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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 con potencialidad a ser método primario para la medicion de cantidad de
substancia que demuestra trazabilidad al Sl.

El método gravimétrico se ha desarrollo en el CENAM, al momento, se han certificado las disoluciones
espectrométricas de sodio, silicio y una disolucion de cloruro de sodio. Para la disolucién de cloruro de sodio,
el cloruro se precipita como cloruro de plata se seca y es llevado a peso constante.

En este trabajo se presenta una descripcion de uno de los métodos empleados para la certificacion de la
disolucion de cloruro de sodio de 100 meg/L y las fuentes de incertidumbre involucradas en el proceso de

medicion asi como su aportacion en términos de incertidumbre relativa.

* CCQM, Comités Consultatifs pour la Quantité de Matiere

INTRODUCCION

El Método de Gravimetria es considerado un
método clasico ya que fue uno de los métodos con
los que se inici6 la quimica analitica cuantitativa, su
aplicacion ha prevalecido hasta nuestros dias y aln
mas, es reconocido por el CCQM por su alto nivel
metrolégico en el ambito de metrologia quimica ya
gue cuenta con un nivel de incertidumbre relativa de
(0,2 a 1)%. Su fundamento tedrico se describe y se
entiende perfectamente en términos del Sistema
Internacional de Unidades (SI).

El método Primario de Gravimetria basa su principio
en la medicién de la cantidad de substancia de un
analito, por medio de la medicion de masa de un
producto insoluble, proveniente de una reaccion
guimica estequiométrica (o serie de reacciones) en
las cuales esté involucrado el analito de interés. La
ecuacion general que rige la medicion en el Método
de Gravimetria es la ecuacion 1:

donde,

a-nd=b-nw - (D)

nd = Cantidad de analito a ser determinado.
nw = La cantidad de analito insoluble a ser pesado.

ay b = Enteros estequiométricos, los cuales definen
la relacién entre el analito a medir y el analito
precipitado a ser pesado.

En el CENAM, la certificacion de disoluciones
espectrométricas de sodio y silicio asi como la
certificacion de la disolucion de cloruro de sodio han
permitido el desarrollo del Método Gravimétrico.

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

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

EXPERIMENTAL

Para la medicion del contenido de cloruros en la
disolucion de cloruro de sodio, fue empleado el
método gravimétrico directo.

El método gravimétrico directo de la medicion de
cloruro, como cloruro de plata; estd basado en la
insolubilidad del mismo en &cido nitrico diluido
llevandose a cabo la siguiente reaccion 2:

Ag"+ClI" ® AgCl---(2)



El método consta de las etapas que se describen a
continuacion.

Muestreo

Se eligieron por muestreo estratificado, 4 botellas
para ser empleadas en la medicion de cloruro como
cloruro de plata de un lote de 80 botellas.

Pesado de la muestra

En la balanza analitica con resolucién de 0,1 mg
mostrada en la figura 1 se pesaron
aproximadamente 2,5 g de disoluciéon de cloruro de
sodio a cada vaso de precipitado y se adicionaron
100 mL de &cido nitrico diluido al 1 %.

Fig. 1 Balanza analitica y accesorios de pesada

Digestion de la muestra 'y
formacién del precipitado

El vaso con su contenido se colocé sobre parrilla de
calentamiento a ligera ebullicién y adicionaron 15
mL de nitrato de plata 0,1 N se agita suavemente y
dejé reposar por 2 horas en la obscuridad.

Filtracién

Previa a la filtracion del precipitado de cloruro de
plata, los crisoles de vidrio de filtraciobn fueron
seleccionados de acuerdo a su velocidad de
filtracién y a su tamafio de porosidad y puestos a
peso constante.El precipitado sé transfiri6 a los
crisoles de filtracion ver figura 2 y el vaso se lavo
con 2 fracciones de 25 mL de agua acidulada
aproximadamente al 1 % de acido nitrico.

El precipitado fue lavado 4 veces con fracciones de
25 mL de la misma solucién de lavado.

