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Los Laboratorios del SOIVRE forman una red con 16
laboratorios periféricos de ensayo, algunos acreditados, y un
Laboratorio Central en Madrid (creado en 1989), también
acreditado. Los acredita la ENAC segun la norma UNE-EN
ISO/IEC 17025:2017, que regula el sistema de gestion de la
calidad de los laboratorios y los requisitos para demostrar su
competencia. La ENAC es el Ginico organismo con potestad
publica para acreditar (Real Decreto 1715/2010 y Reglamento
(CE) 765/2008), y su marca cuenta con el respaldo de
acuerdos multilaterales de reconocimiento suscritos por mas
de 120 paises, gestionados por EA y por Global ACI, resultante
desde el 1de enero de 2026 de la fusion de ILAC e IAF.

El Laboratorio Central coordina y armoniza la red, gestiona
adquisiciones, asesora sobre reactivos y calibracion, pone a
punto metodologias, organiza ejercicios de intercomparacién y
sigue el programa de acreditacion.

El control de calidad es el conjunto de medidas para conservar
la fiabilidad de un método analitico. Puede ser interno o
intralaboratorio (evaluacién diaria de las determinaciones
rutinarias) y externo o interlaboratorio (pruebas de
intercomparacion). El interno tiene tres fases:

« Preanalitica: toma de muestras y su tratamiento previo

« Analitica: validacion de métodos, muestras de control y
graficos de control

« Postanalitica: procesamiento estadistico y archivo de
resultados

El tema describe cuatro ensayos fisicoquimicos fundamentales:
fundamentos, instrumentacidn, calibracion y aplicaciones
alimentarias y de seguridad industrial.

ZI=8 GRAVIMETRIA =

[2.1] Descripciény fundamentos

Gravimetria. Técnica basada en separar un componente de la
muestra, por precipitacidn, extraccidn u otro procedimiento, en
su estado inicial o como derivado de composicién conocida y
estequiométricamente relacionado, y pesarlo. Es una
determinacion de masa, larga y tediosa pero exacta y segura.

« Directas: se pesa la propia sustancia. Son de precipitacién,
electrodeposicién, extraccion por disolvente y volatilizacién,
y las més usadas en alimentos son precipitacion, extraccion
y volatilizacién

« Indirectas: no se mide directamente el peso del analito. Son
la volatilizacion y las técnicas termogravimétricas

[2.2] Gravimetria directa

Gravimetria de precipitacion. El analito reacciona con un
reactivo para dar un compuesto de composicion definida y
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solubilidad muy pequena, que se filtra y se pesa. Sus etapas
son:

« Pesada de la muestra, directa o por diferencia, y disolucién
con agua, acidos, bases o fundentes seguln su naturaleza

o Precipitacién con el reactivo anadido lentamente y en ligero
exceso, preferiblemente en caliente porque da cristales
grandes y mas filtrables

« Envejecimiento, o reposo del precipitado en la disolucion
para obtener cristales grandes y puros. Cerca de la
ebullicién se llama digestion

« Filtracién y lavado con crisoles de placa filtrante, filtros de
papel o filtros Millipore, segun el precipitado

« Secado en estufa entre 100 y 105 °C, o calcinacién para
obtener cenizas

« Pesada en balanza analitica tras enfriar en desecador

Los célculos se basan en la estequiometria de la reaccién. Si el
precipitado no es el analito sino una especie relacionada con él,
la relacién estequiométrica se llama factor gravimétrico, factor
quimico o factor de conversién.

Electrodeposicion. Precipitacion con corriente eléctrica como
reactivo, depositando metales sobre el catodo (-) o aniones
sobre el dnodo (+), por ejemplo haluros de plata sobre dnodo de
plata.

Volatilizacion. Tiene tres modalidades:

o Por evaporacion, para el extracto seco

o Porincineracion de la materia orgénica y pesada del residuo
inorganico, como las cenizas de alimentos

o Por absorcion, reteniendo el analito volatilizado en un
desecante sélido y midiendo su aumento de peso. El agua se
determina con perclorato de magnesio anhidro

Extraccion con disolventes. Se extrae el analito con un
disolvente adecuado, se evaporay se pesa el residuo.

