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Resumen

Existen distintas formas de azufre, entre las cuales destacan los polisulfuros, sulfuros,
tiosulfatos, didéxido de azufre, sulfito, sulfato y oxi-aniones de azufre. Estos se encuentran en

la naturaleza debido a procesos naturales y antropogénicos.

Las actividades antropogénicas han aumentado los niveles de azufre tanto en la atmosfera
como en los cuerpos de agua, siendo la quema de combustibles fosiles la principal fuente de
azufre. Donde el control de la presencia de sulfuros en procesos metalirgicos como, la

flotacion y la lixiviacion contribuye a un correcto funcionamiento del proceso implementado.

Para el control de las especies de sulfuro, es importante identificar y cuantificar su presencia.
La yodometria es un método que permite cuantificar el sulfuro en solucion. Sin embargo, a
pesar de que este método es el que tiene mayor aceptacion, se requiere un ambiente no

controlado; de lo contrario, podria producirse un error durante la determinacion del sulfuro.

Este trabajo de investigacion describe el comportamiento del sulfuro durante la
determinacion con yodo mediante titulacion visual y potenciométrica, y se evidencia el efecto
del pH, adicion de buffer, y tiempo, con el control de estos parametros se consigue una

cuantificacion del sulfuro con un error de +£10%.
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Abstract

Sulfur exists in various forms, notably polysulfides, sulfides, thiosulfates, sulfur dioxide,
sulfites, sulfates, and sulfur oxyanions. These occur in nature through both natural and

anthropogenic processes.

Anthropogenic activities have raised sulfur levels in the atmosphere and in bodies of water,
with fossil fuel burning as the primary source. Controlling sulfides in metallurgical

processes—such as flotation and leaching—is essential for proper process operation.

To control sulfide species, it is important to identify and quantify their presence. lodometry
is a method used to quantify sulfide in solutions. However, although this method is widely
accepted, it requires careful handling; otherwise, errors may occur during sulfide

determination.

This research describes sulfide behavior during iodine determination using both visual and
potentiometric titration, highlighting the effects of pH, buffer addition, and time. Controlling

these parameters enables sulfide quantification with an error margin of £10%.
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1. Introduccidn

El azufre es uno de los principales elementos que se encuentra asociado a minerales
importantes para la mineria, tales como la galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita

(CuFeS»), entre otros.

El agua es importante en el procesamiento de minerales, debido a que su correcto manejo
significa menores gastos de capital y su reutilizacion reduce el impacto ambiental. Conocer
la cantidad de sulfuros que se encuentran en el agua durante las distintas etapas de la mineria,
como la molienda, flotacién, disposicion de jales, etc., es uno de los factores importantes en
la rentabilidad de los procesos, pues la presencia de sulfuro podria significar la inoperancia,
riesgo de liberacion o movilidad de iones a largo plazo, llevando consigo serias afectaciones

para la estabilidad quimica y beneficio econdémico.

Para cuantificar los sulfuros de manera precisa se utilizé el método de titulacion yodométrica
en distintos escenarios, donde se varian las concentraciones de sulfuro inicial, la presencia
de buffer, presencia de nitrégeno gaseoso y el efecto del tiempo con el objetivo de estudiar

el comportamiento de estos efectos en el sistema sulfuro-agua a temperatura ambiente.

La titulacion por yodometria ha sido uno de los procesos mas usados en la cuantificacion de
algunos iones de los sulfuros, debido a su versatilidad, facil aplicacion en campo y costo; sin
embargo, llevarlo a cabo de una manera inadecuada o en condiciones no aptas puede llevar

a cometer errores de cuantificacion del ion sulfuro.

Este trabajo muestra el efecto del tiempo, pH y el uso de una solucion buffer preparada con
acido acético y acetato, esta solucion permite trabajar bajo condiciones de menor agresividad
quimica comparado a los acidos fuertes usados tradicionalmente en este método, lo que
representa un menor riesgo en su manipulacion, almacenamiento y transporte. Ademas, su

uso permite un facil de almacenamiento y transporte, lo que ahorra tiempo y evita accidentes.
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2. Antecedentes

El azuftre es el segundo elemento del grupo VI en la tabla periddica, es uno de los elementos
que se utilizaban desde hace siglos por los egipcios y griegos. Es un sélido no metalico de
color amarillo ocre; no conduce la electricidad y tiene una baja conductividad térmica, en la
Tabla 1 se mencionan las caracteristicas principales del azufre. Los minerales sulfurados,
como la pirita (FeS,), esfalerita (ZnS), galena (PbS) y calcopirita (CuFeS,), estdn presentes
en el procesamiento de minerales de interés como el plomo y el cobre en forma de
concentrado; este es posteriormente procesado mediante procesos pirometalurgicos, donde
el azufre que contiene se destina principalmente a la produccion de acido sulfurico (H2SO4)

(Moody, 1991).

Tabla 1. Propiedades del azufre.

Elemento Azufre

Formula Sg

Numero atémico 16

Grupo 16

Masa atomica 32.06

Forma estable a temperatura ambiente Sélido rombico

Color Amarillo Ocre

Densidad 2.07 g/cm?
112.18 °C, 119 °C

Punto de fusion (forma
monoclinica)

Punto de ebullicion 444.6 °C

Potencial de oxidacion S+3H,O—H,SO4+4H +4e - 0.45 Volts

2.2. Especies de azufre

Una de las caracteristicas del azufre es su tendencia a formar cadenas largas o anillos de
atomos de azufre, esta caracteristica hace posible la formacion de polisulfuros S,, donde n va
de 2 a 8. El azufre posee distintos nimeros de oxidacion que van desde el 0 hasta el 6, debido

a esto, existen distintas especies de sulfuros, destacando el sulfito (SO3>), tiosulfato (S203*
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), el ditionato (S206>), entre otros, de tal forma que tenemos distintos polisulfuros con la
forma Sn+20672, donde n<4 para las cadenas cortas de polisulfuros y n>5 para las cadenas
largas. Los polisulfuros son menos estables que los sulfatos; sin embargo, son importantes

como productos intermediarios en la geoquimica del azufre (Rickard, 2012).

2.2.1. Polisulfuros (S,)

Los polisulfuros pueden predominar en sistemas donde se encuentra azufre saturado en
medio alcalino. En la Tabla 2 se tienen las distintas especies de polisulfuros registradas y
ordenadas como HS", SO4* y H", de las cuales se encuentran sus reacciones de disociacion

(Rickard, 2012).

Tabla 2. Polisulfuros y sus reacciones de disociacion (Rickard, 2012).

Sw’ Reaccién AGE(S:>) AG(Sx>)  log K(Sa®)
1 S22+ H>0 = 1.75 HS + 0.25 SO4> + 0.25H* 7741 -5.13 0.89

2 S32+ 2 H20 = 2.50 HS"+ 0.50S04> + 1.50H* 71.63 60.87 -10.66

3 S42+ 3 H,0 =3.25 HS + 0.75 SO+ + 2.75H" 67.41 125.32 21.96

4 Ss*+4 HoO =4 HS + 1 SO4* +4 H' 66.05 186.91 3275

5 Se> + 5 HoO =4.75 HS"+ 1.25 SO4* + 5.25H" 67.15 246.04 4311

6 S72+ 6 H0 = 5.5 HS + 1.5 SO4* + 6.5H* 70.45 302.97 -53.09

7 Sg?+ 7 H20 = 6.25 HS + 1.75 SO4* + 7.75H" 73.58 360.06 -63.1

HSw Reaccion AGP(HS) AGP(HSy)  log K(HSxY)
1 HS2 + H20 = 1.75 HS"+ 0.25 SO4* + 1.25 H* 22.07 50.20 -8.79

2 HS3 +2 H,0=2.5HS + 0.5 S04 + 2.5 H" 28.84 103.66 -18.16

3 HS4+ +3 H,0 =3.25 HS" + 0.75 SO+ + 3.75 H' 31.47 161.26 -28.26

4 HSs +4 HO =4 HS + 1 SO4* + 5 H* 33.53 219.43 -38.45

5 HS6 + 5 H20 =4.75 HS + 1.25 SO4* + 6.25 H* 37.31 275.88 -48.39

6 HS7 + 6 H2 O =5.5 HS + 1.5 SO4* + 7.5 H" 42.44 330.98 -58.00

7 HSs" + 7 H2O = 6.25 HS + 1.75 SO4* + 8.75 H* 46.94 386.70 -67.77
HaSw Reaccion AGL(Sn?) AGA(Sn?)  log K(Sk?)
1 H>S> + HoO = 1.75 HS" + 0.25 SO4% +2.25 H* -6.46 78.73 -13.79

2 H2S3 +2 Ho O =2.5 HS + 0.5 SO4* + 3.5 H' 4.88 127.62 -22.36
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3 H2Ss4 + 3 H20 = 3.25 HS" + 0.75 SO4> + 4.75 H* 9.79 182.94 -32.06
4 H2Ss +4 HO =4 HS + 1 SO4* + 6 H 13.56 239.4 -41.95
5 H2S6 + 5 H20 = 4.75 HS" + 1.25 SO4* + 7.25 H* 18.14 295.05 -51.70
6 H2S7+ 6 H20 = 5.5 HS" + 1.5 SO4> + 8.5 H* 23.9 349.52 -61.25
7 H»Ss + 7 H20 = 6.25 HS" + 1.75 SO4* + 9.75 H* 28.91 404.73 -70.93

A pesar de las distintas especies de polisulfuros, estos solamente constituyen 10 partes por
millon del azufre total, esto a un pH menor que 7, sin embargo, en un pH mayor que 7, la
actividad de los polisulfuros seria un aproximado de 0.1 partes por billéon (ppb) del azufre
total, siendo los polisulfuros dominantes el H2S2, HS>™y S>%. Por otra parte, se ha demostrado
que algunas mezclas de polisulfuros alcanzan el equilibrio quimico en poco tiempo,

formandose en 10 segundos o menos (Rickard, 2012).

Los polisulfuros presentes en solucion no se detectan como sulfatos, sulfitos u otros, al
afladirles oxigeno pasan a formar tiosulfato y azufre elemental, sin embargo, no se tiene claro
las reacciones intermedias, sugiriendo algunas con forma S,O3% 0 como poli-tiosulfito ;02>

(Rickard, 2012).

2.2.2. Sulfuro (S%)

El ion sulfuro (S*) se puede encontrar en zonas con actividad volcénica, siendo el sulfuro de
hidrogeno (H>S) un componente de los gases volcanicos. Dicho gas posee un olor
caracteristico que se le atribuye a huevo podrido, se puede obtener de manera inorgénica al
mezclar un sulfuro metalico con algan 4cido, donde los iones H" forman enlaces con el ion
S* formando H.S, en exceso de oxigeno, el sulfuro de hidréogeno forma didxido de azufre

(SO2) y agua (Moeller et al., 1980).

El ion sulfuro (S*) es soluble en agua, por lo que, en contacto con ella genera HS" y OH"

(Ecuacion 1), dicho HS™ con agua genera H»S y iones OH™ (Ecuacion 2)(Moeller et al., 1980).
S+ H,0 =HS™ +O0H~ K=3x%x1072 (D

HS™ + H,0 =H,S+0H~ K=1x10"7 (2)
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2.2.3. Tiosulfato (S,0:%)

El tiosulfato (S203%) es una especie de azufre, altamente soluble en agua, a excepcion de los
tiosulfatos de bario, plata y plomo que son medianamente solubles en agua comparado al
resto. El tiosulfato tiende a descomponerse en sulfuro y didxido de azufre en solucion acida
(Ecuacion 3), mientras que en solucion alcalina tiende a descomponerse en S** y sulfato
(Ecuacion 4). En la presencia de agentes oxidantes débiles como I, Fe** y Cu?, tiende a
formar tetrationato (S4Os>") (Ecuacién 5), mientras que en presencia de agentes oxidantes
fuertes, como Cla, Br, MnO4” y Cr07%, tiende a formar sulfato (SO4*) (Ecuacion 6)
(Barbera, et al. 2012).

S,0% + 2H* - S + 50, + H,0 3)

S,03~ + 20H™ - S02™ + S?~ + H,0 (4)
25,03 + 1, » S,0% + 21~ (5)

S,0%~ 4+ 4Cl, + 5H,0 - S0}~ + H,S0, + 8HCI (6)

2.2.4. Dioxido de Azufre (SO,)

El dioxido de azufre es un gas incoloro e inflamable, es el producto de reacciones de
combustiéon como la quema de combustibles fosiles o en la fabricacion de cemento,
naturalmente es uno de los gases resultantes de la actividad volcanica. EI 70% de la emision
de este gas se genera de manera antropogénica, su presencia contribuye a la generacion de
lluvia &cida, ademas, se ha encontrado que a concentraciones que van del 1 a 2 ppm son

suficientes para causar dafios a la vegetacion y a la vida acuatica (Gad, 2014).

2.2.5. Trioxido de azufre (SO;)

El trioxido de azufre se genera principalmente de la oxidacion de SO> que da lugar a SOs. El
acido sulfurico se genera al entrar en contacto con agua, debido a esto, es la principal materia

prima para la fabricacion de dicho 4cido (Ecuacion 7) (Schlesinger, 2010; Saeid et al. 2014).

SO; + H,0 > H,S0, (7)

19



Comportamiento del sulfuro durante la determinacion por titulacion yodométrica a temperatura ambiente

El trioxido de azufre es un gas incoloro, que forma parte de los 6xidos de azufre, dicho gas
genera graves afectaciones a la salud y al medio ambiente, pues genera contaminantes y es

el principal contribuyente de la lluvia acida (Pan, 2011).

2.2.6. Sulfito (SO5%)

El ion sulfito puede aparecer en aguas de alimentacion de calderas, que son tratadas con
sulfito para controlar el oxigeno disuelto en el agua, también se puede encontrar en aguas
naturales o en aguas de residuos industriales. El ion sulfito es perjudicial para el ambiente en
el que se encuentra, puesto que genera una baja en el pH, lo que contribuye a la corrosion,

asi como representa un peligro para la vida acudtica (Greenberg, et al. 1991).

Los iones de sulfito que se encuentran en el agua pueden reducir el oxigeno, convirtiendo las
particulas de sulfuros en sulfatos insolubles o en acido sulftrico, este proceso es perjudicial
para los peces y otros organismos presentes en el agua, ademds propicia un ambiente
adecuado para la existencia de bacterias anaerobicas. Otro efecto causado por el sulfito es la

produccion de sulfuro de hidrégeno en estado gaseoso (Gad, 2014).

2.2.7. Sulfato (SO4¥)

El sulfato se encuentra en la naturaleza en aguas naturales, en concentraciones que pueden ir
desde miligramos/litro (ppm) hasta algunos gramos/litro (g/1), sin embargo, los residuos de
las minas pueden aportar grandes cantidades de sulfatos al ambiente, debido a las distintas
labores subterraneas que se llevan a cabo, dejando al mineral sulfurado en contacto con la
atmosfera y corrientes de agua, y las presas de jales que se llegan a incorporar al medio

ambiente (Greenberg, et al. 1991; Kirk Nordstrom, D., Blowes, Ptajeck, 2015).

El sulfato en aguas subterrdneas es bastante comun, teniendo sus origenes en los distintos

tipos de roca que se encuentran en el subsuelo (Frape, et al., 2003).

2.2.8. Oxi-aniones de azufre

Estos son estados o fases en las que podemos encontrar compuestos de sulfuros, se originan
principalmente debido a ambientes sedimentarios y se consideran como reacciones

intermedias del azufre, de los mas importantes tenemos el tiosulfato (S203%) que al
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descomponerse en soluciones 4acidas produce azufre elemental y SOs%, ditionita (S204%),

sulfito (SO3%), ditionato (S206>) y los politionatos (Sn+206>") (Rickard, 2012).

2.3. Azufre en el ambiente

Geoquimica y bioquimicamente, los suelos y sedimentos juegan un papel importante en el
ciclo del azufre. El azufre interactia con la naturaleza en forma de sulfuros; estos sulfuros se
pueden encontrar de forma orgénica, insoluble o en su forma volatil, siendo la pirita un
ejemplo de sulfuro insoluble y el sulfuro de hidrogeno (H2S) una forma volatil (Brown,

1982).

