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1) GENERALIDADES SOBRE FLAMOMETRIA.

Los comienzos de la fotometria de flama datan de la mitad
del siglo XVIIlI en que Geoffroy, Melvill y Marggraf describieron
los colores impartidos a la flama de alcohol y de velas por sales-
metdlicas, 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-
estaban lejos de poder detectar lineas espectrales débiles, y ade—
méds, la pureza de las sustancias quimicas disponibles dejaba mucho
que desear.

Las bdsquedas de Kirchhoff y Bunsen de nuevos elementos
hicieron que se pusiera mas atencién en el andlisis a la flama. -
En 1855 Bunsen desarrollé su mechero con flama incolora y calien
te, desde entonces la flama fué universalmente reconocida como -
un medio de anéliss cualitativo. Entre los dos desarrollaron un -
espectroscopio de excepcional eficiencia para ése tiempo, y demos
traron que las lineas espectrales visibles no eran debidas a los -
compuestos, sino a los elementos. Esto esto constituye médula de la
espectroquimica.

Ambos descubrieron por medio de su espectro, el cerio
y el rubidio, més tarde el talio fué descubierto por Crookes, des
pués se descubrieron el indio y el galio, todos por espectroscopia.

Champion, Pellet y Grenier desarrollaron un espectrofotéme
tro para la determinacién 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 -
optica. Lundegardh introdujo la fotografia.
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En 1935 Jansen, Heyes y Richer mejoraron considerablemen
te el espectrofotémetro y lo hicieron constar de un monocromador,
una fotocelda y un electrdmetro. Schuhknecht introdujo los filtros,
los cuales tenian la suficiente eficiencia éptica como para permi-
tir el uso de la capa-barrera de selenio de la fotocelda de Lange
en lugar del fototubo; asi fué como se abrio el camino para el -
uso extensivo de la fotometria de flama.

El rango de aplicacidén de la fotometria de flama era ya -
muy considerable en 1949 con la aparicién de espectrofotémetros
comerciales, los cuales, ademds de su baja luminosidad, estaban -
mejor equipados con mecheros atomizadores, flamas calientes y -
detectores de radiacién muy sensitivos, especialmente fotomultipli_
cadores. Esto hizo posible la determinacién de elementos tenien-
do un espectro relativamente débil, rico en lineas o localizado en
el ultravioleta, y el nimero de elementos sometidos a la rutina -
del andlisis aumenté.

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

En afios recientes se ha visto un gran progreso en la adap-
tacién de la fotometria de flama al micro y ultramicroandlisis por
medio de la introduccién de instrumentos con multifiltros, méto--
dos de integracién e innovaciones electrénicas; y hasta la fecha
siguen siendo objeto de mejoras cada una de las partes del espec
trofotémetro .

Bases de la flamometria:
Las bases de la flamometria son dos :

a) Emisién de una radiacién caracteristica a cada elemento,
al ser introducido.en una flama.
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b) Correlacién de la intensidad -de la emisién con la concen-
tracién de tal elemento.

La muestra que va a analizarse se prepara en solucién y se
rocia bajo condiciones adecuadas y controladas dentro de una fla_
ma, se aisla la regién deseada del espectro y se mide su intensi—
dad. Después de calibrar el flamémetro con soluciones de com-
posicién y concentracién conocidas, se puede correlacionar la in-
tensidad de la linea espectral de un desconocido con la cantidad
de elemento presente que emite una radiacién particular.



Flama y Temperatura de Flama.
Una flama puede ser definida como un gas vuelto luminoso

por liberacién de energia quimica.

Manto externo

/ Regién D
R . .,
| Regidn C (zona de reaccién)

Regién B (zona de calentamiento)

: Regién A (tubo del quemador)
|
Diagrama de una Flama.

Los gases salen de la regién A a la zona de calentamiento
libre B, de ohi pasan a la zona de reaccién C en que se tienen-
los gases CO.,, , Hy O dependiendo de la composicién -
inicial del gas. El equnllbrlo térmico se alcanza en D (1 mm de
espesor); y en el manto externo ocurre el efecto principal que es
la reduccién del exceso de radicales hasta el equilibrio en condi
ciones isotérmicas. Las zonas C y D constituyen los gases inter—
conales. La emisién de los radicales de interés para la flamome-
tria 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 reaccién, pero és-
to es poco usual.

Los dos requisitos para que una flama sea satisfactoria son:

1) 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 -
s6lido o liquido al gaseoso.

b) .- Descomponer el compuesto molecular del elemento investi--
gado en moléculas mas simples o atomos.

c).- Para excitar éstas Gltimas y obtener de ellas una emisién
de luz.
2).- Que el espectro de la flama no interfiera con el que se -

estd mediendo .



Espectro de Emisién.

Cuando un aerosol entra uniformente en una flama ocurre
lo siguiente:

1).-  El solvente se evapora dejando diminutas particulas de sal
seca . ’
2).- La sal se evapora y las moléculas se disocian para dar éd—

tomos que son potencialmente especies emisoras.

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

4) .- Los vapores de los dtomos neutros del metal, o de las mo-
léculas conteniendo el metal son excitados por la energia térmica
de la flamay puede ocurrir la ionizacién o excitacién de ésos -
dtomos en algin grado.

5).- De los niveles de excitacién del atomo, molécula o ién -
se lleva a cabo una reversién al estado electrénico basal, parte -
por impactos con otras especies, parte espontaneamente con enii—
sién de luz.

Los espectros de los elementos caen dentro de tres clases:

a).- De radiacién: resulta de un electrén que se encuentra a -
un nivel electrdnico mas alto y es seguido por una pérdida de una
discreta cantidad de energia bajo la forma de energia radiante al
ir cayendo el electrén a su estado basal. Se observa como un -
espectro continuo, ausente de cualquier tipo de lineas francamen-
te definidas y es emitido por sélidos incandescentes.

b).- De banda: se origina de transiciones electrénicos involu--
crando moléculas. Las moléculas poseen energia de vibracién in-
terna al igual que niveles de excitacién electrénica y para cada
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transicién electrénica habrd involucrado un juego total de niveles
vibracionales, ésto causa que la radiacién emitida sea esparcida -
sobre una porcion del espectro mds bien que concentrada en una

linea discreta.

c).- De lineo; es emitido generalmente por atomos neutros, -
cuando un electrdn excitado que se encuentra en niveles de ener
gia superior cae a su estado basal. En el caso de metales olca@
notérrenos las lineas de emisién se orignan de atomos ionizados y
se observan en flamas de temperatura alta.

