidamente el clo-

ruro de bario.
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ppm 804 460 nm 462 nm
0 100.0 100.0
3 81.1 85.4
6 83.3 84.6
9 84.2 84.1

12 | 76.8 76.9

Los resultados obtenidos en este procedimiento
demuestran que su grado de exactitud no es repetiti-
vo ya que no se comports de acuerdo a la Ley de Beer
y Lambert y ademds no se observd % de transmitancia
més bajos para mayores concentraciones que en el --

procedimiento A.l.3.a.

Para verificar los resultados del procedimien-
to A.l.3.a se procedid a repetir la misma curva pa-
trdn del procedimiento anterior y leer a las longi-
tudes de onda detectadas como las més adecuadas a

ese procedimiento.



c. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a diferen-—
te longitud de onda.

ppm soj 460 nm 462 nm
0 100.0 100.0

2 97.3 97.5

4 92.5 92.9

6 90.2 90.9

8 88.6 89.1

10 84.3 84.9

Los resultados 6btenidos en este método indi-
can un procedimiento similar al procedimiento b y
por consiguiente completamente distinto al del --
A.l.3.a que es deseable, lo que confirma la ausen-

cia de repetitividad en la exactitud buscada.

En bfisqueda de esa exactitud‘se decidié6 recu-
rrir nuevamente a la solucibén extractora de acetato
de sodio méds la adicidn de fosfato dcido de calcio
para favorecer la estabilizacidn de la precipita-

cidén del sulfato.

Adicionalmente se decidid restringir la curva

patrén hasta 9 ppm SO4.
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d. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas en inter-
valos de 5 minutos a 462 nm.

&

ppm SO, 5 10" 15" 20" 25" 30"
0 99.8  99.8 99.8 99.8 99.8 99.8
3 90.7  90.8 91.3 91.3 90.6 90.7
6 85.2  B84.6 85.2 84.6 84.8 84.8
9 77.6  77.7 78.6 77.8 78.3 78.6

Aqui se puede observar que la lectura a los 20

minutos es la mds adecuada respecto a la tedrica-
mente esperada. Sin embargo se observa que en la -
regién de 3 - 6 ppm no obedece a la Ley de Beer-
Lambert contradiciéndose en el rango de 6 - 9 ppm -

de sulfato.

Considerando que é&ste podria ser un comporta-
miento particular a esta determinacidn, generaliza-
do para todas las evoluciones de la curva patrén,
se decidid modificar el método preparando una curva
patrén compuesta por las concentraciones de 0-3 ppm
de sulfato para asignar un comportamiento similar a
cualquier diferencial conteniendo entre 3 - 9 ppm -

de sulfato.
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e. Lecturas de Transmitancia (% T) en intervalos de 10
minutos, 462 nm.

ppm SO, 10" 20" 30"
0 99.8 39.8 99.8
3 92.2 93.2 91.7
9 82.2 83.3 82.2

Las respuestas a este procedimiento siguieron
la misma tendencia que en el anterior aungque redu-
ciéndose considerablemente su magnitud, lo que in-
dica que no hay repetitividad en la exactitud del -
método. Se procedib a modificar el método adicio-
nando una solucibén de fosfato &cido de calcio hasta
una concentracién de 2000 ppm de fésforo tratando -
de encontrar una mayor estabilizacién en la forma-

cibn del precipitado del sulfato.

f. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para cada
patrén, a 462 nm.

ppm soz 2 T
0 100.0
S 86.0
18 71.4

27 68.5




—-69-

Fn los resultados de transmitancia obtenidos,
la diferencia de lecturas entre las distintas con-
centraciones, no se observa comportamiento acorge 5

la Ley de Beer-Lambert.

Para verificar el comportamiento anterjgy se -
procedid a elaborar otra curva patrdn utiliZando o1

mismo patrdn de referencia a 100 ppm de azufyre

(8).

Lecturas de Transmitancia (% T) para cada Patrg
n’

462 nm. a

ppm SO: s T
0 100.0
3 93.5
6 86.7
3 83.4

Con estos resultados se pudo corroborgy la gqie-
cordancia con respecto a la Ley de Beer—Lambert, L
aunque dicha discordancia se redujo considerablemen_
te en el rango de 3 a 6 ppm de azufre, por 1o tanto
se considerd necesario cambiar la solucidn eXtracto-

ra por cloruro de calcio dihidratado 0.04 M POr ser

ésta la solucibn de equilibrio a utilizar en J]ag

evaluaciones de capacidad de fijacién de sulfato,
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h. Lectura de Transmitancia (% T) obtenida para cada
patrén a una longitud de onda de 462 nm.

ppm SO4 g T
0.0 94.5
3.0 93.6
6.0 - 86.4
9.0 81.4

En los resultados se observa que el patrdn 0
da un porcentaje de transmitancia menor que 100 a
esta longitud de onda. Todos los porcentajes de --
tfansmitancia de la curva patrdn no concuerdan con

la Ley de Beer-Lambert.