Naturalmente, la actividad volcanica libera distintas especies de azufre, tales como didéxido
de azufre (SO»), sulfuro de hidrogeno (H2S), azufre elemental (Sg), trioxido de azufre (SO3)
y sulfato (SO4>). La actividad de bacterias anaerdbicas marinas también generan cantidades
de H»S, por otra parte, la descomposicion de materia orgdnica también genera distintas

especies de azufre (Brown, 1982).

Las emisiones de azufre provocadas por actividades antropogénicas han ido en aumento
desde la revolucion industrial hasta la actualidad, siendo la década de 1970 donde se alcanz6
un punto maximo de emisiones de azufre, en los afios 2000 se tuvo una disminucion, sin
embargo, con el aumento de transporte maritimo y los paises en desarrollo, las emisiones de
azufre han ido aumentando en afios recientes. La carga de didoxido de azufre y sulfatos en la
atmosfera, asi como la deposicion de acido sulfurico en el medio ambiente, son dafiinos para
los ecosistemas terrestres y acuaticos. El dioxido de azufre en las nubes generan una mayor

reflectancia de la luz solar, provocando un enfriamiento en el clima (Smith, S. J., etal., 2011)

El sulfuro de hidrégeno (H2S) que se encuentra en la atmosfera tiende a oxidarse para formar
dioxido de azufre (SO2) (Ecuacion 8), dicha oxidacion puede ser llevada a cabo cuando el
H>S interactiia con oxigeno monoatomico (O), oxigeno diatomico (O2) y ozono (O3). Los
productos de la reaccion entre HoS y O, forman una cadena que, a su vez, da lugar a SO»,
SOs y, por ultimo, acido sulfurico (H2SO4). La oxidacion de H»S a nivel atmosférico suele
ser lenta; sin embargo, cuando se encuentra en solucion se acelera. El oxigeno monoatomico

que se genera proviene del ozono o del dioxido de nitrogeno (NO2) (Kellogg, et al., 1972).
2H,S + 30, — 250, + 2H,0 (8)
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El SO, reacciona con O para generar SO3, para posteriormente reaccionar con vapor de agua
y generar acido sulfurico; si dicho acido llega a tener contacto con moléculas de cloruro de
sodio (NaCl), existe la posibilidad de generar acido clorhidrico (HCI) y sulfato de sodio
(NaSOs4) (Kellogg, et al., 1972).

2.4. El sulfuro en aguas subterraneas

2.4.1. Importancia del agua subterranea
El acceso al agua potable es un derecho que posee el ser humano, el 10% de la poblacion
mundial vive en paises con escasez critica de agua. Aproximadamente, el agua subterrdnea
representa el 30% del agua fresca que se extrae para consumo humano, al ser agua dulce y
por su origen, se contamina en menor medida que el agua superficial por actividades

antropogénicas, lo que la hace apta para el consumo humano (Wawrzonek et. al, 2024).

Cuando llueve, el agua se infiltra en el terreno, esto va dependiendo de las caracteristicas del
terreno y de la lluvia, el agua que se infiltrd en el suelo puede ser aprovechado por la
vegetacion, reduciendo aun mas la cantidad de agua que alcanza a percolar en el suelo. El
agua que no es retenida como humedad en el suelo llega a zonas donde los espacios libres de
sedimento y roca se encuentran llenos de agua, lo que se le denomina como zona saturada, a
esta agua se le llama agua subterranea y al limite superior de esta zona se le denomina como

nivel fredtico (Tarbuck et al. 2005).
En el agua subterranea tenemos los siguientes conceptos importantes:

- Acuifero: formacion geoldgica que almacena agua y permite su circulacion en
grandes cantidades.

- Acuitardo: formacidn geologica que almacena agua en cantidades significativas, pero
tiende a transmitirla muy lentamente.

- Acuicludo: formacion geologica con muy bajo porcentaje de almacenamiento de

agua, y la poca que almacena no puede transmitirse.

Por otra parte, tenemos distintos tipos de acuiferos clasificados por su comportamiento

hidraulico:
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- Acuifero libre: estd en contacto con la atmdsfera, lo que genera una mayor interaccion
con la superficie, en caso de ser perforado, la zona saturada y el nivel freatico tendrian
el mismo nivel.

- Acuifero confinado: se encuentra entre acuicludos, lo que genera un confinamiento
que provoca que el acuifero posea una presion mayor que la atmosférica, por lo que,
al perforar un pozo, este puede brotar a la superficie si la presion es mayor que la
altura del terreno natural. En este tipo de acuiferos, el nivel al que llega el agua se
conoce como nivel piezométrico.

- Acuifero semiconfinado: se encuentra entre acuitardos, lo que hace posible el paso
del agua, pero de forma lenta, en este acuifero se cuenta con un nivel piezométrico y

una presion mayor a la atmosférica.

2.4.2. Presencia del ion sulfato en el agua subterranea
El agua subterranea es de importancia geologica porque promueve procesos como la
sedimentacion, el metamorfismo y la mineralizacion, a los que el flujo de agua lleva consigo
distintos elementos. Naturalmente, los flujos de agua poseen aniones como bicarbonato
(HCO3), sulfato (SO4%), cloro (CI), carbonato (COs*) y cationes como calcio (Ca®"),
magnesio (Mg?"), sodio (Na") y potasio (K"); sin embargo, las actividades antropogénicas
agregan componentes al agua subterranea, tales como el nitrato (NO3") (Dong, H y Gao, Z,

2022).

Los sistemas de flujo de agua se dividen en local, intermedio y regional, siendo este Gltimo
importante para la diversidad de procesos geoldgicos. El flujo local se descarga tras recorrer
poca distancia, poca profundidad y en poco tiempo, por lo que su composicion quimica
permanece inalterada, tratindose de mayoritariamente agua dulce con poco contenido de
solidos disueltos; el flujo regional es lo contrario, se descarga tras recorrer largas distancias,
mayor profundidad y por un tiempo prolongado, lo que genera un cambio gradual en su
composiciéon quimica. En flujos de agua regionales intervienen procesos quimicos
(disolucidn, precipitacion e intercambios catidon-anion), bioldgicos (reduccion de sulfatos,

generacion de CO») y procesos fisicos (transporte de particulas) (Dong, H y Gao, Z, 2022).
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Las aguas subterraneas experimentan procesos como el intercambio idnico, adsorcion,
disolucion de sales y reacciones redox, donde los microorganismos favorecen las reacciones

con los sulfatos y nitratos.

CaS0, - 2H,0 — Ca?* + SO~ + 2H,0 9)

7
FeS +350; + Hy0 — FeS0, + 2H* + 507 (10)
SO2~ 4 2C + 2H,0 — H,S + 2HCO; (11)

En un ambiente de oxidacion, las principales reacciones en la zona de recarga se encuentran
en las Ecuaciones 9 y 10, mientras que, en un ambiente reductor, la principal reaccion se

encuentra en la Ecuacion 11 (Dong, H y Gao, Z, 2022).

2.4.3. Agua subterrdnea en mineria
En la industria minera es de vital importancia el uso de agua, pues es fundamental para

procesos en el interior de la mina, en el campamento minero y en actividades metalurgicas.

El impacto inicia con las alteraciones en la topografia, pues actividades subterraneas y a cielo
abierto pueden generar una nueva configuracion en los cauces de agua, la evapotranspiracion,
infiltracion, drenaje natural, sedimentacion y balance hidrico. En la industria minera se puede
obtener agua de manera subterrdnea, arroyos, rios o lagos, sin embargo, también se usa agua
subterranea salina profunda y aguas residuales, esta agua de menor calidad puede usarse para

el control de polvo o tratarse para mejorar la calidad de la misma (Kumar y Kumar, 2023).

En algunas minas, tanto a cielo abierto como subterraneas, existe una entrada de agua natural
y continua, la cual debe extraerse mediante bombeo para permitir las labores mineras, sin
embargo, el bombeo puede llegar a reducir los niveles de agua subterranea o superficial

(Kumar y Kumar, 2023).

Un ejemplo de la importancia del agua subterranea en la mineria en México es el caso de
Penoles, Fresnillo y Grupo México. En la Tabla 3 se observa la cantidad de agua subterranea
reportada que estas compaifiias extrajeron en 2023 y 2024. Para Pefioles y Fresnillo, el agua
subterranea representa el 74.8% de las entradas totales de agua, mientras que para Grupo

México en la Divisiéon Minera (DMIN) México, representa el 57% de las entradas totales de
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agua; para ambos casos el agua total es aquella que se utiliza en todos los procesos
relacionados a las actividades mineras y metalurgicas, ambos porcentajes solamente reflejan

los valores de 2024 (Pefioles, 2025; Grupo México, 2025).

Tabla 3. Entradas de agua subterranea en mega litros reportadas por Perioles, Fresnillo y Grupo México (Perioles, 2025;
Grupo México, 2025).

Entrada de agua subterranea (ML)

Afo
Compaiiia

2024 2023
Penoles y Fresnillo 38,842.09 31,151.88
Grupo México 38,259 37,017

2.4.4. Agua residual y drenaje acido
Las actividades mineras tienen la necesidad del uso del agua para los distintos procesos, van
desde el control de particulas en los caminos, trituracién, procesos de molienda y
concentracion de minerales, de tal forma que siempre se estan generando grandes volumenes
de agua residual, la cual puede contener residuos que se acumulan en otros cuerpos de agua,
como lagos o acuiferos. Uno de los desechos generados son los sulfatos (SO4%), los cuales
promueven que elementos como aluminio y/o hierro pasen a solucién. Por su parte, los
minerales sulfurados generan la liberacion de metales, pues se asocian a elementos como el
arsénico, cadmio, cromo, plomo, etc., afectando al medio ambiente y a los cuerpos de agua
subterraneos (Khoshvaght y Khiadani, 2025), debido a esto, es necesario que el agua sea
tratada antes de la liberacion al medio ambiente o previo a la reutilizacion de procesos

metalurgicos.

Los metales en el agua subterranea pueden asociarse con factores organicos e inorgénicos,
cambios de pH o particulas coloidales presentes, lo que puede aumentar o disminuir el
transporte de metales. En caso de que aumente la velocidad de transporte, sera dificil predecir
el comportamiento de dichos contaminantes y el dafio que pueden causar al ser humano

(Newman et al., 1993).

Ademas, de estos procesos el drenaje dcido de una mina también se ha colocado como uno

de los problemas que afecta a cuerpos de agua subterranea, siendo los sulfuros metélicos los
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protagonistas, de la oxidacién de estos minerales, unido a las condiciones climaticas y la
composicion quimica provocan la exposicion de metales pesados al medio ambiente, los
cuales pueden generar dafios a corto, mediano y largo plazo si no se detecta a tiempo o en

caso de una deficiencia en el tratamiento o remediacion (Khoshvaght y Khiadani, 2025).

Los sulfuros de hierro suelen ser los mds comunes para generar drenaje acido, sin embargo,
existen muchos tipos de minerales sulfurados que igualmente pueden ser generadores de
drenaje acido. Los minerales de azufre se oxidan con el agua y oxigeno, donde los metales
contaminantes dependen de la cantidad de mineral sulfurado, asi como el mineral de la ganga

(Akcil y Koldas, 2006).

La principal reaccion del drenaje acido ocurre en la oxidacion de la pirita (Ecuacion 12),

siendo los iones Fe**, SO4* y H' los que aumentan los sélidos y la acidez en solucion.
FeS, + 50, + H,0 - Fe?* + 250%™ + 2H™ (12)

Dependiendo de factores como el oxigeno en el ambiente, pH y actividad bacteriana, el hierro
puede pasar de Fe?" a Fe*", precipitar como jarosita (Fe(OH)s3) o facilitar la disolucion de mas
pirita, sin embargo, en algunos casos, otros elementos como As, Cd, Cu, Mo, Ni, Pb y Zn,
pueden formar complejos con el drenaje acido, generando que exista una carga amplia de
metales en dicho drenaje. (Akcil y Koldas, 2006; Kirk Nordstrom, D., Blowes, Ptajeck,
2015).

Residuos o productos generados por la actividad minera también pueden ser transportados
por el viento o lluvia, tal es el caso de pilas de concentrados y/o mineral, pues si se encuentran
expuestos al medio ambiente, pueden ser facilmente transportados debido a su tamafio de
particula. En regiones aridas, la mineria enfrenta mayores problemas, pues el agua resulta
aun mas escasa, siendo el agua subterranea la fuente mas importante de este recurso, por lo
que cualquier contaminante que alcance a dichos cuerpos de agua puede ser perjudicial para

procesos mineros o poblaciones aledafias que usen este recurso (Santana et al., 2020).

Cada drenaje acido es Unico para cada mina, por lo que no existe un proceso de remediacioén
estandarizado. Cada mina debe de proporcionar informacion acerca de los procesos que

llevaran a cabo para mitigar los dafios al medio ambiente. Los factores fisicos como la
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permeabilidad del suelo pueden ser importantes, pues una alta permeabilidad también genera

una alta presencia de oxigeno, acelerando las reacciones quimicas (Akcil y Koldas 2006).

La presencia de minerales como la pirita ha sugerido la existencia de las distintas especies
sulfuradas en el ambiente, principalmente los polisulfuros, los cuales se encuentran en zonas
con sedimentos o en zonas profundas de sulfuros, los cuales ingresan al ambiente mediante
las corrientes de agua. Por otra parte, la deteccion de polisulfuros en medios acuosos suele
ser limitada; esto se debe a que son un grupo que facilmente se oxida durante los muestreos
o analisis, de tal manera que resulta dificil conocer el verdadero contenido de dichas especies.
En la mayoria de los casos, presentan valores altos debido a la produccion artificial (Rickard,

2012).

El limite permisible de sulfatos en el agua apta para consumo humano es de 400 mg/L
(miligramos/Litro), por otra parte, el sulfuro de sodio (NaxS) se usa en las muestras de agua
donde se sospecha la presencia de metales, pues al entrar en contacto con los metales
contaminantes, se forman sulfuros que se sedimentan, lo que ayuda a confirmar su presencia

(Diario Oficial de la Nacion, 2022).

2.5. El sulfuro en los procesos de flotacion
Las instalaciones mineras se disefian para minimizar el volumen de agua utilizado durante el
aprovechamiento de minerales, maximizar el reciclaje del agua, reducir los requisitos de agua

dulce y evitar o disminuir el uso de reactivos para el tratamiento del agua (Salgado et al.,

2021).

2.5.1. Flotacion
La flotacion se ha convertido en uno de los métodos selectivos para la concentracion de
minerales sulfurados; este proceso aprovecha las propiedades fisicoquimicas de los minerales
para separar el mineral valioso de la ganga (mineral no valioso). La flotacién por espuma
consiste en generar una espuma que contiene el mineral deseado, aprovechando las
propiedades hidrofobicas, que se adhieren a las burbujas de aire inyectadas en la celda y
logran separarlo del mineral no valioso o de interés, y las propiedades hidrofilicas, que hacen
que ese mineral no de interés vaya al fondo de la celda. Este proceso se lleva a cabo en celdas

de flotacion, en las cuales la espuma formada se desborda y pasa a procesos posteriores donde
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se reduce el contenido de agua y se obtienen concentrados que seran tratados por via
pirometaltirgica o hidrometaliirgica para obtener el metal de interés economico (Haldar,

2018).

2.5.2. Reactivos de flotacion
En la flotacion se tienen tres reactivos principales: colectores, espumantes y reguladores de

pH.

Colectores

Son reactivos que se anaden a los tanques acondicionadores, donde la superficie del mineral
absorbe dichos colectores, volviéndolos hidrofobicos; al entrar en contacto con la superficie
de la burbuja, se adhieren a ella y flotan a la superficie, formando una espuma cargada con
el mineral de interés econdmico. Los principales colectores usados en la industria son los

xantatos, que son acidos grasos o compuestos de sulthidrico (Haldar, 2018).

Espumante

Estas sustancias son tensioactivas y se concentran en la interfaz agua-aire, evitando que las
burbujas se fusionen o revienten al reducir la tension superficial del agua y estabilizan la
espuma al llegar a la superficie. El aceite de pino o los alcoholes son los mas utilizados

(Haldar, 2018).