El espectro de un i6n es completamente diferente del es--
pectro de un dtomo neutro y se parece al especiro emitido por el
Gtomo de ndmero atomico anterior, sin embargo, debido a la car_
ga positiva adicional en el nicleo, el nivel de energia cero es -
mas alto que para el dtomo de nimero atémico anterior.



Intensidad de la Emisién.

La intensidad de una linea del espectro estd dada por los
siguientes factores:

1).-  Fraccién de la sal introducida que esté evaporada.
2).- Fraccién de moléculas de la sal que estén disociadas.

3).- Fraccién de los dtomos formados por la disociacién que es
tan ionizados.

4) .- Fraccién de los dtomos no ionizados que son excitados.

5) .- Probabilidad de transicién de un estado excitado a otro -
mds bajo .

6) .- Energia del cudntico de luz.

7) .- Factor de autoabsorcién.

La intensidad de las lineas del espextro varian en las dife
rentes partes de la flama; la regién de intensidad méxima se en-
cuentra entre los 2 mm abajo y los 3 mm arriba del cono interno
de la flama.

La intensidad de la emisién se mejora significativamente -
cuando se aspiran en la flama los elementos en solucién orgdnica
y no acuosa. Un solvente con 80%de concentracién es mds desea
ble que uno de 100%, porque contiene el agua suficiente para la
preparacién de la muestra. Los mejoramientos en la emisién son
de 3 a 20 veces mayores, ésto es debido principalmente a los did
metros promedio menores de las gotas, asi como a la répida y -
completa evaporacién de éstas, ya que el metal queda sin agua -
de hidratacién. Ademés el uso de solventes orgdnicos minimiza -
las variaciones de las propiedades fisicas de la solucién esparcida,



tales como viscosidad, tamafio de la gota y volatilidad.
Fotémetro de Flama.
Un fotémetro de flama consta esencialmente de seis partes:

1).- Reguladores de presién y medidores de flujo para los gases
combustibles.

2) .- Atomizador.

3).- Quemador.

4) .- Sistema éptico.

5) .- Detector fotosensible.

6) .- Registro del rendimiento del detector.

1) Reguladores de presién y medidores de flujo para gases com

bustibles. Un conocimiento 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 aln ricas en él y que puedan ser -
reproducidas. Las velocidades de flujo varian entre 2 y 10 ft3/h.

2) El' atomizador debe introducir la mezcla en la flama a velo
cidad constante y reproducible, debe permanecer sin ser atacado -
por soluciones corrosivas y ser facilmente limpiado y raspado. Son
de dos tipos, los queintroducen el rociado dentro de una cémara -
de condensacién para evitar grandes gotas y que son los mdas 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 fla
ma estable.
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4) Sistema éptico: Su funcién es colectar la luz de la par—
te mas estable de la flama, volverla monocromdtica y enfocarla -
en la superficie de un detector fotosensible. Algunas veces se co
loca un espejo céncavo atrds de la flama con el centro de curva
tura en ésta para aumentar su intensidad. -

Pueden emplearse filtros de absorcién o de interferencia -
para aislar la regién caracteristica del espectro del elemento dado;
éstos filtros son limitados en su aplicacién pues es dificil eliminar
completamente la radiacién 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 fotomultiplicadores con am--
plificadores de la sefial, pero lo més empleado por su sencillez y
bajo costo es la celda de capa-barrera.

6) Registro del rendimiento del detector. Segin el detector
usado es el registro, para el caso de pilas fotoeléctricas y cel--
das de capa-barrera se utiliza un galvanémetro de punto de luz y
una bobina de resistencia, éstos también se emplean para los tubos
fotomultiplicadores a los que se acopla un amplificador. En sis--
temas de corriente. alterna puede adaptarse, en la radiacién de -
salida del monocromador, un disco giratorio y un amplificador, o
bién un mecanismo motor sincronizado con una carta impulsada por
un potenciémetro con pluma registradora.
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Métodos de Evaluacién.

La seleccién de patrones es de primordial importancia en -
la fotometria, para lo cudl deben wusarse sales espectrogréficas pu
ras .

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

Se hace necesaria la evaluacién de los resultados obtenidos
para saber exactamente cudl es la concentracién del elemento -
analizado se hace por varios métodos:

a).- Intensidad contra concentracién: con la flama ardiendo -
adecuadamente y el filtro en su lugar, se introduce agua desioni-
zada en el atomizador y se ajustan los controles a cero.  Se in_
troduce el patrdn de concentracién mayor para comparacién y se

ajusta la sensibilidad de manera que dé el méximo de la lectura-
de la escala; se repiten estas dos operaciones hasta obtener lec-
turas constantes, entonces se introducen varios patrones de concen
tracién més baja y se anotan las lecturas respectivas para locali— -
zarlas en las ordenadas y en las abscisas localizar la concentra--

cion (4 g/ml)

En el caso de que existaninterferencias es necesario la pre
paracién de soluciones tipo o patrén que contengan exactamente -
todos los componentes de la muestra lo mds cercano posible a co-
mo se encuentran en ella.

b) .-  Adicién de solucién tipo: las leciuras de emisién se obtie
nen a partir de ‘dos soluciones, una A que es una alicuota de la

solucién desconocida, y otra, B que contiene la misma cantidad
de solucién desconocida mas una cantidad medida de la solucion-
tipo; la diferencia de lecturas da la correspondiente de la solu—
cion tipo, si ésto se cumple, entonces el valor de A es el correc
to para la solucién desconocida, pero si el valor del patrén sufre
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alguna alteracion, 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 solucién, entre la can
tidad de metal encontrado.

L2 - L] . Senconi'rado
S .
o agregado = X
encontrado Sencontrado / realmente pre
sente.

