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1) GENERALIDADES SOBRE FLAMOMETRIA. 

Los comienzos de la fotometría de flama datan de la mitad 
del siglo XVIII en que Geoffroy, Melvill y Marggraf describieron 
los colores impartidos a la flama de alcohol y de velas por sales
metálicas, y usaron esas coloraciones para distinguir diferentes ma 
teriales. Estos estudios fueron largamente ignorados hasta princi.= 
pios del siglo XIX en que la myoria de las flamas usadas eran 
incandescentes, de bajas temperaturas y altas luminosidades, que
estabon lejos de poder detectar lineas espectro les débiles, y ade
más, lo pureza de los sustancias químicas disponibles dejaba mucho 
que desear. 

Las búsquedas de Kirchhoff y Bunsen de nuevos elementos 
hicieron que se pusiera mas atención en el análisis a lo flama. -
En 1855 Bunsen desarrolló su mechero con flama incoloro y col ien 
te, desde entonces la flama fué universalmente reconocida como-: 
un medio de análiss cuoli.tativo. Entre los dos desarrollaron un -
espectroscopio de excepcional eficiencia para ése tiempo, y demos 
traron que los lineas espectrales visibles no eran debidas o los -
compuestos, sino a los elementos. Esto esto constituye médula de la 
espectroquimico. 

y el 
pués 

Ambos descubrieron por medio de su espectro, el cerio 
rubidio, más tarde el talio fué descubierto por Crookes, des 
se descubrieron el indio y el galio, todos por espectroscopi;. 

Champion, Pellet y Grenier desarrollaron un espectrofot.óm~ 
tro para la determinación cuantitativa de sodio usando la flama -
bunsen. 

Gouy introdujo un atomizador, y en 1930 se introdujo el 
arco y la chispa eléctrica; después hubo grandes avances en 
óptica. Lundegardh introdujo 'la fotografía. 
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En 1935 Jansen, Heyes y Richer mejoraron considerablemen 
te el espectrofotómetro y lo hicieron constar de un monocromado;:;
una fotocelda y un electrómetro . Schuhknecht introdujo los filtros, 
los cuales tenían la suficiente efiCiencia óptica como para permi
tir el uso de la capa-barrera de selenio de la fotocelda de Lange 
en lugar del fototubo; así fué como se abrió el camino para el -
uso extensivo de la fotometría de flama . 

El rango de aplicación de la fotometría de flama era ya -
muy considerable en 1949 con la aparición de espectrofotómetros 
comerciales, los cuales, además de su baja luminosidad, estaban
mejor equipados con mecheros atomizadores, flamas calientes y 
detectores de radiación muy sensitivos, especialmente fotomultipli 
cadores. Esto hizo posible la determinación de elementos tenien-: 
do un espectro relativamente débi 1, rico en 1 íneas o loca 1 izado en 
el ultravioleta, y el número de elementos sometidos a la rutina -
del análisis aumentó. 

Los mecheros-atomizadores abrieron nuevas posibilidades 
pues sustancias combustibles como gasolinas y aceites podían ser -
esparcidas directamente en la flama, por lo que aparecieron nuevas 
aplicaciones en la industria del petróleo y combustibles. 

En años recientes se ha visto un gran progreso en la adap
tación de la fotometría de flama cil micro y ultramicroanálisis por 
medio de la introduce ión de instrumentos con mul ti filtros, méto- -
dos de integración e innovaciones electrónicas; y hasta la fecha 
siguen siendo objeto de mejoras cada una de las partes de l espec_ 
trofotómetro º 

Bases de la flamometr ía: 

Las bases de la flamometría son dos : 

a) Emisión de una radiación característica a cada elemento, 
al ser introducido. en una flama . . 
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b) Correlación de lo intensidad -de lo emisión con lo concen-
tración de tal elemento. 

La muestra que va a analizarse se prepara en solución y se 
rocía bojo condiciones adecuadas y controlados dentro de una flo 
ma / se aisla la región deseada del espectro y se mide su intensi= 
dad. Después de calibrar el flomómetro con soluciones de com
posición y concentración conocidas, se puede correlacionar la in
tensidad de la linea espectral de un desconocido con la cantidad 
de elemento presente que emite uno radiación particula r. 
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Flama y Temperatura de Flama • 

Una flama puede ser definida como un gas vuelto luminoso 
por liberación de energía química. 

Manto externo 

Región O 

Región A (tubo del quemador) 

Diagrama de una Flama. 

Los gases salen de la región A a la zona de calentamiento 
libre B, de ohi pasan a la zona de reacción C en que se tienen
los gases co

2
, Hf); H . y O dependiendo de la composición

inicial del gas. El equilibrio térmico se alcanza en D (l mm de 
espesor); y en el manto externo ocurre el efecto principal que es 
la reducción del exceso de radicales hasta el equilibrio en condi 
c iones isotérmicas. Las zonas C y D constituyen los gases in ter.:: 
cona les. La emisión de los radicales de interés para la flamome
tría tiene lugar en el manto externo y comienza inmediatamente -
encima de la zona D, aunque algunos elementos cuyo espectro es 
muy débil se pueden determinar en la zona de reacción, pero és
to es poco usual. 

Los dos requisitos para que una flama seo satisfactoria son: 

l) Que tenga la . temperatura adecuada para que cumpla con -
sus funciones que son: 
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a).- Transformar la muestra que se va a analizar de un estado -
sólido o líquido al gaseoso. 

b) . - Descomponer eJ compuesto molecular eel elemento investi--
gado en moléculas mas simples o átomos. 

c) .- Para excitar éstas últimos y obtener de ellas uno emisión 
de luz. 

2) .- Oue el espectro de la flama no interfiera con el que se -
está mediendo. 



Espectro de Emisión. 

Cuando un aerosol entra uniformente en una flama ocurre 
lo siguiente: 
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l) .- El solven,te se evapora dejando diminutas partículas de sal 
seco. 

2) .- La sal se evapora y las moléculas se disocian para dar á-
tomos que son potencialmente especies emisoras. 

3).- Algunos átomos libres, o unidos con otros radicales o áto-
mos de los gases de la flama se introducen en el manto externo de 
la flama. 

4) .- Los vapores de los átomos neutros del metol, o de las mo
léculas conteniendo el metal son excitodos por la energía térmica 
de la flamay puede ocurrir la ionización o excitación de ésos 
átomos en algún grado. 

5) .- De los niveles de excitación del átomo, molécula o ión -
se lleva a cabo una reversión al estado electrónico basal, parte -
por impactos con otras especies, parte espontáneamente con enii
s ión de luz. 

Los espectros de los elementos caen dentro de tres clases: 

a).- De radiación: resulta de un electrón que se encuentra a 
u~ nivel electrónico mas alto y es seguido por una pérdida de. una 
discreto cantidad de energia bajo la forma de energía radiante al 
ir cayendo el electrón a su estodo basal. Se observa como un -
espectro continuo, ausente de cualquier tipo de lineas francamen
te definidas y es emitido por sólidos incandescentes. 

b) .- De banda: se origina de transiciones electrónicos involu-_
crando moléculas. Las moléculas poseen energía de vibración in
terna al igual que niveles de excitación electrónica y para cada 
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transic ión electrónica habrá involucrado un juego total de niveles 
v ibracionales, ésto causa que la rad iación emitida sea esparcida -
sobre una porción del espectro más bien que concentrada en una 
1 inea discreta . 

e).- De linea; es emitido generalmente por átomos neutros, 
cuando un electrón excitado que se encuentra en:.niveles de enes \ . 
gía., superior. cM a. su estado basal. En el caso de metal·es alcalJ · 
notérrenos lets ~ineas de emisión se orignan de átomos ionizados y 
se observan en fiamos de temperatura alta. 

El espectro de un ión es completamente diferente del es- -
pectro de un átomo neutro y se parece al espectro emitido por el 
átomo de número atomico anterior, sin embargo, debido a la car 
ga positiva adicional en el núcleo, el nivel de energía cero es -
mas alto que para el átomo de número atómico anterior. 
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Intensidad de la Emisión. 

