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Resumen: Una de las formas de certificar materiales de referencia es emplear un Método Primario. CCQM*
reconoce el Método de Gravimetria como método primario para la medicién de cantidad de substancia que
demuestra trazabilidad al Sl; su principio se basa en la determinacién de un elemento quimico o substancia por
medio de la medicién de la masa de un producto insoluble de una reaccién quimica que involucra la substancia
o el elemento quimico de interés.

Actualmente, el método gravimétrico estd en desarrollo en el CENAM, al momento, se han certificado las
disoluciones espectrométricas de sodio y silicio. El sodio se precipita como sulfato de sodio y se lleva a peso
constante. Para silicio, se forma el fluoruro de silicio una vez que la silice se pes6 con impurezas, después de
evaporarse, se mide de forma indirecta a través de una diferencia en peso. Estos procesos de certificacion,
llevados a nivel primario, han sido el inicio del desarrollo del método primario de gravimetria.

En este trabajo se presenta una descripcion de la certificacion y la estimacion de incertidumbre.

* CCQM, Comités Consultatifs pour la Quantité de Matiere

INTRODUCCION Ny = La cantidad de sustancia del elemento
insoluble a ser pesado.

El Método de Gravimetria es considerado un método a y b = Coeficientes estequiométricos, los cuales

clasico ya que fue uno de los métodos con los que se definen la relacion entre el elemento

inicidé la quimica analitica cuantitativa, su aplicacion quimico a determinar y el elemento o

ha prevalecido hasta nuestros dias y ain mas, es compuesto quimico a ser pesado.

reconocido por CCQM como Método Primario por: su
gran exactitud, por tener fundamentos tedricos bien
descritos y por tener una propiedad de interés
medida en el Sistema Internacional de Unidades (Sl)
o indirectamente relacionadas a unidades del SI a
través de ecuaciones mateméticas exactas de la
fisica y quimica.

En el CENAM, la certificacion de soluciones
espectrométricas de sodio y silicio ha permitido el
inicio del desarrollo del Método Gravimétrico.

El método consta de varias etapas en donde cada
una de ellas emplea su equipo especifico y reactivos

. o _ B o quimicos.
El método Primario de Gravimetria basa su principio

en la determinacién de un elemento quimico o
substancia por medio de la medicion de la masa de
un producto insoluble, una vez que se ha llevado a
cabo una reaccién o serie de reacciones en las
cuales esta involucrada la sustancia o elemento de
interés. La ecuacibn general que rige la
determinacion en el Método de Gravimetria es la

Las etapas son: secado de la muestra, pesado,
disolucion, digestion, separacion, calcinacion y peso
constante.

Para este trabajo se consideraron dos tipos de
metodologias de gravimetria: el método directo en el
cual el analito se transforma a un compuesto

ecuacion L: insoluble y se pesa y el método indirecto donde el
_ analito de interés se transforma a un compuesto

a md =b an 1) volatil y se cuantifica por diferencia. En este trabajo

donde se ha empleado el método directo para la

certificacion de sodio en una disolucién
ng = Cantidad de sustancia quimica a ser espectrométrica y el método indirecto para certificar
determinada. la cantidad de silicio en una sal.



EXPERIMENTAL

Para la cuantificacién del contenido de silicio de la sal
de metasilicato de silicio fue utilizado el método
indirecto. Este método consta de varias etapas que
se describen a continuacion.

Etapa de deshidratacion

En la etapa de deshidratacién el acido silicico (silice
hidratada) es uno de los &cidos inorganicos mas
débiles que al formarse por metatésis, es uno de los
coloides inorganicos mas hidrofilicos. Para separar la
silice, se evapora a sequedad la disolucion
clorhidrica que contiene la silice hidratada coloidal
en bafio de vapor llevandose a cabo la reaccion 2:

SiO, - XH,O +4HCI® SiO, - % H,O +4HCI- (2)

13 Etapa de calcinacion

En la 1% etapa de calcinacién se obtuvieron la silice y
las impurezas.

En la etapa de transformacién de la silice a fluoruro
de silicio se llevé a cabo la reaccién 3:

SiO, +4HF ® 2H,0 +SiF, - 3)

22 Etapa de calcinacion

En la 22 etapa de calcinacién se obtuvieron las
impurezas ya que el silicio se volatiliza como fluoruro
de silicio.

Para la certificacion de una solucién espectrométrica
de sodio, se determind el contenido de este elemento
mediante el método de gravimetria directa
transformando el sodio a sulfato de sodio. Las etapas
involucradas en este proceso se describen a
continuacion.

