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Entre los métodos de la  a n a lít ic a  instrum ental mo­
derna tenemos la flu orescen c ia  de Rayos X, que se d ife 'ren— 
cia  de la mayoría de las otras técn icas instrum entales (e s ­
p e ctro g ra fía , esp ectrofotom etría  de llama, e t c . )  en que es 
esencialm ente a p lica b le  a componentes que se encuentran en 
cantidades relativam ente grandes en la  muestra problema.
Vale d e c ir  que lo s  componentes mayores se determinan con 
menos error  y no es n ecesario  re cu rr ir  a d ilu c ion es  ex tre ­
mas .

En e l caso e sp ec ia l de las pinturas a n tiin cru sta n tes , 
los  elementos a determinar por esta  técn ica  son e l  cobre* 
e l a rsén ico  y e l m ercurio. La flu orescen cia  de Rayos X se 
funda en e x c ita r  lo s  elementos a determinar mediante una 
adecuada rad iación  de rayos X, policrom ática  y muy energé­
t ic a ,  em itida por un tubo generador de lo s  mismos. La mues­
tra excitada emite entonces una rad iación  secundaria, l l a ­
mada flu o re sce n c ia , con stitu id a  por lo s  espeotros ca ra cte ­
r ís t i c o s  de lo s  elementos que constituyen  la  muestra, en la  
zona de las rad iaciones X. Esta rad iación  es analizada me­
diante un c r i s t a l  que actúa como monocromador, siguiendo la  
ley  de d ifra c c ió n  de Bragg, y mediante un gonióm etro y un 
reg istra d or  se puede es ta b le ce r  cu a li y cuantitativam ente 
e l  elemento responsable de cada una de las rad iacion es de , 
flu orescen cia ,,___

El problema puede d iv id ir s e  en tíos- partes s
a) la  in vestiga ción  cu a lita t iv a  de lo s  componentes 

de la  muestra (lim itada  lógicam ente a lo s  e le ­
mentos d etectab les  por Rayos X y por la poten­
c ia  del eq u ip o ), y

b) la  determ inación cu an tita tiva  de lo s  mismos.

La primera, como técn ica  a u x ilia r  en un la b o ra to -
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r io  donde se analizan pinturas de la  más variada composi­
c ión , resu lta  un elemento; v a lio s ís im o , ya que e l  a n á lis is  
se r e a li  i directam ente sobre la  pintura sin  ningún tra ta ­
miento previo y  en contados m inutos. Un ta rr id o  entre 20 y  
45 grados, usando un c r i s t a l  de flu oru ro  de l i t i o ,  cutre 
en 15 minutos una zona del esp ectro  donde se encuentran lo s  
p r in c ip a les  elementos que interesan (As, Cu, P t, Zn, Hg, 
e t c . ) .  Este conocim iento permite e s ta b le ce r  e l  camino a se­
gu ir en e l  a n à lis i de la  p intura , ya  sea por la  v ia  c lá ­
s ica  o por la  v ía  instrum ental (rayos X en este  ca s o ), lo  
cual s ig n i f i c a  no só lo  un ahorro de tiempo sino tamtién se­
guridad, ya  que de lo s  diagramas o tten id os puede lograrse 
una idea sem icu an tita tiva .

En e l  caso de la  determ inación de co tre  y  arsén ico 
en pinturas a n tiin cru sta n tes , se pensó in icia lm ente e fe c ­
tuar la determ inación directam ente sotre  la  p intura , sin  
ningún tratam iento p rev io . Sin embargo, lo  com plicado de la 
muestra y  la  relativam ente a lta  concentración  de los  e le ­
mentos que la  con stitu yen , provocan 141 e fe c to  de matriz muy 
acentuado, que no puede co rre g irse  por medio de patrones de 
igual com posición que la  muestra problema, ya que no se d is  
pone de los  mismos n i son fá c i l e s  de preparar. La so lu ción  
a este  problema se encontró operando en so lu ción  acuosa, 
donde la  d ilu c ió n  disminuye en gran parte e l  e fe c to  de ma­
t r iz ,  y porque a s i la  preparación de patrones es más sim­
p le , pues se parte de so lu cion es t ip o .

La muestra se ataca por v ia  húmeda a f in  de minera­
l iz a r la ,  evitando pérdidas por v o la t i l iz a c ió n  de lo s  elemen 
tos que in teresan , y obteniéndose una so lu ción  àcida con la  
cual se tra b a ja . La ventaja  de este  procedim iento es que 
permite la  determ inación conjunta de cobre y a rsén ico .