2.5.3. Modificadores de pH
El pH en la flotacion puede activar minerales de baja flotabilidad; por ejemplo, la esfalerita
aumenta su flotabilidad al adicionarse sulfato de cobre. El pH también puede deprimir
minerales, por ejemplo, la pirita y arsenopirita pueden deprimirse mediante la adicion de
cianuro de sodio o cal a un pH cercano a 11. El ambiente alcalino minimiza el dafio en las
tuberias causado por la corrosion. Los principales modificadores de pH son la cal hidratada
(Ca(OH),), el carbonato sodico y el acido sulfurico, que pueden contrarrestar los efectos de

los lodos, las particulas coloides y las sales que afectan la eficiencia de los reactivos de

flotacion (Haldar, 2018).

2.6. Efectos de los sulfuros
El agua es importante en el procesamiento de minerales, pues puede afectar su recuperacion

y separacion. El agua reciclada suele saturarse de sales solubles durante el proceso de
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clasificacion y flotacion, especialmente cuando entra en contacto con sulfatos y sulfuros. En
dichos casos, pueden aumentar las concentraciones de calcio, magnesio y sulfato.
Dependiendo del contenido del agua reciclada, puede afectar la flotacion, pues la vuelve
ineficiente al adsorber o precipitar por igual las especies minerales (Sinche-Gonzilez y

Fornasiero, 2021).

Los iones de calcio presentes en la flotacion de galena y calcopirita pueden afectar la
adsorcion del xantato, debilitando la union entre las particulas de mineral y las burbujas y
reduciendo la recuperacion del mineral. La interaccion entre sulfatos y calcio forma sulfato
de calcio (yeso), lo que genera revestimientos de limo en los minerales de sulfuro y dificulta
la flotacion. Por otra parte, los sulfatos en el agua pueden llegar a corroer e incrustarse en las
tuberias del sistema de distribucion de agua de la planta (Sinche-Gonzalez y Fornasiero,

2021).

Los iones metalicos presentes en el sistema se presentan como sulfatos, que pueden interferir
con la flotacion. En el caso de la esfalerita, el cobre puede mejorar la flotacion, sin embargo,
el zinc en forma de sulfato contribuye a una mayor depresion de la esfalerita. Los sulfatos,
sulfitos y tiosulfatos pueden acumularse en el agua de proceso e interactuar con el mineral,
que puede actuar como hidrofilico y depresor, lo que vuelve ineficiente el proceso de

flotacion (Sinche-Gonzalez y Fornasiero, 2021).

Se ha encontrado que el uso de sulfatos (sulfato de sodio o sulfato de potasio) aumenta el
porcentaje de recuperacion de la molibdenita en pH 4acido, por otra parte, no se reporta un
aumento en la flotacion de la calcopirita o esfalerita. En el caso de la galena, una baja
concentracion de sulfato puede incrementar la recuperacion, sin embargo, en altas
concentraciones de sulfato, la recuperacion comienza a disminuir (Sinche-Gonzalez y

Fornasiero, 2021).

2.7. Oro en procesos de flotacion
Algunos sulfuros contienen oro en cantidades que van desde trazas hasta particulas. Estas
particulas de oro pueden ser refractarias, por lo que la flotacién es uno de los pasos de la
concentracion de oro. Usualmente el proceso para concentrar oro nativo u oro libre es

mediante la gravimetria, aprovechando la diferencia de densidades, sin embargo, en la
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flotacion de minerales auriferos también se tiene una amplia recuperaciéon de oro en los
concentrados finales, aunque este es un campo amplio, debido a las diferencias mineraldgicas
de cada yacimiento, por lo que generalizar o encontrar la manera en que el oro afecta al
proceso de flotacion ha resultado una tarea dificil, sin embargo, se ha estudiado al oro libre
en procesos de flotacion, dando como resultado que particulas de oro menor a 150 um son
capaces de flotar con cualquier xantato, pero, cuando se flota con otros minerales sulfurados,
se puede llegar a reducir la fijacion que tiene el oro en las burbujas de aire, por lo que llega

a afectar al proceso de flotacion (Dunne, 2016).

2.8. El sulfuro en los procesos de lixiviacion

2.8.1. Comportamiento de los sulfuros en la lixiviacion de minerales
sulfurados

La lixiviacién de minerales sulfurados, como la pirita y calcopirita, posee la ventaja de
reducir por completo las emisiones de 6xidos de sulfuro (principalmente SO4*) en forma de
gas. El uso de sulfuro de amonio para la lixiviaciéon genera azufre elemental que pasa a
solucion, posteriormente se oxida para que dicho azufre se precipite. En la Tabla 4 se

muestran los distintos métodos y los porcentajes de sulfatos que generan (Havlik, 2008).

Tabla 4. Procesos hidrometalurgicos y porcentaje de sulfato generado en funcion de la cantidad inicial de azufre.

Proceso Sulfato generado (%)
MINTEK menor a 5%
COMINCO 25-10%

GCM 40-30%

CYMET 25%

CLEAR 15-25%

A pesar de la existencia de distintos estudios acerca del comportamiento del azufre en
métodos hidrometaltirgicos, aun se tiene cierta discrepancia entre ellos, pues afirman que la
cantidad de azufre elemental generado va del 90 al 95%; algunos llegan a reportar un 99.5%.
En distintos estudios se ha observado que el oxigeno ambiental no incrementa la cantidad de
sulfatos generados; ademas, el sulfuro generado no se ve afectado por el cloruro de hierro

(Havlik, 2008).
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El sulfuro elemental que se genera suele aglomerarse y cubrir el mineral. En el caso de la
calcopirita, puede constituir un obstaculo durante la lixiviacion. Sin embargo, este mismo
efecto mejora la filtracion, dejando en la solucion final solo particulas finas. Por otra parte,
el sulfuro de hidréogeno (H2S) puede formarse como producto intermedio durante la
lixiviacion, lo que puede afectar negativamente el proceso debido a su naturaleza reductora

(Havlik, 2008).

Durante la lixiviacion de la calcopirita con acido clorhidrico, el azufre pasa a su forma
elemental (Ecuacion 13), que recubre la superficie del mineral, lo que dificulta la cinética del
proceso debido a la formacion de capas pasivas; por ello, las soluciones se reducen a
incrementar la temperatura durante el proceso. Las lixiviaciones pueden durar dias o

soluciones altamente diluidas, lo que incrementa los costos (Havlik, 2008).
CuFeS, + 4FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 2§ (13)

Sin embargo, no todo el azufre pasa a su estado elemental en el proceso, por lo que cierto
porcentaje pasa a formar 4cido sulfurico (H2SO4) (Ecuacion 14), mientras que, si se cuenta
con un potencial alto de oxidacion (como en el caso del ozono o una lixiviacion a presion),

el azufre puede pasar a formar sulfatos (Ecuacion 15) (Havlik, 2008).
CuFeS, + 16FeCl; + 8H,0 — CuCl, + 2H,50, + 12HCIl + 17FeCl, (14)

3CuFeS, + 805 — 3CuS0, + 3FeS0, (15)

2.8.2. Sulfuros en cianuracion
El uso de cianuro en la industria metalurgica revolucioné la extraccion del oro y la plata,
otorgando un proceso eficiente y rentable que permite pasar del oro metéalico a oro en
solucion en medio alcalino. El oro en solucion es recuperado por diversos métodos como el
proceso Merrill-Crowe, donde el oro en solucion se precipita afiadiendo polvo de zinc, en
este caso, el azufre puede interferir de tal manera que genera sulfuro de zinc, el cual es
insoluble y puede afectar al proceso. El oro en solucion también puede ser adsorbido con la
adicion de carbon activado que permite una adsorcion selectiva antes del proceso de

electrodeposicion y refinacion (Fleming, 1992; Staunton, 2016).
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La cianuracion es uno de los principales procesos para la obtencion de oro y plata en
presencia de cianuro, donde reaccionan en medio alcalino para formar complejos Au-cianuro
y Ag-cianuro (Ecuaciones 16 y 17), sin embargo, el procesamiento de sulfuros puede
incrementar el gasto de cianuro y representar un problema en la recuperacion de oro y plata

(Duru y Nesbitt, 2021).
4Au+8CN~ + 0, + 2H,0 — 4Au(CN); + 40H™ (16)
4Ag + 8CN™ + 0, + 2H,0 - 4Ag(CN); + 40H™ (17)

Debido a que el cianuro reacciona con el tetrationato, formando tiosulfato y sulfato (Ecuacion
18). Por otra parte, el tiosulfato reacciona con el cianuro formando tiocianato y sulfito
(Ecuacién 19) lo que genera un mayor consumo del cianuro en el proceso de cianuracion

(Duru y Nesbitt, 2021).
CN~ +S,0{” + H,0 - S,05” +SCN™ + S0z~ +2H™ (18)
CN™ + 5,057 - SCN™ + S05~ (19)

A 40 °C, el cianuro reacciona con el tritionato, produciendo sulfito, tiocianato, y sulfato

(Ecuacion 20) (Duru y Nesbitt, 2021).
CN™ + S30{~ + H,0 - SO05~ + SCN™ + S0z~ + 2H™ (20)

El tetrationato pasa a tiosulfato y tritionato (Ecuacion 21), mientras que, el tritionato, puede
pasar a tiosulfato y sulfato en condiciones de pH de 5.6 a 12 y a temperaturas mayores a 50°C

(Ecuacion 22) (Duru y Nesbitt, 2021).
45,0¢” + 60H™ - 55,05~ + 2550~ + 3H,0 (21)
S306™ +S057 = S306™ + S,05™ (22)

Finalmente, la presencia de sulfuros incrementa el consumo de cianuro durante la lixiviacion
de oro y plata en menas con azufre. La adicion de sulfito genera reacciones con el tetrationato
y el azufre elemental. El sulfito y el tetrationato genera tritionato y tiosulfato (Ecuacion 23),
mientras que, el sulfito y el azufre elemental genera tiosulfato (Ecuacion 24) (Duru y Nesbitt,

2021).
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S,02™ + S0%~ - S0 + 5,02~ (23)
SO+ 502~ > S5,0%" (24)

2.8.3. Lixiviacion con tiosulfato
El tiosulfato se ha convertido en una alternativa a la cianuracién para la lixiviacion de oro,
este sistema permite recuperar oro, sin embargo, se debe tener un control estricto del pH y el
potencial de 6xido-reduccion (Eh). Se han estudiado distintos oxidantes para el sistema con
tiosulfato, siendo el sistema de tiosulfato, amonio y cobre el mas estudiado, en el cual, el
tiosulfato se asocia con el oro y el cobre como oxidante y catalizador, dejando moléculas
libres de amoniaco (Ecuacion 25), posteriormente, el tiosulfato de cobre se asocia con
amoniaco, y agua para regenerar la amina de cobre (Cu(NH;)3") y tiosulfato, el oxigeno

ayuda a que el cobre pase de una carga de +1 a +2 (Ecuacion 26) (Aylmore, 2016).
Au + 55,05 + Cu(NH3)3t - Au(S,03)3~ + 4NH; + Cu(S,03)3” (25)
4Cu(S,03)3” + 16NH; + 0, + 2H,0 - 4Cu(NH;3)3* + 40H™ + 125,03 (26)

2.9. Determinacion de sulfuros
Conocer las concentraciones y el estado de oxidacion de un compuesto quimico es parte
fundamental para comprender su comportamiento. Los elementos polivalentes son parte
importante de la quimica. El principal reto que se tiene es que tienen mas de un estado de
oxidacion, afectando en algunos casos la manera en que se pueden cuantificar, por ejemplo,
el uso de fluorescencia de rayos X tiene problemas cuando el elemento existe en el compuesto
en mas de dos estados de oxidacion, por lo que se recomienda que se complemente con
difraccion de rayos X para conocer las especies en las que se encuentra. La cuantificacion
quimica tiene un riesgo de alterar a las especies debido a la oxidacion o reduccion de los

componentes que se encuentran en la muestra (Garcia-Calzada et al., 1999).

Los distintos métodos cualitativos y cuantitativos suelen ser complicados de llevar a cabo en
campo o usar analisis instrumental, asi como la dificultad o el tiempo de trasladar muestras
a algin laboratorio. En la Tabla 5 se presentan algunos métodos cualitativos y cuantitativos

para el analisis de los iones de azufre.
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Tabla 5. Distintas pruebas para identificacion de compuestos sulfurados y los principales compuestos a los que se aplican.

Prueba Compuesto principal que identifica ~ Bibliografia
Prueba del antimonio S*
Electrodo plata/sulfuro de plata S*

Pruebas de papel de acetato de

plomo y ldmina de plata H,S
Standard Methods, 1991
Método azul de metileno S*
Método yodométrico S*
Método de fenantrolina SOs>
Método turbidimétrico SO
Espectrofotometria SO, Marczenko y Balcerzak, 2000
Fluorescencia UV SOs>
Cromatografia con gas SO,
Pisoschi et al., 2020
Cromatografia liquida SO>
Espectroscopia SO,

2.9.1. Pérdida de iones de azufre
Durante la titulacion de sulfuros donde el método de deteccion es un electrodo, se usa una
solucion de nitrato de plomo, en el cual, existe un error en las titulaciones, pues no llegan a
ser completamente estequiométricas, en algunos casos, cierta parte del sulfuro en solucion
interactia con el plomo, afectando al calculo de concentracion final y afiadiendo un error.
También se sugiere el uso de hidroxido de sodio (NaOH), 4cido ascorbico o hidracina para

evitar que el sulfuro (S*) se oxide en contacto con la atmosfera (Florence y Farrar, 1980).

2.9.2. Titulacion Directa
En este método de titulacion, se cuenta con un reactivo titulante, un reactivo reductor y un
reactivo indicador. El reactivo indicador no interfiere en la reaccion de titulacion; sin
embargo, nos ayuda a generar una reaccion visual que ocurre cuando todo el reactivo reductor

ha reaccionado con el reactivo titulante y este Gltimo se encuentra en exceso.
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En este caso el reactivo reductor es el S*, el reactivo titulante es el I3” y el reactivo indicador

es una solucion de almidon.

Empezamos con una muestra preparada de S* a la cual se le agrega algunas gotas de la
solucion de almidon, se comienzan a afiadir alicuotas de I3 hasta que el reactivo indicador le
dé un color apenas perceptible a la solucion, en este momento se termina la titulacion y se
anota el gasto en mililitros de I3™ para hacer la relacion entre el gasto de I3y la concentracioén
del S*, se puede agregar mas I5” para confirmar que de verdad ahi termino la titulacién, pues
al agregar mas titulante, la reaccion colorimétrica aumenta y se vuelve mas intenso el color

de la solucion.

2.9.3. Titulacién Inversa
En este método de titulacion, similar a la titulacion directa, se cuenta con un reactivo titulante
(I*"), dos reactivos reductores (S*" y S203%) y un reactivo indicador (almidén). En este caso,
los reactivos cumplen la misma funcidn que en la titulacion directa; sin embargo, cambia el
proceso. Se tiene la solucion de S* preparada, a la cual se debe afiadir almidén e I en exceso,
al momento de agregarlos la solucion, se tifie debido a la cantidad excesiva de I3™ que se
agrega, pues una parte reacciona con el reactivo reductor y otra reacciona con el indicador,
en este caso se agrega un reactivo extra el cual reacciona con el titulante, en nuestro caso es
el ion tiosulfato (S203%), el cual se debe de agregar en alicuotas hasta que comience a
disminuir la coloracion de la solucidn, se debe identificar el momento en que el color
disminuye completamente, en ese momento se cuantifican los mililitros gastados de

tiosulfato y haciendo una relacion podemos conocer la concentraciéon de S*.

3. Problema

En las titulaciones tanto directas como inversas se ha observado un error en la cuantificacion
del azufre, lo que, a su vez, genera cuantificaciones erroneas del sulfuro, ambiguas y que no
representan una relacion estequiométrica constante. Disolver sulfuro en muestras de agua
ayuda a identificar la presencia de metales, ademas de contar con un limite permisible de 400

ppm de sulfatos en el agua apta para el consumo humano.
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4. Planteamiento de problema

Se busca explicar el comportamiento del ion sulfuro durante una titulaciéon inversa,
observando el potencial y modificando los factores que permitan minimizar el error durante

su cuantificacion mediante titulacion con yodo.

5. Objetivos

Determinar el comportamiento del ion sulfuro durante la titulaciéon inversa yodométrica

usando solucion buffer de acido acético y acetato de sodio.

5.1. Objetivos Particulares

e Observar el comportamiento del ion sulfuro mediante la titulacion inversa variando
el tiempo, concentracion del buffer y pH.

e Observar el comportamiento del ion sulfuro mediante la titulacion inversa en
condiciones de temperatura y presion del ambiente.

e Analizar el comportamiento de las titulaciones a distintas concentraciones de sulfuro.