Etapa de Digestion
En la etapa de digestién, el sodio de la muestra se

transformé en sulfato de sodio y en sulfito de sodio
llevandose a cabo la reaccion 4.

NaCl + H2504 ® Na2504 +HCI+ Na28207 (4)

Etapa de Calcinacion

Para la etapa de calcinacion se lleva a cabo la
transformacion total de sulfito de sodio a sulfato de
sodio dandose la reaccién 5:

Na28207 + (NH4)2(:O3 ® Na2804 + (NH4)2804 + C02
(5)

MEDICION DE SILICIO

Se desarroll6 la certificacion del contenido de silicio
en la sal de metasilicato de sodio para la preparacion
gravimétrica de la disolucion espectrométrica de
silicio.

Preparacion de la solucidon de metasilicato de sodio
nonahidratado.

En la balanza analitica que se muestra en la Figura 1,
se pesaron aproximadamente 24,5 g de metasilicato
de sodio nonahidratado y se transfirieron a una
botella de 500 mL y se afor6 con agua tipo 1 a 400 g,
se agitd y fueron transferidos en 6 botellas de 60 mL
cada una.

Figura 1. Balanza analitica y accesorios para pesar

Deshidratacién de la muestra.

Se transfirieron aproximadamente 25 g de solucion a
cada céapsula de platino y se adicionaron 30 mL de
acido clorhidrico 3 mol/kg, con el cual se formé el
acido silicico llevdndose a bafio de vapor hasta
sequedad.



Se enfrid y se adicionaron 8 mL de &cido clorhidrico
concentrado, 25 mL de agua tipo 1 y fueron
nuevamente colocadas en el bafio de vapor.

Figura 2. Tren de filtracion

Separacion por filtracion

Se empled papel filtro No. 541 de filtracién rapida
para la separacion del precipitado de silice.

El precipitado se lavd con acido clorhidrico al 3 % y
posteriormente con agua caliente Tipo 1 hasta la
eliminacion total del &cido con el sistema de filtracion
de la figura 2.

Para asegurar la completa recuperacion de silice el
filtrado se transfirid en las capsulas y se repitid el
proceso.

12 Calcinacion
Se sometio a calcinacion con rampa de temperaturas
como se muestra en la Tabla 1. El equipo para

realizar esta etapa fue la mufla que se presenta en la
Figura 3.

Temperatura (°C) Tiempo (h)
200 0,5
240 0,5
450 0,5
1000 6
1100 3

Tabla 1. Rampa de temperaturas en la 12 calcinacién.

Figura 3. Mufla programable

Se determindé el peso constante hasta que la
variaciéon entre dos pesadas consecutivas fue de
0,0002 g. En esta etapa se pesa la silice y las
impurezas.

2% Calcinacion

Los crisoles se colocaron sobre la parrilla de
calentamiento para la formacion del fluoruro de silicio
adicionando 1 mL de agua Tipo 1, 1 mL de &cido
sulfdrico 1 M y 8 mL de &cido fluorhidrico, hasta que
los vapores blancos de &cido no fueron percibidos.

El siguiente paso fue poner los crisoles en la mufla
con una rampa de temperatura segun Tabla 2

Temperatura (°C) Tiempo (h)
1000 3
1100 0,5

Tabla 2. Rampa de temperatura en la 22 calcinacion

Después de este proceso se llevé a cabo peso
constante el residuo de las impurezas.

Al primer peso constante de la silice y las impurezas
(peso de la 12 Calcinacién) se le resta el peso de
impurezas (peso de la 2% calcinacion), obteniéndose
la cantidad de silicio de la sal de forma indirecta.



RESULTADOS

Método de gravimetria indirecto

La ecuacién para cuantificar la concentracion en por
ciento de silicio en la sal de metasilicato de sodio es
la ecuacion 6.

(mz - mm) - (m1 - mhz) % MSi

x100

a MS\OZ
6
- ©)

%Si =

A continuacién, en la Tabla 3, se presentan las
fuentes de incertidumbre en la certificacion de silicio.

Fuentes de incertidumbre Simbolo
Masa de SiO,+impurezas+crisol ms
Masa de crisol + masa impurezas my
Masa de crisol me
Masa de muestra a
Concentracion de preparacion A
Masa atémica de silicio Ms;
Masa atébmica del 6xido de silicio Msioz
factor gravimétrico F
Masa del blanco en 12 calcinacién Mb1aign
Masa del blanco en 22 calcinacién Mp22ign
Reproducibilidad de las mediciones R

Tabla 3. Fuentes de incertidumbre en la
certificacion de silicio.