La intensidad de una 1 inea del espectro está dacia por los 
sigui en tes factores: 

1) • - Fracción de la sal introducida que está evaporada. 

2).- Fracción de moléculas de la sal que están disociadas. 

3) .- Fracción de los átomos formados por la disociación que 
tán ionizados. 

4) .- Fracción de los átomos no ionizados que son excitados. 

5) .- Probabilidad de transición de un estado excitado a otro 
más bajo. 

6) .- Energía del cuántico de luz. 

7) .- Factor de autoabsorción. 

es 

La intensidad de las líneas del espextro varían en las dife 
rentes partes de la flama¡ la región de intensidad máxima se en
cuentra entre los 2 mm abajo y los 3 mm arriba del cono interno 
de la flama. 

La intens¡da,d de la em1s1on se mejora significativamente -
cuando se aspiran en la flama los elementos en solución orgánica 
y no acuosa. Un solven"te con 800/ode concentración es más desea 
ble que uno de 100'/o, porque contiene el agua suficiente para I~ 
preparación de la muestra. Los mejoramientos en la emisión son 
de 3 a 20 veces mayores, ésto es debido principalmente a los diá 
metros promedio menores de las gotas, así como a la rápida y -
completa evaporación de éstas, ya que el meta 1 queda sin agua -
de hidratación. Además el uso de solventes orgánicos minimiza -
las variaciones de las propiedades físicas de la solución esparcida"' 
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tales como viscosidad, tamaño de la gota y volatilidad. 

Fotómetro de Flama. 

Un fotómetro de flama consta esencialmente de seis partes: 

l) .- Reguladores de presión y medidores de flujo para los gases 
combustibles. 

2) .- Atomizador. 

3) .- Quemador. 

4) .- Sistema óptico. · 

5) .- Detector fotosensible. 

6).- Registro del rendimiento del detector. 

l) Reguladores de presión y medidores de flujo para gases com 
bustibles. Un ~onocimiento de las velocidades de flujo individua= 
les del combustible y del oxigeno o aire permite que el operador -
escoja varias mezclas que den desde un flama pobre en combustible 
hasta flamas estequiométricas y aún ricas en él y que puedan ser -
reproducidas. Las. velocidades de flujo varían entre 2 y 10 ft3/h. 

2) El atomizador debe introducir la mezcla en la flama a velo 
c idad constan te y reproducible, debe permanecer sin ser atacado -: 
por soluciones corrosivas y ser facilmente limpiado y raspado. Son 
de dos tipos, los que introducen el rociado dentro de una cámara -
de condensación para evitar grandes gotas y que son los más usados 
por su costo, y los que introducen el rociado directamente en la -
flama 

3) Quemador. Lo que se requiere es que cuando se le propor 
cione el combustible y gas a presiones constantes produzca una fl;
ma estable. 
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4) Sistema óptico~ Su función es colectar la luz de la par
te mas estable de la flama, volverla monocromática y enfocarla -
en la superficie de un detector fotosensible. Algunas veces se co 
loca un espejo cóncavo atrás de la flama con el centro de curva 
tura en ésta para aumentar su intensidad. 

Pueden emplearse filtros de absorción o de interferencia -
para aislar la región característica del espectro del elemento dado; 
éstos filtros son limitados en su aplicación pues es dificil eliminar 
completamente la radiación interferente. Se puede obtener mejor 
aislamiento espectral con monocromadores o rejillas de anchuras -
angostas. 

5) Detector fotosensible. Se emplea frecuentemente la pila -
fotoeléctrica pero su respuesta es dificil de amplificar, por lo que 
se usan también tubos fotoemisores y fotomul tipl icadores con am- -
plificadores de la señal, pero lo más empleado por su sencillez y 
bajo costo es la celda de capa-barrera. 

6) Registro del rendimiento del detector. Según el detector 
usado es el registro, para el caso de pilas fotoeléctriCas y cel-
das de capa-barrera se utiliza un galvanómetro ae punto de luz y 
una bobina de· resistenci~, éstos también se emplean para los tubos 
fotomultipl icadores a los que se acopla un amplificador. En sis-
temas de corriente. alterna puede adaptarse, en la radiación de -
salida del monocromador, un disco giratorio y un amplificador, o 
bién un mecanismo motor sincronizado con una carta impulsada por 
un potenciómetro con pluma registradora. 
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Métodos de Evaluación. 

La selección de patrones es de primordial importancia en -
la fotometría, para lo cuál deben ·.us.arse sales espectrográficas p~ 
ras. 

Al efectuar un análisis debe hacerse el espectrograma co
rrespondiente para cada elemento a determinar. 

Se hace necesaria la evaluación de los resurtados obtenidos 
para saber exactamente cuál es la concentración del elemento 
anal izado se hace por varios métodos: 

a).- Intensidad contra concentración: con la flama ardiendo -
adecuadamente y el filtro en su lugar, se introduce agua desioni-
zada en el atomizaclor y se ajustan los controles a cero. Se in 
troduce el patrón de concentración mayor para comparación y se -
ajusta la sensibilidad de manera que dé el máximo de la lectura
de la escala; se repiten estas dos operaciones hasta obtener lec
turas constantes, entonces se introducen varios patrones de concen 
tración más baja y se anotan las lecturas respectivas para locali.= · 
zarlas en !as ordenadas y en las abscisas localizar la concentra- -
e ión (¡.¡ gl mi) 

En el caso de que existan interferencias es necesario la pre 
paración de soluciones tipo o patrón que contengan exactamente-: 
todos los componentes de la muestra lo más cercano posible a co
mo se encuentran en ella. 

b) .- Adición de solución tipo: las lecturas de emisión se obtie 
nen a partir de ·dos soluciones, una A q_ue es una alícuota de la
solución desconocida, y otra, B que contiene la misma cantidad 
de solución desconocida mas una cantidad medida de la solución
tipo; la diferencia de lecturas da la correspondienfe de la solu
c ion tipo, si ésto se cumple, entonces el valor de A es el corree 
to para la solución desconocida, pero si el valor del patrón sufre 
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alguna alteración, la cantidad del desconocido se encuentra mul
tiplicando el contenido encontrado de desconocido por un factor -
que es la cantidad de metal agregado a la solución, entre la can 
tidad de metal encontrado. 

L2 - L1 = S encontrado 

X 
encontrado ( -5-:-n9-;-:--~-tr-.:-~-0---1::: X realmente pr~ 

sente. 

L1: Lecturas de emisión de A 

L2: Lecturas de emisión de B 

X . . concentración del desconocido 

Las emisiones netas resultantes se leen en la curva patrón. 

c) .- Método del patrón interno: una cantidad fija de un 
elemento patrón interno se agrega a las muestras y a los patrones 
semejantes a éstas. Se hacen las lecturas de las muestras y los -
patrones simultáneamente. La proporción de la intensidad de la 
emisión de la 1 ínea de la muestra '. y el patrón interno con respec
to a la línea del patrón interno, se proyecta en contra de la con 
centración del elemento de análisis en un papel con abscisas y -: 
ordenadas logarítmicas (se obtiene una recta a 45°) y sirve para 
preparar la curva de calibración para una serie de patrones. El 
método es más efectivo cuando el contenido del elemento de refe 
rencia es del mismo orden de magnitud en la intensidad de la emi 
sión que el elemento de prueba. 
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Cuando se miden proporciones de intensidad luminosa mas 
bien que intensidades luminosas absolutas, se reducen bastante 
los efectos perturbadores debido a variaciones en los velocidades 
de aspersión, tamaño de las gotas, viscosidad, tensión superficial 
y presión de los gases combustibles. Aunque cuando la muestra 
contiene el elemento de referencia se obtiene un error. 

d) .- Método de dilución: Se tiene un elemento én solución¡ se 
hace la lectura y nos da un valor, cuando hay interferencia, la 
solución original se diluye al doble y se hace la lectura, ésta es 
diferente a la mitad de la lectura anterior, entonces el valor 
correcto será la diferencia entre el doble de la segunda lecturo -
y la mitad de la primera, o viceversa, según cuál sea el mayor. 