PARTE EXPERIMENTAL

a) Ensayos prelim inares

En la  parte experim ental, para la  determ inación
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conjunta de cobre y a rsén ico , se ensayó la  in flu en cia  del 
cobre sobre la intensidad de rad iación  de flu o re sce n c ia  del 
a rsén ico . Trabajando con so lu cion es puras, se comprobó, co ­
mo era de suponer, que la  intensidad de la  lín ea  d el arsé­
n ico , disminuye a medida que la  concentración  de cobre
aumenta, ta l como puede verse en la  f i g .  1# Como este  t ip o  
de in te r fe re n c ia  puede acentuarse para e l  caso de una so lu ­
ción  más com pleja, se buscó la  so lu ción  mediante la  a p lica ­
ción  de una técn ica  gen era l.

El método d el standard interno es e l  más g en era li­
zado para reso lv er  lo s  e fe c to s  de m atriz, cuando los  mismos 
no son muy exagerados.

Se u t i l i z ó  como standard interno e l  bromuro, d el 
cual se e l ig ió  la  lín ea  K ji para e l  arsén ico se u t i l i z ó  la  
lin ea  IC«<, En la  fig u ra  se muestran lo s  resu ltados de ensa­
yos rea lizad os con so lu cion es donde se mantiene constante 
la concentración  de arsén ico  y bromuro, variando la  concen*= 
tra ción  de cobre . Se g rá fica  -IAs/IBr , contra por c ien to  de 
co b re .

Los resu ltados obtenidos ju s t i f i c a n  la  adopción del 
método del standard interno para elim inar la  in flu en c ia  del 
cobre* No se estud ió la  in flu en c ia  de o tros  elementos de la  
p intura, ya que los  resu ltados indicaron  claramente que con 
esta técn ica  no se producían in flu en cia s  de esas in te r fe re n ­
cia s  ,

b) Técnica propuesta

La técn ica  propuesta es la  s ig u ien te . Atacar 0 ,5  g 
de muestra, en un vaso de p rec ip ita d os , con 10 mi de ácido 
n í t r i c o ;  ca len ta r, l le v a r  a pequeño volumen, agregar 10 mi 
de ácido su lfú r ico  1:1 y ca len ta r hasta humos blancos de 
SO^. R epetir e l  agregado de ácido n ít r ic o  y la  evaporación, 
hasta to ta l  d estrucción  de la  materia orgán ica . D ilu ir , f i l ­
tra r  s i  e s 'n e ce sa r io  (caso  de la  presencia  de SO^Pb) y ^ lle ­
var a un matraz de 50 mi. Agregar 10 mi de so lu ción  de BrK 
al 10 % enrasar y l le v a r  a l espectróm etro de rayos X.

La curva de trabajo  se obtuvo a p a r t ir  de patrones,
/

qpe se prepararon, para e l  caso d e l arsénica, a p a r t ir  de
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solu cion es t ip o  d e 'a rsé n ico  y de bromuro, variando las con­
centraciones de arsén ico y  dejando constante la  de bromuro, 
e igual a la  de las muestras problema. También se agrede* a 
esos patrones cobre y ácido s u l fú r ic o , para que su com posición 
fuera s im ila r  a la de la  muestra problema.

Con e l ob je to  de comprobar esta  té cn ica , para e l  ca­
so del a rsén ico , se trabajó  primeramente con muestras de p in ­
tura de com posición conocida y  v a r ia b le , y  exentas de arsé­
n ic o . A 0 ,5  g de muestra, se agregaron cantidades medidas de 
a rsén ico , antes de in ic ia r  e l  ataque n ít r ic o  s u l fú r ic o .

Las condiciones de trabajo en el espectrómetro de ra­
yos X fueron las siguientes:

Anodo de Cr, 40 Kv y 20 mA 
Colimador grueso 
Cristal de FLi
Contador de c e n t e l le o ,  1000 v 
Sobre Mylar y en a ire  
Tiempo f i j o  más r e l o j ,  64 seg -  ÍS 64 
Sin d iscrim in ar
As: p ico  Ko< 33j9° fondo 35? 5o 
i3r~: p ico  K|3 26,8° fondo 27*7°

En las tablas I y I I  se presentan lo s  resu ltados ob­
tenidos . Los va lores  de la  tabla  I corresponden a ensayos de 
recuperación , mientras que en la  tabla  I I  figuran  lo s  v a lo ­
res de AS2O2 correspondientes a muestras analizadas quím ica­
mente y por rayos X. Le la  simple comparación de estos v a lo ­
res surge la  va lidez  de la  técn ica  propuesta.
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TABLA I