Estimando que en su contacto con el suelo du-
rante el proceso de fijacibén la solucidn de cloruro
de calcio sufre transformaciones considerables, se
procedidé a modificar el mé&todo evaluando la susti-
tucidn de acetato de sodio por el extracto de clo-
ruro de calcio procedente del tratamiento cero de -
la fijacibén de sulfato, desarrollando una curva pa-

trén distinta para cada muestra utilizada, con el -
propbsito de determinar posible segregacidn en los

resultados producidos por la naturaleza fisico-qui-

mica distinta en cada suelo.
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A.l.4.a Lecturas de Transmitancia (% T) en curvas patrones
preparadas con adiciones constantes del extracto O, .
a una longitud de onda de 462 nm.

- SO= Curva Curva Curva
PP 4 Patrén 1 Patrén 2 Patrdn 3
0 100.0 100.0 ' 81.2
3 92.7 101.8 88.1
6 91.7 84.7 87.6
9 76.3 72.0 80.4

Las lecturas obtenidas en cada curva patrén,
tomando alicuotas del tratamiento de cero adicidn
de sulfato, fue diferente en las tres. Se observa
que en la tercera con el patrdn cero no se obtuvo -
el 100% de transmitancia y que sus otros resultados
son discordantes a la Ley de Beer-Lambert, debido a
resultados impredecibles a la aportacidén adicional
de precipitados y a la cantidad normal que se forma
por la presencia de sulfatos ya que aumenta y dismi-
nuye. Por lo que se consider® conveniente modificar
nuevamente la curva patrdn, sustituyendo el cloruro
de calcio 0.04 M por cloruro de potasio 0.4 N como
solucibn extractora, considerando que é&sta pﬁede ser
una solucidn de equilibrio en la fijacién de sulfato

y modificando la cantidad de fosfato &dcido de calcio

y leer a diferentes longitudes de onda: 462 y 686 nm.
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A.l.5.a ILecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para la
curva patrdén a diferentes longitudes de onda.

ppm SO4 462 nm 686 nm
0 - 100.0 100.0
3 93.1 96.6
6 ' 86.4 93.0
9 85.6 92.0

b. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para la
curva patrdén a diferentes longitudes de onda.

ppm soz 462 nm 686 nm
0 100.0 100.0
3 94.9 97.2
6 91.5 95.9
9 85.3 91.8

c. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para la
curva patrdn a diferentes longitudes de onda.

ppm SO4 462 nm 686 nm
0 100.0 100.0
3 96.0 98.9
) 95.7 97.5

9 93.4 95.7
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En estos resultados se comprobl que el més ade-
cuado es A.l.5.a con respecto a la Ley de Beer-

Lambert, aunque la discordancia del rango 0 - 6 ppm

804 fue minima y de 6 - 9 es mayor.

Lecturas de Transmitancia (% T) obtenida para cada
patrdn.

ppm SO4 462 nm 686 nm
0 0.0 100.0
3 0.0 96.2
6 0.0 95.3
9 0.0 94.5

Los resultados obtenidos a 686 nm no son sa-
tisfactorios, observando que los diferenciales en-
tre patrones no son los esperados para la Ley de
Beer—-Lambert. A 462 nm no se obtuvieron valores de
transmitancia, debido a que para este tipo de solu-
cidén dicha longitud de onda no es adecuada. Debido
a que los resultados de transmitancia obtenidos pa-
ra cada patrdn en la curva no concuerda con la Ley
de Beer-Lambert, se considera conveniente evaluar -~
exclusivamente el patrdn de 9.0 ppm de sulfato, la

variabilidad del pH de la solucién, mediante la --

adicibn de hidrbéxido de sodio y a la vez evaluar la
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estabilidad del precipitado de sulfato de bario,
mediante lecturas de transmitancia a intervalos di-

ferentes de tiempo para comprobar su estabilidad en

la suspensidn.