6. Hipotesis

El ion sulfuro tiene un punto en que comienza a pasar de S>* a sulfuro de hidrégeno debido
al medio 4cido durante las titulaciones, de tal manera que se tiene un error al cuantificar la
molaridad de sulfuro respecto a la concentracion inicial. Realizar modificaciones en el pH y
utilizar un buffer contribuirian a mejorar las cuantificaciones de sulfuro, ademas de aportar

indicios sobre su comportamiento.

7. Justificacion

Los iones sulfuro estan presentes en diversos procesos de extraccion de metales, como la
flotacion de sulfuros y la lixiviacién de minerales de oro y plata con contenido de sulfuros; a
su vez, se encuentran en entornos mineros, como el agua subterranea y el agua empleada a

lo largo del proceso metalirgico. Por ello, el control de las especies de azufre en estos
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procesos, mediante la cuantificacion de los iones de sulfuro, resulta de gran importancia. Se
han reportado varios métodos para su determinacion, entre los cuales destaca la titulacion
yodométrica, debido a su versatilidad y rapidez. En este trabajo se evaltia dicho método y se
modifican sus parametros con el objetivo de aumentar la precision y la confiabilidad de los

resultados.

8. Metodologia experimental

8.1. Equipo y reactivos

Multipardmetro Hanna HI5222, electrodo de vidrio para pH HI1131B, electrodo de ORP de
doble junta OAKLON, agitador magnético, micropipeta, sulfuro de sodio, tiosulfato de sodio,

yoduro de potasio, yodo, acido acético, acetato de sodio, agua desionizada, 4acido clorhidrico.

8.2. Software

Para el analisis estadistico se us6 el software de jamovi y para el diagrama de especies se uso6
el software de MEDUSA, ambos son de libre acceso y permitieron obtener los distintos

resultados estadisticos y el diagrama de especies para el azufre.

8.3. Condiciones experimentales

8.3.1. Titulaciones en presencia de nitrogeno

En estas condiciones se busca realizar las titulaciones de manera inversa, en presencia de

nitrégeno, a fin de desplazar el oxigeno del ambiente y evitar la oxidacion del sulfuro.

8.3.2. Titulaciones en condiciones atmosféricas

En estas condiciones no se administra nitrogeno gaseoso, por lo que la solucion a titular

siempre estara en contacto con la atmosfera.

8.4. Preparacion de reactivos

1. Preparar una solucion de sulfuro de sodio (NazS) con una concentracién molar
conocida.

2. Preparar una solucion de tiosulfato de sodio a una concentracion de 0.1 M.
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3. Preparar una solucion de triyoduro (I3") a partir de yodo a una concentracién molar
de 0.025 M y agregar yoduro de potasio en una relacion 1:6, esto para asegurar la
correcta disolucién del yodo.

4. Preparar una solucion buffer a 0.4 M de acido acético y acetato de sodio, deben estar
en una relacion 1:1 para obtener un pH cercano a 4.75.

a. Para los buffers a distintas concentraciones se tomd como base la molaridad
del acido acético, usando el Kpa de acidos y bases, ademas de la formula de
Henderson Hasselbach para calcular los pH deseados, los cuales fueron de
4.75,4 y 3, de tal forma que es posible calcular la cantidad de acetato de sodio
que se debe agregar para la correcta preparacion de cada solucion buffer y asi
obtener molaridades de 0.4, 0.3 y 0.1.

5. Preparar acido clorhidrico a concentraciones de 6 M, 0.2 My 0.1 M.

6. Preparar una solucion de 100 ml de almidén al 2% (p/v).

9. Procedimiento

9.1. Cuantificacion de triyoduro

Para cuantificar el triyoduro (I3") es necesario preparar la solucion de tiosulfato a una
concentracion definida, de tal forma que para conocer la concentracion final del triyoduro es
necesario realizar una titulacion directa, donde a una muestra conocida de triyoduro se le
agregan 100 microlitros de almidon como indicador y afiadir pequefias alicuotas de tiosulfato
hasta que la solucion pase a ser de color transparente, es necesario anotar el gasto de
tiosulfato, recordando que dos moles de tiosulfato reaccionan con uno de triyoduro (Ecuacion
27), relacionando el gasto, molaridad del tiosulfato y el volumen de triyoduro, obtenemos la

molaridad del triyoduro (Ecuacion 28).
25203_ +I3_ :S406_ +31_ (27)

1mol I5

M S,0% X Gasto de tiosulfato X T RN
203

Mdel; = T de I=
3

(28)
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9.2.

Monitoreo de potencial y pH del sulfuro de sodio

Para este paso se realizd un monitoreo del pH de una solucion de sulfuro y se baja el pH

usando 4cido clorhidrico, durante estas pruebas se monitorea constantemente el pH y

potencial, ademas de tomar muestras cada cierto tiempo para ser tituladas.

1.

2
3.
4

9.3.

Preparar una solucion de sulfuro de sodio.

Modificar el pH a distintos valores mediante acido clorhidrico.

Monitorear los valores de pH y potencial durante cierto tiempo para cada pH
Agregar el nitrogeno gaseoso en las pruebas necesarias, asi como llevarlas a cabo a
condiciones atmosféricas

Cada cierto tiempo, tomar una muestra para realizar la titulacion inversa, anotar el
gasto de tiosulfato y calcular la relacion yodo-tiosulfato para cuantificar la cantidad

de sulfuro presente en solucion.

Proceso de titulacion

Para las distintas muestras obtenidas a lo largo de este trabajo, se optd por dos maneras de

llevar a cabo el método de titulacion inversa, donde se cambia el medio en que se efectian.

9.3.1. Titulacion inversa con acido clorhidrico

1.

Una vez obtenida la muestra a la cual se mantiene en agitaciébn constante y
dependiendo del caso se le suministra nitrogeno, agregar una alicuota de almidon,
una alicuota de solucion buffer y otra de agua desionizada para aumentar el volumen
de la muestra y el electrodo de ORP pueda realizar lecturas sin ninguna complicacion,
en las pruebas donde se monitorea el pH y potencial, no se agrega alicuota de solucion
buffer, debido a que en la mayoria del tiempo se tiene un pH bajo, por lo que no es
necesario.

Preparar en otro matraz una mezcla de agua desionizada, triyoduro en exceso y acido
clorhidrico, este ultimo para garantizar que se trabaje en rangos de pH bajos.

Verter el contenido del segundo vaso de precipitados a la solucion de muestra.
Mantener el registro de las lecturas de potencial y comenzar a agregar alicuotas de

tiosulfato hasta completar la titulacion.
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9.3.2. Titulacién inversa usando solamente solucion buffer
1. Repetir el primer paso de la titulacion anterior.
2. Preparar en un matraz una solucion de agua desionizada, una solucion buffer y
triyoduro en exceso.
Verter el contenido del segundo matraz a la solucién de muestra.
4. Mantener el registro de las lecturas de potencial y comenzar a agregar alicuotas de

tiosulfato hasta completar la titulacion.

9.4. Cuantificacion de sulfuros

Para cuantificar los sulfuros, se considera la cantidad de moles de S*.

- Célculo teorico: basandonos en la concentracion tedrica n que se haya preparado
expresada en mol/l y los litros de muestra / tenemos la siguiente expresion (Ecuacion

29):
molesde S?” =nx [ (29)

- Calculo de ml de I3 recordando que en una titulacidon inversa, el I3~ debe estar en
exceso, se optd por agregar 1.5 veces mas del necesario, de la relacion
estequiométrica de S** e Is” (Ecuacion 30), un mol de S* reacciona con un mol de I5",

por lo que, conociendo previamente la molaridad de I5".
S +1; =S+ 31 (30)

Usando la expresion dada en la Ecuacion 31, se despejan los litros de titulante, para
conocer los mililitros necesarios para titular una muestra de S* de concentracion

teorica n (Ecuacion 32).

moles S?~
molaridad de I3 * L de I; x————— = molaridad de S?~ * | de muestra de S>~  (31)
moles I

_ molaridad de §*~ * | de muestra de §*~
Ldel; =

(32)

moles S*~

molaridad de I3 * —————
moles I3

Posteriormente, a los litros de I3 resultantes se les multiplica por 1.5 para obtener el

volumen con el que se llevara a cabo la titulacion.
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- Una vez que se concluye la titulacion inversa, se calculan los moles de tiosulfato que
han reaccionado con el I3”en exceso, por lo que, el primer paso es calcular los moles

de tiosulfato gastados (Ecuacion 33):
moles de S,05~ = lde S,05~ X Molaridad de S,05~ (33)

Los moles de tiosulfato que hemos calculado se dividen entre 2, pues recordamos la
relacion estequiométrica de tiosulfato e I3~ (Ecuacion 27), donde 2 moles de tiosulfato
reaccionan con 1 mol de I3". De esta manera, obtenemos los moles de I3~ que han
reaccionado con tiosulfato.

Por ultimo, los moles de I3 que han reaccionado con tiosulfato se restan de los moles
iniciales de I37, de tal forma que el resultado de esa diferencia es el nimero de moles
de I5” que reaccionaron con S*, recordando que, estequiométricamente, un mol de I5°
reacciona con un mol de S%, el valor obtenido es el mismo niimero de moles de S*

calculados (Ecuacion 34).
mol calculados S?~ = mol I3 iniciales — mol I3 reaccionado con S,0%~ (34)

- Calculamos el error (Ecuacion 35)

(35)

mol inicial S~ — mol calculados S*~
%Error = x 100

mol inicial S?~

- Por ultimo, obtenemos la molaridad final de S* calculada dividiendo los moles

calculados entre la molaridad n teorica inicial (Ecuacion 36).

, ,_ _ mol calculados S~
Molaridad S*~ = " (36)

9.5. Muestras de sulfuro
1. Determinacion de la estabilidad del S* a pH 7
2. Determinacion de la estabilidad del S* con NoapH 7,3y 5.
3. Determinacion de S* a concentraciones de 0.000125, 0.00125 y 0.00375 M con uso
de solucion buffer y 4cido clorhidrico
4. Determinacion de S* a concentraciones de 0.000125, 0.00125 y 0.00375 M con el

uso de Nz y solucion buffer.
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9.6. Conjunto de muestras
En las muestras 1y 2, el pH natural de la solucion de S* es de 12, por lo que se redujo con

acido clorhidrico. La cantidad de alicuotas agregadas a la solucion depende del pH deseado

para cada prueba.

9.7. Pruebas en blanco

Para identificar si existe alguna alteracion entre el triyoduro y el buffer, se optd por hacer
titulaciones en blanco, es decir, se prepararon muestras con solamente triyoduro y solucion
buffer a distintas concentraciones, las cuales no se les anade solucion alguna que contenga
S*, se proceden directamente a titular con tiosulfato, de tal manera que se puede observar si

es que existe alguna interaccion que pueda llegar a alterar el comportamiento durante las

titulaciones.

10. Resultados

10.1. Determinacion de la estabilidad del S*> con HCl a pH 7

La prueba inicia monitoreando pH y ORP; se extrae una muestra de la solucion cada 30
minutos y se toman muestras hasta los 150 minutos. Para esta prueba se uso6 acido clorhidrico

a una concentracion de 0.2 M para alcanzar un pH de 7.

Potencial vs Tiempo
-350.0
-360.0
-370.0
-380.0
-390.0
-400.0

Potencial (mV)

-410.0
-420.0
-430.0

-440.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (minutos)
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Grdfica 1. Monitoreo de potencial en la prueba de determinacion de la estabilidad del S*".

pH vs tiempo
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Grdfica 2. Monitoreo de pH en la prueba de determinacion de la estabilidad del S*.

Tabla 6. Principales caracteristicas de los resultados de la prueba de determinacion de la estabilidad del S*.

No. de Tiempo de Molaridad ) Molaridad
) . Potencial pH % Error

muestra ~ muestra (min)  tedrica calculada

1 30 -417.5 7.22 0.01987  -98.7
2 60 -421.1 7.34 0.0196 -96.0
3 90 0.01 -425.2 7.5 0.0176 -76.0
4 120 -429.7 7.6 0.0035 65.0
5 150 -434.2 7.8 0.0035 65.0

De acuerdo con los resultados de la Tabla 6, la determinacion de la concentracion de S* en
solucion con una concentracion inicial de 0.01M, a los primeros 30 minutos se tiene una
sobreestimacion de alrededor del 98%, en los 90 minutos se tiene hasta un 76%, por otra
parte, cuando se incrementa el tiempo entre 120 y 150 minutos, se muestra que la
concentracion de S?* disminuye del 0.01 a 0.0035 M con un porcentaje de descomposicion
del S* del 65%, este efecto puede estar relacionado a la evolucion del pH (Gréfica 2) de un
valor inicial de 7 a 7.8 a los 150 minutos, es decir al incrementar el pH de forma natural se
promueve inicialmente la formacion de HS™ idnico y luego en forma gaseosa, lo que genera

un mayor consumo del ion sulfuro.
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La sobreestimacion de S*” esté relacionada con la caida del potencial (Grafica 1), en la que

en los primeros 90 minutos se observa una caida abrupta de los valores.
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10.2. Determinacion de la estabilidad del S en presencia de N a
pH7,3y5

Para estas pruebas, se reguldo el pH inicial con acido clorhidrico diluido a 0.2 M;

posteriormente, solo se monitorearon el pH y el potencial del sistema.

102.1.  pH7

Potencial vs Tiempo
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Grdfica 3. Monitoreo del potencial a través del tiempo para la prueba de determinacion de estabilidad del S* en presencia
de N>apH 7.
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Grdfica 4. Monitoreo del pH a través del tiempo para la prueba de determinacion de estabilidad del S°- en presencia de N>
apH?7.
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Tabla 7. Resultados de la titulacion para la prueba de determinacion de estabilidad del S* en presencia de N2 a pH 7.

Tiempo de
No. de M

muestra Mtedrica  Potencial  pH % Error
muestra calculada

(min)
1 0 -400.0 7.2 0.000284  11.3
2 1 -401.0 7.5 0.000304 5.0
3 30 -402.1 10.4 0.000384  -20.0

0.00032

4 60 -406.0 10.6 0.000344  -7.5
5 90 -406.0 10.7 0.000344  -7.5
6 120 -411.0 10.7 0.000324  -1.3

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 7, para una concentracion inicial de S* a
0.00032 M, se tiene un consumo de S* del 11.3% y 5% al inicio y 1 minuto de iniciada la
prueba, este comportamiento estd relacionado con el incremento de pH de 7.2 a
aproximadamente 7.5 que ocurrio en el lapso de tiempo de las primeras dos mediciones,
después de este periodo se observa un valor de pH casi constante (aproximadamente 10.5), a
pesar de la estabilidad del pH, se tiene una sobreestimacion del S*~ del 20%, 7.5% y 1.3% a

los 30, 60 y 120 minutos respectivamente.

De la Grafica 3, la sobreestimacién del S* coincide con el pico de potencial que se registra
aproximadamente al minuto 30. A partir de ahi, mantuvo un comportamiento constante hasta
antes del minuto 100, cuando se registrd otra caida del potencial. Se volvio a estabilizar
durante algunos minutos y, cerca del final de la prueba, se registr6 una ultima caida del

potencial, aproximadamente a -411 mV.

En la grafica 4 se observa con mas detalle el cambio de pH con el tiempo, que se incrementa
de manera notable en los primeros 20 minutos, alcanzando valores superiores a 10, los cuales

se mantendrian durante el resto de la prueba, sin alcanzar un pH de 11.
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1022.  pH3
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Grdfica 5. Monitoreo del pH a lo largo del tiempo para la prueba de determinacion de la estabilidad del S* en presencia
de N2> a pH 3.
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Grdfica 6. Monitoreo del potencial a través del tiempo para la prueba de determinacion de estabilidad del S* en presencia
de N2 a pH 3.
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Tabla 8. Resultados de la titulacion para la determinacion de la estabilidad del S° en presencia de N> a pH 3.