L]: Lecturas de emisién de A
L2: Lecturas de emision de B
X : concentracién del desconocido

Las emisiones netas resultantes se leen en la curva patrén.

c).- Meétodo del patrén interno: una cantidad fija de un -
elemento patrén interno se agrega a las muestras y a los patrones
semejantes a éstas. Se hacen las lecturas de las muestras y los -
patrones simultdneamente. La proporcién de la intensidad de la
emisién de la linea de la muestra'y el patrdn interno con respec—
to a la linea del patrén intemo, se proyecta en contra de la con
centracién del elemento de anélisis en un papel con abscisas y -
ordenadas logaritmicas (se obtiene una recta a 45°) y sirve para
preparar la curva de calibracién para una serie de patrones. El

método es mds efectivo cuando el contenido del elemento de refe
rencia es del mismo orden de magnitud en la intensidad de la emi
sién que el elemento de prieba. B
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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 las velocidades
de aspersién, tamafio de las gotas, viscosidad, tensién superficial
y presién de los gases combustibles. Aunque cuando la muestra
contiene el elemento de referencia se obtiene un error.

d).- Meétodo de dilucion: Se tiene un elemento en solucién, se
hace la lectura y nos da un valor, cuando hay interferencia, la
solucién original se diluye al doble y se hace la lectura, ésta es
diferente a la mitad de la lectura anterior, entonces el valor =
correcto serd la diferencia entre el doble de lasegunda lectura -
y la mitad de la primera, o viceversa, segin cudl sea el mayor.

Este procedimiento es aplicable cuando la solucién original
tiene la suficiente concentracién para dar un buen valor después
de la dilucién, y no es aplicable cuando la interferencia de un -
elemento no es proporcional a su concentracién.

e).- Método de interpolacién: Se hace una curva de calibra-
cién sin tener la precaucién de repetir las lecturas de cero y cien
para obtener valores constantes, después se corre el problema des
conocido, seguido de un patrén cuya concentracién sea lo més -
aproximado posible a la del problema desconocido, éstas dos lec—
turas se repiten alternando al patrén y el problema desconocido -
hasta obtener tres lecturas independientes; se grafican las lectu
ras del patrén y se traza una recta, lo mismo se hace con las lec
turas de la solucidén desconocida, la interseccién de las dos rectas
da la concentracién del problema desconocido.
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Comparacién con los Métodos Quimicos de Andlisis:

Una comparacién entre los métodos de analisis quimicos y
flamométrico muestra las ventajas para éste Gltimo:

1) Muchos metales pueden ser determinados en la muestra en
solucién sin necesidad de ser separados.

2) Un anadlisis a la flama lleva mucho menos tiempo que un
andlisis quimico.

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

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

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

6) La preparacién de la muestra es generalmente facil.

7) En el flamémetro pueden efectuarse técnicas de separacién
liquido-liquido, ya sea agregando un solvente orgdnico especifico
o con un estractante general haciendo las lecturas del espectro a

diferentes longitudes de onda para cada elemento,

Las desventajas del andlisis a la Flama son:

1) Las medidas son relativas.
2) El relativo alto costo del aparato.
3) El establecimiento inicial del método (preparacién de so--

luciones tipo, curvas de calibracién, etc.) toma  mds trabajo que
los métodos quimicos .
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4) Sélo alrededor de 60 elementos pueden ser determinados -
por espectrofotometria (ver tabla) ademds de poca informacién -
concerniente a los radicales dcido o estado de combinacién del -
elemento determinado.

5) Las interferencias con otros elementos constituyen una di--
ficultad para el andlisis.

La flamometria entonces sélo puede reemplazar los métodos
quimicos en parte, en otros casos ofrece ventajas y puede: ser usa
do como complemento de los mé&odos quimicos.
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‘ELEMENTOS QUE PUEDEN SER DETERMINADOS POR ESPECTROPOTOMETRIA.
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Elementos que se han determinado por espectrofotometria

Elementos cuyo espectro a la flama se ha detectado por

métodos espectrogréficos,

Elementos que no producen espectro con la flama.

Elementos que no se han estudiado y que probablemente

si produzcan espectro.
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Usosde la espectrofotometria.

El andlisis flamométrico de cationes en fluidos biolégicos
y tejidos ha sido de gran importancia no sélo en la bdsqueda sino
en la diagnosis y tratamiento de muchas enfermedades como el -
coma adiabdtico y urémico, convulsiones, alergias, diarrea, caries
toxemias prenatales, desordenes endocrinolégicos, desarreglos -
renales, etc. Tombién éstos andlisis son de importancia para el
estudio de los efectos farmacolégicos de drogas del tipo de la cor
tisona, ACTH, DOCA vy horinonas relacionadas que pueden medirse
por la razén de excrecién de iones metdlicos en los fluidos del -
cuerpo.

Los elementos més comunmente determinados en tejidos y -
fluidos biolégicos son Ca, Fe, K, Mg, Na y ofros 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 muerfos o en érganos -
golpeads o excitados.

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

La espectrofotometria de flama ha cambiado los patrones -
de andlisis en agricultura y botdnica para determinar Na, K, Ca
y Mg asi’ como trazas de elementos importantes para la nutricidn
de las plantas como son B, Co, Cu y Mn, asi como el analisis -
de las diferentes partes de la planta, en la determinacién de abo
nos y fertilizantes requeridos, etc.

Tiene utilidad también en el andlisis de aguas para deter—
minar su uso en agricultura, fines sanitarios, domésticos, aguas -
curativas, de mar, de desecho ‘industrial, etc.

En Fisica Nuclear para analizar la concentracién de ura--
nio en la materia inicial, para andlisis de productos de fisién, -
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impureza de los elementos iniciales. En Fisica para ver trazas de
impureza en conductores ysemiconductores. En la industria Quf
mica, en Geologia, en Mineralogia, en la industria del vidrio -
ya que las propiedades de éste dependen de su composicién; en-
la industria de la cerdmica 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 composicién determina su estruc_
tura y propiedades mecdnicas; en andlisis de petrdleo y aceites,
metales y escorid; en criminologia para el analisis 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 més diversas aplicaciones, que van incrementdndose a me—
dida que se analizan las ventajas que aporta a cada tipo de and-
lisis, y a medida que se introducen mejoras al aparato para dar—
le mayor versatilidad.
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I1)  METODOS DE ANALISIS DE BARIO EN BARITAS

La barita es el principal mineral de bario y se encuentra-
abundantemente distribuido en la tierra. También es conocida como -
espato pesado, tiff o cawk; su férmula es BaSO, y' su composi--
cién porcentual es BaO 65.7 % y SO3 34.3 %.

Generalmente contiene pequefias cantidades de impurezas
entre las que se encuentran silice y silicatos, celestita, éxidos de
hierro, calizas y dolomitas principalmente.

Su color es blanco y varia segin las impurezas que conten
ga. Su peso especifico es de 4.5 y varia con lasimpurezas. -
Presenta gran estabilidad al calor, es infusible y a 1500°C se des

compone.