Este procedimiento es aplicable cuando la solución original 
tiene la suficiente concentración para dar un buen valor después 
de la dilución, y no es aplicable cuando lo interferencia de un -
elemento no es proporcional a su concentración. 

e).- Método de interpolación: Se hace una curva de calibro-
ción sin tener la precaución de repetir los lect~ras de cero y cien 
para obtener valores constantes, después se corre el problema de$
conocido, seguido de un patrón cuya concentración sea lo más 
aproximado posible a la del problema desconocido, éstas dos lec
turas se repiten altemarido al patrón y el problema desconocido -
hasta obtener tres lecturas independientes¡ se grafican las lectu 
ras del patrón y se traza una recta, lo mismo se hace con las I~ 
turas de la solución desconocida, la intersección de las dos rect~ 
da la concentroción del problema desconocido. 
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Comparación con los Métodos Químicos de Análisis: 

Una comparación entre los métodos de análisis quimicos y 
flamométrico muestra las ventajas para éste último: 

l) Muchos metales pueden ser determinados en la muestra en 
solución sin necesidad de ser separados. 

2) Un análisis a la flama lleva mucho menos tiempo que un 
a ná 1 is is qui mico • 

3) La cantidad de material requerido es muchas veces menor, 
incluso que para el 111icroanálisis. 

4) La prec1s1on es generalmente buena, algunas veces hasta -
mejor que los métodos químicos, especialmente a bajas concentra
ciones. 

5) El análisis puede ser efectuado por un técnico, excepto -
en el caso de que se esté desarrollando un método. 

6) La preparación de la muestra es generalmente fácil . 

7) En el flamómetro pueden efectuarse técnicas de separad ón 
liquido-liquido, ya sea agregando un solvente orgánico específico 
o con un estractante general haciendo las lecturas del espectro a 
diferentes longitudes de onda para cada elemento. 

Las desventajas del análisis a la Flama son: 

1) Las medidas son relativas. 

2) El relativo alto costo del aparato. 

3) El establecimiento inicial del método (preparación de so--
luciones tipo, curvas de calibración, etc.) toma · más trabajo que 
los métodos quimicos. 
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4) Sólo alrededor de 60 elementos pueden ser determinados -
por espectrofotometria (ver tabla) además de poca información -
concerniente a los radicales ácido o estado de combinación del -
elemento eeterminado. 

5) Las interferencias con otros elementos constituyen una di--
fícultad para el análisis. 

Lo flamometría en.tonces sólo puede reemplazar los métodos 
qu1m1cos en parte, en otros casos ofrece ventajas y puede:· ser usa 
do como complemento de los mÉtodos químicos. 
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·ELEMENTOS QUE PUEDEN SER DETERMINADOS POR ESPECTROJOTOMETRIA. 

D 

, .... , 16J.l6 168·91 ln-04 ... Ir Tm n 
" .. .. lt 

{lS4) (253) (256) {lS4) 

11 Fm Md No 

" •• ,., ... 

Elementos que se han determinado .por espectrofotometria 

Elementos cuyo espectro a la flama se ha detectado por 

mHo dos espectrográficos. 

Elementos que no producen espectro con la flama. 

Elementos que no se han estudiado y que probablemente 

si produzcan espectro. 

17+97 ... ,, 
¡: 1 . .. 
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Usos de la espectrofotometría. 

E 1 análisis flamométrico de cationes en fluidos biológicos 
y tejidos ha sido de gran importancia no sólo en la búsqueda sino 
en la diagnosis y tratamiento de muchas enfermedades como el 
coma adiabático y urémico, convulsiones, alergias, diarrea, caries 
toxemias prenatales, desordenes endocrinológicos, desarreglos 
renales, e tc. También éstos análisis son de importancia para el 
estudio de los efectos farmacológicos de drogas del tipo de la cor 
tisona, ACTH, DOCA y hormonas relacionadas que pueden medirse 
por la razón de excreción de iones metálicos en los flu idos del -
cuerpo. 

Los elementos más comunmente determinados en tejidos y -
fluidos biológicos son Ca, Fe, K, Mg, Na y otros elementos se
cundarios que son determinados ocasionalmente son Cu y Mn. 

En Medicina Legal es de gran utilidad ya que la cantidad 
de elementos varia en organismos vivos y muertos o en órganos 
golpeada; o excitados. 

En Nutrición, para analizar leche, mantequilla, jugos de 
fruta, bebidas, alcoholes, brevajes, licores de fruta, etc. 

La espeetrofotometría de flama ha cambiado los patrones -
de análisis en agricultura y botánica para determinar Na, K, Ca 
y Mg así como trazas de elementos importantes para la nutrición 
de las. plantas como son B, Co, Cu y Mn, así como el análisis -
de las diferentes partes de la planta, en la determinación de abo 
nos y f erti 1 izan tes requeridos, etc • 

Tiene utilidad también en el análisis de aguas para deter
minar su uso en agricultura, fines sanitarios, domésticos, aguas -
curo ti vas, de mar, de desecho ºindustria 1, etc. 

En Física Nuclear para analizar la concentración de ura-
nio en la materia inicial, para análisis de productos de fisión, -
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impureza de los elementos iniciales. En Física para ver trazas de 
impureza en conductores ysemiconductores. En la industria Out
mica, en Geología, en Mineralogía, en la industria del vidrio -
ya que las propiedades de éste dependen de su composición; en -
la industria de la cerámica ya que el contenido de alcalinos de-- .· 
termina el grado de resistencia y la temperatura de uso; en la -
industria del cemento, ya que su composición determina su estruc 
tura y propiedades mecánicas; en análisis de petróleo y aceites,
metales y escoria¡ en criminología poro el análisis de objetos o 
pruebas, contenido de talio y plomo para saber si se produjo un -
envenenamiento. 

Como se ve, el uso de la flamometria es muy amplio, tie 
ne las más diversas aplicaciones, que van incrementándose a me.:: 
dida que se analizan las ventajas que aporta a cada tipo de aná
lisis, y a medida que se introducen mejoras al aparato para dar
le mayor versatilidad. 
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11) METODOS DE ANALISIS DE BARIO EN BARITAS 

La barita es el principal mineral de bario y se encuentra -
abundantemente disfribuido en la Her-ro. También es conocida como ~ 

espato pesado, tiff o cawk; su fórmula es BaSO 4 't ' su composi- -
ción porcentual es BaO 65. 7 % y S0 3 34 .3 % . 

Generalmente contiene pequeñas cantidades de impurezas 
entre las que se encuentran si1ice y silicatos, celestita, óxidos de 
hierro, calizas y dolomitas principalmente. 

Su color es blanco y varia según las impurezas que conten 
ga. Su peso especifico es de 4 .5 y varia con las impurezas. 
Presenta gran estabilidad al calor, es infusible y a l500ºC se des 
compone. 

Es insoluble en agua, resistente a los reactivos y no es 
atacada por ácidos débiles ni diluidos; su color a la flama es 
verde. 

Las especificiaciones de las diversas industrias en que se -
usa varían un poco, pero tienen como factor común no aceptarla 
si tiene un peso especifico menor de 4 .3 ni mayor de 4 .5, ni 
una pureza menor del 9l'k porque aumenta la cantidad y variedad 
de contaminantes y lógicamente se alteran sus propiedades. 