. Tiempo de

No. d muestra M teérica  Potencial  pH M calculada % Error
muestra .
(min)
1 0 -227.6 3.06 0.000175 65.0
2 30 140.0 3.08 0.000155 69.0
3 60 210.0 3.09 0.00005 90.0
0.0005
4 90 246.8 3.09 0.00005 90.0
5 120 254.5 3.08 0 100.0
6 150 257.7 3.06 0 100.0

Los resultados obtenidos de la Tabla 8 indican que la concentracién del S* disminuye desde
el principio de la prueba, en el minuto 0 el porcentaje de descomposicion del S* fue del 65%,
en el minuto 30 sube a un 69%, en el minuto 60 y 90 se tienen valores cercanos al 90% de
descomposicion, sin embargo, a partir del minuto 120 se registra la ausencia total del ion S2.
En la Gréfica 5, el pH inicia en 3.05, posteriormente, se tiene una pendiente donde alcanza
un pico por debajo de 3.1 antes del minuto 80, después, el pH sufre una pequenia disminucion,
hasta el minuto 100 que vuelve a subir a 3.1,por ultimo, sigue disminuyendo de manera
gradual hasta el final de la prueba. En esta prueba el pH se mantuvo en valores cercanos a 3,
teniendo poca variacion, sin embargo, desde el principio de la prueba los valores de S*
disminuyen drasticamente, sefialando que mantener este nivel de pH puede ser

contraproducente para el S*

De la Gréfica 6, el potencial inicia en -200 mV, para el minuto 30 que se tomo la primer
muestra, el potencial aumentd por encima de los 100 mV, en la muestra del minuto 60, el
potencial se mantuvo cerca de los 200 mV, fue hasta antes del minuto 80 que vuelve a
aumentar el potencial, en estas ultimas dos mediciones se tiene una disminucién del S* del
90%, posteriormente, tras el minuto 100, donde el potencial vuelve a aumentar, se comporta
de manera mas lineal hasta el final de la prueba, es ahi donde las muestras que se tomaron en
el minuto 120 y 150 sefialan la ausencia de S*, por lo tanto, un incremento del potencial

sugiere una mayor descomposicion del S,
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10.2.3.
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Grdfica 7. Monitoreo del pH a lo largo del tiempo para la prueba de determinacion de la estabilidad del S* en presencia

de N> a pH 5.
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Grdfica 8. Monitoreo del potencial a lo largo del tiempo para la prueba de determinacion de la estabilidad del S* en
presencia de N2 a pH 5.
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Tabla 9. Resultados de la titulacion para determinar la estabilidad del S* en presencia de N2 a pH 5.

Tiempo
No. de de
M teorica  Potencial  pH M calculada % Error
muestra muestra
(min)
1 0 -421.1 5.80 0.0002278 79.3
2 30 56.2 5.80 0.0001278 88.4
3 60 157.2 5.67 0.0000278 97.5
0.0011
4 90 155.2 5.55 0.0000278 97.5
5 120 151.3 5.13 0.0000278 97.5
6 150 177.3 5.51 0.0002778 74.7

De acuerdo con la Tabla 9, al inicio de la prueba se tiene una disminucion del 79.3% en la
concentracion del S*, esta muestra se tomé cuando el pH atn se encontraba en un valor de
5.8 (Grafica 7) y con un potencial por debajo de -300 mV. En la segunda muestra, tomada al
minuto 30, el pH se mantiene en 5.8; sin embargo, el potencial sube a valores por encima de
cero, lo cual se relaciona con una disminucion del 88%. Es decir, un incremento del potencial

promueve una disminucién de la concentracion de S*.

En las pruebas de 60, 90 y 120, la disminucién del S** se mantiene en 97.5%, el potencial
durante estas muestras va cambiando de valor, sin embargo, se mantiene entre 100 y 200 mV,
por otra parte, el pH comienza a disminuir gradualmente, es hasta el minuto 150, que se

obtiene la tltima muestra, cuando el pH parece subir un poco y se tiene una disminucion de

74% del S*.
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10.3. Determinacion de S* a concentraciones de 0.000125, 0.00125 y
0.00375 M con uso de solucidn buffer y acido clorhidrico

Para estas pruebas se prepararon soluciones a distintas concentraciones de S*, a las cuales se
les afiade una solucion buffer de acido acético y acetato de sodio que estabiliza el pH en
valores cercanos a 5, posteriormente se afiade otra solucion, la cual posee acido clorhidrico
a 6 M, triyoduro en exceso y almidon, con esta adicion, el pH baja a niveles cercanos a cero,
por ultimo, se comienza la titulacion inversa y se agregan alicuotas de tiosulfato para valorar

la concentracion del S,

Tabla 10. Resultados de las titulaciones inversas para la determinacion del S a concentraciones de 0.000125, 0.00125 y
0.00375 M con el uso de solucion buffer y dacido clorhidrico.

Potencial después de
Potencial después de la  la adicion de acido

No. de M teodrica adicion de acido acético  clorhidrico y M % Error
muestra (mV) triyoduro en exceso caleulada

(mV)
1 2259 379 0.000069 45.04
2 -258.2 379 0.000178 -42.50
3 2256 378 0.000194 -55.00
4 2256 377 0.000178 -42.50
5 2256 378 0.000147 -17.50
6 0.000125 2201 358 0.000328 -162.48
7 -148 353 0.000329 -163.13
8 -137 363 0.000311 -148.76
9 -108 367 0.000319 -155.01
10 -73 373 0.000311 -148.76
11 33 372 0.000305 -143.76
12 275 306 0.001852 -48.13
13 -249.0 318 0.001773 -41.88
14 0.00125 224 310 0.001945 -55.63
15 -175 305 0.001988 -59.06
16 -186 325 0.001801 -44.06
17 0.00375 273 325 0.004063 -8.33
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Para la concentracion de 0.000125 M se han obtenido valores que en su mayoria sobreestiman
la cantidad del S*, solo en una muestra se tuvo una disminucion del 45%, cabe sefialar que
en esa muestra donde el error ha sido positivo, los potenciales al momento de agregar tanto
el acido acético como el acido clorhidrico, fueron los que tuvieron los valores mas elevados,
por otra parte, la muestra que posee una sobreestimacion del -163%, ha sido la que posee el
potencial menor al momento de adicionar el 4cido clorhidrico, pues alcanzo el valor de 353
mV, siendo el menor valor de esa concentracion. A pesar de los potenciales que se encuentran

en rangos similares, las pruebas poseen una varianza considerable.

En la concentracion de 0.00125 M, todos los valores obtenidos sobreestiman la concentracion
del S* La concentracién més alta ha sido del 59%; su potencial al momento de agregar el
acido acético no es de los mas altos. Sin embargo, el potencial que se obtuvo cuando se

agrego el acido clorhidrico si es el mas bajo, con un valor de 305 mV.

Por ultimo, en la concentracion de 0.00375 se realizo una sola prueba, que presentd uno de

los porcentajes de error mas bajos, del 8.33%, respecto a la concentracion teérica del S*.

Durante distintas pruebas realizadas para la Tabla 10, algunas presentaron titulaciones
“anormales”, puesto que, al agregar triyoduro en exceso, tanto visualmente como
potencialmente, la titulacion concluia al instante, lo que indicaba una sobreestimacion de S*

> por lo tanto, se reduce el nimero de replicas.
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10.4. Determinacion de S* a concentraciones de 0.000125, 0.00125 y

0.00375 M con uso de N>, solucion buffer y acido clorhidrico

Para estas pruebas se us6 una solucion buftfer de acido acético y acetato de sodio, las cuales

mantienen el pH cercano a 5, posteriormente se afade una solucion de acido clorhidrico a 6

M, triyoduro en exceso y almidon, dicha solucion asegura un pH bajo en el cual se llevara a

cabo la titulacion inversa.

Tabla 11. Resultados de las titulaciones inversas para la determinacion del S** a concentraciones de 0.000125, 0.00125 y

0.00375 M con el uso de solucion buffer, acido clorhidrico y N..

Potencial después de la

Potencial después de la

No. de M tedrica adicion de acido acético  adicion de acido clorhidrico M calculada % Error
muestra .
(mV) y triyoduro en exceso (mV)
1 47 387 0.000258 -106.26
2 -122 393 0.000029 76.87
3 22 398 0.000029 76.87
4 -40 378 0.000107 14.37
0.000125
5 220 376 0.000123 1.87
6 -80 381 0.000102 18.74
7 -80 385 0.000064 48.74
8 -82 376 0.000123 1.24
9 231 340 0.001520 -21.56
10 -190.0 348 0.001020 18.44
11 -149 351 0.000676 45.94
12 2200 336 0.001141 8.74
0.00125
13 2220 336 0.001453 -16.26
14 220 337 0.001297 -3.76
15 -233 351 0.000335 73.20
16 -188 325 0.001460 -16.80
17 2300 266 0.003125 16.67
18 22580 314 0.003500 6.67
19 288 298 0.004219 -12.50
20 2300 270 0.004765 -27.07
0.00375
21 2250 320 0.004740 -26.40
22 2270 290 0.004809 -28.23
23 -300 270 0.004906 -30.83
24 -288 298 0.004968 -32.48
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Los resultados de la Tabla 11 muestran valores mas cercanos a un error minimo, sin embargo,
existe variacion entre las mismas pruebas, pues en algunas se tienen valores muy cercanos al
1% de error y en otras un porcentaje de error significativo, a pesar de que las pruebas

pertenecen al mismo grupo de concentracion tedrica y se realizaron en condiciones similares.

Uno de los factores que podrian intervenir en los valores obtenidos ha sido el tiempo en el
que se encuentran en contacto la muestra de sulfuro y la solucién buffer, pues la solucion
parece indicar que pasa por reacciones intermedias que podrian interferir en la titulacion
yodometrica, pues el equilibrio que busca el sistema estd relacionado con el tiempo de
acondicionamiento, dicho tiempo para estas pruebas aiin no se tomo en cuenta, provocando

valoraciones distintas para cada caso.

Para la concentracion de 0.000125 M, la muestra 1 ha sido la que mas sobreestima el
contenido de S* en la solucién, reportando aproximadamente el doble de concentracion. Por
otra parte, las muestras 2 y 3 reportan una disminucidon de aproximadamente el 77%. Sin
embargo, cabe destacar que las muestras 5 y 8 han sido las de menor error, pues reportan

concentraciones muy cercanas a la tedrica.

Para la concentracion de 0.00125 M, atin se reporta una mayor cantidad de S** en las muestras
9y 13, siendo la muestra 9 la que presenta un 21% mas. Las muestras 10 y 11 muestran una
disminucion de la concentracion, siendo la muestra 11 la que registra la mayor, con una
disminucion de aproximadamente 46%. Se tienen dos muestras que poseen un error minimo,

siendo las muestras 12 y 14, que poseen un error del 8 y -3% respectivamente.

En la altima concentracion de 0.00375 M, los resultados de las pruebas 17 a 20 poseen una
sobreestimacion del S*, siendo la prueba 20 la que tiene un valor mas elevado de -28%, por
otra parte, solo la muestra 15 y 16 muestran una disminucién en la concentracion, siendo la
muestra 15 la que sefiala un 16% menos, mientras que la muestra 16 es la que reporta un

menor error al poseer una reduccion aproximada del 6%.

De acuerdo con las muestras anteriores, existe la posibilidad de que el nitrogeno en exceso
ayude a disminuir las sobreestimaciones en la cantidad del ion S*, pues en las muestras donde

se afiade se reporté una menor cantidad de muestras con estas cuantificaciones, comparada
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con la Tabla 10, en la que, al realizarlas en condiciones atmosféricas, la mayoria de las

muestras arrojaron una sobreestimacion.

10.5. Disefio experimental para la determinacion del S* a
concentraciones de 0.00125, 0.0125 y 0.0375 M con uso de
solucion buffer y acido clorhidrico

El disefio experimental propuesto contiene tres concentraciones de Sy tres concentraciones
de la solucion buffer, y se varian los tiempos de contacto entre la solucion de sulfuro y la
solucion buffer previos al inicio de las titulaciones inversas. En esta primera etapa se realizo
el andlisis de la muestra al contacto con la atmoésfera y cuando se agrega nitrogeno en exceso,

asi como acido clorhidrico para mantener lo mas bajo posible el pH de la solucion.

Las concentraciones de S** se mantuvieron en 0.00125, 0.0125 y 0.0375 M, y se utiliz6 una
solucion tampon de acido acético y acetato de sodio, ademas de 4cido clorhidrico a 6 M para
mantener un pH bajo durante la titulacion inversa. En estas pruebas se afiade el factor del
tiempo, es decir, se deja transcurrir un determinado tiempo mientras el S* y la solucion buffer
interactiian, una vez pasado ese tiempo, se agrega la solucion que contiene acido clorhidrico,

triyoduro y almidon, para posteriormente llevar a cabo la titulacion inversa.

La razén de afiadir el tiempo al disefio experimental se debe a que, a pesar de las réplicas
realizadas en las titulaciones bajo las mismas condiciones, el factor del tiempo no fue
contemplado en las distintas pruebas analizadas previamente, por lo que se cree que, al llevar
una medicion del tiempo en el acondicionamiento de la solucion de sulfuro y del buffer, se

pueden obtener valores con menores diferencias entre si.
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10.5.1. Pruebas con exceso de nitrogeno

Tabla 12. Tabla de resultados tras la titulacion inversa del diseiio experimental para la determinacion del S* a
concentraciones de 0.00125, 0.0125 y 0.0375 M con solucion buffer, dacido clorhidrico y N2 en exceso.

. 5

Prueba Tiempo M tedrica Potencial % Error M final > Tiempo s M final S
promedio

1 15 =227 -0.75 0.00126

2 15 -220 -4.75 0.00131
15 0.00113

3 15 -224 23.25 0.00096

4 15 -220 19.25 0.00101

5 30 -220 41.25 0.00073

6 30 -219 49.25 0.00063
0.00125 30 0.00119

7 30 =227 -45.76 0.00182

8 30 -222 -25.76 0.00157

9 45 214 2.24 0.00122

10 45 -220 -19.76 0.00150
45 0.00113

11 45 -213 24.24 0.00095

12 45 216 32.24 0.00085

13 15 -204 -9.976 0.01375

14 15 -200 4.024 0.01200
15 0.01305

15 15 -200 0.024 0.01250

16 15 - -11.76 0.01397

17 30 215 18.024 0.01025

18 30 -117 -9.976 0.01375
0.0125 30 0.01055

19 30 -115 24.024 0.00950

20 30 -205 30.24 0.00872

21 45 -165 42.024 0.00725

22 45 -120 62.024 0.00475
45 0.00805

23 45 -116 0.024 0.01250

24 45 -112 38.24 0.00772

25 15 -120 3.13 0.03633

26 15 -127 -30.87 0.04908
15 0.03826

27 15 -127 13.13 0.03258

0.0375

28 15 - 6.46 0.03508

29 30 -146 17.13 0.03108
30 30 0.04198

30 -141 7.13 0.03483
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31 30 -170 -12.00 0.04200
32 30 -200 -60.00 0.06000
33 45 -172 41.13 0.02208
34 45 -170 87.80 0.00458
45 0.02460
35 45 -158 10.67 0.03350
36 45 -235 -2.00 0.03825

En la Tabla 12 se presentan los resultados del disefio experimental. Para la primer
concentracion de 0.00125 M, el tiempo que resultd con menor porcentaje de error en cuestion
de promedio ha sido el de 30 segundos, sin embargo, esto se debe a que se tienen resultados
tanto positivos como negativos, que al promediarse parece indicar que se obtiene una
molaridad parecida a la tedrica. Las pruebas de esta primera molaridad con resultado
favorable han sido las pruebas 1, 2 y 9, con un tiempo de 15 segundos, y la tercera ha sido

de 45 segundos.

Para la segunda concentracion de 0.0125 M, el tiempo con menor error fue de 15 segundos,
pues se obtuvieron errores de aproximadamente -11, -9, 4 y 0%; sin embargo, en los tiempos
de 30 y 45 segundos también hay pruebas en las que las concentraciones fueron cercanas a
la tedrica, tal es el caso de las pruebas 18 y 23, las cuales tuvieron errores de -9 y 0%,

respectivamente.

En la tercera concentracion de 0.0375 M, no hay un grupo de pruebas que posea varianzas
en la cuantificacion; solo las pruebas 25, 15, 30 y 36 son las Unicas que poseen una
cuantificacion parecida a la tedrica, siendo de 3, 6, 7 y -2% de error, sin embargo, estas
pruebas se obtuvieron tras un tiempo de 15 segundos para las primeras dos, 30 y 45 segundos,

respectivamente.
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Tabla 13. Resultados de la prueba t de Welch para las pruebas con exceso de nitrogeno (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 p

% de tde 7.41863 2 12.88086 0.00719
Error Welch

Como resultado de la prueba t de Welch de la Tabla 13, se indica que si existe varianza entre

las medidas de las tres concentraciones.