A.l.6.a Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a interva-
los diferenciales de tiempo a una longitud de onda

de 686 nm.

ppm soz o' 5 16° 18" 231 28"
9 100.0 100.0  100.0  100.0  100.0  100.0
9 93.2  93.9 93.7 93.7 94.1 94.3
9 86.3  84.8 81.8 0.8 79.4 77.0
9 92.7  92.2 89.8 89.1 87.4 86.0
9 90.0  91.5 92.6 92.1 92.0 92.0

ppm S0, 33" 38" 43" 53" 63" 83"
9 100.0 100.0 100.0  100.0  100.0  100.0
9 94.0  93.9  93.5 93.5 92.8 92.0
9 75.4 74,1 73.6 72.5 71.6 70.9
9 84.6  83.2 82.0 78.9 78.3 77.5

pom soz 93" 103" 113" 123" 143" 193"
9 100.0 100.0 100.0  100.0  100.0  100.0
9 91.8  90.9  90.9 90.4 89.8 89.6
9 70.7  70.0  69.8 69.6 70.1 73.1
9 75.2  13.6  12.7 71.8 77.6 78.7
9 88.4 87.3  86.2 85.0 85.5 85.0
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En los resultados obtenidos se observé estabi-
lidad de transmitancia en tres patrones a determina-

dos tiempos.

El patrdn segundo mantuvo dicha estabilidad --

desde los 103 hasta 193 minutos.

El patrdn tercero la estabilidad se mantiene -

durante 40 minutos (desde 103 - 143 minutos).

En el patrbn cuarto a los 113 minutos mantuvo

estabilidad por 10 minutos.

El patrén guinto mantuvo estabilidad desde 123

hasta 193 minutos.

Se comprobd que la mayor estabilidad fue en el
patrdn segundo, de pH 4.28, por ello se consideré -
conveniente continuar evaluando este efecto del pH
sobre la estabilidad del precipitado,

€n una curva

patrén y no una sola concentracién, en la cual
se -

ajustara el pH aproximado a 4.35 mediante la adicién

de hidréxido de sodio.
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b. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidds en inter-
valo de 2 minutos a 686 nm.

ppm SO4 2! 4! 6'
0 100.0 100.0 100.0
3 98.6 100.6 107.6
6 96.2 97.9 105. 4
g 94.8 96.7 103.0

Los porcentajes de transmitancia obtenidos no
son los esperados, debido a que solamente a los 2
minutos ocurre absorbancia por el precipitado para
3, 6 vy 9 ppm. Dejando de observarse para el patrdn

de 3 ppm a los 4 minutos y para todos de los 6 mi-

nutos en adelante.

No hay comportamiento similar en el de 9 ppm a
un pH de 4.25 con el anterior que fue de 4.28, in-
dica que la formacién o estabilidad del precipita-
do, no solamente estd en funcidén del pH, sino de --
otro factor gque controlar. Por lo gue se consideréd
adecuado uniformizar nuevamente el método, ajustan-
do el pH a 5.0 - 6.8 mediante la adicidén de hidrd-

xido de potasio 0.05 N.
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Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas en dife-
rente curva patrén, a una longitud de onda de 686
nm.

pH final con
_ pH Inicial adicién de KOH %
ppm SO4 Curva Patrdn Curva Patrdn Curva Patrén
1 2 1 2 1 2
4] 4,22 3.20 6.12 9.27 100.0 100.0
3 2.80 3.28 5.75 6.48 100.0 60.5
6 4.36 2.68 5.74 6.75 97.5 61.0
9 3.05 3.20 5.75 6.55 93.3 55.8

Con una gota de hidréxido de potasio 0.05 N la
respuesta al agregarle dcido clorhidrico a 3 ppm
manifiesta el efecto de interferencia sobre la for-
macibn de precipitado de sulfato por la alta ioniza-
cién de &cido clorhidrico que se refleja inclusive
en las concentraciones de 6 y 9 ppm donde los por-
centajes de transmitancia son considerablemente ba-

jos en relacidén de metodologias aqui ensayadas.

Con 2 gotas de hidrdxido de potasio 0.05 N --
puede observarse el efecto considerablemente alto -
del pH sobre la formacidn del precipitado. Ya que
con un incremento de 0.73 unidades de pH en la con-

centracién de 3 ppm ocurrid bastante formacidn, en
este caso respecto al anterior. Asi mismo se puede

observar el diferencial registrado entre los pH fi-
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nales de cada patrdén vy su influencia sobre % T, de-
mostrédndose con ello gue si existe una alta depen-
dencia entre el pH y la formacién de precipitado. -
Por lo tanto se considerd conveniente evaluar el mé&-
todo mediante el ajuste del pH aproximado a 11 con
solucidén de hidrdxido de potasio 0.05 N, eliminando
el 4dcido clorhidrico 1 N.

Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para cada
patrén, a 862 nm.

ppm 804 pH inicial pH final 2 T
0 5.20 11.02 100.0
3 5.52 11.02 98.9
6 5.30 11.01 95.5
9 5.18 11.00 84.7

A 686 nm no se obtuvo % T de 100.0 por lo gue
se leyd a 862 nm obteniéndose una lectura discor-
dante con respecto a la Ley de Beer-Lambert, por lo
tanto se estim® necesario elaborar otra curva pa-—
trén utilizando trietanolamina para ajustar el pH
a 5.5, luego con hidréxido de potasio 0.05 N ajus-
tarlo a pH de 6.8, con el objeto de mantener esta-
ble el precipitado, adicionando 0.5 ml de &cido --

clorhidrico.
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e. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para cada
patrdn, a 686 nm.

ppm SO, pH final g T
0 6.85 100.0
3 6.66 101.8
6 6.50 102.0
9 6.73 99.0

Las lecturas obtenidas con esta longitud de
onda son errdneas ya que los diferenciales son mini-
mos en el rango de 0 a 9 ppm, no son acordes a la -
Ley de Beer-Lambert, por lo que se procede a otra =
curva patrdn, utilizando hidrdxido de sodio 10 N --
para alcanzar un pH aproximado de 5.0.

f. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a inter-
valos de 5 minutos.

ppm 804 pH inicial 5! 10! 15
0 5.165 100.0 100.0 100.0
3 5.185 98.7 98.5 98.6
6 5.225 96. 8 96.8 97.2

9 5.163 90.5 91.0 81.2
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Estos fueron lefidos al dia siguiente y sus re-
sultados fueron méds errbneos debido a que para ese
tiempo el sulfato de magnesio habia precipitado en
su totalidad y se obtuvo una solucidén final muy tur-
bia, con pH de 5.34, 5.46, 5.49, 5.465 para 0, 3, 6

y 9 respectivamente.

Debido a estas lecturas se procedid a otra —-
curva patrdn llevando a pH aproximado 5 a 6 con hi-

dréxido de sodio 10 N, leyendo a 683 nm a interva-

los de tiempo.

Lecturas de Transmitancia (%2 T) obtenidas en inter
valos diferentes de tiempo, a una longitud de onda
683 nm.

ppm soz pH 10" 15'° 30" 50"
0 5.340 100.0  100.0  100.0 100.0
3 5.465 98.6 99.. 0 97.6 94.9
6 5.490 79.0 77.7 75.3 77.7
9 5.465 101.6  101.6 99.0 97.0

Seglin estos resultados se observa que los va-
lores de la curva patrén no concuerdan con la Ley
de Beer-Lambert, ya que las lecturas del patrén de
9 ppm son discordantes por la presencia de un efec-

to negativo que inhibe la formacién inicial del --
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precipitado, permitiendo su expresidn hasta las --
lecturas de 30 y 50 minutos. Por lo gue se procede
a preparar patrones de 0 y 9 ppm dobles, ajustando

el pH aproximadamente a 12.

Requerimientos de KOH 0.05 N para alcanzar un pH

similar en los patrones de 0 - 9 ppm de sulfato.
ppm SO, pH Original pH Final
0 1.425 12.065 (84 gotas de KOH)
9 1.415 12.02 (94 gotas de KOH)

El trabajo se realizd con el objetivo de de-

~terminar la cantidad de hidrdxido de potasio nece-

sario adicional para neutralizar el &cido clorhi-
drico presente en la solucién y permitir la forma-
cibén de precipitado de sulfato de barioc responsa-
ble de la turbidez que permite la determinacibn --
del azufre. Se considera necesario introducir el
dcido clorhidrico en la solucibn a evaluar, porque
la base utilizada es fuerte, con lo cual se pre-
tende estabilizar la actividad quimica del medio,
por lo que se procede a ajustar pH aproximadamente

a 10 con hidr6xido de potasio 0.05 N.
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Lecturas de Transmitancia (% T) para cada patrdn,
a 695 nm.

ppm SO, pH inicial Gotas KOH pH Final 3T
0 1.44 22 10.15 85.0
3 1.42 . 20 10.30 61.9
6 1.43 16 10.55 55.6
9 1.42 17 10.50 50.5

Es necesario agregar a todos los patrones 23
gotas de hidréxido de potasio para iniciar la medi-
cidén de pH y continuar agregando hasta tener pH --
aproximado de 10.4 con el cual se desarrolla la tur-
bidez necesaria para cuantificar el azufre. Esto
fue para indagar en la curva patxdn completa, la --
interaccidn existente entre un &cido y una base --

fuerte, respecto a la formacidn de turbidez para la

evaluacidn de azufre en suspensidn.

Los resultados obtenidos muestran cierta con~
cordancia con la Ley de Beer-Lambert, pero el grado

de turbidez desarrollada con esta metodologfa eg --
muy alta, registrdndose una absorbancia bastante -_
considerable para 0 ppm, por lo que se procede a ~—

otra curva patrdn, usando sulfato de potasio 50 ppm
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eliminando el &cido clorhidrico.

j. Lectura de Transmitancia (% T) para cada patrdn, a
892 nm.

ppm SO, T
0 " 100.0
1 93.8
2 81.8
3 84.5

Los resultados obtenidos se interpretan en --
forma inversa a la Ley de Beer-Lambert, donde se
observa que una concentracién mayor no reduce, sino
gue incrementa el % de transmitancia con esta meto-

dologia.