El sistema de filtracion empleado es el de la
figura 2.

Fig. 2 Sistema de filtracion

Peso constante

El precipitado contenido en los crisoles de filtracion
fue sometido a secado a 120-130 ° C. El equipo
para realizar esta etapa fue la estufa que se
presenta en la figura 3 la que se verificé con un
termometro de exactitud de 0,1 °C.

Fig. 3 Estufa de secado

El criterio de peso constante considerado fue
cuando la variacion entre dos pesadas consecutivas
fue de 0,0002 g. En esta etapa se peso el cloruro
como cloruro de plata.



RESULTADOS

El cloruro fue cuantificado por el método de
gravimetria directo y el valor sugerido para este
método de certificacion fue de 99,7 con una
incertidumbre  combinada de 0,66 meq/L,
estableciendo que la relacion de cloruro y sodio es
de 1, el valor sugerido se estableci6é para la
disolucion de cloruro de sodio. La ecuacion con la
cual se midié el cloruro fue la ecuacién 3 y el
significado de las variables involucradas se presenta
en la tabla 1.

(mAgCI - mc )M -
Cl o = @ xp ... (3)
Waqcl' M Aol ¥ mcr

En la gréfica 1 se presenta una corrida por nimero
de botella analizada; el eje de las abscisas
corresponde al niUmero de botella analizada y el eje
de las ordenadas corresponde a la concentracién de
cloruro en meg/L
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Gréfica 1. Muestra la concentracion en meg/L de
cloruros por alicuota medida de cada botella
analizada.

A continuacion en la tabla 1 se presentan las
fuentes de incertidumbre en la certificacion de
cloruro asi como el aporte de incertidumbre en
términos relativos de cada fuente al proceso de
medicion.

Fuente de - ., Incertidumbre
. . Identificaciéon .
incertidumbre relativa
Masa de cloruro 6
de plata mAgc| 1,0X1O
Masa dq crisol Me 1,0X1O'6
vacio
Masa de DMR 7%
disolucién cloruro Mer 1,0X10°
de sodio
Material Qe SRM 1,7X1O'4
referencia
Masa molar de 5
cloruro de plata Mage 1.5x10
Masa molar del M. 1,04X1O'5
cloruro
Peso equivalente Weqer 1,04X10°
del cloruro
Densidad r 2,0X10°
Reprodumb_lll_Qad R 6,6X1O'3
de la medicion

Tabla 1 Fuentes de incertidumbre del
proceso de medicion de cloruros.

DISCUSION

Para la certificacion del material de referencia
disolucion de cloruro de sodio, con método
gravimétrico, se midié el cloruro como cloruro de
plata, la metodologia involucra etapas criticas como
son la de filtracion y la etapa de pesado del
precipitado de cloruro de plata. Para la etapa de
filtracion y dado que el precipitado era de textura
fina, se seleccionaron los crisoles de filtracion por su
tamafio de porosidad, asi como al tiempo de
filtracién, con lo cual se evitd que parte del
precipitado de cloruro de plata pasara al filtrado; en
la etapa de pesado el precipitado de cloruro de plata
se peso sin ser expuesto a la luz debido al proceso
de oxidacién generado por la luz. La incertidumbre
relativa obtenida para esta certificacion fue de 0,66
% lo que sugiere que se trabaje mas en la
optimizacion de las etapas anteriormente
mencionadas del proceso de medicidén gravimétrico,
asi como en la estimacion de otras fuentes de



incertidumbre que sin estar expresadas en el
modelo matemdtico, tiene influencia en la
incertidumbre total como lo son las pérdidas
mecénicas, los blancos, las impurezas en el
precipitado asi como el residual en el filtrado.

CONCLUSIONES

Una vez evaluadas todas las fuentes de
incertidumbre involucradas en el proceso de
medicion gravimétrica, asi como la eficiente
optimizacidon del proceso de medicidon se aplicara
directamente el método gravimétrico a la
certificacién de materiales de referencia.
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