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INTRODUCCION

Entre los métodos de la analftica instrumental mo-
derna tenemos la fluorescencia de Rayos X, que se diferen-
cia de la mayorfa de las otras técnicas instrumentales (es~
pectrografia, espectrofotometria de llama, etc.) en que es
esencialmente aplicable a componentes que se encuentran en
cantidades relativamente grandes en la muestra problema.
Vale decir que los componentes mayores se determinan con
menos error y no es necesario recurrir a diluciones extre~
mas.

En el caso especial de las pinturas antiincrustantes,
los elementos a determinar por esta técnica son el cobre,
el arsénico y el mercurio. La fluorescencia de Rayos X se
funda en excitar los elementos a determinar mediante una
adecuada radiacidn de rayos X, policromdtica y muy energé-
tica, emitida por un tubo generador de los mismos, La mues-~
tra excitada emite entonces una radiacién secundaria, lla~-
mada fluorescencia, constitulda por los espectros caracte=-
risticos de los elementos que constituyen la muestra, en la
zona de las radiaciones X. Esta radiacién es analizada me-
diante un cristal que actda como monocromador, siguiendo la
ley de difraccién de Bragg, y mediante un gonidmetro y un
registrador se puede establecer cuali y cuantitativamente
el elemento responsable de cada una de las radiaciones de
fluorescencia.

El problema puede dividirse en dos- partes:

a) la investigacidn cualitativa de los componentes
de la muestra (limitada ldégicamente a los ele-
mentos detectables por Rayos X y por la poten-
cia del equipo), ¥y

b) la determinacidn cuantitativa de los mismos,

La primera, como técnica auxiliar en un laborato-
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rio donde se analizan pinturas de la més variada composi-
cibn, resulta un elemento. valiosisimo, ya que el an&lisis
se reali © directamente sobre la pintura sin ningtn trata-
miento previo y en contados minutos. Un barrido entre 20 y
45 grados, usando un cristal de fluoruro de litio, cubre

en 15 minutos una zona del espectro donde se encuentran los
principales elementos que interesan (4As, Cu, Pb, Zn, Hg,
etc.). Este conocimiento permite gstablecer el camino a se-
guir en el anflisi de la pintura, ya sea por la via clé~
sica o por la via instrumental (rayos X en este caso), lo
cual significa no s6lo un ahorro de tiempo sino también se-
guridad, ya que de los diagramas obtenidos puede lograrse
una idea semicuantitativa.

En el caso de la determinacidn de cobre y &arsénico
en pinturas antiincrustantes, se pensd inicialmente efec-—
tuar la determinaci6tn directamente sobre la pintura, sin
ningtn tratamiento previo. Sin embargo, lo complicado de la
muestra y la relativamente alta concentracién de los ele~
mentos que la constituyen, provocan up efecto de matriz muy
acentuado, que no puede corregirse por medio de patrones de
igual composicibn que la muestra problema, ya que no se dis-
pone de los mismos ni son féciles de preparar. La solucibn
a este problema se e%oontro operando en solucibn acuosa,
donde la diluci6n disminuye en gran parte el efecto de ma~
triz, y porque asi la preparacibn de patrones es més sim-
ple, pues se parte de soluciones tipo.

La muestra se ataca por via hfimeda a fin de minera-
lizarla, evitando p&rdidas por volatilizacién de los elemen~-
tos que interesan, y obteniéndose una solucibn &cida con la
cual se trabaja. La ventaja de este procedimiento es que
permite la determinacibn conjunta de cobre y arsénico.

PARTE EXPERIMENTAL

a) Ensayos preliminares

En la parte experimental, para la determinacidn
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conjunta de cobre y arsénico, se ensayd la influencia del
cobre sobre la intensidad de radiaci6én de fluorescencia del
arsénico. Trabajando con soluciones puras, se comprobd, co-
mo era de suponer, que la intensidad de la linea del arsé-~
nico, k. disminuye a medida que la concentracién de cobre
aumenta, tal como puede verse en la fig., 1. Como este tipo
de interferencia puede acentuarse para el caso de una solu-
cidn més compleja, se buscd la solucidn mediante la aplica-
cibn de una técnica general,

El método del standard interno es el m&s generali-
zado para resolver los efectos de matriz, cuando los mismos
no son muy exagerados,

Se utilizd como standard interno el bromuro, del
cual se eligibd la linea K3 para el arsénico se utilizo¢ la
linea K« . En la figura se muestran los resultados de ensa=
yos rea.r.zados con soluciones donde se mantiene constante
la concentracitn de arsénico y bromuro, variando la concene-
tracidn de cobre. Se grafica IAs/IBr , contra por ciento de
cobre.

Los resultados obtenidos justifican la adopcibn del
método del standard interno para eliminar la influencia del
cobre. No se estudid la influencia de otros elementos de la
pintura, ya qye_los resultados indicaron claramente que con
esta técnica no se producian influencias de esas interferen-—
cias,.

b) Técnica propuesta

La técnica propuesta es la siguiente, Atacar 0,5 g
de muestra, en un vaso de precipitados, con 10 ml de &cido
nitricos; calentar, llevar a pequefio volumen, agregar 10 ml
de &cido sulftirico 1:1 y calentar hasta humos blancos de
SOB‘ Repetir el agregado de &4cido nitrico y la evaporacidn,
hasta total destruccidn de la materia organica. Diluir, fil-
trar si es’necesario (caso de la presencia de SO4Pb) y.lle~
var a un matrac de 50 ml., Lgregar 10 ml de solucidétn de BrK
al 10 %, enrasar y llevar al espectrbmetro de rayos X.