Por lo gue se ensaya nuevamente la curva pa-
trén, utilizando una base organica (trietanolamina)
y no una base mineral fuerte, para ajustar el pH -

hasta aproximadamente 10.3.
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k. Lecturas de Transmitancia (% T) a diferente longi-
tud de onda.

- Gotas oon Trie—

ppm 804 pH Final tanolamina 692 mm 892 nm
0 10.21 51 100.0 100.0
1 10.22 59 109.3 93.8
2 10.23 56 87.3 81.8
3 10.19 118 96.9 84.5

Bajo las condiciones en las cuales se desarro-
lla el procedimientc, hubo disparidad en la curva
patrén ensayada debido a las dispersiones imprede-
Acibles entre los resultados respecto a lo normal-
mente esperado conforme a la Ley de Beer-Lambert. -
En vista de los resultados obtenidos se procedid a
corroborar el comportamiento, repitiendo la curva

patrén por triplicado, para determinar si el pH lo-

grado se mantiene constante.



_85_

1. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas para di-
ferente curva patrén.

. Sﬁz Curva Curva Curva Curva Curva Curva
PP SY), patrén 1 Patrdn 2 Patr6n 3 | Patrén 1 Patrdn 2 DPatrén 3
693 nm 696 nm
0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 102.7 101.4 101.0 105.2 101.8 109.0
2 . 92.8 96.0 96.0 50.7 95.6 99.0
3 93.8 90.2 90.8 91.3 90.0 90.8

Los resultados obtenidos demuestran que los pH
alcanzados en todas las repeticiones, aunque fueron
diferentes, su variacibén fue pequena, no obstante -
los resultados respecto al $ T, variaron considera-
blemente los patrones de 1 y 2 ppm, ya que el de --
3.0 ppm fue bastante similar. Los resultados de la
repeticién que se dejd en reposo, demuestran que se-
gln pasa el tiempo ocurre una mayor formacién de --
turbidez, pero que en general fue debida a una reac-
cién ajena a la del sulfato de bario porque los pa-
trones de 1 y 3 ppm se observa menor turbidez que -

el de 0 ppm que no contiene azufre.

Tanto los resultados del procedimiento k como
en aquéllos donde se ha utilizado otra base demues-
tran que no se puede ajustar el procedimiento de 1la

formacién y turbidez a la Ley de Beer-Lambert me-
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diante la manipulacibén del pH de la solucidén. Por
ello se considerd conveniente iniciar el estudio
utilizando una curva patrén de baja concentracidn
con la adicién de cloruro de potasio 0.4 N, elimi-
nando la adicidén de cloruro férrico, hidrdxido de -
sodio y paso de filtracidn, haciendo lecturas cada

15 minutos para tratar de encontrar un periodo de-

terminado en el cual se puede leer con mayor con-

fiabilidad.

A.l.7.a Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a interva-

los de 15 minutos en diferente curva patrdn a 683
nm.

Curva Patrdén 1 y
ppm SO, 15" 30 45"
0.0 100.0 100.0 100.0
1.0 97.4 97.5 96.8
2.0 96.5 96.4 96.3
3.0 94.9 94.9 94.8

Curva Patrdn 2

ppm So4 15" 30" 45"
0.0 100.0 100.0 100.0
1.0 88.0 98.5 99.1
2.0 97.4 96.7 97«3

3.0 96.4 95.8 96.4
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...Continuacién.

Curva Patrdn 3

ppm SO, 15" 30" 45"
0.0 100.0 100.0 - 100.0
1.0 99.5 99.4 99.2
2.0 . 97.3 97.3 97.4
3.0 96.3 96.3 96.1

L.os resultados de este procedimiento indican -
gue la mejor lectura fue la obtenida a 30 minutos
donde se observan las mayores separaciones entre -
las distintas concentraciones de azufre, pero se ob-
serva que no existe repetitividad en las distintas
réplicas, correspondiendo los mejores resultados —--
aparentemente a la primera réplica por mostrar ma-

yor absorbancia con 3 ppm de azufre.