« Liquido/liquido: la sustancia, disuelta en un liquido, se extrae
con otro inmiscible, como la grasa de la leche

« Solido/liquido: un disolvente extrae la sustancia de un
sélido. Es el caso mas aplicado en alimentos para la grasa de
guesos o magdalenas, mediante la técnica Soxhlet

[2.3] Gravimetriaindirecta

« Por volatilizacion: se pesa la muestra antes y después de
calentarla (hacia 105 °C) y la diferencia es lo volatilizado. Se
usa para la humedad de los alimentos, aunque también
pueden volatilizarse otros compuestos. Los métodos mas
comunes son los de aguay CO2

« Termogravimétricas: relacionan el peso con la diferencia de
temperatura
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Instrumentacién necesaria y calibracién

Se necesitan balanzas, estufas y muflas. A las balanzas,
instrumentos fundamentales, se les exige exactitud y
sensibilidad. Su calibracién se organiza por periodos:

« Diaria: control de nivel, punto cero y calibracién con una
pesa de referencia contrastada con una pesa certificada, por
ejemplode 100 g

» Semestral: verificacion de exactitud y precisién y célculo de
la incertidumbre, para emitir el certificado de calibraciéon

o Anual: calibracién de las pesas de uso diario frente a las
certificadas

« Trienal: recalibracion de las pesas certificadas por
organismos acreditados

Las estufas y muflas se calibran semestralmente, verificando
exactitud, precisidn y constancia de temperatura.

Aplicaciones en el ambito alimentario

Se usa sobre todo para cloruros, fésforo y hierro. También para
muchos metales, sobre todo en pescado y derivados, aunque la
espectrometria de absorcién atémica la ha desplazado por ser
mas agil en rutina. Aplicaciones principales:

o Cloruros en carne, por precipitacion como AgCl con AgNO3
» Ca2+ como oxalato calcico monohidratado

Aplicaciones en el ambito de la seguridad
industrial

» Cromo VI en calzado o guantes: en cuero, limite de < 3,0
mg/kg del Reglamento (UE) 301/2014, con referencia de
ensayo en la norma de calzado UNE-EN I1SO 20345:2022.
En partes textiles, < 1,0 mg/kg del Reglamento (UE)
2018/1513

» Sustancias solubles en agua de las partes del calzado
(UNE-EN IS0 20869:2010) y materiales volatiles

Z}=N VOLUMETRIA .

Descripcion y fundamentos

Se anade a la disolucién problema una disolucion de reactivo
de concentracién exactamente conocida (disolucién valorada)
hasta que reaccionen cantidades equivalentes. El punto de
equivalencia es el momento en que se combinan cantidades
estequiométricamente equivalentes, un valor teérico no
observable directamente. Lo que se detecta es el punto final,
un cambio de color, de potencial o de conductividad que da por
terminada la valoracion, y que idealmente coincide con el de
equivalencia.

En las valoraciones potenciométricas el punto final se obtiene
con gran precision del punto de inflexion de la curva de
valoracidn (potencial frente a volumen anadido), y con
indicadores quimicos lo marca el cambio de color.

Los indicadores internos pueden ser coloreados o auto-
indicadores, conductimétricos, potenciométricos y
amperométricos, o luminiscentes y fluorescentes. En los
externos se toma una pequeia muestra del vaso de titulacién y

se comprueba con un reactivo en placa de porcelana o papel de
filtro.

Clasificacion de los métodos volumétricos
Los métodos se clasifican con tres criterios.