Tabla 14. Tukey Post-Hoc Test para las pruebas con exceso de nitrégeno (jamovi, 2026).

Tiempo 15 30 45
15 Diferencia de medias — -13.19333 -34.45111
valor p — 0.39126 0.00529
30 Diferencia de medias — -21.25778
valor p — 0.10133
45 Diferencia de medias —
valor p _

En la prueba Tukey de la Tabla 14, se observa que las diferencias de medias entre el grupo
de 15 y 30 segundos es considerable (-13.19), sin embargo, el valor de p mayor que 0.05,
indica que las varianzas no son significativas, esto podria deberse a que se tienen valores
semejantes en ambos grupos, al momento de obtener la media se observa una diferencia, sin
embargo, la varianza de los dos grupos y la coincidencia algunos valores en ambos, provocan

una correlacion entre las medidas.

Entre el grupo de 15 y 45 segundos se observa una diferencia significativa, pues en este caso,
la diferencia de medias es amplia (-34.45); sin embargo, el valor de p que se obtiene, indica
que las varianzas son significativas, indicando que si existe una diferencia entre ambos

grupos.

Por tultimo, entre el grupo de 30 y 45 segundos, la media es de -21.25, mientras que la p al

ser mayor que 0.05, indica que la varianza no es estadisticamente significativa.
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Grafica 9. Relacion entre el porcentaje de error y el tiempo en las pruebas con exceso de nitrogeno (jamovi, 2026).

De la Gréafica 9 se observa que el tiempo de 15 segundos ha sido el més favorable para obtener

un error cercano a cero en las tres concentraciones.
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10.5.2. Pruebas sin nitrogeno

Tabla 15. Tabla de resultados tras la titulacion inversa del diseiio experimental para la determinacion de S* a
concentraciones de 0.00125, 0.0125 y 0.0375 M, con solucion buffer y acido clorhidrico.

. 5
Prueba M teorica Tle‘?“po Error % M final S  Tiempo s M final S
min promedio
1 02:30 -14.00 0.00143
2 02:30 -2.00 0.00128 02:30 0.00114
3 02:30 2.00 0.00123
4 02:30 -24.64 0.00065
5 05:00 2.00 0.00123
6 05:00 10.00 0.00113
0.00125 05:00 0.00113
7 05:00 26.00 0.00093
8 05:00 2.00 0.00123
9 10:00 42.00 0.00073
10 10:00 79.36 0.00011
10:00 0.00030
11 10:00 67.36 0.00017
12 10:00 59.36 0.00021
13 02:30 44.00 0.00700
14 02:30 48.00 0.00650
02:30 0.00786
15 02:30 34.24 0.00822
16 02:30 22.24 0.00972
17 05:00 66.24 0.00422
18 0.0125 05:00 70.24 0.00372 05-00 0.00347
19 ' 05:00 78.24 0.00272 ' '
20 05:00 74.24 0.00322
21 10:00 100.00 0.00000
22 10:00 71.72 0.00354
10:00 0.00228
23 10:00 83.72 0.00204
24 10:00 71.72 0.00354
25 02:30 3.47 0.03620
26 02:30 -8.53 0.04070
02:30 0.03858
27 02:30 -7.20 0.04020
28 0.0375 02:30 0.80 0.03720
29 05:00 -16.53 0.04370
30 05:00 58.13 0.01570 05:00 0.02445

31 05:00 56.80 0.01620
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32 05:00 40.80 0.02220
33 10:00 82.13 0.00670
34 10:00 82.13 0.00670
10:00 0.00920
35 10:00 68.80 0.01170
36 10:00 68.80 0.01170

En la Tabla 15 se presentan los valores obtenidos para las titulaciones inversas del S* a
concentraciones de 0.00125, 0.0125 y 0.0375 M, utilizando una soluciéon tampon y acido
clorhidrico. Para la molaridad de 0.00125, los valores que se obtuvieron en el tiempo de 2:30
minutos, tres pruebas han resultado en una sobreestimacion del S%, solo una prueba ha sido
mayor a cero, sin embargo, esa prueba indica un valor de 2% de error, para el tiempo de 5
minutos, en tres pruebas se tiene un error menor o igual al 10%, solo en una se tiene un valor
considerablemente alto, el cual fue de 26%. Durante los 10 minutos, en las 4 pruebas se ha

registrado un error mayor del 40%.

Para la segunda concentracion de 0.0125 M, en todas las pruebas se obtuvo una
cuantificacion del S? menor que la concentracion tedrica, siendo el tiempo de 2:30 el que
presenta el menor error; sin embargo, el error mas cercano a cero obtenido para este grupo

de pruebas fue de 22% en la prueba 16.

En la tercer concentracion de 0.0375 M, el tiempo de 2:30 minutos, en tres pruebas se obtuvo
una sobreestimacion, en la cuarta prueba se obtuvo un error del 0.8%, sin embargo, en las
primeras tres pruebas el mayor error ha sido de -8%, por lo que se puede decir que las 4
medidas de este tiempo y concentracion han sido las que poseen menos varianza entre si,
manteniéndose cercanas a un error del 0%. En 5 minutos, el error se incrementa
significativamente; en la prueba 29 se obtiene un error de -16, mientras que en las pruebas
30, 31 y 32 los errores superan el 40%. En 10 minutos, dos pruebas presentan un error del

82% y las otras dos del 68%, lo que las situa entre las mas altas para esta concentracion.
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Tabla 16. ANOVA de un factor (Fisher) para las pruebas sin nitrogeno (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 p
% de tde 28.49052 2 14.63040 <.00001

Error Welch

El valor que se tiene para t de Welch y Fisher de la Tabla 16, indica una diferencia
significativa entre los resultados obtenidos, el valor de p es muy bajo, confirmando que

existen diferencias muy significativas entre todas las muestras.

Tabla 17. Tukey Post Hoc Test para pruebas sin nitrogeno (jamovi, 2026).

Tiempo 2:30 5:00 10:00
2:30 Diferencia de medias — -32.98889 -60.59889
valor p — 0.01082 0.00001
5:00 Diferencia de medias — -27.61000
valor p — 0.03513

10:00 Diferencia de medias —

valor p _

La prueba de Tukey de la Tabla 15, nos muestra que existe una diferencia significativa a
considerar entre los tres grupos, sin embargo, parece indicar que las diferencias entre las
pruebas de 5 y 10 minutos no es tan amplia, sin embargo, esto sucede debido a que en general,

en toda la tabla se mantuvieron cuantificaciones con porcentajes de errores altos.
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Grafica 10. Relacion entre el porcentaje de error y el tiempo en las pruebas sin nitrogeno (jamovi, 2026).

La grafica 10 muestra que la varianza entre la media y el resultado de las pruebas es mas

amplia en los tiempos de 2:30 y 5:00 minutos, siendo el tiempo de 10:00 el que tiene menos

varianza entre las pruebas mismas, sin embargo, el error en las pruebas de 2:30 minutos es

menor comparado a los otros dos tiempos.
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10.6. Determinacion del S* a concentraciones de 0.00125, 0.0125 y
0.0375 M, usando solamente solucion buffer a pH 4.75, 4 y 3,
asi como concentracion del buffer de 0.4, 0.3 y 0.1 M a
temperatura ambiente

En el disefio experimental de las siguientes pruebas se mantuvieron las concentraciones de
S% de 0.00125, 0.0125 y 0.0375 M, se optd por solo usar la solucion buffer para controlar el
pH, se uso6 a distinta molaridad respecto al acido acético, usando concentraciones de 0.4, 0.3
y 0.1 M, asi como distintos niveles de pH como 4.75, 4 y 3, la solucion a titular se encuentra
en contacto con la atmosfera y se tiene una medicion del tiempo en la cual interactiian la
solucion de sulfuro y la solucion buffer. Para la titulacion inversa se afiaden 10 ml de la
solucion buffer (que posee la misma concentracion que la que se afiade primero a la solucion

de sulfuro), triyoduro en exceso y almidon al 2%.

10.6.1. Pruebas con 0.00125 M de S* con efecto de la concentracion del
buffer, pH y tiempo

Tabla 18. Tabla de resultados de la determinacion del S* a la concentracion de 0.00125 M, usando soluciones buffer a pH
4.75, 4y 3, y a concentraciones de buffer de 0.4, 0.3y 0.1 M.

o
Molaridad del Tiempo Error M final Tiempo M final - % Error

Prueba — pH buffer (min) % s> (s) S*  promedi
promedio 0

1 02:30  -20.00 0.00150

2 02:30 -16.00 0.00145 02:30 0.00146 -16.67
3 02:30 -14.00 0.00143

4 05:00 -20.00 0.00150

5 4.75 0.4 05:00 -16.00 0.00145 05:00 0.00144 -15.33
6 05:00 -10.00 0.00138

7 10:00 0.00 0.00125

8 10:00 8.00 0.00115 10:00 0.00122 2.67
9 10:00 0.00 0.00125

19 02:30 -12.00 0.00140

20 02:30 -14.00 0.00143 02:30 0.00140 -12.00
21 4 0.4 02:30  -10.00 0.00138

22 05:00 18.00 0.00103

23 05:00 26.00 0.00093 05:00 0.00096 23.33
24 05:00 26.00 0.00093
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25 10:00  40.00 0.00075

26 10:00  52.00 0.00060  10:00  0.00070 44.00
27 10:00  36.00 0.00075

10 02:30 -14.00 0.00143

11 02:30  -12.00 0.00140  02:30  0.00141 -12.67
12 02:30 -12.00 0.00140

13 05:00 -16.00 0.00145

14 3 0.4 05:00 -18.00 0.00148 05:00 0.00144  -15.33
15 05:00 -12.00 0.00140

16 10:00 10.00 0.00113

17 10:00 4.00 0.00120 10:00 0.00116 7.33

18 10:00 8.00 0.00115

28 02:30 0.00 0.00125

29 02:30 240 0.00122  02:30  0.00123 1.40

30 02:30 1.80 0.00123

31 05:00 14.00 0.00108

32 4.75 0.3 05:00 12.00 0.00110 05:00 0.00108 13.33
33 05:00 14.00 0.00108

34 10:00  32.00 0.00085

35 10:00  34.00 0.00083  10:00  0.00079 36.67
36 10:00  44.00 0.00070

37 02:30 2.60  0.00122

38 02:30  -1.60 0.00127  02:30  0.00124 0.87

39 02:30 1.60  0.00123

40 05:00 18.40 0.00102

41 4 0.3 05:00 18.00 0.00103  05:00 0.00102 18.60
42 05:00 19.40 0.00101

43 10:00  42.40 0.00072

44 10:00  42.00 0.00073  10:00  0.00073 41.80
45 10:00  41.00 0.00074

46 02:30  -33.40 0.00167

47 02:30  -44.00 0.00180  02:30  0.00171 -36.60
48 02:30 -32.40 0.00166

49 05:00 4.60 0.00119

50 3 0.3 05:00 8.00 0.00115 05:00 0.00118 5.53

51 05:00 4.00 0.00120

52 10:00 8.00 0.00115

53 10:00  16.00 0.00105 10:00 0.00108 13.33
54 10:00  16.00 0.00105

55 02:30  -44.00 0.00180

56 4.75 0.1 02:30  -30.00 0.00163  02:30 0.00174  -39.33
57 02:30  -44.00 0.00180
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58 05:00 -11.00 0.00139

59 05:00 -20.00 0.00150 05:00 0.00148  -18.33
60 05:00 -24.00 0.00155

61 10:00  24.00 0.00095

62 10:00  20.00 0.00100  10:00  0.00097 22.67
63 10:00  24.00 0.00095

64 02:30  -67.00 0.00209

65 02:30  -75.00 0.00219  02:30  0.00210  -68.33
66 02:30 -63.00 0.00204

67 05:00 -27.00 0.00159

68 4 0.1 05:00 -35.00 0.00169 05:00 0.00163  -30.33
69 05:00 -29.00 0.00161

70 10:00  -3.00 0.00129

71 10:00 1.00  0.00124  10:00 0.00125 0.33
72 10:00 3.00 0.00121

73 02:30  -54.00 0.00193

74 02:30  -48.00 0.00185  02:30  0.00183  -46.00
75 02:30 -36.00 0.00170

76 05:00 -16.00 0.00145

71 3 0.1 05:00 -16.00 0.00145 05:00 0.00143  -14.00
78 05:00 -10.00 0.00138

79 10:00 8.40  0.00115

80 10:00 -4.00 0.00130 10:00 0.00120 4.13
81 10:00 8.00 0.00115

En la Tabla 18 se encuentran los datos de las titulaciones inversas que se han hecho para la
concentracion del S*" a 0.00125 M; en las distintas pruebas se fue variando el tiempo, la

molaridad del buffer y el pH.

10.6.1.1. Resultados en relacion al pH

Tabla 19. Muestra los resultados para las pruebas de t de Welch y Fisher para el primer andlisis respecto al pH (jamovi,
2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 P
%ZError tde 1.84097 2 50.10396 0.16924

Welch

De la Tabla 19, la prueba de Welch indica que existe cierta varianza entre las medias; sin

embargo, mantienen cierta homogeneidad entre si.
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Tabla 20. Media, desviacion estandar y error estandar del pH (jamovi, 2026).

pH N Media Desviacion Estandar Error Estandar
%Error 4.75 27 -1.43704 22.95333 4.41737

4.0 27 1.88148 34.42438 6.62497

3 27 -10.47407 20.07962 3.86433

En la Tabla 20 las medias con menos error se tienen en los pH 4.75 y 4, sin embargo, es en
el pH 4.75 donde tenemos menos desviacion estandar, indicando una menor dispersion de los
datos, mientras que el error estdindar de esta comparativa no es el mejor de los tres, pues es
en el pH 3 donde la desviacion estandar y error estdndar son menores, sin embargo, la media

de las pruebas es la mas alta.

Media (1C 95%)

SeError

475 4.0 3

Grafica 11. Grdfica de la relacion entre el porcentaje de errory el pH (jamovi, 2026).

En la Grafica 11 se observa que los tres valores de pH presentan una amplitud moderada en
el rango de error; sin embargo, es a pH 4.75 que el margen de error abarca mayoritariamente

entre -10 y 10%, siendo este el pH con mejor comportamiento.
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Tabla 21. Pruebas de Tukey Post-Hoc para los distintos niveles de pH(jamovi, 2026).

pH 4.75 4.0 3
4.75 Diferencia de medias — -3.31852 9.03704
valor p — 0.89045 0.42740
4.0  Diferencia de medias — 12.35556
valor p — 0.20802
3 Diferencia de medias —
valor p —

En la Tabla 21 se observa que las diferencias de medias entre las muestras del grupo de pH
4.75 y pH 4 es de -3, mientras que el valor de p confirma que si existe cierta similitud entre
los dos grupos. La comparativa entre los niveles de pH de 4.75 y 3 indica una diferencia mas
notable en las medias y una varianza mayor entre ambos grupos. La comparativa entre el
grupo de pH 4 y 3 sefialan una diferencia més alta respecto a las dos anteriores, sin embargo,
muestran una varianza un poco mayor, sefialando un poco mas de diferencias entre los grupos

respecto a las dos anteriores.

10.6.1.2. Resultados en relacion a la molaridad del buffer

Tabla 22. Muestra los resultados de las pruebas t de Welch y de Fisher sobre la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 P
%ZError tde 10.76038 2 51.29008 0.00013

Welch

En la Tabla 22 se observa que los resultados del test t de Welch indican una diferencia

considerable entre las muestras, pues la F se aleja de 1 y el valor de p es menor que 0.05.
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Tabla 23. Media, desviacion estandar y error estandar de la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

Molaridad N Media Desviacion Error
del buffer Estandar Estandar
%ZError 04 27 0.44444 20.35329 3.91699
0.3 27 10.54815 22.12632 4.25821
0.1 27 -21.02222 27.50129 5.29263

De la Tabla 23 se muestra que el buffer con una concentracion de 0.4 cuenta con una media
cercana a cero, ademas de poseer la menor desviacion estandar y error estandar respecto a
las otras dos molaridades, lo que significa que hay menor dispersion de datos y mejor
precision de la media respecto a las otras dos molaridades, por otra parte, las molaridades del

buffer de 0.3 y 0.1 poseen una media mas alejada del error minimo.