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

Las especificiaciones de las diversas industrias en que se -
usa varian un poco, pero tienen como factor comdn no aceptarla
si tiene un peso especifico menor de 4.3 ni mayor de 4.5, ni -
una pureza menor del 92% porque aumenta la cantidad y variedad
de contaminantes y légicamente se alteran sus propiedades.

De acuerdo con sus propiedades son los usos que se le -
dan, algunos de ellos son los siguientes:

a) En lodos de perforacién de pozos petroleros ya que aumen_
ta su densidad.

b) En la fabriacién de vidrio y articulos de moldeo intrincado
porque 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 iiidustrias tex-
tiles, del cuero, hule, papel, articulos de asbesto y lindleos

e) Como material inerte o de carga no brillante se usa para
pisos asfdlticos en fabricas 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 até_
mico.

a) En la industria quimica se usa en la manufactura de com—
puestos de bario como cloruros, nitratos, carbonatos y sulfates,

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

Pesar - 1.000 g demuestra- molida a mas de 100.mallas y
ponerlo en un crisol de platino de 30 ml .o mas de copacidad .
Agregar 10 g de mezcla equimolecular de carbonatos de sodio —
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. Retirarel 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:

BQSO4 + N02C03 ——> BoCO3 + Na2504
BaSO4 + K2CO3 ~—— BaCO3 + K504

Una vez frio, poner el crisol con la mezcla fundida en un
vaso de teflon de 250 ml con 100 ml de agua caliente y 1.000 g
de sosa. Poner en bafio maria hasta que se haya desintegrado to
talmente la fusién. -

Lavar perfectamente el crisol con su tapa, reunir todos los
lavados con la solucién 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
filirado y lavados en un vaso de precipitados de 400 ml donde ha
ya 50 ml de HCI 1:1.

Se tiene un precipitado compuesto de carbonatos de Ba, -
Ca, Sr y Mg y éxidos de Fe, Ti y Mn; y un filtrado que contie
ne los aniones sulfato, silicato, alumincto y fosfato y como Gni-
cos cationes sodio y pofasio.

Disolver el precipitado en el mismo filtro con gotas de -
solucién de HCI al 2% en caliente.
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BaCO3 + 2HCI —> BoCly + CO, + H0

Recibir la solucién en un matraz volumétrico de 200 ml -
lavar el filtro T0 veces con la solucién clorhidrica caliente, en—
friar y aforar con agua destilada. De ésta solucién se pueden -
tomar alicuotas para la determinacién de fierro, titanio y manga-
neso, pero como unicamente se trata de bario, se toma una ali--
cuota de 100 ml para determinarlo junto con el estroncio ya que
éste se encuentra en muy pequefia cantidad.

Calentar la alicuota hasta tener ura ebullicién incipiente.
Si aparece un color amarillo indica que hay una cantidad aprecia
ble de fierro- (como FeCl3) que tiene que ser reducido para que-
no contamine el precipitado, por lo que hay que agregar a la so
lucién unos miligramos de dcido ascérbico. Una vez incolora, en -
caliente, agregar gota a gota 5 ml de HpSO, 1:1 y dejar el vaso
cubierto para que el precipitado de sulfato de bario granule bien
a suave calor por 2 a 3 hs.

BaCly + H250 4 —— BaSO4 + 2HCI

Filtrar el precipitado usando un filtro de poro cerrado -
bajarlo con un gendarme y lavarlo perfectamente cuando menos -
10veces usando agua caliente con HCI al 2% . El filtrado y la
vades se reunen en un vaso de 250 ml si se quiere determinar cal
cio y magnesio.

Poner filtro y precipitado en un crisol de porcelana y cal
cinar en una mufla eléctrica subiendo pculatinamente la tempera-
tura hasta 600°C manteniéndola por 15 min. Enfriar el crisol -
y su contenido en un desecador y pesar el BaSO,. Calcular la -
pureza de la barita de la siguiente manera:
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peso de BaSO4 en g X 100
% BaSO 4 =

peso de la muestra

b) Método de Andlisis Quimico de Scott’s para baritas -
esencialmente libres de estroncio:

Pesar - 1.000 g de muestra en un crisol de platino, agre--
gar 8 g de carbonato de sodio q.p., cubrir y fundir la muestra en
un mechero Meker por 40 min. Enfriar y disolver la mezcla fun
dida con 200 m! de agua caliente en un vaso de 400 ml. Filtrar
y lavar el papel y el residuo 12 veces con solucién de carbonato
de sodio (2 g aforados a 1 1.) La reaccion que ocurre es:

B<:|SO4 + NagCO3 — BaCO3 + NaySOy

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

BGCO3 + 2HCI -—9 BaC|2 + C02 ilf H20

Neutralizar ésta solucién con NH4OH (grav. esp. 0.90)
en presencia de anaranjado de metilo y agregar 0.4 20.6m -
de HCI (grav. esp. 1.20). Diluir a 400 ml con agua caliente -
destilada, llevar la solucién a ebullicién y agregar 25 ml -
(+ 6 - 0.5 ml) de solucién de sulfato de amonio (2 g aforados a
1 1.) caliente, gota a gota con agitacién constante, mantener -
el vaso con ligera agitacién en la parrilla por lo menos 4 hs.

BCly + (NHY) 2504 —> BaSO4 + 2NH,CI

filtrar en un filtro gooch tarado y ponerlo en la mufla por 35 -
min. a 850" C. Enfriar en Un desecador y pesar.
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Hacer una determinacién tipo de manera similar con las -
mismas cantidades de reactivos.

El calculo se hace de la siguiente manera:

% BaSO4 = (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
C es el peso en gramos de la determinacién tipo.
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c) Método de Andlisis Quimico 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 carbonato de sodio q.p., cubriryfundirla muestra con un-
mechero Meker por 40 min. Enfriar y disolver la mezcla fundida -
con 200 ml de agua caliente en un vaso de 400 ml. Filtrar y la-
var el papel y el residuo 12 veces con solucién de carbonato de
sodio caliente.

BaSO 4 + NagCOq —> BaCO3 + NapSO,
$r504 + NaglO3 —> SICO4 + NagSO,

Disolver los carbonatos del papel con HNO, (1:4) caliente, recibir
la solucién en un vaso de 600 ml y lavar bien el papel con agua
caliente.