« Por el tipo de reaccion quimica
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- Neutralizacion o acido-base: transferencia de H+ entre
acidos y bases. Las bases se valoran con acidos
(clorhidrico, sulfurico, nitrico, perclérico) y los acidos con
NaOH o KOH. En alimentos sirve para acidez y grado de
saponificacion (mg de KOH para saponificar 1 g de grasa)
de materias grasas, acidez de zumos, vino y cerveza, y
nitrégeno por el método Kjeldahl

- Formacion de complejos: usa iones complejos o
complejos neutros, con EDTA como agente acomplejante y
negro de eriocromo T o murexida como indicador. Se
aplica a la dureza total del agua, calcio y magnesio

- Oxido-reduccién: los reductores se valoran con oxidantes
(permanganato, dicromato, yodo) y los oxidantes con
reductores como el tiosulfato, con engrudo de almiddn
como indicador habitual. Se aplica a los indices de
peréxidos y de yodo de las grasas, cloro, oxigeno disuelto
y materia orgénica del agua, azticares reductores por el
método de Fehling y anhidrido sulfuroso en zumosy vino

- Precipitacion: el final es la aparicion del precipitado o que
deje de formarse. Se aplica a los sulfatos del vino. El
método de Mohr determina cloruros y el de Volhard,
haldégenos

« Por el modo de valorar

- Directa: valorado y valorante reaccionan de forma
conocida y un indicador marca el punto final

- De retorno o retroceso: se afiade un exceso de reactivo 'y
el exceso se valora con un tercer reactivo de
concentracion conocida

- Indirecta: el analito no reacciona de forma clara con el
valorante, asi que se le hace dar otro compuesto valorable.
En alimentos se usa sobre todo para valorar H+

« Por la cantidad de problema o valorante

- Micrométodo: 0,4 a1 mL de valorante 0 1a 10 mg de
muestra

- Semimicrométodo: 1a10 mL 0 10 a 100 mg

- Macrométodo: 10 a 100 mL 0 100 a 1.000 mg

Instrumentacién necesaria y calibracién

El material (buretas, pipetas y matraces aforados) debe ser de
clase A. La calibracion se hace a la recepcion, por muestreo
aleatorio (por ejemplo 1 de cada 10 piezas del mismo lote), y con
reactivos agresivos se recalibra con periodicidad segun el uso.

El fundamento es igual para los tres tipos de material y
consiste en medir el volumen contenido a la temperaturaty
calcularlo a 20 °C, teniendo en cuenta presiéon y humedad
ambiental. La Comision Permanente de Pesas y Medidas fija
tablas con los limites de error, y si el error supera el tolerado el
material se retira.

=% POTENCIOMETRIA -

Descripcién y fundamentos

Un electrodo metélico sumergido en una solucién de sus
propios iones establece el equilibrio M con M"* + ne”. Siva
hacia la formacidn de iones es una oxidacién y si va hacia la
formacion de metal, una reduccion. El conjunto es un sistema
de éxido-reduccién.

Dos electrodos de metales distintos, cada uno en su solucién de
iones y separados por un tabigue poroso, forman una pila o
celda galvanica. El electrodo con mas tendencia a oxidarse es
el anodo y desprende electrones, y el otro, que se reduce, es el
catodo. Los electrones circulan por el circuito externo del
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anodo al catodo y, en la solucidn, los cationes van al catodo y
los aniones al dnodo.

La fuerza electromotriz de la pila es la diferencia de potencial
entre catodo y anodo: Epila = Ecdtodo - Ednodo. Los métodos
potenciométricos determinan la concentracion del analito
midiendo esa FEM mediante la ecuacion de Nernst, que la
relaciona con las actividades o concentraciones de los
reactivos.