De acuerdo con sus propiedc:ides son fos usos que se 1 e 
dan, algunos de ellos son los siguientes: 

a) En lodos de perforación de pozos petroleros ya que aume~ 
ta su densidad. 

b) En la fabriación de vidrio y ortícvlos de moldeo intrincado 
porq ue reduce la viscosidad. 

c) Como pigmento en la manufactura de pinturas, papel para 
dibujo, papel tapiz, cosméticos, etc . 
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d) Da cuerpo y opacidad por lo que se usa en industrias tex-
til"es, del cuero, hule, papel, artículos de asbesto y linóleos. 

e) Como material inerte o de carga no brillante se usa para 
pisos asfálticos en fábricas de explosivos. 

f) Es absorbente de la radiacion por lo que se usa para el -
filtrado de rayos X, en reactores nucleares y para concreto ató 
mico. 

g) En la industrio química se usa en la manufactura de com-
puestos de bario como cloruros, nitratos, carbonatos y sulfatos\ 

Como se ve, tiene gran variedad de usos en las diversas 
industrias, de ahí la importancia del conocimiento de su pureza -
y es por ello que se tienen diversos métodos para el análisis de -
bario en baritas, los mas comunmente usados se presentan en ésta 
tesis. 



a) Método del Instituto de Geología: 

Pesar .· 1.000 gdemuesfra· molida a mas de 100.mallas y 
ponerlo en un crisol de platino de 30 mi ,o mas de capacidad . 
Agregar 10 g de mezcla equimolecular de carbonatos de sodio 
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y potasio que se incorporan cuidadosamente. Calentar el crisol 
tapado en un mechero fisher, primero a baja temperatura por5min. 
y despues a alta temperatura 30 min. Retirar el crisol de la llama 
y dejar enfriar de tal suerte que la mezcla fundida solidifique -a 
los lados del crisol. Las reacciones que ocurren son las siguientes: 

BaSO 4 + Na~03 

BaS04 + K2(:03 

) BaC03 + Na2S04 

--) BaC03 + K2S04 

Una vez frio, poner el crisol con la mezcla fundida en un 
vaso de teflón de 250 mi con 100 mi de agua caliente y l .000 g 
de sosa. Poner en baño maria hasta que se haya desintegrado to 
talmente la fusión. 

Lavar perfectamente el crisol con su tapa, reunir todos los 
lavados con la solución principal y filtrar a través de un filtro -
cuantitativo de poro mediano, bajar cuidadosamente todo el preci 
pitado al filtro y lavarlo 10 veces con agua caliente, recibir el
filtrado y lavados en un vas<> de precipitados de 400 mi donde ha 
ya 50 mi de HCI 1:1. 

Se tiene un precipitado compuesto de carbonatos de Ba, -
Ca, Sr y Mg y óxidos de Fe, Ti y Mn; y un filtrado que conti_! 
ne los aniones sulfato, silicato, aluminato y fosfato y como úni
cos cationes sodio y potasio. 

Disolver el precipitado en el mismo filtro con gotas de 
solución de HCI al L..X'/o en caliente. 



22 

Recibir la solución en un matraz volumétrico de 200 mi -
lavar el filtro TO veces con la solución clorhídrica caliente, en
friar y aforar con agua destilada_. De ésta solución se pueden 
tomar alícuotas para la determinación de fierro, ti tanio y manga
neso, pero como unicamente se trata de bario, se toma una al í- -
cuota de 100 mi para determinarlo junto con el estroncio ya que 
éste se encuentra en muy pequeña cantidad. 

Calentar la alícuota hasta tener uro ebull ición inc ipiente . 
Si aparece un color amarillo indica que hay una cantidad aprec ia 
ble de fierro- (como FeCl3) que tiene que ser reducido para que-= 
no contamine el precipitado, por lo que hay que agrega r a la so 
lución unos mil igra mos de ácido ascórbico ~ Una vez incolora, en -: 
caliente, agrega r gota a gota 5 mi de H2SO 4 l: l y deja r e l vaso 
cubierto para que el precipitado de sulfa to de bario granule bien 
a suave calor por 2 a 3 hs. 

Filtrar el precipitado usando un filtro de poro cerrado 
bajarlo con un gendarme y lavarlo perfectamente cuando menos -
lOveces usando agua caliente con HCI al 2°/o . El filtrado y la 
va®s se reunen en un vaso de 250 mi si se quiere determinar cal 
c io y magnesio. 

Poner filtro y precipitado en un crisol de porcelana y col 
cinar en una mufla eléctrica subiendo pc~Jlot inamente la tempera~ 
tura hasta 600ºC manteniéndola por 15 min . Enfriar el crisol 
y su contenido en un desecador y pesar el BaS02 • Calcular la -
pureza de lo barita de lo siguiente manera: 
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peso de BaS04 en g X 100 

% BaSO 4 = ------------
peso de la muestra 

b) Método de Análisis Químico de Scott's para baritas 
esencialmente libres de estroncio: 

Pesar · l .000 g de muestra en un crisol de platino, agre-
gar 8 g de carbonato de sodio q .p., cubrir y fundir lo muestra en 
un mechero Meker por 40 min. Enfriar y disolver la mezcla fun 
dida con 200 mi de agua caliente en un vaso de 400 mi. Filtrar 
y lavar el papel y el residuo 12 veces con solución de carbonato 
de sodio (2 g aforados a l 1 .) La reacción que ocurre es: 

Disolver los carbonatos de l papel con HCI (1:4) caliente, 
recoger la solución en un vaso de 600 mi y lavar el papel con 
agua caliente hasta que esté .libre de cloruros. 

Neutralizar ésta solución con NH40H (grav. esp. 0.90) 
en presencia de anaranjado de metilo y agregar O .4 ~ O .6 mi 
de HCI (grav. esp. l.20). Diluir a 400 mi con agua caliente -
destilada, lleva r la solución a ebullición y agregar 25 mi 
(+ ó - O .5 mi) de solución de sulfato de amonio (2 g aforados a 
l 1 .) caliente, gota a gota con agitación constante, mantener -
el vaso con ligera agitación en la parrilla por lo menos 4 hs. 

filtrar en un filtro gooch tarado y ponerlo en la mufla por 35 
min. a 850 ~ C. Enfriar en ún desecador y pesar. 
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Hacer uno determinación tipo de manero similar con las -
mismas cantidades de reactivos. 

El éálculo se hoce de la siguiente manera: 

% BaS04 = (A-B-C) X 100 

donde A es el peso en gramos del gooch con el sulfato de bario, 
B es el peso en gramos de filtro gooch, y 
e es el peso en gramos de la determinación tipo. 
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c) Método de Análisis Químico de Scott's para baritas que -
contienen un apreciable porcentaje de estroncio: 

Pesar 1 .000 g de muestra en un crisol de platino y agregar 
8 g de ca manato de sodio q .p., cubrir y fundir la muestra con un
mechero Meker por 40 min. Enfriar y disolver la mezcla fundida
con 200 mi de agua caliente en un vaso de 400 mi. Filtrar y la
var el papel y el residuo 12 veces con solución de carbonato de 
sodio ca 1 i ente. 

BaSO 4 + Na2'=03 ----). BaC03 + Na2SO 4 

SrS04 + Nat=03 ---7 SrC03 + Na2SO 4 

Disolver los carbonatos del papel con HN0 3 (1:4) caliente, recibir 
la solución en un vaso de 600 mi y lavar bien el papel con agua 
caliente. 

BaC0 3 + 2HN03----7 Ba (N03)2 + H20 + C02 

SrC03 + 2HN0 3---7 Sr (N0 3)2 + H2o + co 2 1 

Enfriar y neutralizar con NH40H (grav. esp. O. 90) y 
hacerla francamente ácida con HN03 (1:4) Diluir a 300 mi con 
agua y añadir 10 mi de solución de acetato de amonio (300 g afo 
rados a 1 1 .) Calentar a ebullición y agregar con agitación 20-
ml de solución de dkromato de amonio (-100 g aforados a 1 1 .) -
Dejar reposar en una parilla ligeramente caliente por 3 hrs o más, 
filtrar e! líquido sobrenadanfe y lavar por decantación, el preci
p i todo que se ha formado es BaC rO 4 . 

2Ba (N03)2 + (NH4)2Cr207 + H20 ~ 2NH4N0 3 + 

2BaCr04 + 2HN03 

Disolver el precipitado del papel con HN0 3 (1:4) en un -
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vaso de 600 mi y lavar con agua caliente. Diluir a 300 mi y a 
gregar solución de NH40H (1:5) 1 entamenta con agitación hasta -
que se forme el precipitado nuevamente. Agregar 10 mi de solu
ción de acetafo de amonio y 5 mi de solución de dicromato de -
amonio y llevar el liquido a ebullición; dejar reposar ·en la parri 
Ita por 2 hs o más, filtrar y 1avar con solución diluida de acetato 
de amonio. Descartar el filtrado. 