BaCO3 + 2HNO3——> Ba (NO3)p + H20 + CO,
SICOg + 2HNO3"—"9 Sr (NO3)2 + H20+ C02

Enfriar y neutralizar con NH4OH (grav. esp. 0.90) y -
hacerla francamente dcida con HNO3g (1:4) Diluir a 300 ml con
agua y afiadir 10 ml de solucién de acetato de amonio (300 g afo
rados a 1 1.) Calentar a ebullicién y agregar con agitacién 20
ml de solucién de dicromato de amonio (100 g aforados a 1 1.) -
Dejar reposar en una parilla ligeramente caliente por 3 hrs o mds,
filtrar &! liquido sobrenadante y lavar por decantacién, el preci—
pitado que se ha formado es BaCrOy.

2Ba (NO3)2 + (NH4)2Cr207 -+ Heyl) == 2NH4NO3 *
28BaCrOy4 + 2HNO4

Disolver el precipitado del papel con HNOg4 (1:4) en un -



26

vaso de 600 ml y lavar con agua caliente. Diluir a 300 ml y a

gregar solucién de NH4OH (1:5) lentamenta con agitacién hasta
que se forme el precipitado nuevamente. Agregar 10 ml de solu-
cién de acetato de amonio y 5 ml de solucién de dicromato de -
amonio y llevar el liquido a ebullicién; dejar reposar-en la parri
lla por 2 hs o mds, filtrar y lavar con solucién diluida de acetato
de amonio. Descartar el filtrado.

Disolver el precipitado en un vaso de 600 ml con HCI -
(1:4) diluvido y lavar el papel con agua caliente hasta que quede
libre de cloruros.

BoCrO4 + 2 HCl—> BaCly + BaCrg07 + Ho0

Agregar 10 ml de H20, (3%) y 25 ml de alcohol etilico -
(95%), ponerlo a hervir por 5 min para reducir completamente el
cromo a Cr (OH),, enfriar, neutralizar con NH40H y agregar 0.4
0.6 ml de HCI (grav. esp. 1.20), diluir a 400 ml con agua des-
tilada, calentar a ebullicién y agregar 40 ml de solucién de sul—
fato de amonio caliente gota a gota con agitacién. Dejar repo—
sar en la parrilla por 4 hs o mas. Lo que ocurre es lo siguiente:

BaCry0; + 3H,0p) —> 2CHOH)3 + BaO + 30,
Ba0 + 2HCl —> BaCly + H20

Se filtra en un gooch tarado, se lava con solucién de sul
fato de amonio y se pone en la mufla por 35 min a 850°C Enfriar
y pesar. Hacer una determinacién tipo con iguales cantidades -
de reactivos. Hacer los célculos de la misma manera que para el
caso en que la barita estd esencialmente libre de entroncio del -
método de Scott’s
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d) Método seguido en los Laboratorios de Fomento Minero:

Se pesan 0.5 g de muestra, si tiene carbonatos se lava -
con 4cido acético dos veces con 15 ml mas o menos, el precipita
do se funde con una mezcla de carbonatos (NapCO3 y KoCO3) a
900°C en mufla, se enfria y coloca en un vaso de 400 ml para -
disolverlo en 100 ml de agua; ya que se ha disuelto se saca del
vaso el crisol de platino, se deja asentar, se filtra en papel de -
poro fino y se lava con agua de carbonatos caliente (2 g para 1 1)
unas 10 a 15 veces.

El precipitadose baja al vaso original con 3 ml de dcido-
nitrico, se le agrgan 25 ml de agua caliente y se neutraliza con
NH4OH al papel indicador, luego se acidula con HNO, gota a-
gota, se evapora para reducir a 35 ml, se le agrega 1 ml de” -
acido acético 6N y 10 ml de acetato de amonio 3N, se coloca -
a punto de ebullicién, se le agregan 3 ml de cromato de potasio
(296 g en 1 1) hasta precipitacién del cromato de bario, se deja
asentar, se filtra y lava con agua caliente. En el filtrado se -
determina calcio y estroncio.

El precipitado se disuelve con 10 a 15 ml de HCI (3N)

recibiendo el filtrado en el vaso en el que se hizo la precipitacién.

28BaCrO, + 2HCI —> BaCl, + BaCrp0, + H0

Cuando todo el precipitado se ha disuelto se lava el -
filtro con agua caliente, se le agrega 1 ml de KoCr0y4 y NH40H
gota a gota hasta que el color cambie de naranja a amarillo, 2 ml
de dcido acético en exceso hasta que el color anaranjado: riginal
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vuelva a aparecer. Se calienta casi a ebullicién dejando asentar
el precipitado y se decanta. '

Se disuelve el precipitado con 10 ml de HCI 6N frio agre
gandolo a gota en el filtro, después se lavaéste con agua calien-
te hasta que se disuelva. Se agrega al filtrado 2 a 3 g de KI, -
se deja en la oscuridad 5 min y se titula el yodo liberado con -
Nap5203. De ésta manera se determina el bario.

BaCr207 + 6Kl + 14HC] = 2CrC|3 + 3]2 + 7H0 +
6KCl + BaCl5.
|2 + 2N025203 —> 2Nal + N025406

El estroncio y el calcio se determinan como oxalatos en
los dos filtrados que quedan de las precipitaciones del BaCr0,.
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e Método Complejométrico:

Pesar 1.000 g de muestra, ponerlo en un crisol de platino,
fundirlo a 900°C con 5 g de mezcla equimolecular de carbonatos-
de sodio y potasio, dejar enfriar y disolver en agua caliente a -
bafio maria. Filtrar. El precipitado que queda en elfiltro se disuel
ve con HCI caliente, agregar 5 ml de HyS04 para precipitar el -
bario. Filtrar el precipitado, disolverlo en una mezcla de HpS0y
y HNO, reprecipitar por dilucién con agua, filtrar, disolver con-
EDTA 0.05M en medio amoniacal. Titular el EDTA residual con
MCl, a ph de 10- 11 con eriocromo negro T-tropaeolin oo (na- -
ranja dcido 5) -cloruro de sodio (2:1:500) como indicador. Con-
menos de 50 mg de bario, los resultados son despreciables por és=-
te método el cudl es vélido cuande no hay ni Ca ni Mg.