Para el método gravimétrico de medicién indirecta
con el cual se determin6é silicio, se obtuvo un
contenido de éste en la sal de metasilicato de sodio
nonahidratado de 94,7 % (masa) con una
incertidumbre estandar relativa de 0,2 %.

MEDICION DE SODIO

Pesado de las muestras de la
disolucién espectrométrica de sodio

Se pesaron entre 30 y 40 g de disolucion
espectrométrica de sodio y se vacié en crisoles de
platino de 50 mL, se adicioné 1 mL de acido sulfarico
concentrado y fueron colocados sobre una placa de
calentamiento hasta evaporacion de la solucion,
fueron adicionados 0,3 g de carbonato de amonio
para convertir completamente el sulfito de sodio a
sulfato y eliminar el exceso de &cido, se colocaron en
mufla con rampa de temperaturas.

Los crisoles son sometidos al siguiente proceso de

calentamiento por medio de la rampa de
temperaturas mostrada en la tabla 4.
Temperatura (°C) Tiempo (h)
200 0,5
240 0,5
450 0,5
1000 6
1100 3

Tabla 4. Rampa de temperaturas para calcinaciéon de sodio

El proceso de calcinacion se repitid hasta que la
variaciéon entre dos pesadas consecutivas fue de
0,0002 g con lo cual se consideré que se alcanzo el
peso constante.

RESULTADOS

Método de gravimetria directo

El sodio fue determinado por el método de
gravimetria directo y la ecuacion para cuantificarlo en
la disolucion espectrométrica en mg/kg es la
siguiente.

6
(m2 - ml)nb XIx10 5 Mna
a MNa2s04

(7)

CNa =

A continuacion en la tabla 5 se presentan las fuentes
de incertidumbre en la certificacion de sodio.



Fuentes de Incertidumbre Simbolo
Masa de sulfato de sodio + crisol ms
Masa de crisol vacio m;y
Masa de la alicuota de muestra a
Masa atébmica de sodio Mna
Masa atébmica del sulfato de sodio Mnaz2soa
Masa del blanco my
Recuperacion r
Reproducibilidad de las muestras R
Preparacién del estandar de control p

Tabla 5. Fuentes de incertidumbre
en la certificacion de

sodio.

Para el método gravimétrico de medicion directa con
el cual se determin6 sodio, se obtuvo una
concentracion de 1000,1 mg/kg con una
incertidumbre estandar relativa de 0,2 %.

DISCUSION

Con las certificaciones de silicio y sodio se
establecen las primeras bases para el desarrollo del
Método Primario de Gravimetria obteniéndose
incertidumbres estandar relativas de 0,2 % para los
dos elementos. Sin embargo, se debe mencionar que
se requiere afinar la etapa de separacion en la
medicion de silicio ya que la filtracion en caliente es
requerida para solubilizar la mayor cantidad de
impurezas y se requiere mucha habilidad para
transferir de forma rapida y segura. Durante las
etapas de calcinacion tanto para sodio como para
silicio se requirio pesar varias veces los crisoles para
obtener el peso constante dentro de las variaciones
de peso establecidas, por lo que se hace necesario
identificar los puntos frios de la mufla y monitorear la
temperatura, la humedad y la presion barométrica del
laboratorio. Una vez optimizadas las etapas del
método y considerando que la incertidumbre varia en
funcion del nimero y de la masa de muestras
analizadas se pretende mejorar la incertidumbre y
con ello ser comparables a los métodos primarios de
gravimetria de otros paises.

CONCLUSIONES

La aplicacion del método de gravimetria directa tiene
ciertas ventajas sobre el indirecto ya que en este
Ultimo se manipula mas la muestra por los pasos
adicionales de transformar el analito de interés en un
compuesto volatil y una segunda calcinacion. Es
recomendable adquirir sales de mejor pureza para la
preparacion de la disolucion espectrométrica de
silicio ya que ello mejoraria la exactitud en la
medicion puesto que el silicio se pesa en conjunto
con las impurezas y una vez que el silicio se ha
volatilizado como fluoruro de silicio se pesan las
impurezas.

El siguiente paso es desarrollar la medicién de
impurezas en el precipitado de sodio con la finalidad
de mejorar la exactitud del método de medicion
empleado.
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