Media (IC 95%)
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Gradfica 12. Relacion entre el porcentaje de error y la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

En la Gréfica 12 observamos que la molaridad del buffer de 0.4 M se encuentra en un rango
de error mas estrecho, con un intervalo de -10 a 10%. La molaridad de 0.3 presenta un margen
de error de 0 a 10%; sin embargo, también se observa que supera el 10%. Por ltimo, la
molaridad de 0.1 es la que posee un error mayor que el -10% en su mayoria, siendo la menos

satisfactoria respecto a las otras 3 molaridades.
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Tabla 24. Resultados de la prueba post hoc de Tukey respecto a la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

Molaridad del buffer 0.4 0.3 0.1
0.4 Diferencia de medias — -10.10370 21.46667
valor p — 0.26114 0.00350
0.3 Diferencia de medias — 31.57037
valor p — 0.00001

0.1 Diferencia de medias —

valor p —

En la Tabla 24 se observa que la diferencia de medias entre los buffers de 0.4 My 0.3 M es
de -10, siendo la relacion entre grupos con menor diferencia; sin embargo, la diferencia es
amplia cuando se comparan las molaridades de 0.4 y 0.3 (21.5 y 31.6, respectivamente) con

lade0.1.

10.6.1.3. Resultados en relacion al tiempo

Tabla 25. Resultados de las pruebas t de Welch y de Fisher respecto al tiempo (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 p
%ZError tde 3321718 2 51.33386 <.00001

Welch

De acuerdo con la Tabla 25, podemos decir que las medias a lo largo del tiempo son

heterogéneas y presentan varianzas significativas entre si.

Tabla 26. Media, desviacion estandar y error estandar respecto al tiempo (jamovi, 2026).

Tiempo N Media Desviacion Estandar Error Estandar
%ZError 2:30 27 -25.48148 22.98657 4.42377

5:00 27 -3.61481 18.58791 3.57725

10:00 27 19.06667 17.19213 3.30863

En la Tabla 26 se observa que para el tiempo de 5 minutos es el que presenta una media de -
3.61, la cual es cercana a cero respecto a los otros dos grupos, sin embargo, la desviacion

estandar y el error estandar para este grupo de tiempo es el mas alto respecto a los otros dos.
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Media (IC 95%)
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Grafica 13. Relacion entre el porcentaje de error y el tiempo (jamovi, 2026).

En la Grafica 13 observamos que el tiempo de 5 minutos presenta un error cercano a cero,

mientras que los tiempos de 2:30 y 10 minutos presentan un error mayor.

Tabla 27. Prueba post hoc de Tukey para los distintos tiempos analizados (jamovi, 2026).

Tiempo 2:30 5:00 10:00
2:30 Diferencia de medias — -21.86667 -44.54815
valor p — 0.00033 <.00001
5:00 Diferencia de medias — -22.68148
valor p — 0.00019
10:00 Diferencia de medias —
valor p _

De la Tabla 27 se observa que existen amplias diferencias entre los grupos medidos, lo que
evidencia un amplio margen de error entre ellos. Esto indica que si existe una diferencia en

los resultados cuando el tiempo es uno de los factores a analizados
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10.6.2. Pruebas con 0.0125 M de S* con efecto de la concentracion del
bufter, pH y tiempo

Tabla 28. Tabla de resultados de la determinacion del S* a una concentracion de 0.0125 M, usando soluciones buffer a

pH 4.75, 4y 3, y a concentraciones de buffer de 0.4, 0.3 y 0.1 M.

. . . M final
Prucha pH Mol TEmPO ppg, gy g Tiempe T v bror
promedio
1 02:30 -32.00  0.016500
2 02:30 -26.00  0.015750  02:30 0.01640  -31.20
3 02:30 -35.60  0.016950
4 05:00 0.00 0.012500
5 4.75 0.4 05:00 -4.00 0.013000  05:00 0.01283 -2.67
6 05:00 -4.00 0.013000
7 10:00 40.00 0.007500
8 10:00 40.00 0.007500  10:00 0.00758 39.33
9 10:00 38.00 0.007750
10 02:30 -34.00  0.016750
11 02:30 -22.00  0.015250  02:30 0.01600  -28.00
12 02:30 -28.00  0.016000
13 05:00 24.00 0.009500
14 4 0.4 05:00 24.00 0.009500  05:00 0.00967 22.67
15 05:00 20.00 0.010000
16 10:00 55.00 0.005625
17 10:00 58.00 0.005250  10:00  0.00579 53.67
18 10:00 48.00 0.006500
19 02:30 -34.00  0.016750
20 02:30 -40.00 0.0175 02:30  0.01725 -38.00
21 02:30 -40.00  0.017500
22 05:00 32.00 0.008500
23 3 0.4 05:00 20.00 0.010000  05:00 0.00947 24.27
24 05:00 20.80 0.009900
25 10:00 52.00 0.006000
26 10:00 54.00 0.005750  10:00 0.00567 54.67
27 10:00 58.00 0.005250
28 02:30 -48.00  0.0185000
29 02:30 -35.60 0.016950 02:30 0.01682  -34.53
30 02:30 -20.00  0.015000
31 4.75 0.3 05:00 10.00 0.011250
32 05:00 0.00 0.012500  05:00 0.01140 8.80
33 05:00 16.40 0.010450
34 10:00 18.00 0.010250  10:00  0.00908 27.33
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35 10:00 44.00 0.007000
36 10:00 20.00 0.010000
37 02:30 -24.00  0.015500
38 02:30 -40.00  0.017500  02:30  0.01733  -38.67
39 02:30 -52.00  0.019000
40 05:00 0.00 0.012500
41 4 0.3 05:00 18.00 0.010250  05:00 0.01192 4.67
42 05:00 -4.00 0.013000
43 10:00 32.40 0.008450
44 10:00 66.00 0.004250  10:00  0.00673 46.13
45 10:00 40.00 0.007500
46 02:30 -28.00  0.016000
47 02:30 -34.00  0.016750  02:30 0.01637  -30.93
48 02:30 -30.80  0.016350
49 05:00 20.00 0.010000
50 3 0.3 05:00 12.00 0.011000  05:00 0.01050 16.00
51 05:00 16.00 0.010500
52 10:00 68.00 0.004000
53 10:00 64.00 0.004500  10:00  0.00450 64.00
54 10:00 60.00 0.005000
55 02:30 -39.60  0.017450
56 02:30 -36.00  0.017000  02:30  0.01728  -38.27
57 02:30 -39.20  0.017400
58 05:00 12.00 0.011000
59 4.75 0.1 05:00 8.00 0.011500  05:00 0.01115 10.80
60 05:00 12.40 0.010950
61 10:00 60.00 0.005000
62 10:00 24.00 0.009500  10:00  0.00733 41.33
63 10:00 40.00 0.007500
64 02:30 -52.00  0.019000
65 02:30 -35.60  0.016950  02:30 0.01803  -44.27
66 02:30 -45.20  0.018150
67 05:00 8.00 0.011500
68 4 0.1 05:00 0.00 0.012500  05:00 0.01158 7.33
69 05:00 14.00 0.010750
70 10:00 20.00 0.010000
71 10:00 52.00 0.006000  10:00  0.00767 38.67
72 10:00 44.00 0.007000
73 02:30 -24.00  0.015500
74 3 0.1 02:30 -40.00  0.017500  02:30  0.01583  -26.67
75 02:30 -16.00  0.014500
76 05:00 16.00 0.010500  05:00 0.01183 5.33
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77 05:00 0.00 0.012500
78 05:00 0.00 0.012500
79 10:00 52.00 0.006000
80 10:00 48.00 0.006500  10:00  0.00667 46.67
81 10:00 40.00 0.007500

En la Tabla 28 se muestran los datos de las titulaciones para la concentracion de 0.0125 M

del S*, donde se han evaluado los efectos de la molaridad del buffer, el tiempo, y el pH.

10.6.2.1. Resultados en relacion al pH

Tabla 29. Resultados de las pruebas t de Welch y de Fisher en relacion con el pH (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 p
%UError tde 0.62449 2 51.61342 0.53953

Welch

Los calculos de t de Welch de la Tabla 29, los datos medidos respecto al pH muestran poca

varianza, pues la F es cercana a 1 y el valor de p es mayor a 0.05.

Tabla 30. Media, desviacion estandar y error estandar del pH (jamovi, 2026).

pH N Media Desviacion Estandar Error Estandar
%ZError 4.75 27 2.32593 31.03111 5.97194

4 27 6.91111 36.64778 7.05287

3 27 12.81481 37.24521 7.16784

De la Tabla 30 se observa que la media entre los grupos de pH de 4.75 y 4 es menor al 10%
de error; para el pH de 3 se tiene una media del 12%. A pesar de ello, la diferencia entre los
grupos no es muy significativa. Esto confirma el valor obtenido en la prueba de Welch de la
Tabla 29. La desviacion y el error estandar del grupo de pH 4.75 son los menores de los tres
grupos, lo que indica que es el grupo con la menor dispersion de datos y la mayor precision

en la media.
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Grafica 14. Relacion entre el porcentaje de error y el pH (jamovi, 2026).

En la Gréfica 14 observamos que los 3 grupos de pH cuentan con cierto rango de error, siendo
el pH de 4.75 el que mejor se encuentra posicionado, puesto que abarca desde -10 a
aproximadamente 15% de error, comparado a los otros dos grupos de pH, sin embargo, los 3

grupos abarcan rangos parecidos.

Tabla 31. Prueba de Tukey post hoc respecto a los niveles de pH (jamovi, 2026).

pH 475 4 3

4.75 Diferencia de medias — -4.58519 -10.48889
valor p — 0.88087 0.51794

4 Diferencia de medias — -5.90370
valor p — 0.81060

3 Diferencia de medias —
valor p _

De la Tabla 31 se observa que la diferencia de medias entre el pH 4.75 y el 4 es de -4.58,
mientras que el valor de p es mayor que 0.5, lo que indica cierta homogeneidad entre ambos

grupos. Entre los niveles de pH 4.75 y 3, la diferencia de medias aumenta a -10.48; sin
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embargo, el valor de p sigue indicando cierta semejanza entre los datos medidos. Los grupos
de pH 4 y 3 presentan una diferencia de medias de -5.90 y un valor de p que indica poca

variabilidad entre ambos grupos.

10.6.2.2. Resultados en relacion a la molaridad del buffer

Tabla 32. Resultados de las pruebas t de Welch sobre la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 P
%Error tde 0.19776 2 51.97642 0.82118

Welch

En la Tabla 32 se presentan los resultados de las pruebas t de Welch, lo que indica que si

existe cierta semejanza entre los grupos, pues la F no es cercana a 1; sin embargo, el valor de

p es mayor que 0.05.

Tabla 33. Media, desviacion estandar y error estandar del grupo de muestras respecto a la molaridad del buffer (jamovi,
2026).

Molaridad del N Media Desviacion Error
Buffer Estandar Estandar
%ZError 04 27 10.52593 35.36487 6.80597
0.3 27 6.97778 36.11952 6.95120
0.1 27 4.54815 34.30096 6.60122

De la Tabla 33 se observa que las medias de molaridad de 0.3 y 0.1 se encuentran dentro del
rango de error menor al 10% (6.97 y 4.54, respectivamente); sin embargo, la molaridad del
buffer de 0.4 se encuentra levemente por encima del 10% de error (10.52). Las desviaciones
y los errores estandar son muy similares entre las tres molaridades; sin embargo, la molaridad
de 0.1 presenta la menor media, la menor desviacion estdndar y el menor error estdndar (4.54,
34.30y 6.60, respectivamente), lo que indica una menor dispersion y una mayor precision de

la media respecto a las otras dos molaridades.
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Grafica 15. Relacion entre el porcentaje de error y molaridad del buffer (jamovi, 2026).

De la Grafica 15 se observa que las tres molaridades de buffer se encuentran en una parte
donde el error es mayor al 10%, sin embargo, es en la molaridad de 0.1 la que representa una

media mas cercana a cero y en su mayoria se encuentra en el rango de -10 a 10% de error.

Tabla 34. Prueba Tukey Post-Hoc para las distintas molaridades del buffer (jamovi, 2026).

Molaridad del buffer 04 03 0.1
0.4 Diferencia de medias — 3.54815 5.97778
valor p — 0.92753 0.80812
0.3 Diferencia de medias — 2.42963
valor p — 0.96532
0.1 Diferencia de medias —
valor p _

De la Tabla 34 las diferencias entre las 3 molaridades del buffer no son grandes, los valores
de p son mayores de 0.05, lo que indica que entre los grupos respecto a la molaridad del

buffer tienen poca varianza.
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10.6.2.3. Resultados en relacion al tiempo

Tabla 35. Resultados de t de Welch y Fisher para las pruebas conforme al tiempo (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 P
%Error tde 339.80588 2 50.67078 <.00001

Welch

En la Tabla 35 se observa que para t de Welch, el valor de F es un valor alto, mientras que el
valor de p es menor a 0.05, ambos valores indican que hay una alta diferencia entre los datos

medidos.

Tabla 36. Media, desviacion estandar y error estandar de las pruebas respecto al tiempo (jamovi, 2026).

Tiempo N Media Desviacion Estandar Error Estandar
%ZError 2:30 27 -34.50370 9.17964 1.76662

5:00 27 10.80000 10.14904 1.95318

10:00 27 45.75556 14.14805 2.72279

De la Tabla 36 la media que se encuentra mas cercana a un valor de cero es de las pruebas de
5 minutos, a pesar de no poseer la desviacion y error estandar mas bajos, solo este tiempo es
el que muestra la menor media de error. Los tiempos de 2:30 hacen una sobreestimacion,

mientras que el tiempo de 10 indica una disminucién en la concentracion del S*".
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Grafica 16. Relacion entre el porcentaje de error y el tiempo (jamovi, 2026).

De la Grafica 16 observamos que el tiempo de 5 minutos es el que se encuentra mas cercano

a un error de 0%, sin embargo, cada grupo de pruebas maneja un intervalo pequefio en el

porcentaje de error, sefialando cierta homogeneidad dentro del grupo.

Tabla 37. Prueba de Tukey post hoc para las pruebas conforme al tiempo (jamovi, 2026).

Tiempo 2:30 5:00 10:00
2:30 Diferencia de medias — -45.30370 -80.25926
valor p — <.00001 <.00001
5:00 Diferencia de medias — -34.95556
valor p — <.00001
10:00  Diferencia de medias —

valor p

De la Tabla 37 se observa que hay diferencias muy significativas entre los mismos grupos;

todos los valores de p son menores a 0.05; las diferencias de medias son distintas; sin

embargo, el error mas pequefio es de aproximadamente -34%.
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10.6.3. Pruebas con 0.0375 M de S* con efecto de la concentracion del

bufter, pH y tiempo

Tabla 38. Tabla de resultados de la determinacion del S* a una concentracion de 0.0375 M, usando soluciones buffer a
pH 4.75, 4y 3, y a concentraciones de buffer de 0.4, 0.3 y 0.1 M.