Segin Welcher (referencia #11), el punto de equivalencia
es dificil de detectar por la poca estabilidad del complejo Ba-EDTA.
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[1) METODO PROPUESTO

La fotometria cuantitiva de flama, considerada como un -
método analitico instrumental debe cumplir las siguientes caracte—
risticas esenciales:

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

b) Reproducibilidad: los valores obtenidos de la misma mues-
tra deben seriguales o aproximadamente iguales bajo idénticas con-
diciones de trabajo .

c) Confiabilidad: para valores de gran exactitud y precisién
aunque las condicones experimentales varien ligeramente.

d) Sensibilidad: para hacer un andlisis de pequefias cantidades
de elementos y su identificacién y determinacién en grandes dilu-
ciones, asi como en pequéfias muestras.

e) Universalidad para garantizar su aplicacién a un gran ndme
ro de elementos y problemas analiticos

En general, el método cumple con las caracteristicas mencio
nadas, por lo que es muy usado actualmente.

En éste trabajo se hace la determinacién de bario unicamen
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 ml o mas de capacidad.-
Agregar 10 g de mezcla equimolecular de carbonatos de sodio y -
potasio e incorporar cuidadosamente. Calentar el crisol tapado -
en un mechero fisher, primero a baja temperatura 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 fusién solidifique a los
lados del crisol. Se han formado carbonatos insolubles:

BdSO4 2 N02C03 e J BoCO3 A N02504

Una vez frio, poner la fusién con el crisol en un vaso -
de teflén de 250 ml que contenga 100 ml de agua caliente y -
1 g de NaOH. Calentar en bafio maria hasta que se haya desinte
grado totalmente la fusién. El objeto de la sosa es que los car—
bonatos no pasen a bicarbonatos al haber una posible acidez en la
solucién debida a algdn componente de la barita.

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

Disolver el precipitado cuidadosamente en el filtro con -
gotas de solucién de HCI al 2% en caliente, los carbonatos se di
suelven pasando a cloruros:
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DETERMINACION DE ELEMENTOS CONTENIDOS EN LAS BARITAS.
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BaCO,, + 2HCI —> BaCl, + CO5 + H0

3

Recibir la solucién en un matraz volumétrico de 200 ml
lavar el filtro 10 veces con la solucién clorhidrica caliente, en—
friar y aforar al trazo con agua destilada. Tomar de éstasolucién
una alicuota de 5 ml y aforarlos a 10 ml. Con ésta solucién se
hace la lectura en el flamémetro para que con _*!glecfurc obtenida
se vea en la curva patrén a cuantas ppm de Ba “ corresponde, y
asi saber la pureza de la muestra.
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Construccién de la curva patrén para bario.

La curva patrén de bario se hace con una solucién que =
contenga 2000 ppm de Ba, para lo cudl se emplea BaCl, anhidre
y previamente secado a la estufa a 250 °C por 2 hs.

Calculos:

Peso molecular de Ba = 137

Peso molecular de BaCly = 208

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

2000 mg de Ba en cudntos - X mg de BaCl, estardn

X = 3036 .49 mg de BCl,

o sea, que se deben pesar 3.0365 g de BaCly anhidro y seco y-
aforarse a 1 1.

A continuacién se da una tabla de diferentes concentracio
nes de ésta solucion que se leen en el flamémetro para la ohten—
cién de puntos y obtener asi la curva patrén.



35

Construccibn de le curve petrédn nere bario,

Volumen de BaCl2 Volumen d= H?O Concentracién Lectura

(m1) (ml1) (ppm)

0.0 100.0 0 0
10.0 9.0 200 15
20.0 80.0 £00 23
30.0 70.0 600 34
40.0 60.0 800 45
50.0 50.0 1000 55
60,0 40.0 1200 64
70.0 30.0 1400 75
80.0 20,0 1600 83
90.0 10.0 1800 91

100.0 0.0 2000 100
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Cdlculos para determinar aforos y alicuotas:

La muestra es de 1.000 g, se supone que es de alta pureza
(100 % de BaSO4), por lo que habra 587.9 mg de Ba*2 en ella,-
los cuales estdn contenidos en 200 ml ya que ahi se colectd la -
disolucion dd precipitado. De ésta solucién se toma una alicuo—
ta de 5 ml y se afora a 10 ml, en ellos habré 14.699 mg de Ba'2
o sea, que ésos 10 ml tienen una concentracién de 1469.9 ppm -
que serd el valor que se ohtendrd al hacer la lectura en el flamé
metro . a

De acuerdo con la pureza de la muestra es la lectura que .
se ohtiene, siendo la mayor 75 que es la que corresponde a 1469.9
ppm. de Ba; é&sto es en el caso que se trabaje enh condiciones -
6ptimas, pero generalmente esto no ocurre.

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



AFOROS p 4

ALICUOTAS

B.ROPUESTO®S:

Peso inicial Aforo primario Alicuota Aforo secundario Concentracidn Lectura
de muestra (ml) (m1) (m1) tebrica tebrica
(ppm)

1.000 g 100 1.0 5.0 1175 6145
1.000 g 100 1.0 10.0 588 33.5
1.000 g 100 5.0 25.0 1475 61.5
1.000 g 100 10.0 5040 1175 6145
1.000 g 200 5.0 10.0 1468 76 .0
1.000 g 200 5.0 20.0 735 40.5
1.000 g 200 10.0 25.0 1175 6145
1.000 g 200 10.0 20.0 1468 76.0

8¢
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V) ESTUDIO DE INTERFERENCIAS

La fotometria de flama estd sujeta a numerosas perturbacio
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 anomalias que aparecen durante las -
operaciones y que aumentan el errcr ~xperimental, en tanto que -
las interferencias son consideradas como anomalias particulares -
producidas por la presencia de elementos inorganicos o grupos i6—
nicos que afectan las radiciones de los elementos sometidos a and
lisis; en'éstesentido, las interferencias son un caso particular de -
pertubaciones .

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) Tamaiio de la flama.

d) Seleccion del érea de la flama enque se va a observar.
e) productos de la combustion.

f) Espectro de la flama.

9) sistema de atomizacidn.

h) sistema de seleccién de longitud de onda.

i) circuitos eléctricos y aparatos de medicion.
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Factores que dependen del proceso o de las condiciones de
trabajo:

ajuste de presién de los gases de la flama.
lecturas en la escala y ajuste a cero.
Tiempo gastado en leer.

confaminaciones.

Factores que dependen de la muestra:
viscosidad .

tension superficial .

autoabsorcion y ionizacion.

factores que dependen de las sustancias inorganicas presentes
en la solucién.

factores que dependen de la emision simultanea de elementos
presentes en la solucidn.