Disolver el precipitado en un vaso de 600 mi con HC 1 
( 1:4) diluido y lavar el papel con agua caliente hasta que quede 
1 ibre de cloruros . 

Agregar 10 mi de H202 (3%) y 25 mi de alcohol etílico -
(9P/o), ponerlo a hervir por 5 min para reducir completamente el 
cromo a Cr (OH)3, enfriar, neutralizar con NH40H y agregar o .4 , 
0.6 mi de HCI lgrav. esp. 1.20), diluir a 400 mi con agua des
tilada, calentar a ebullición y agregar 40 mi de solución de sul
fato de amonio caliente gota a gota con agitación. Dejar repo
sar en la parrilla por 4 hs o más. Lo que ocurre es lo sigui en te: 

BaCr2o7 + 3H2o2 -7 2Cr(OH)3 + BaO + 302 

BaO + 2HCI ---7 BaCl 2 + H20 

BaCl 2 + (NH~2S04 --7 BaS04 + 2NH4C I 

Se filtra en un gooch tarado, se lava con solución de su l 
fato de amonio y se pone en la mufla por 35 min a 850º( Enfri~ 
y pesar. Hacer una determinación tipo con iguales cantiqades -
de reactivos. Hacer los cálculos de la misma manera que para el 

caso en que la barita está esencialmente libre de entroncio del -
método de Scott ~s 



27 

d) Método seguido en los Laboratorios de Fomento Minero: 

Se pesan O .5 g de muestro, si tiene carbonatos se lava -
con ácido acético dos veces con 15 mi mas o menos, el precipita 
do se funde con una mezcla de carbonatos (Na2C03 y K2'=03) -; 
900ºC en muflo, se enfria y coloca en un vaso de 400 mi paro -
disolverlo en 100 mi de agua; ya que se ha disuelto se saca del 
vaso el crisol de platino, se deja asentar, se filtra en papel de -
porofino y se lava con agua de carbonatos caliente (2 g para l 1) 
unas 10 a 15 veces. 

El precipitadose baja al vaso original con 3 mi de ácido
nitrico, se le agrgan 25 mi de agua caliente y se neutraliza con 
NH40H al papel indicador, luego se acidula con HN0 3 gota a
gota, se evapora para reducir a 35 mi, se le agrega l mi de · -
ácido acético 6N y l O mi de acetato de amonb 3N, se coloca -
a punto de ebullición, se le agregan 3 mi de cromato de potasio 
(296 g· en l 1) hasta precipitación del cromato de bario, se dejo 
asentar, se filtra y lava con agua caliente. En el filtrado se -
determina calcio y estroncio. 

El precipitado se disuelve con 10 a 15 mi de HCI (3N) 
recibiendo el filtrado en el vaso en el ·que se hizo fo precipitación. 

Cuando todo el precipitado se ha disuelto se lava el 
filtro con qgua caliente, se le agrega 1 mi de K2'=r04 y NH40H 
gota a gota hasta que el color cambie de naranja a amarillo, 2 mi 
de ácido acético en exceso hasta que el color anaranjado: a>ri9inal 
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vuelva a aparecer . Se calienta casi a ebullición dejando asentar 
el precipitado y se decanta. 

Se disuelve el precipitado con l O mi de HC 1 6N frio agre 
gándolo a gota en el filtro, después se l'ava éste con agua calien-= 
te hasta que se disuelva. Se agrega al filtrado 2 a 3 g de KI,.,. -
se deja en la osc1Jridad 5 min y se titula el yodo liberado con -
Na2S203. De ésta manera se determina el bario. 

BaCr2o7 + 6KI + 14HCI --~ 2CrCl
3 

+ 31 2 + 7H 2o + 

6KCI + BaCl2. 

12 + 2Naz> 2o3 ---7 2Nal + Na2s4o6 

El estroncio y el calcio se determinan como oxalatos en .. 
los dos filtrados que quedan de las precipitaciones del BaCr04 . 
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e) · Método Complejométrico: 

Pesar l .000 g de muestra, ponerlo en un crisol de platino, 
fundirlo a 900°C con 5 g de mezcla equimólecuhr de carbonatos
de sodio y potasio~ dejar enfriar y disolver en agua ca 1 i ente a -
baño maría. Filtrar. El precipitado que quedaenelfiltro se di su~I 
ve con HC 1 caliente, agregar 5 mi de H2S04 para precipitar el -
bario . Filtrar el precipitado, disolverlo en una mezcla de H2S04 
y HN03 reprecipitar por dilución con agua, filtrar, diso lver con -
EDTA O .05 M en medio amoniacal. Titular el EDTA res idual con 
MgCl 2 a ph de 10- 11 coner iocrorno negro T-tropoeolín oo (na- 
ranja ácido 5) -cloruro de sod io (2: 1:500) como indicador. Con -
menos de 50 mg de bario, los resultados son desprec iables por és
te método el cuál es válido cuando no hay ni Ca ni Mg . 

Según Welcher (referencia #11), el punto de equivalencia 
es difícil de detec tar por la poca estabilidad del compl e jo Ba-EDTA. 
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111) METODO PROPUESTO 

La fotometría cuantitiva de flama, considerada como un -
método analítico instrumental debe cumplir las siguientes caracte
rísticas esenciales: 

a) Exactitud: los valores experimentales deben acercarse tan 
to como sea posible a los valores reales. 

b) Reproducibilic:lad: los valores obtenidos de la misma mues
tra deben ser iguales o qproximadamente iguales bajo idénticas con
diciones de trobajo. 

e) Confiabilidad: ·para valores de gran exactitud y prec1s1on 
aunque las condicones experimentales varien ligeramente . 

d) Sensibilidad: para hacer un a nálisis de pequeñas can t idades 
de elementos y su identificac ión y determ inación en grandes di lu
ciones, así como en pequeñas muestras . 

e) Universalidad para ga ranti zar su apl icación a un gran núme 
ro de elementos y problemas a na líticos 

En general, el método cumple con las ca racterísticas mene io 
nadas, por lo que es muy usado ac tualmente. 

En éste trabajo se hace la de terminación de bario unica men 
te, en baritas. 
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Pesar 1 .000 g de la muestra molida a mas de 100 mallas-· 
y ponerlo en un crisol de platino de 30 mi o mas de capacidad.
Agregar 10 g de mezcla equimolecular de carbonatos de sodio y -
potasio e incorporar cuidado~amente. Calentar el crisol tapado -
en un mechero fisher, primero a baja temperotura por 5 min y 
después por 30 min a alta temperatura. Retirar el crisol de la -
flama y dejar enfriar de tal suerte que la fusión solidifique a los 
lados del crisol. Se han formado carbonatos insolubles: 

Una vez frio, poner la fusión con el crisol en un vaso 
de teflón de 250 mi que contenga 100 mi de agua caliente y 
1 g de NaOH. Calentar en baño maria hasta que se haya desinte 
grado totalmente la fusión. El objeto de la sosa es que los car-= 
bona tos no pasen a 'bicarbonatos al haber una posible acidez en la 
solución debida a algún ·comp6nente de la barita. 

Lavar perfectamente el crisol reuniendo todos los lavados -
con la solución principal, y filtrar a troves de un filtro cuantita
tivo de poro medio, bajar cuidadosamente todo el precipitado al -
filtro y lavarlo 10 veces con agua caliente¡ recibir el filtrado y 
lavados en un vaso de .400 mi donde haya 50 mi de HCI 1: 1. Se 
tiene un precipitado compuesto por carbonatos y óxidos de Ba, 
Sr, Ca, Mg, Fe, Ti y Mn; y un filtrado que contiene sulfatos, -
silicatos, aluminatos y fosfatos, y como únicos cationes sodio y e_o 
tasio. (ver tabla). 