La curva de trabajo se obtuvo a partir de patrones,
’ .
ge se prepararon, para el caso del arsénico.a partir de
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soluciones tipo de-arsénico y de bromuro, variando las con-
centraciones de arsénico y dejando constante la de bromuro,

e igual a la de las muestras problema. También se agregh =
esog patrones cobre y &4cido sulftirico, para que sucomposicion
fuera similar a la de la muestra problema.

Con el objeto de comprobar esta técnica, para el ca-
so del arsénico, se trabajdé primeramente con muestras de pin~
tura de composicibn conocida y variable, y exentas de arsé-
nico. 4 0,5 g de muestra, se agregaron cantidades medidas de
arsénico, antes de iniciar el ataque nitrico sulftirico.

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

Anodo de Cr, 40 Kv y 20 mA

Colimador grueso

Cristal de FLi

Contador de centelleo, 1000 v

Sobre Mylar y en aire

Tiempo fijo m&s reloj, 64 seg - FS 64
Sin discriminar

Ass pico K« 33,90 fondo 35,5°
Br~: pico KP 26,80 fondo 27,7°

En las tablas I y II se presentan los resultados ob-
tenidos. Los valores de la tabla I corresponden a ensayos de
recuperacidn, mientras gue en la tabla II figuran los valo-
res de As203 correspondientes a muestras analizadas gquimica-
nente y por rayos X. De la simple comparacibn de estos valo-
res surge la validez de la técnica propuesta.
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o Peso de AS2O3 A3203 D D2
muestra agregado recuperado
g ?8 mg

1 0,5 25,00 25,00 0,00 0,00
2 0,5 25,00 24,30 0,79 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 35,00 133,80 1,20 1,44
11 0,5 35,00 34,50 0,50 0,25

Desviacibn standard =

Error relativo % =

TABLA II

DETERMINACION DE ARSENICO SOBRE MUESTRAS DE PINTURAS

c Asp03 % AS2O3 % ) .
e via quimica Rayos X diferencia
* 3,00 2,85 0,15
2 4,70 4,65 0,05
3 7,50 7,45 0,05
4 5,60 55 50 0,10
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En el caso de la determinacidn de cobre, si bien ls
fluorescencia de rayos X no presenta muchas ventajas sobre
el método quimico 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 solucibn y
una a continuacidén de otra en el espectrbmetro de rayos X.
Se utiliza el mismo standard interno que para arsénico, lo
cual equivale a prolongar la operacidn de 4 a 6 minutos,
que es el tiempo requerido para efectuar las lecturas co-
rrespondientes a la linea K« del cobre, pico y fondo.

La curva patrdén se prepara a partir de soluciones
tipo, variando la concentracién de cobre y manteniendo cons-
tante la de bromuro. Se grafica, como en el caso anterior,
la relacit6n de intensidades de la linea del cobre K. sobre
la intensidad de la linea de bromuro K@, contra la concen-
tracitn de cobre.

En el caso del cobre no se ha estudiado la influen-
cia que tienen los otros elementos que lo acompalian en la
solucién, 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 realizd determi-
nando cobre por via electrolitica, pesando 1 g de muestra,
realizando luego el ataque y llevando a 50 ml. Sobre una
alicuota de 25 ml se realizd la determinacidn por rayos X y
sobre otra la determinacibn electrolitica.

En 1la tabla IIT se dan los resultados comparativos
de ambas técnicas.
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TABLA IIT

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

No Cobre % Qobre % D D2
v?a electrolitica Rayos X
1 18,6 18,4 0,2 0,04
2 17,4 117,4 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 0,2 0,04
6 26,4 26,5 0,1 0,01
1 36,1 35,6 0,5 0,25
Desviacidn standard= 0,38
“Error relativo % = 1,6
CONCLUSIONES

10).Se dispone de una técnica para el an&dlisis de
pinturas que, desde el punto de vista cualitativo ofrece
cien por ciento'de/garantia y extraordinaria rapidez, y que
permite encarar p&steriormente el an8lisis cuantitativo.

20) La determinacién cuantitativa de cobre y arséni-
co, sobre la pintura, sin separaciones previas, puede reali~-
zarse en forma conjunta, con un error relativo de 2,1 por
ciento paTa el arsénico y dg‘lgé por ciento para el cobre,
muy aceptables para este tipo de muestras.

30) E1 heoho de gque se realice 1la deteqpinacibn.con-
junta de ambos elementos implica, un ahorro de tiempo, sien-
do la etapa m&s larga la de mineralicacidn de la muestra,
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I Muestra correspondiente a 5 % de Asp03,
método directo,

II Muestra correspondiente a 5 % de A8203,
método standard interno. :
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La ‘ectura, para cada muestira, no insume |mids de diez minus
tosi

4°) Quedn abierta la posiblilidad de,aplicar esta
técnica a otros componentes mét&licos dé?los pigmentos.
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