Descripcion e instrumentacién necesaria
Los potenciémetros miden la FEM y constan de tres elementos:

+ Electrodo de referencia: de potencial conocido,
independiente de la concentracion del analito

+ Electrodo indicador: sumergido en el analito, desarrolla un
potencial que depende de su actividad

+ Galvanémetro: mide la FEM entre ambos electrodos

Hay cinco tipos de electrodos:

+ De gases, como el de hidrégeno

+ De metal e ion metalico: los mas corrientes y sencillos, como
el de plata (Ag/Ag+), til para valorar Cl-
potenciométricamente, o los de amalgama para metales
alcalinos

+ De no metal e ion no metalico: solo en casos especiales,
como Pt/Br2/Br-

+» De metaly sal insoluble: se usan como referencia, como el
de calomelanos y el de Ag/AgCl

» De dxido-reduccion: conviven las formas oxidada y reducida,
siendo el mas interesante el de quinhidrona

La medida directa es rapida y comoda: se mide el potencial del
electrodo indicador en la disolucién desconocida y después en
otra de concentracién conocida. Si el electrodo responde
especificamente al analito, no hace falta separacion previa.
Estos aparatos se llaman pHmetros, aunque serian mas
propiamente medidores idénicos, y algunos llegan a una
precision de 0,001 a 0,005 unidades de pH.

Aplicaciones en el ambito alimentario

e pH para la acidez de conservas y zumos

« Punto final de valoraciones de neutralizacién, 6xido-
reduccidén y precipitacion

» Electrodos ion-selectivos sencillos, para fluoruros en sal
fluorizada y alimentos infantiles, cloruros en agua, leche y
zumos, bromuro en vino, sulfuros en agua, y sodio en carnes
y pescado ahumado y calcio en leches

« Electrodos especiales, para nitratos en espinacas, nitritos en
pescado ahumado, SO2 en vino, NH3 en agua y lactosa en
leche

Aplicaciones en seguridad industrial
o Determinacién del pH en cuero, textil y calzado, segiin UNE-
EN IS0 4045:2019
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== CONDUCTIMETRIA =

Descripcién y fundamentos

Al aplicar una diferencia de potencial entre dos electrodos en
una solucidn electrolitica, los aniones van al dnodo (positivo),
donde se oxidan, y los cationes al catodo (negativo), donde se
reducen. Este fendmeno es la electrdlisis, y el montaje, la celda
electrolitica.

Conductimetria. Técnica electroanalitica basada en la medida
de la conductancia de soluciones electroliticas. La
conductancia es su capacidad de conducir la corriente, la
inversa de la resistencia, que depende de la superficie
transversal de los electrodos y de la distancia entre ellos. Se
mide la intensidad, la diferencia de potencial, la resistencia o
una combinacion de ellas, y la medida se relaciona con la
concentracion del analito.

[5.2] Descripcién e instrumentacion necesaria
El conductimetro consta de:

o Célula conductimétrica: dos electrodos de platino dentro de
un recipiente de vidrio, con la soluciéon entre ellos

+ Fuente de potencial: necesariamente de corriente alterna,
porque la continua provocaria electrdlisis y polarizacién de
los electrodos que falsearian la medida

« Detector del paso de corriente alterna: suele ser un
osciloscopio

Se recomienda calibrarlo cada mes con soluciones de
conductividad conocida.

[5.3] Aplicaciones en el &mbito alimentario

« Cenizas de productos azucarados y pruebas de pureza

o Pureza de agua destilada o desionizada, identificacién de
agua corriente o mineral y control de aguas residuales.
Detecta la adicidn de agua a la leche, si es fresca

« Miel adulterada, midiendo su conductividad eléctrica

« Acidos grasos libres, para conocer la estabilidad a la
oxidacion de las grasas, y caracterizacion de aceites
vegetales y aromas

« Punto final de valoraciones acido-base y de precipitacién

~[=3 CONCLUSION .

Gravimetria, volumetria, potenciometria y conductimetria son
las técnicas cldsicas de uso cotidiano en la Red de Laboratorios
del SOIVRE. Siguen siendo referencia obligada en muchos
analisis oficiales por su exactitud y fiabilidad, y a menudo son
el método normalizado frente al que se validan técnicas mas
modernas.

Su dominio, con la instrumentacién y la calibracién asociadas,
es indispensable para el inspector, porque se aplican tanto al
control de calidad comercial de alimentos como a la seguridad
industrial, por ejemplo en cromo VI o pH en calzado y EPI. Son
versatiles y baratas frente a otras técnicas instrumentales.
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