Disolver el precipitado cuidadosamente en el filtro con 
gotas de solución de HCI al 2°/o en caliente, los carbonatos se di 
suel ven pasando a cloruros: 
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DETERidlNACION DE ELEMENTOS CONTENIDOS EN LAS BARITAS. 

l -O'.l197 ' r-;;oo¡i 
H l·~e 

19-0l )0- l fi) 

F He 

" .JS·4)J )9·9i3 

CI At' 
11 " 

ltº SHJ 

""' "" f ""f" 12·':.9 H?2 78·96 79·9C9 8)-90 

V l:r Co NI Cu A:n (; :J el e As Se Brr m· 
11 u " ll 2' JO JI Jl JJ :u JS ,. 

92-91 -9~-9.t - -(.}8) /0 1· 1 l ')z.91)) ~~~·~: ·~~· / 1669 121·7:> 12HJ llb·'M lll·ll.I 

t'll!> M" l'c Ru Rh Sn Sl> Te 1 

~ 
.. '' 41 o .. " " " 'J " " SI 51 " l /O·~~ leo-95 -1!1~ ioo-2 1 ~'1)-J. 19H """ ,,,.,, -1 'º'"' I 'ºº' 207·19 2C8·9a (210) (210) ) 

Hf Ta J w ne Os 17 pt Au Hg TI Pb SI !?o 1 At n 
7l 7J 14 7J " 11 7J ,, " " " IJ ~I " .. -- - - ·--

(210) (217 ) 

na Ac .. ,, 

H0·/2 liO·'J I 1+1·H (M7) ISO·l5 152-0 157·25 159-92 161'50 16+9] 167·26 16cMJ l l HH 17H7 
Ce PI.'" :-Id Pm Sm Eu Gd ·¡~ Dy Ho Er Tm Vi'> Lu .. " " " " 

., .. " .. " "' " 'º 71 

212-0i 
(lJI ) 1 

l3t3·0J (ll7J (Hl) (Hl) (2"7) (H/) (lll) (2!14) (2'.>3} (211>) (ól) 
(257) 1 Th r-•:J u Np Pu Am !Cm Bl< Ci E• l"m M <I ~J., Lw .. " " " " " . " " " 

., 
'"' IOI l .!1 IOJ 

~ Elementos que quedan en el filtra do. 

~ Elementos que quedan en el nrecinitado. 



33 

Recibir la solución en un matraz vo lumétrico de 200 mi -
lavar el filtro 10 veces con la solución clorhídrica caliente, en
fria r y aforar al trazo con agua destilada. Tornar de ésta solución 
una alícuota de 5 mi y aforarlos a 10 mi. Con ésta solución se 
hace la lectura en el flamómetro para que con I~ lectura obtenida 
se vea en la curvo patrón a cuántas ppm de Ba + corresponde, y 
así saber la pureza de la muestra. 
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Construcción de la curva patrón para bario. 

La curva patrón de bario se hace con una solución que -
contenga 2000 ppm de Ba, para lo cuál se emplea BaCl2 anhidr~ 
y previamente secado a la estufa a 250 °C por 2 hs. 

Cálculos: 

Peso molecular de Ba = 137 

Peso molecular de BaC 12 = 208 

hay 137 mg de Ba en - 208 mg de BaCl2; 

2000 mg de Ba en cuántos - X mg de BaCl2 estarán 
X = 3036 .49 mg de BaCl 2 

o sea, que se deben pesar 3 .0365 g de BaC l 2 anhidro y seco y
aforarse a 1 1 . 

A continuación se da una tabla de diferentes concentracio 
nes de ésta solución que se leen en el flamómetro para la obten= 
c ión de puntos y obtener así la curva patrón. 
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Cons trucci6n de lé'. cur\'<' pé. tr6n pa r a ba rio. 

Volumen de BaC1
2 

Volumen d;) H
2
0 Concentraci6n Lectura 

(ml) (ml) (ppm) 

o.o 100.0 o o 
10.0 90.0 200 12 

20.0 80.0 400 23 

30.0 10.0 bOO 34 

40.0 60.0 800 45 

50.0 50.0 1000 55 

óO.O 40.0 1200 64 

10.0 30.0 1400 75 

80.o 20.0 1600 83 

90.0 10.0 1800 91 

100.0 o.o 2000 100 
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Cálculos paro determinar aforos y alícuotas: 

La muestra es de l .000 g, se supone que es de alta pureza 
( 100 % de BaS0.4)., f>or lo que habrá 587. 9 mg de Ba+2 en ella, -
los cuales están contenidos en 200 mi ya que ahí se colectó la .:.: 
disolucion da precipitado . De ésta solución se toma una al icuo
ta de 5 mi y se aforo a 10 mi, en ellos habrá 14.699 mg de Ba+2 
o sea, que ésos 10 mi tienen una concentración de 1469.9 ppm -
que será el valor que se obtendrá al hacer la lectura en el flamó 
metro. 

De acuerdo con la pureza de la muestro es la lectura que . 
se obtiene¡ siendo la mayor 75 que es la que corresponde a 1469. 9 
ppm. de Ba¡ ésto es en el caso que se trabaje en condiciones -
óptimas, pero generalmente esto no ocurre. 

Ahora se da una tabla de aforos y alícuotas propuestos para 
obtener resultados aceptables en el analisis de 1 g de barita. 



Peso inicial 

de muestra 

1 . 000 g 

1 . 000 g 

1.000 g 

1. 000 g 

1 . 000 g 

1 . 000 g 

1.000 g 

1.000 g 

A F O R O S y 

Aforo primario 

(ml) 

100 

100 

100 

100 

200 

200 

200 

200 

A L I C U O T A S P R O P U E S T O S : 

Alícuota 

(ml) 

1 . 0 

1 . 0 

5 . 0 

10 . o 

5 . 0 

5 . 0 

10 . 0 

10 . 0 

Afo ro secundario 

( ml) 

5 . 0 

10 . o 

25 . 0 

50 . 0 

10 . o 

20 . 0 

25 . 0 

20 . 0 

Concentración 

teórica 

(ppm) 

1175 

588 

1175 

1175 

1468 

735 

1175 

1468 

Lectura 

teórica 

61 . 5 

33 . 5 

61 , 5 

61 . 5 

76 . o 

40 . 5 

61 . 5 

76 .o 

~ 
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IV) ESTUDIO DE INTERFERENCIAS 

La fotometría de flama está sujeta a numerosas perturbac io 
nes, algunas de las cuales se comprenden y se pueden tratar, en : 
tanto que otras permanecen oscuras. Las perturbaciones son consi 
deradas, en general, como anomalías que aparecen durante las -
operaciones y que aumentan el errcr ~xperimental, en tanto que -
las interferencias son consideradas como anomalías particulares 
producidas por la presencia de elementos inorgánicos o grupos ió
nicos que. afectan las radiciones de los elementos sometidos a ariá 
lisis; en·éstesentido, las interferencias son un caso particular de -: 
pertubac iones. 

Los factores que producen perturbaciones pueden ser clasi
ficados en tres grupos dependiendo de A) los instrumentos, B) el -
proceso, y C) la muestra. 

A) Factores que dependen del sistema instrumental. 

a) naturaleza del combustible. 

b) Forma de la flama. 

c) T '1maño de la flama. 

d) Selecc ion del área de la flama en que se va a observar. 

e) productos de la combustion. 

f) Espectro de la flama. 

g) sistema de atomización. 

h) sistema de selección de longitud de oncb. 

i) circuitos eléctricos y aparatos de medición .• 
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B) Factores que dependen del proceso o de las condiciones de 
tr-abajo: 

a) ajuste de presión de los gases de la flama. 

b) lecturas en la escala y ajuste a cero. 

c) Tiempo gastado en leer. 

d) contaminaciones • 

C) Factores que dependen de la muestra: 

a) viscosidad. 

b) tension superficial. 

c) autoabsorcion y ionización. 

d) factores que dependen de las sustancias inorganicas presentes 
en la solución. 

e) factores que dependen de la emisión simultanea de elementos 
presentes en la solución. 