Bajo el supuesto de que los periodos de tiempo
utilizados para realizar las lecturas fueron muy --
largos, por lo gue se procede a elaborar otra curva
patrdn similar y leer a intervalos de 5 minutos y a
distinta longitud de onda con el objeto de encontrar

la longitud de onda més adecuada.
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(2 T) a intervalos de 5

minutos, a una longitud de onda de 686 nm.

ppm soz 5! 10° 15¢ 20" 25"
0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 98.7 98.7 98.9 89.0 98.4
2 97.7 98.4 98.2 98.6 98.0
3 96.8 96.9 97.0 97.2 97.3

ppm soz 30! 35¢ 40" 45" 50"
0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 98.9 98.6 98.5 98.6 97.6
2 98.4 97.8 97.6 97.7 96.2
3 97.5 96.9 97.0 97.6 95.5

c. Lecturas de Transmitancia (% T)

tud de onda.

a diferente longi-

ppm SO 683

724

4 835 900 958

0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 96.8 97.4 99.2 99.4 98.8
2 95.5 96.4 97.4 98.9 58.3
3 84.3 95.9 87.8 98.1 58.1
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De estas lecturas se considerd que la longitud
de onda a 683 nm es la m&s adecuada a la Ley de --
Beer—-Lambert. Por lo que se procedid a obtener --
nuevas lecturas en ciclos de 10 minutos utilizando

esa longitud.

Lecturas de Transmitancia (% T) a intervalos de 10

minptos a 683 nm.

ppm Soz 10" 20" 30! 40" 50! 60'
0] 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 98.3 98.1 97.9 97.%9 97.5 97.4
2 97.0 96.8 96.4 97.2 96.4 96.5
3 96.0 95.9 95.9 96.2 95.5 95.6

Los resultados indican que se puede obtener un
comportamiento méds adecuado para las condiciones en-
sayadas al efectuar lecturas a los 50 minutos con --
una longitud de onda de 896 nm, o a los 25 minutos
y 30 minutos a 683 nm. Esta ltima longitud de onda
fue determinada de la evaluacifn realizada a dife-
rentes incrementos de longitud de onda segn se ob-
serva en los resultados registrados al respecto. --
considerando los resultados adecuados obtenidos con

este procedimiento se decidié ensayar la misma meto-

dologia con otra curva patrdn en duplicado de con-
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centraciones méas altas.

e. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a inter-
valos de 15 minutos, a 683 nm.

- Curva Patrdn 1 Cuxva Patrdn 2

pp SO, 15! 30" 45" 15° 30" 45!
0 100.0 100.0  100.0 100.0 100.0 100.0
6 89.3 88.7  89.1 88.5 88.9 89.4
12 79.2 79.1  79.9 80.5 81.0 82.1
ie 68.3 68.5  69.5 68.6 68.8 69.3
24 60.9  60.8 61.7 | 60.0  60.4  60.7

Los resultados-obtenidos demostraronlque exis-—
te un comportamiento m&s o menos adecuado a la Ley
de Beer-Lambert en los patrones desde 0 hasta 12 --
ppm en el intervalo de 15 y 30 minutos, mostrando -
segregaciones de esa misma ley con las concentracio-
nes mis altas. Para verificar el comportamiento ob-

servado se decidi6é repetir en otro duplicado similar

la misma experiencia.
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Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas a inter-
valos de 15 minutos a 683 nm.

Curva Patrén 1 Curva Patr6n 2
ppm soz 15" 30" 45¢ 15° 30" 45"
0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
§ 89.5 B89.2 89.4 89.3 89.9 90.0
12 77.2 77.1 77.3 80.1 80.9 81.3
18 70.2 70.2 70.7 72.3 73.8 74.0
24 61.2 | 60.8 60.7 60.3 61.4 63.0

Los resultados obtenidos en este procedimiento
indican que de las réplicas, la 2 observd un compor-
tamiento adecuado respecto a la Ley de Beer-Lambert
continuamente hasta la concentraci®én de 18 ppm, --
mientras que en la 1 hubo segregacibfn completa des—‘
de 6.0 ppm en adelante sugiriendo este comporta-
miento la existencia de un factor de alteracibn to-
davia no considerable. Los resultados de la répli-
ca 2 permiten esperar alguna repetitividad de la --
metodologfa, por lc que se decidié verificar ese --
comportamiento hasta la concentracidn de azufre més
segura que es de 0 a 12 ppm replicando la curva 5

veces.
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g. Lecturas de Transmitancia (% T) obtenidas de 5 cur-
vas patrones, a 683 nm.

= Cuarva Curva Carva Carva Curva
PEt S04 patrén 1 Patrén 2 Patrén 3  Patrxdn 4 Patrdn 5
0 100.0 100.0 100.0 100.0 - 100.0
4 93.3 93.5 93.3 93.2 93.5
8 83.7 "~ 85.5 84.7 86.0 85.3
12 77.8 77.0 76.5 76.4 74.3

Los resultados obtenidos segfin la desviacidn
standar de los promedios de los diferenciales de --
las lecturas entre los distintos patrones demues-
tran que seglin incrementa la concentracién de azu-
fre la dispersidén de resultados respecto al prome-
dio es mds alta indicando con ello una segregacidn

més alta respecto a la Ley de Beer-Lambert.