N° Peso de 
muestra 

8

agregado
mg

- - i . .. r -

As  ̂
recuperado 

mg

D D2

1 0 ,5 25,00 25,00 0,00 0,00
2 0 ,5 25,00 24,30 0,70 0,49
3 0 ,5 25,00 25,00 0,00 0,00
4 0 ,5 25,00 24,25 0,75 0,56
5 0 ,5 25,00 25,20 0,20 0,04
6 0 ,5 20,00 19,75 0 ,25 0,06
7 0 ,5 20,00 20,80 0,80 0 ,64
8 0 ,5 30,00 29,80 0,20 0,04
9 0 ,5 30,00 ,30,20 0,20 0,04

10 0 ,5 35,00 33,80 1,20 1,44
11 0 ,5 35,00 34,50 0,50 0 ,2 5
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Desviación standard = 0,595 
Error r e la t iv o  $  = 2,20

TABLA J I

DETERMINACION DE ARSENICO SOBRE MUESTRAS DE PINTURAS



En el caso de la determinación de cobre, si bien la 
fluorescencia de rayos X no presenta muchas ventajas sobre 
el método químico cuando se trata de determinar solamente 
este elemento, si las tiene cuando se encuentra en presen­
cia de arsénico, ya que se realiza en la misma solución y 
una a continuación de otra en el espectrómetro de rayos X.
Se utiliza el mismo standard interno que para arsénico, lo 
cual equivale a prolongar la operación de 4 & 6 minutos, 
que es el tiempo requerido para efectuar las lecturas co­
rrespondientes a la linea del cobre, pico y fondo.

La curva patrón se prepara a partir de soluciones 
tipo, variando la concentración de cobre y manteniendo cons­
tante la de bromuro. Se gráfica, como en el caso anterior, 
la relación de intensidades de la linea del cobre sobre 
la intensidad de la línea de bromuro K#g, contra la concen­
tración de cobre.

En el caso del cobre no se ha estudiado la influen­
cia que tienen los otros elementos que lo acompañan en la 
solución, y que indudablemente es grande para un método de 
lectura directa, puesto que se ha adoptado el método del 
standard interno.

El control del método propuesto se realisó determi­
nando cobre por via electrolítica, pesando 1 g de muestra, 
realizando luego el ataque y llevando a 50 mi. Sobre una 
alícuota de 25 mi se realizó la determinación por rayos X y 
sobre otra la determinación electrolítica.

En la tabla III se dan los resultados comparativos 
de ambas técnicas.
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TABLA II I

ESTUDIO COMPARATIVO DE LA DETERMINACION DE COBRE POR 
VIA ELECTROLITICA Y POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Cotre %
via e lectro lítica

Colare io 
Rayos X

D DI 2 3

1 18,6 18,4

(M»S
O 0,04

2 17,4 17,4 0,0 0,00
3 17,4 18*1 0,7 0,49
4 19,4 19,6 0,2 0,04
5 26,2 26,4 evio 0,04
6 26,4 26,5 0,1 0,01
7 36,1 35¿6 0,5 0,25

Desviación standard= 0,30 
LError relativo % * 1,£

CONCLUSIONES I

I o) Se dispone de una técnica para el análisis de 
pinturas que, desde é l punto de vista cualitativo ofrece 
cien por ciento de garantía y extraordinaria rapidez, y  que

ipermite encarar posteriormente el análisis cuantitativo.
2o) La determinación cuantitativa de cobre y  arséni­

co, sobre la pintura, s in  separaciones previas, puede reali­
zarse en forma conjunta, con un error relativo de 2,1 por 
ciento para el arsénico y  de 1 ?6 por ciento para el cobre, 
muy aceptables para este tipo de muestras.

3o) El hecho de que se realice la determinación.con­
junta de ainbos elementos implica, un ahorro de tiempo, sien­
do la etapa más larga la de mineralización de la muestra.
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Fig. 1

I Muestra correspondiente a j ¡ ( d e  A S2O 3 , 
método directo.

II Muestra correspondiente & 5, í  de AS2O3 , 
método standard interno.
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La le ctu ra , para .cada, m uestra,, no insume ¡más de d iez miriü| 
tosü

4o) Qued^ ab ierta  lá  p o s ib li l id a d  d e /a p lic a r  esta  
té cn ica  a o tros  componentes' ico s  devlos pigmentos*
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