Los puntos que pueden ser considerados como interferencias 
son: 

A.e) productos de la combustión: éstos afectan, aunque sólo ligera 
mente la radiación de algunos elementos, generalmente la elevan,
sobre todo si los componentes de la solución a analizar son de na tu · 
raleza orgónica. Los productos de combustión más comunes son -
C~,. H2, C02, H20 y N 2 dependiendo de cuáles sean los gases 
originales. 
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A .f) espectro de la flama: éste factor queda incluido en el 
punto e .e 

C .c) Autoabsorción: se observa como una curva en que a bajas
concentraciones del elemento la emisión es proporciona 1, pero a 
altas concentraciones es mucho menor. La autoabsorción ocurre 
al ser emitida la energía perdida por un electrón excitado que 
ha regresado a su estado basal, y ésa energía en su trayecto del 
centro de la flama al exterior es absorbida mediante colisiones, -
por átomos de la misma naturaleza que se encuentran en su esta 
do basal, por lo que la línea espectral se debilita; se ve clara--= 
mente que la frecuencia de ésta absorcion va a aumentar a mayor 
concentración de átomos de ésa especie con la correspondiente dis 
minucion en la emision. 

La ionización generalmente se observa a bajas concentra-
e iones y con elementos que tienen gran tendencia a ionizarse, co 
mo son los metales a leal inos y a leal inotérreos, como consecuencia 
disminuye la cantidad de átomos que pueden ser excitados, y el -
espectro atómico se debilita, en tanto que el iónico se acre- -
ciento. Esta ionización se disminuye por la tendencia de los io
nes de regresar a su estado neutro, lo cual puede lograrse agre- -
gando pequeñas cantidades de elementos facilmente ionizables. 

C .d) Factores que dependen de las susto ncias inorgánicas pre- -
sentes en la solución: la variada naturaleza de las muestras ana
l izadas y el tratamiento químico preliminar que reciben, hace in~ 
vitable que ácidos libres, sales de amonio, elementos metálicos y 
aniones de varias clases aparezcan en las muestras preparadas. 
Es necesario saber cómo ésas sustancias inorgánicas afectan los re 
sul todos, ya que si algunas de ellas no producen radiac ion corac--= 
terística, . si pueden alterar las propiedades físicas de la solución 
y afectar así la semejanza entre la muestre y los patrones. 

Los ácidos: La ácidez de la solución entre un pH de 2 a 7 no 
afecta la emisión, excepto cuando los elementos bajo análisis for 
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men hidróxidos o sales básicas en éste intervalo de pH. Los lí
mites permisibles ae acidez varían de acuerdo a la naturaleza de 
la muestra y al aparato empleado. 

Los aniones ácidos y sales en la solución. a Emalizar redu
cen la presion de vapor del agua en las gotas del aerosol, las cua 
les al alcanzar la flama contienen gran cantidad de agua, lo cuÓI 
reduce la radiación por efriamiento de la flama . Además el tamo 
ño de las gotas se incrementa con la presencia de ácidos o so 1;. 

· C .e) Factores que dependen de la emisión simultánea de elemen
tos presentes en la solución¡ ésta emisión simultanea es probable 
mente la mayor causa de error en el aná 1 is is por fotometría de -
de flama, ya que los factores que producen las pertubac iones son 
los m6s difíciles de eliminar; éstos resultan de las radiaciones de 
los elementos presentes en la solución, los cuáles son excitado; -
en la flama cil mismo tiempo y bajo las mismas condiciones que -
el elemento que está anal izándose. Lo ideál sería una separación 
química de tos elementos que interfieren, pero muchas veces tienen 
similar comportamiento químico que el elemento a analizar y la -
separacion es imposible; entonces no queda otra solución que la -
corrección de los errores causados, por medio de curvas empfricas 
cas deducidas de pruebas anteriores de soluciones de composición 
y concentración conocidas. 

Estas interferencias puedai ser producidas porque la radia
c ion ·del interferente sea de la misma lpngitud de onda que el 
que se analiza. en cuyo caso se llama interferencia directa o las 
producidas por .radiaciones a otras longitudes de onda. 

La interferencia directa es producido por radiaciones de 
la misma longitud de onda que lo producido- por el elemento 
que se anal iza, éstas radiaciones están sobre puestas y se leen -
juntas, o sea, se suman. De éste tipo es la interferencia causa
da por el espectro de la flama que se comporta como elemento -
emisor, también la producida por bandas espectrales de otros ele~ 



43 

mentos que queden muy cerca de las bandas del elemento que se 
anal iza; y·la causada por un espectro continuo que puede ser produ 
ducido por un exceso de elementos. Excepto en casos extremos, -
éstas interferencias pueden eliminarse operando en otra longitud -
de onda siempre y cuando el elemento emita ondas a ésa otra 
longitud de onda y la concentración esté en el rango dado por -
los limites de identificación de ésa nueva línea. 

las interferencias causadas por energía radiante a diferen
te longitud de onda, pueden ser interferencias directas por emisio
nes adyacentes que ocurren cuando se trabaja con bandas estre- -
chas y con emisiones adyacentes, ya que puede ocurrir que el 
aparato tenga una abertura grande, o que tenga poca resolución, 
o también que se traslapen las dos bandas, ambas interferencias se 
eliminan con aparatos que tengan buena resolución o buenos fil- -
tros. 

La interferencia indirecta o de radiación es una perturba
c 1on intrínseca en la flama causada por la interación mu tua entre 
el proceso de excitación del elemento que se anal iza y otros io
nes quese encuentran en la misma solución. Esta radiación no es 
tá sobrepuesta o traslapada, sino distante; en éste caso, la radi-;; 
ción de un elemento causa que otro modifique la intensidad de su 
emisión hasta que se alcanza un 1 imite en el éuál la adición de -
elementos interferentes no causa incremento ri i decremento en la -
intensidad. Para corregir ésta interferencia es necesario hacerlo 
con curvas empíricas o agregando soluciones reguladoras. Muchas 
interferencias de éste tipo son reducidas y hasta eliminadas por -
dilución de muestras. 

En éste trabajo se anal izan las interferencias más frecuentes 
en el bario, para lo cuál se ve primero su espectro. (ver diagra
ma). 

La intensidad del espectro de flama del bario es menor 
que la de otros metales alcal inotérreos, una razón es su mayor fa 
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cil idad de ionización que los elementos más 1 igeros de ésta fami-
1 ia. 

Las em1s1ones características del bario son un par de 1 i- -
neas iónicas a 455 .4 y 493 .4 fam y una 1 inea de resonancia ató
mica o 553.6_¡4m. 

Las 1 íneas son fuertemente afectadas por lo presencia de -
elementos de boja energía de ionización, cuyos 1 íneas iónicas se 
encuentran en lo misma o muy cercana longitud de onda del bar:io 
en cuyo caso la intensidad de emisión del bario puede sersólo 
una fracción de su valor normal . Estos elementos interferentes 
han sido estudiados junto con las interferencias que producen a -
diferentes concentraciones. 



ESPECTRO DE EMISION ~EL BARIO. 

-ea JI 455.4 

Ba JI 493.4 

r--------~····-... ______ ..:'J\ 
Slit width, 0.3 mm \ · . ............. 

Ba 553.6 

........... 

······-.... 
-···--Background .......... 

700 7lO 100 85-0 900 95-0 1000 •, 
........ 

450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 580 
Wavelength, mp 

45 



46 

V) DATOS EXPERIMENTALES. 

Una barita lOCf/o pura no da 100 de lectura en el caso 
de éste estudio, po rque el flamómetro es calibró con solución de 
BaC 12 que contenía 2000 ppm de Ba, y la alícuota que se tiene -
de la muestra pura contiene 1469. ppm que teoriCamente corres 
ponde a una 1 ectura de 75 que s eró la que deba obtenerse. -

Procticamente, las baritas de pureza aceptable dan una -
1 ectura un poco menor de 75 debido a las impurezas que con ti e-
nen, las interferencias que produzcan éstas y a errores de manip~ 
loción 

Los resultados obtenidos del análisis de tres diferentes mues 
tras de baritas son: 

Muestra Lectura ppm de Ba purez~ de la 
mues ra 

de referencia 75.0 1469 100 % 

73.5 l.424 96.86 

2 75.0 1450 98.64 

3 74.0 1390 97.28 

Como se ve, éstas muestras son bastante puras por lo que -
casi no existen aniones y cationes y la interferencia que producen 
es muy pequeña, y aún así, unos iones incrementan la 1 ectura y 
otros la decrementan, por lo que dichas interferencias no se to- -
man en cual ta en éste caso . 
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Se hizo un estudio de los interferencias producidos por 
diferentes concentraciones de los cationes mas comunmente encon
trados en baritas. 