Los puntos que pueden ser considerados como interferencias

productos de la combustion: éstos afectan, aunque sdlo ligera

mente la radiacionde algunos elementos, generalmente la elevan,
sobre todo si los componentes de la solucién a analizar son de natu
raleza orgdnica. Los productos de combustién mdas comunes son -

co, H

origin

%, CO,,HO y N2 dependiendo de cudles sean los gases -
ales.
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A .f)  espectro de la flama: é&ste factor queda incluido en el
punto C .e

C.c) Autoabsorcién: se observa como una curva en que a bajas-
concentraciones del elemento la emisién es proporcional, pero a
altas concentraciones es mucho menor. La autoabsorcién ocurre
al ser emitida la energia perdida por un electrén excitado que =
ha regresado a su estado basal, y ésa energia en su trayecto del
centro de la flama al exterior es absorbida mediante colisiones, -
por atomos de la misma naturaleza que se encuentran en su esta
do basal, por lo que la linea espectral se debilita; se ve clara—-
mente que la frecuencia de ésta absorcion va a aumentar a mayor
concentracién de atomos de ésa especie con la correspondiente dis
minucion en la emision.

La ionizacion generalmente se observa a bajas concentra--
ciones y con elementos que tienen gran tendencia a ionizarse, co
mo son los metales alcalinos y alcalinotérrens, como consecuencia
disminuye la cantidad de dtomos que pueden ser excitados, y el -
espectro atémico se debilita, en tanto que el iénico se acre- -
cienta. Esta ionizaciénse disminuye por la tendencia de los io—
nes de regresar a su estado neutro, lo cual puede lograrse agre--
gando pequefias cantidades de elementos facilmente ionizables.

C.d) Factores que dependen de las sustancias inorgénicas pre=-
sentes en la solucién: la variada naturaleza de las muestras ana-
lizadas y el tratamiento quimico preliminar que reciben, hace ine
vitable que dcidos libres, sales de amonio, elementos metalicos y
aniones de varias clases aparezcan en las muestras preparadas. -
Es necesario saber cémo ésas sustancias inorgdnicas afectan los re_
sultados, ya que si algunas de ellas no producen radiacion carac--
teristica, si pueden alterar las propiedades fisicas de la solucidn
y ofectar asi’ la semejanza entre la muestra y los patrones.

Los dcidos: Ladcidezde lasoluciénentreun pH de 2 a 7 no
afecta la emisién, excepto cuando los elementos bajo andlisis for
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men hidréxidos o sales bdsicas en éste intervalo de pH. Los li—
mites permisibles de acidez varian de acuerdo a la naturaleza de
la muestra y al aparato empleado.

Los aniones dcidos y sales en la solucién a analizar 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 cudl
reduce la radiacién por efriamiento de la flama. Ademds el tama
fio de las gotas se incrementa con la presencia de dcidos o sales.

" C.e) Factores que dependen de la emision simultdnea de elemen-
tos presentes en la solucidn; ésta emisién simultanea es probable
mente la mayor causa de error en el andlisis por fotometria de -
de flama, ya que los factores que producen las pertubaciones son
los més dificiles de eliminar; éstos resultan de las radiaciones de
los elementos presentes en la solucién, los cuédles son excitades -
en la flama al mismo tiempo y bajo las mismas condiciones que -
el elemento que estd analizdndose. Lo ideal seria una separacién
quimica de los elementos que interfieren, pero muchas veces tienen
similar compoitfamiento quimico que el elemento a analizar y la -
separacion esimposible; entonces no queda otra solucién que la -
correccién de los errores causados, por medio de curvas empiricas
cas deducidas de pruebas anteriores de soluciones de composicién
y concentracién conocidas.

Estas interferencias pueden ser producidas porque la radia—
cion del interferente sea de la misma longitud 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 producida por radiaciones de
la misma longitud de onda que la producida por el elemento -
que se analiza, éstas radiaciones estén 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=
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mentos que queden muy cerca de las bandas del elemento que se
analiza; y'lacausada 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 concentracién esté en el rango dado por -
los limites de identificacién de ésa nueva linea.

Las interferencias causadas por energia radiante a diferen—
telongitud 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 resolucidn,
o también que se traslapen las dos bandas, ambas interferencias se
eliminan con aparatos que tengan buena resolucién o buenos fil--
tros.

La interferencia indirecta o de radiacién es una perturba—
cidén intrinseca en la flama causada por la interacién mutua entre
el proceso de excitacién del elemento que se analiza y otros io—
nes quese encuentran en la misma solucién. Esta radiacién no es
td sobrepuesta o traslapada, sino distante; en éste caso, la radia
cién de un elemento causa que otro modifique la intensidad de su
emision hasta que se alcanza un limite en el cuél la adicién de-
elementos interferentes no causa incremento ni decremento en la -
intensidad. Para corregir ésta interferencia es necesario hacerlo
con curvas empiricas o agregando soluciones reguladoras. Muchas
interferencias de éste tipo son reducidas y hasta eliminadas por -
dilucién de muestras.

En éste trabajo se analizan las interferencias mds frecuentes
en el bario, para lo cudl se ve primero su espectro. (ver diagra-
ma) .

La intensidad del espectro de flama del bario es menor -
que la de otros metales alcalinotérreos, una razén es su mayor fa
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cilidad de ionizacidén que los elementos més ligeros de ésta fami-
lia.

Las emisiones caracteristicas del bario son un par de li--
neas iénicas a 455.4 y 493.4 y4m y una linea de resonancia até—

mica a 553.6 Mm.

Las lineas son fuertemente ofectadas por la presencia de -
elementos de baja energia de ionizacidén, cuyas lineas iénicas se
encuentran en la misma o muy cercana longitud de onda del bario
en cuyo caso la intensidad de emision del bario puede sersélo -
una fraccién de su valor normal. Estos elementos interferentes -
han sido estudiados junto con las interferencias que producen a -
diferentes concentraciones.



ESPECTRO DE EMISION UEL BARIO.
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V) DATOS EXPERIMENTALES.