En general las lecturas de transmitancia obte-
nidas para cada patrén denﬁro de la curva no obede-
ce a la Ley de Beer-Lambert respecto a la evalua-
cibn de complejos porque seglin incrementa la concen-
tracidn del material a evaluar debe reducirse el di-
ferencial en transmitancia entre cada dos concentra-
ciones distintas respecto al par anterior, o sea, =--

que en el presente caso se registrd un comportamien-

to similar al de la curva 1 del procedimiento ante-
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rior. Debido a que no se obtuvo repetitividad en
las lecturas realizadas para cada réplica se consi-
derd que el factor que ha venido influyendo en la -
disparidad de resultados posiblemente esté asociado
a problemas de absorcién o liberacién de azufre pro-
vocado por las rayaduras existentes en los tubos --
plésticos utilizados indistintamente para cada eva-
luacidén. .Por ello se procede a continuacién a tra-
bajar con la misma curva patrdn y las mismas condi-
ciones, seleccionando tubos muy poco rayados o uti-

lizando nuevos.

Lecturas de Transmitancia (% T) a intervalos de 15
minutos, a 683 nm.

ppm SO4 g T
0 100.0 100.0
4 92.6 92.6
8 84.2 83.9
12 75.4 75.8

Los resultados obtenidos en esta evaluacidn de-
muestran gque hay un comportamiento bastante similar
al observado en el procedimiento anterior respecto -

a los promedios de las lecturas para cada patrdn. —--

De igual manera se observa que a los 15 minutos --
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ocurre un incremento en los diferenciales de trans-
mitancia entre cada 2 concentraciones indicando con
ello un comportamiento de la turbidez inverso res-—
pecto a las de los complejos para la Ley de Beer-—
Lambert. Habié&ndose obtenido resultados confiables
y repetitivos se decidid utilizar este procedimien-
to para hacer las .lecturas de las muestras donde se
determina la capacidad de fijacién de azufre traba-
jando la curva patrén hasta 8 ppm de azufre y adi-
ciondndole a las muestras a evaluar 4 ppm de azufre
para que todas caigan dentro del rango de concentra-

cidn abajo del cual no existe incertidumbre para la

lectura.

B. Absorcidn Atémica.

B.1 En este procedimiento se observd una sensibilidad muy
baja y se necesitarfian concentraciones altisimas del -

elemento para poderse detectar y en base a esto se con-

siderd ajustar la curva patrén.

B.1.1 Resultados obtenidos en la cuantificacién indirecta de

Soz por espectrofotometria.

Absorcién Atdmica

ppm Ba
Adicionado Cuantificado Tedrico
25 49,23 55

50 20,64 30
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Emisién de Llama

ppm Ba
Cuantificado en Diferentes
Adicionado Lecturas Tebrico
25 47.80 7.20 28.80 55
50 17.57 12.43 24.26 30

Las lecturas de las soluciones respecto a lo gue
se esperaba no fueron adecuadas; para que respondiera
se tendria gue preparar curva de patrones enormes para
cantidades pequenas de sulfato que hay en los suelos y

ésto no nos serviria.

Los resultados obtenidos en las lecturas de absor-
cidén atbmica entre la curva patrén preparada, y las ~--
muestras simuladas para la precipitacién como sulfato
de bario, demuestran que la metodologia no es apliéa_
ble a la determinacidén de azufre en los suelos porque
generalmente en é&stos existen cantidades bien pequenas
de azufre. Mientras que para la determinacidn confia-
ble del elemento en absorcién atfmica se necesitan can-—
tidades bien altas que se alejan completamente de la -

realidad.
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C. Interpretacién y Resultados de Cuantificacifén de Sulfa-
tos.

CUADRO 1. RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA CUANTIFICACION DE
SULFATO POR TRES VARIABLES DEL METODO TURBIDI-
METRICO EN EL ESTRATO AGRICOLA DE 66 SUELOS DE