Como uno barita generalmente no es oc eptada si su pure-
za es menor del 92%, se tomará como máxima contaminación un -
lCf/o y se verá la interferencia. producido a ésa y a menores con 
centrociones por cationes interferentes. 

Los cationes interferentes más comunmente encontrados en 
las baritas y en mayor cantidad son Ca,Mg, Sr y Fe, por lo que 
se verá lo interferencia que producen dichos cationes a diferen- -
tes concentraciones. 

Se toman 50 mi de solución de BaCl2 de 2000 ppm de Ba 
y se aforan a 100 mi nos resulta una solución de 1000 ppm, ésta 
va o ser contaminada con soluciones de Ca, Sr, Mg y Fe de 
l 000 ppm de ésos cationes y se observan las interferencias que -
producen, teniendo como referencia la curva ¡:)atrón del bario en 
que se ve que para una solución de 1000 ppm la lectura debe ser 
55. 
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Calcio: 

La contaminación se hace con solución de CaC03 que es 
como se encuentra contaminando. 

volumen volumen volumen CaC03 lectura incremento 
de BaCl 2 de H2o de CaC03 presente 

(mi) (mi) (mi) % % 

50.0 50.0 o.o o.o 55 o.o 
50 .0 49.0 1.0 1.0 57 4 .17 
50.0 48.0 2.0 2.0 61 10.42 
50.0 47.0 3.0 3.0 65 18.75 
50.0 40.0 10.0 10.0 71 29 .17 

Se ve que a mayor cantidad de CaC03, o sea, de conta
minante, es mayor la interferencia que se produce, ésta inerferen
cia es constructiva pues las lecturas obtenidas son mayores que la 
que debía obtenerse. 
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Estroncio: 

La contaminación va a ser con SrSO 4 que es la forma como 
se encuentra en la naturaleza como contaminante de baritas; pero 
en el laboratór!o se tiene como SrC 12 . 6H 20, por lo que se saca 
el factor de conversión para calcular la cantidad que es necesaria 
para tener en solución 1000 ppm de Sr. 

volumen volumen volumen SrS04 

de BaCl2 

(mi) 

50.0 
50.0 
50.0 
50.0 
50.0 
50.0 

de H2o 
(mi) 

50.0 
49.0 
48.0 
47.0 
45.0 
40.0 

de SrSO 4 presente 

(mi) % 

o.o o.o 
1.0 1.0 
2.0 2.0 
3.0 3.0 
5.0 5.0 

10.0 10.0 

lectura incremento 

% 

55 o.o 
56 2.08 
57 4.17 
58 6.25 
62 12.50 
65 18.75 

Se ve que el es.troncio produce gran interferencia, aun que 
es menor que la del calcio y por no ser eliminado en el análisi-s
generalmente, es importante su efecto. 
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Magnesio: 

La contaminación se presenta como Mg::.031 pero lo ~lu-
c1on contaminante se hace -con MgCl21 que se titula, se ob'tiene 
el factor de conversión y se hace la dilución necesaria poro tener 
l O mg de Mg en l O mi • 

volumen volumen volumen MgC03 lectura incremento 

de BaCl 2 de H20 de MgC0 3 presente 

(mi) (mi) (mi) % % 

50.0 50.0 o.o o.o 55 o.o 
50.0 49.0 1.0 1.0 55 o.o 
50.0 47.0 3.0 3.0 55 o.o 
50.0 45.0 5.0 5.0 55 o.o 
50.0 40.0 10.0 10.0 56 2.08 
50.0 37 .o 13.0 13.0 56 2.08 

De lo anterior se ve que el magnesio casi no interfiere 
pues incrementa muy poco la lectura (entre O y J'/o). 
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Fierro: 

La contaminación se hace con Fe2o3 pero en el laboratio 
la ha remos con F f!:. t 3 para lo que se saca el factor, se hace lo -
solución y se valora. 

volumen 

de BaCl2 

(mi) 

50.0 
50.0 
50.0 
50.0 
50.0 
50.0 

volumen 

de H2o 
(mi) 

50.0 
49 .0 
47.0 
45.0 
40.0 
37 .0 

volumen 

de Fe203 

(mi) 

o.o 
1.0 
3.0 
5.0 

10 .o 
13.0 

F e20
3 

1 ec tura incremen to 

presente 

% % 

o.o 55 o.o 
1.0 57 4.0 
3.0 57 4.0 
5.0 64 16.0 

10.0 54 -2.0 
13 .0 53 -4.0 

El incremento que ej·erce no es poco, y al aumentar el 
contaminante decrece la lectura, incluso puede llegar a decremen 
tos del 6%. 
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Los aniones interfer.entes que más frecuentemente se encuen 
tran en la solución de ba.ritas que va a ser analizada en el flamÓ 
metro son c1-, No3 -, Clo4- y CHJC:OO-. Puede ser que se -: 
encuentren en la barita originalmente, o que sean de los ácidos -
con que es atacada para solubil izarla. Se anal iza el efecto pro
ducido por éstos aniones en las lecturas del bario. 

interferente ' volumen 'volumen . volumen lectura incremento 

de BaCl 2 de anión de H
2
o 

(mi) (mi) (mi) % 

blanco 50.0 o.o 50.0 55 o.o 
c1- 50.0 5 .0 45.0 46 -16.36 
CI04 - 50.0 5.0 45.0 42 -23.63 
No3- 50.0 5.0 45.0 55 -1 .82 
CH3Coo- 50.0 5.0 45.0 62 12 .73 

La mayoría de éstos aniones decrementa la 1 ectura bastan
te, a excepción del acetato que la incrementa, por lo cua l hay 
que tener mucho cuidado en conocer la composición de la solu - -
ción de barita al analizar el bario. 
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VI) CONCLUSIONES 

La barita es un mineral muy abundante y tiene los mas -
variados usos de acuerdo con sus propiedades, como son: aumen
tar la densidad, reducir la viscosidad, dar cuerpo y opacidad, ab · 
sorber la radiación, etc. Y éstas propiedades varían con la pu-: 
reza, por lo que es muy importante conocer su composición antes 
de ser empleada . 

El método empleado en ésta tesis para el análisis de bari
tas parte en la misma forma en que lo hacen los métodos químicos, 
con la fusión de la muestra para la separación del bario como car 
bonato y la disolución de éste para tenerlo como cloruro que es:-
la forma en~ue es introducido en el flamómetro para su deter 
minac1on cuantitativa. Este método cumple con las característic~ 
deseables de los métodos analíticos: exactitud, reproducibil idad,
confiab'il idad, sensibilidad y universalidad de que se habl.a en el
capítulo 111. 

Uno de los fuertes impedimentos para el uso extensivo de 
la fotomefría de flama son las interferncias, pues pueden causar 
errores bastante grandes. En el caso de las baritas lo que debe -
hacerseprimero es determinar su densidad para tener idea de su 
poreza, además hacer una determinación rápida de Ca para deci
dir si el análisis se hará por flamometria o no. En el caso de -
qu'e éste se encuentre presente en una proporción que afecte la -
lectura en forma considerable no se hace; lo mismo ocurre en el 
caso del hierro, estroncio y magnesio. 

En el caso de aniones, la interferencia también es muy 
importante porque decrementa la 1 ectura de emisión del bario. 
El anión que se encuentra en mayor cantidad es el cloruro debido 
al tratamiento que recibe la muestra. 

El uso de la flamometria es muy amplio, y aún así, sólo -
puede reemplazar a los métodos químicos en parte, o ser comple-
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mento de ellos, pero ofrece muchas ventajas que y.a han sido 
enumeradas, Conforme se vayan perfeccionando los espectrofotó
metros y dándoles mayor versatilidad se irá extendiendo mas su uso. 
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