. . . M final
Prucba p MO TIemp0 gy gy se Tiempo T v Eror
promedio
1 02:30  -30.67  0.04900
2 02:30  -30.67 004900  02:30  0.04750  -26.67
3 02:30  -18.67 0.04450
4 05:00 400  0.03600
5 4.75 0.4 05:00 10.67 0.03350 05:00  0.03517 6.22
6 05:00 400 0.03600
7 10:00  57.33 0.01600
8 10:00 4933 001900  10:00 0.01867 5022
9 10:00  44.00 0.02100
10 02:30 2267  0.04600
11 02:30 -4.00 0.03900 02:30  0.04267 -13.78
12 02:30  -14.67  0.04300
13 05:00  36.00 0.02400
14 4 0.4 05:00  22.67 0.02900 05:00  0.02800 25.33
15 05:00 17.33 0.03100
16 10:00  44.00  0.02100
17 10:00  20.00 0.03000 10:00  0.02033 45.78
18 10:00 7333 0.01000
19 02:30 667  0.03500
20 0230 667 003500 0230 003533 578
21 02:30 400 0.03600
22 05:00  44.00 0.02100
233 0.4 05:00 5733 001600  05:00 0.01933  48.44
24 05:00  44.00 0.02100
25 10:00  60.00  0.01500
26 10:00  86.67 0.00500 10:00  0.00800 78.67
27 10:00  89.33  0.00400
28 02:30  -30.67 0.04900
29 0230 -3333 005000 0230 0.04867  -29.78
30 02:30 -25.33 0.04700
31475 03 05:00 1733 0.03100
32 05:00 4.00 0.03600 05:00  0.03333 11.11
33 05:00  12.00  0.03300
34 10:00  46.67 0.02000 10:00  0.01833 51.11
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35 10:00  46.67 0.02000
36 10:00  60.00 0.01500
37 02:30  -22.67 0.04600
38 02:30  -14.67 0.04300 02:30  0.04433 -18.22
39 02:30  -17.33 0.04400
40 05:00  22.67 0.02900
41 4 0.3 05:00  14.67 0.03200 05:00  0.03167 15.56
42 05:00  9.33 0.03400
43 10:00 57.33 0.01600
44 10:00  46.67 0.02000 10:00  0.01867 50.22
45 10:00  46.67 0.02000
46 02:30  -22.67 0.04600
47 02:30  14.67 0.03200 02:30  0.04100 -9.33
48 02:30  -20.00 0.04500
49 05:00  12.00 0.03300
50 3 0.3 05:00  6.67 0.03500 05:00  0.03200 14.67
51 05:00 2533 0.02800
52 10:00  38.67 0.02300
53 10:00  62.67 0.01400 10:00  0.01433 61.78
54 10:00  84.00 0.00600
55 02:30  -28.00 0.04800
56 02:30  -24.67 0.04675 02:30  0.04792 -27.78
57 02:30  -30.67 0.04900
58 05:00  -1.33 0.03800
59 475 0.1 05:00 9.33 0.03400 05:00  0.03733 0.44
60 05:00  -6.67 0.04000
61 10:00  41.33 0.02200
62 10:00  24.00 0.02850 10:00  0.02250 40.00
63 10:00  54.67 0.01700
64 02:30  2.67 0.03650
65 02:30  -30.67 0.04900 02:30  0.04350 -16.00
66 02:30  -20.00 0.04500
67 05:00  6.67 0.03500
68 4 0.1 05:00  6.67 0.03500 05:00  0.03500 6.67
69 05:00 6.67 0.03500
70 10:00  60.00 0.01500
71 10:00  73.33 0.01000 10:00  0.01267 66.22
72 10:00  65.33 0.01300
73 02:30 -14.67 0.04300
74 3 o1 02:30  -6.67 0.04000 02:30  0.04317 -15.11
75 02:30  -24.00 0.04650
76 05:00  46.67 0.02000 05:00  0.02733 27.11
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77 05:00  17.33 0.03100
78 05:00  17.33 0.03100
79 10:00  57.33 0.01600
80 10:00  60.00 0.01500 10:00  0.01667 55.56
81 10:00  49.33 0.01900

De la Tabla 38 se muestran los datos de las titulaciones para la concentracion de 0.0125 M

del S*, donde se han evaluado los efectos de la molaridad del buffer, el tiempo, y el pH.

10.6.3.1.  Resultados conforme el pH

Tabla 39. Resultados de las pruebas t de Welch y de Fisher segun el pH (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de p
libertad 1 libertad 2
%Error tde 2.79459 2 51.95807 0.07035

Welch

De la Tabla 39 se tienen los resultados para t de Welch, el valor de F es un poco mayor a 1,
sin embargo, el valor de p es mayor al 0.05, ambos valores nos indican que si existe cierta

homogeneidad entre los datos medidos.

Tabla 40. Media, desviacion estandar y error estandar en funcion del pH (jamovi, 2026).

pH N Media Desviacion Estandar Error Estandar
%ZError 4.75 27 8.32037 32.23228 6.20311

4 27 17.97519 31.65918 6.09281

3 27 29.72815 33.89259 6.52263

De la Tabla 40 se sefiala que el pH de 4.75 es el mas cercano a una media de cero, los tres
grupos tienen una desviacion y error estandar semejantes, lo que puede indicar que tienen un

comportamiento similar.
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Grafica 17. Muestra la relacion entre el porcentaje de error y el pH (jamovi, 2026).

De la gréafica 17 se observa que el pH 4.75 se encuentra mejor posicionado respecto a los
demas, pues abarca valores cercanos a cero y valores dentro del rango con un error menor al

10%; sin embargo, los tres grupos comparten zonas con el mismo porcentaje de error.

Tabla 41. Prueba Tukey Post-Hoc muestra la relacion entre los tres grupos medidos con distinto pH (jamovi, 2026).

pH 475 4 3
4.75 Diferencia de medias — -9.65481 -21.40778
valor p — 0.52440 0.04732
4 Diferencia de medias — -11.75296
valor p — 0.38609

3 Diferencia de medias —

valor p _

De la Tabla 41 se observa que las diferencias entre los grupos analizados son poco
significativas entre si, siendo los grupos de pH 4.75 y 3 los que presentan la mayor diferencia

de medias; ademas, el valor de p indica una baja homogeneidad. Los valores de p entre el
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grupo de 4.75 y 4, asi como entre el grupo de pH 4 y 3, indican que si hay cierta similitud

entre las muestras.

10.6.3.2. Resultados conforme la molaridad del buffer

Tabla 42. Resultados de las pruebas t de Welch y de Fisher sobre la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de P
libertad 1 libertad 2

%ZError tde 0.58184 2 51.97732 0.56247
Welch

De la Tabla 42, los valores obtenidos de las pruebas t de Welch y de Fisher indican que existe

homogeneidad entre las muestras, pues el estadistico F es menor que 1 y el valor de p es

mayor que 0.05.

Tabla 43. Media, desviacion y error estandar de la molaridad del buffer (jamovi, 2026).

Molaridad del N Media Desviacion Error
buffer Estandar Estandar
%Error 0.4 27 24.44370 34.43135 6.62632
0.3 27 16.34630 32.71198 6.29542
0.1 27 15.23370 33.47498 6.44226

De la Tabla 43 se observa que la media con el menor porcentaje de error corresponde a la
molaridad del buffer de 0.1. Igualmente, la molaridad de 0.3 es la que menos error refleja.
Sin embargo, las medias de las tres molaridades no se encuentran alejadas entre si, al igual

que las desviaciones y errores estandar, que son valores casi similares.

84



Comportamiento del sulfuro durante la determinacion por titulacion yodométrica a temperatura ambiente

Media (IC 95%)

SeError
[ ]
[]

0.4 0.3 0.1

Molaridad del Buffer

Grafica 18. Muestra la relacion entre el porcentaje de error y la molaridad del buffer (jamovi, 2026).
De la Grafica 18 se observa que la molaridad de los buffers que mejor se encuentran
posicionados es para las concentraciones de 0.3 y 0.1, sin embargo, las tres molaridades

comparten zonas de error muy semejantes, estando mejor posicionada la molaridad de 0.1.

Tabla 44. La prueba post hoc de Tukey muestra la relacion entre los distintos grupos medidos en funcion de la molaridad
del buffer (jamovi, 2026).

Molaridad del buffer 04 03 0.1
0.4 Diferencia de medias — 8.09741 9.21000
valor p — 0.65016 0.57360
0.3 Diferencia de medias — 1.11259
valor p — 0.99185
0.1 Diferencia de medias —
valor p _

De la Tabla 44 observamos que las diferencias mas notorias se tienen cuando se compara el
grupo con una molaridad de 0.4 con los otros dos grupos, sin embargo, cuando se compara
el grupo de 0.3 y 0.1 molar, se tiene una leve diferencia entre si, sefialando que son grupos

que manejan ciertas semejanzas.
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10.6.3.3. Resultados conforme el tiempo

Tabla 45. Resultados para las pruebas t de Welch y Fisher conforme al tiempo (jamovi, 2026).

F Grados de Grados de
libertad 1 libertad 2 P
%Error tde 151.07865 2 51.61677 <.00001

Welch

De la Tabla 45 se obtienen los valores de Welch, donde, respecto al tiempo, las diferencias

entre las medias son significativas, lo que indica que si hay varianza entre los datos medidos.

Tabla 46. Media, desviacion estandar y error estandar en funcion del tiempo (jamovi, 2026).

Tiempo N Media Desviacion Estandar Error Estandar
%Error 2:30 27 -16.76630 13.66992 2.63078

5:00 27 17.28407 15.81262 3.04314

10:00 27 55.50593 16.63283 3.20099

En la Tabla 46, las medias mas cercanas al error minimo corresponden a los tiempos de 2:30
y 5 minutos; sin embargo, el primero indica una sobreestimacion y el segundo sefiala una
disminucion de las concentraciones. Las desviaciones y los errores estdndar no son valores

que se alejen entre si.
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Grafica 19. Relacion entre el porcentaje de error y tiempo (jamovi, 2026).

En la Gréfica 19 se observa que el tiempo de 2:30 minutos se encuentra por debajo del 0%
de error, siendo su media la que se ubica cercana a -20, mientras que, el tiempo de 5 minutos
se encuentra por encima del 0% de error, siendo su media la que se encuentra cerca de 20%
de error, por lo que ambos grupos serian los que mejor se encuentran ubicados en cuestion

del porcentaje de error.
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Tabla 47. Prueba Tukey Post-Hoc muestra la relacion entre los distintos andlisis de tiempo (jamovi, 2026).

Tiempo 2:30 5:00 10:00
2:30 Diferencia de medias — -34.05037 -72.27222
valor p — <.00001 <.00001
5:00 Diferencia de medias — -38.22185
valor p — <.00001

10:00 Diferencia de medias —

valor p —

En la Tabla 47, las diferencias entre las medias de los tres tiempos es muy evidente, lo que

indica que el tiempo es uno de los factores que genera mas diferencia en los resultados.

10.7. Pruebas en blanco

Para estas pruebas solamente se afiaden 10 mililitros de solucion buffer y 1 mililitro de
triyoduro (I3°), posteriormente se valora esta solucion mediante el uso de tiosulfato del cual
se asume su concentracion, esto con el fin de conocer si el triyoduro al entrar en contacto con
la solucién buffer podria llegar a afectar a las titulaciones de S*. Se analizaron las distintas
molaridades del buffer y los distintos valores de pH, con el fin de igualar las condiciones en
las que se llevaron a cabo las pruebas. En la valoracion inicial del triyoduro sin el uso del
buffer se consumio6 5.2 mililitros de tiosulfato, lo que indica una molaridad de 0.026 para el

triyoduro.
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Tabla 48. Comportamiento en titulaciones de triyoduro en muestras preparadas solamente con solucion buffer en ausencia
de §7.

Molaridad Gasto M obtenida de % de Molaridad %Error
del buffer pH Tiosulfato (ml) Triyoduro Error Prom Prom
52 0.026 0.00

4.75 5.2 0.026 0.00 0.0258 0.641
5.1 0.0255 1.92
5.125 0.025625 1.44
0.4 4 5.1 0.0255 1.92 0.0257 1.282
5.175 0.025875 0.48
5.125 0.025625 1.44
3 5.05 0.02525 2.88 0.0254 2.244
5.075 0.025375 2.40
52 0.026 0.00
4.75 5.075 0.025375 2.40 0.0257 1.122
5.15 0.02575 0.96
5.125 0.025625 1.44
0.3 4 5.075 0.025375 2.40 0.0256 1.603
5.15 0.02575 0.96
5.05 0.02525 2.88
3 5.15 0.02575 0.96 0.0254 2.244
5.05 0.02525 2.88
5.05 0.02525 2.88
4.75 5.025 0.025125 3.37 0.0252 3.045
5.05 0.02525 2.88
5.1 0.0255 1.92
0.1 4 5.025 0.025125 3.37 0.0253 2.724
5.05 0.02525 2.88
5 0.025 3.85
3 5.05 0.02525 2.88 0.0251 3.526
5 0.025 3.85

Con los resultados de la Tabla 43 se aprecia que los valores de triyoduro disminuyen
proporcionalmente al pH y a la concentracion molar del buffer, presentando el menor error a
una molaridad de 0.4 y pH 4.75, mientras que el mayor error se observa a una molaridad de

0.1y pH 3.
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10.8. Diagrama de especies del azufre
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Grafica 20. Diagrama de la predominancia de las especies del sistema S-H20 (MEDUSA 2026).

Conforme al grafico 20 de Eh-pH, se observa que, a bajos pH y potenciales, el azufre va
pasando de S* a HS y, posteriormente, a H>S. Estas especies predominan, por lo que un pH
mas bajo parece favorecer la conversion de azufre a H>S. En las pruebas donde se usé
nitrogeno gaseoso, es probable que las especies de azufre que interactiian con el oxigeno se
encuentran en menor medida, aumentando la predominancia de H>S, este al encontrarse de
forma gaseosa se volatiliza mas contenido de azufre, generando pérdidas al cuantificar el
sulfuro en solucidn, esto basandonos en las titulaciones donde al dejar transcurrir mas de un
minuto antes de agregar el triyoduro en exceso, las cuantificaciones sefialan cantidades

menores a las tedricas.
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Conclusiones

Este trabajo muestra que la cuantificacion del ion azufre tiene una gran variabilidad durante
la determinacion de su concentracion debido a la evolucion de las especies de azufre en
presencia de condiciones estandar (oxigeno y temperatura), es decir, el oxigeno presente en
el ambiente, ademas del pH, promueve la formacién de otras especies que repercuten en su

cuantificacion.

Mantener un pH de 4.75 indica mejores resultados, puesto que, en los analisis estadisticos,
muestra que en su mayoria, han sido las pruebas que se mantienen a este nivel de pH las que
mejores cuantificaciones de S** han tenido, a su vez, los niveles de pH de 4 y 3 también
abarcan porcentajes de errores minimos, sin embargo, de acuerdo con las pruebas en blanco

que se realizaron, cuando se baja el nivel de pH, comienza a interferir en la cuantificacion.

El comportamiento de acuerdo a la concentracion de la solucion buffer es bastante similar
entre las tres concentraciones, sin embargo, el andlisis estadistico indica que para la
concentracion de 0.00125 M de S%, la molaridad del buffer que posee menor rango de error
es la de 0.4 M, mientras que para las concentraciones de 0.0125 M y 0.0375 M, la
concentracion del buffer de 0.1 M es la que arroja mejores resultados, aunque, en las pruebas
en blanco se obtuvo que una menor concentracion de la solucion buffer puede alterar el

porcentaje de error obtenido en las cuantificaciones del S*.

El efecto del tiempo ha afectado la cuantificacion de las muestras. Para las concentraciones
de 0.00125 M y 0.0125 M de S*, el tiempo con el menor porcentaje de error ha sido el de 5
minutos, mientras que, en la concentracion de 0.0375 M, tanto el tiempo de 2:30 y 5 minutos
poseen un error aproximado de -20% y 20% respectivamente, el tiempo de 2:30 a
sobreestimado la cantidad del S*-, mientras que el tiempo de 5 minutos estima una menor
cantidad del S*". En las tres concentraciones, en un tiempo de 10 minutos existe la posibilidad
de obtener una menor cantidad de S* respecto de la cantidad tedrica, mientras que en un

tiempo de 2:30 minutos, existe la posibilidad de obtener una mayor cantidad de S*".

El uso de acido acético genera resultados que siguen una tendencia lineal y presentan poca

varianza entre los resultados del mismo grupo, lo que indica que las pruebas pueden
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replicarse y que se obtienen minimas diferencias entre ellas cuando se llevan a cabo bajo las

mismas condiciones.

El tiempo que transcurre durante la interaccion entre el acido acético y la solucion de sulfuro,
ha mostrado ser un factor determinante para las pruebas y sus réplicas realizadas, por otra
parte, el uso de un buffer asegura que la titulacion todo el tiempo se lleve a cabo en un pH
determinado y controlado, el cual se encuentra en un medio ligeramente acido para asi
asegurar el correcto funcionamiento de triyoduro, pues este se encuentra en un pH

ligeramente acido cercano a 3.

Las distintas concentraciones de sulfuro que se han usado han mostrado comportamientos
distintos entre si; sin embargo, la mayoria sigue una tendencia en la que la cantidad de azufre
varia. A bajas concentraciones (0.00125 M), a concentraciéon media (0.0125 M) y a
concentracion alta (0.0375 M), se realizaron pruebas con un error minimo, de tal forma que
podemos concluir que es posible abarcar distintas concentraciones mediante titulaciones

inversas con un error aceptable de +10%.
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