EL SALVADOR
Muestra ppm SO, Ppm S0, Ppm SO,
Método C.1 MEtodo C.2 M&todo C.3
1 Ci 56.2 46.9 65.0
1 CZ 75.6 28.0 25.4
2 Cl 208.8 44.8 70.0
2 C2 107.1 4.8 lSll
3 Cl 62.5 5.4 20.0
4 Cl 10.6 0.0 4.6
5 Cl 158.1 69.2 92.5
5 C2 + 337.5 37.2 92.8
6 Cl 15.6 41.9 22.7
6 C, 86.5 31.8 20.7
7 Cl 97.2 65.6 36.5
8 Cl 18.2 9.4 22.0
8 C2 20.0 3.6 33.7
9 Cl 0.00 0.5 6.7
9 C2 1.00 0.0 0.0
10 Cl 173.8 70.3 3.3
10 C2 60.0 42.8 49,1
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(Cont.)
Muestra Ppm SO, Ppm SO, Ppm so:
Método C.1 Mé&todo C.2 Método C.3
11 ¢, 192.2 127.5 58.3
11 ¢, 120.0 55.6 59.6
12 ¢ 16.0 23.8 37.5
13 ¢ 3.2 30.6 55.0
13 ¢, ' 0.0 6.2 23.8
14 ¢y 0.0 0.0 12.1
14 ¢, 23.1 4.8 8.2
15 ¢, 40.0 37.5 27.5
16 C, 0.0 15.56 10.0
17 ¢, 0.0 0.0 4.6
18 ¢, 75.6 9.2 15.8
19 ¢, 4.8 0.0 50.3
19 ¢, 0.0 0.0 37.5
20 ¢y 0.0 0.0 10.4
20 ¢, 0.0 0.0 7.5
21 ¢, 0.0 4.5 5.1
22 ¢y 70.0 53.1 65. 4
23 ¢y 0.0 0.0 8.2
24 ¢ 1.0 4.8 77.9
24 ¢, 0.0 0.0 23.3
25 ¢, 0.0 0.0 47.9
26 C 0.0 0.0 16.6
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(Cont.)

Muestra Ppm soz Ppm soz Ppm soj
Método C.1 Método .2 MEtodo C.

26 C, 0.0 0.0 8.2
27 ¢ 0.0 0.0 37.5
28 ¢y 0.0 13.4 75.4
29 ¢, 0.0 0.0 33.6
30 ¢ 0.0 0.0 23.3
30 c, 0.0 0.6 16.2
31 ¢, 0.0 0.0 4.6
31 ¢, 0.0 24.4 26.2
32 ¢ 10.0 133.7 22.1
32 ¢, 7.50 61.9 39.6
33 ¢ 0.0 9.2 23.3
33 ¢, 0.0 41.9 32.1
34 ¢y 0.0 0.0 20.0
34 ¢, 0.0 0.0 6.6
35 ¢, 0.0 19.0 25.4
36 ¢ 0.0 10.0 22.7
37 ¢y 0.0 0.0 9.1
38 C; 0.0 0.0 17.9
39 ¢y 0.0 54.7 8.2
39 c, 0.0 0.0 10.0
40 Cl 0.0 14,8 54.1
41 Cl - 0.0 43.7 60.8
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(Cont.)

Ppm SO, Ppm SO, Ppm SO,

festra MEtodo C.1 MStodo 6.3 | MEtefa c.3
41 c, 146.2 61.2 64.1
4?2 Cl 57.8 28.6 34.5
43 Cl 63.8 28.6 30.8
44 cy 35.0 3.6 22.6
44 c, | 107.5 4.9 30.0
45 ¢ 50.0 41.9 34.5
45 c, 107.1 35.6 38.8
46 C, 9.8 26.9 50.8
47 ¢, 83.8 33.1 45.6
48 cy 1.0 0.0 8.2
48 C2 1.0 0.0 20.8
49 ¢, 106.9 240.0 7.2
49 c, 47.5 132.0 2.1
50 C, 16.9 20.5 12.1
50 C, 25.0 49.4 20.9
51 C; 13.5 37.4 46.2
51 C, 70.0 60.0 49.5
52 ¢y 55.0 127.5 32.0
53 ¢4 25.0 186.2 14.1
53 C, 202.5 66.2 41.6
54 Cl 2.2 11.8 12.8
54 C2 38.5 32.5 4.6
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(Cont.)

Ppm SO, Ppm SO, Ppm SO:
Muestra Método C.1 M&todo C.2 Método C.3
55 Cl 9.8 23.0 25.8
55 C, 20.0 20.5 16.6
56 C, 11.2 6.2 70.0
57 cl 0.0 7.5 41.6
57 c2 0.0 0.5 10.4
58 C, 0.0 3.6 32.8
58 C2 0.0 1.8 15.1
59 ¢ 0.0 0.0 0.0
59 c, 0.0 0.0 25.8
60 ¢, 0.0 0.5 0.0
60 C, 0.0 7.5 27.0
61 Cl 31.2 50.0 27.0
62 ) 0.0 68.6 19.1
63 ¢, 0.0 4.8 27.0
63 c, 9.8 23.0 15.8
64 C, 0.0 0.0 0.0
64 c, 0.0 3.7 18.8
65 cl 0.0 8.0 20.0
65 C, 0.0 9.4 15.1
66 C, 0.0 18.6 20.0
66 C, 22.5 12.2 14.1