Una barita 100% pura no da 100 de lectura en el caso -
de éste estudio, porque el flamémetro es calibré con solucion de
BaCl, que contenia 2000 ppm de Ba, y la alicuota que se tiene-
de la muestra pura contiene 1469. ppm que teoricamente corres
ponde a una lectura de 75 que serd la que deba obtenerse. B

Practicamente, las baritas de pureza aceptable dan una -
lectura un poco menor de 75 debido a las impurezas que contie--
nen, las interferencias que produzcan éstas y a errores de manipu
lacién

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

Muestra Lectura ppm de Ba p%r&zscirge la
de referencia 75.0 1469 100 %

] 73.5 1424 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 pequefia, y aln asi, unos iones incrementan la lectura y
otros la decrementan, por lo que dichas interferencics no se to--
man en cuenta en éste caso.
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Se hizo un estudio de las interferencias producidas por -
diferentes concentraciones de los cationes mas comunmente encon-
trados en baritas.

Como una barita generalmente no es oceptada si su pure--
za es menor del 92%, se tomard como maxima contaminacién un-
10% y se verd la interferencia. producida a ésa y a menores con
centraciones por cationes interferentes. B

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

Se toman 50 ml de solucién de BaCly de 2000 ppm de Ba
y se aforan a 100 ml nos resulta una solucién de 1000 ppm, ésta
va a ser contaminada con soluciones de Ca, Sr, Mg y Fe de -
1000 ppm de ésos cationes yse observan las interferencias que -
producen, teniendo como referencia la curva patrén del bario en
que se ve que para una solucién de 1000 ppm la lectura debe ser
55
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Calcio:

La contaminacién se hace con solucién de CaCO3 que es
como se encuentra contaminando .

volumen volumen volumen CaCOj3 lectura incremento
de BaCly, de H0 de CaCO3 presente
(ml) (ml) (ml) % %
50.0 50.0 0.0 0.0 55 0.0
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 contided de CaCO3, o sea, de conta—
minante, es mayor la interferencia que se produce, éstainerferen-

cia es constructiva pues las lecturas obtenidas son mayores que la
que debia obtenerse.
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Estroncio:

La contaminacién va a ser con S50, que es la forma como
se encuentra en la naturaleza como contaminante de baritas; pero
en el laboratorio se tiene como SiCl,. 6H50, por lo que se saca
el factor de conversién para calcular la cantidad que es necesaria
para tener en solucién 1000 ppm de Sr.

volumen volumen volumen SrSO4 lectura incremento
de BaCly de H)0  de 5rS0, presente
(ml) (ml) (ml) % %
50.0 50.0 0.0 0.0 55 0.0
50.0 49.0 1.0 1.0 56 2.08
50.0 48.0 2.0 2.0 57 4,17
50.0 47 .0 3.0 3.0 58 6.25
50.0 45.0 5.0 5.0 62 12.50
50.0 40.0 10.0 10.0 65 18.75

Se ve que el estroncio produce gran interferencia, aun que
es menor que la del calcio y por no ser eliminado en el andlisis-
generalmente, es importante su efecto.



Magnesio:

La contaminacién se presenta como MgCO5, pero la solu--
cién contaminante se hace con MgCly, que se titula, se obtiene

el factor de conversién y se hace la dilucién necesaria para tener
10 mg de Mg en 10 ml.

volumen  volumen  volumen MgCO; lectura  incremento

de BoC|2 de Ho0  de MgCO34 presente

(ml) (ml) (ml) % %
50.0 50.0 0.0 0.0 55 0.0
50.0 49.0 1.0 1.0 55 0.0
50.0 47 .0 3.0 3.0 55 0.0
50.0 45.0 5.0 5.0 55 0.0
50.0 40.0 10.0 10.0 56 2.08
50.0 37.0 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 0 y 3%).
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Fierro:
La contaminacién se hace con Fey03 pero en el laboratio

la haremos con FeClg para lo que se saca el factor, se hace la -
solucién y se valora.

volumen volumen  volumen Fe203 lectura incremento
de BaCly de H)0 de Fe)03 presente
(ml) (ml) (ml) % %

50.0 50.0 0.0 0.0 55 0.0
50.0 49.0 1.0 1.0 57 4.0
50.0 47 .0 3.0 3.0 57 4.0
50.0 45.0 5.0 5.0 64 16.0
50.0 40.0 10.0 10.0 54 -2.0
50.0 37.0 13.0 13.0 53 -4.0

El incremenio que ejerce 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 interferentes que mds frecuentemente se encuen
tran en la solucién de baritas que va a ser analizada en el flamé
metro son CI7, NO37, Cl04~ y CH3C00™. Puede ser que se -
encuentren en la barita originalmente, o que sean de los dcidos -
con que es atacada para solubilizarla. Se analiza el efecto pro-
ducido por éstos aniones en las lecturas del bario.

interferente volumen "volumen ' volumen lectura incremento

de BoC|2 de anién de H20

(ml) (ml) (ml) %
blanco 50.0 0.0 50.0 55 0.0
Ci- 50.0 5.0 45.0 46 -16.36
Clog4” 50.0 5.0 45.0 42 -23.63
N03- 50 .0 5.0 45.0 55 -1.82
CH4C00™  50.0 5.0 45.0 62 12.73

La mayoria de éstos aniones decrementa la lectura bastan—
te, a excepcién del acetato que la incrementa, por lo cual hay
que tener mucho cuidado en conocer la composicién de la solu- -
cién de barita al analizar el bario.



V1)  CONCLUSIONES

La barita es un mineral muy abundante vy 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 radiacién, etc. Y éstas propiedades varian con la pu-
reza, por lo que es muy importante conocer su composicién antes
de ser empleada.

El método empleado en ésta tesis para el andlisis de bari-
tas parte en la misma forma en que lo hacen los métodos quimicos,
con la fusién de la muestra para la separacién del bario como car
bonato y la disolucién de éste para tenerlo como cloruro que es -
la forma enque es introducido en el flamémetro para su deter_
minacién cuantitativa. Este método cumple con las caracteristicas
deseables de los métodos analiticos: exactitud, reproducibilidad,-
confiabilidad, sensibilidad y universalidad de que se habla en el-
capitulo 1lI.

Uno de los fuertes impedimentos para el uso extensivo de
la fotomefria 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 -
pureza, ademds hacer una determinacién rdpida de Ca para deci—
dir si el andlisis se hard por flamometria o no. En el caso de -
que éste se encuentre presente en una proporcién 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 lectura de emisién del bario. -
El anién 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 adn asi, sélo -
puede reemplazar a los métodos quimicos en parte, o ser comple—



55

mento de ellos, pero ofrece muchas ventajos que ya han sido -
enumeradas, Conforme se vayan perfeccionando los espectrofoté—
metros y ddndoles mayor versatilidad se ird extendiendo mas su uso.
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