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1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

Desde hace mucho tiempo, existe la necesidad de realizar una conservacién de las obras de
arte consideradas de importancia, lo que requiere el uso de técnicas de distinta naturaleza.
Para una correcta conservacién, es necesario conocer la composicion quimica de los colores de
las obras pictéricas a analizar, procurando que la obra de arte no resulte deteriorada durante
el analisis.

El fisico francés J.A.C Charles [1] fue el primer cientifico interesado en la aplicacién de métodos
no destructivos al estudio de las obras pictéricas, en el entorno del Museo del Louvre de Paris,
a finales del S.XVIII. Pocos anos después, en 1863, la Escuela Nacional de Bellas Artes de Praga
crea una catedra de Fisica y Quimica [2]. Sera a final del siglo XIX cuando se funda en Berlin un
laboratorio destinado especificamente a la investigacion cientifica de las obras de arte [3]; esta
iniciativa esta relacionada con el descubrimiento de los Rayos X por Roentgen en 1895 [4].

Aplicadas las radiaciones X en primer lugar con fines médicos, fue durante el transcurso de la |
Guerra Mundial, cuando de modo casual coincidieron R. Ledoux-Lebard, jefe de Radiologia, G.
Goulinat, pintor y restaurador del Louvre; A. Dauvilliers, fisico y Meur. Caileux, experto en
pintura. El interés comun por el arte de estas cuatro personalidades, dio lugar a la realizacion
de la primera radiografia de una pintura sobre tabla [1]. Estudios similares se fueron
sucediendo en varias ciudades europeas, entre otras Munich, donde se dieron lugar las
primeras reflexiones relativas a este tipo de exdmenes realizados a algunas obras de Durero y
de otros autores.

Los ensayos no destructivos (E.N.D) nacieron para ser utilizados en otros sectores y su
aplicacion al estudio de obras de arte ha sido un lento proceso ya que requerian de una
adecuacidon que a su vez precisaba de rigurosos estudios y fases de experimentacién. El
respeto a la integridad de las obras, es uno de los aspectos a considerar con mas firmeza. De
ésta reflexion resulta facil deducir que los E.N.D. representan un interesante avance que
permite aproximarse a las obras sin interferir con ellas, puesto que no precisan de la toma de
una micro muestra y sin embargo aportan una amplia informacién.

En las ultimas décadas, cada vez son mds numerosas las entidades publicas y privadas que
dedican su actividad hacia la conservacién de los Bienes Culturales y que para ello utilizan
diversas técnicas de analisis aplicadas al estudio cientifico de las obras de arte. Entre ellas,
destaca la gran labor de la Universidad Técnica de Praga en el estudio analiticos de diversas
muestras arqueoldgicas, obras pictdricas y ceramicas [5].

Entre los ensayos no destructivos aplicados en Bellas Artes figura en lugar privilegiado el
analisis por rayos X de fluorescencia (XRFA). Se trata de una técnica analitica que utiliza la
espectrometria de los rayos X de fluorescencia [6] para determinar la composicién elemental
del material donde se han producido.



El XRFA es una técnica ampliamente utilizada como rapida herramienta de caracterizacién de
materiales en muchos laboratorios de todo el mundo, para usos tan diversos como la
metalurgia, el analisis forense, la industria alimenticia, la medicina, la ingenieria, los polimeros,
electrdnica, arqueologia, andlisis ambiental, geologia y mineria, entre otros, incluyendo todo lo
relacionado con Bellas Artes y Patrimonio Cultural.

Durante la busqueda bibliografica de métodos no destructivos para el estudio de la
composicion de la pdlvora de uso recreativo, no se ha encontrado ningln antecedente de
importancia.

1.2. MOTIVACION

En primer término, es un trabajo de caracter muy variado, pues para la realizacién del mismo
es necesario el conocimiento de conceptos de diversos ambitos, tanto cientificos como
humanisticos. El proyecto incluye ramas diversas de la ciencia como Fisica de Radiaciones,
Ingenieria de Materiales o Quimica, todo ello relacionandolo con el campo de las Bellas Artes y
el arte de la Pirotecnia. Por ello, se quiere dar una solucién integrada a un conjunto de
problemas diversos.

Este proyecto nace como una idea original entre el autor del proyecto y el tutor del mismo,
ambos motivados por el estudio de la composicion de distintos tipos de pintura, asi como de la
polvora responsable de los colores que se pueden ver en cualquier "mascleta" o castillo de
fuegos artificiales. Se ha considerado muy interesante el analisis de la pdlvora de pirotecnia
debido a tratarse de una actividad muy arraigada en la tradicién valenciana. En cuanto al
analisis de diversos tipos de pintura, el motivo principal de dicho estudio nace de la aficion
pictdrica del autor del trabajo, y su interés por conocer mdas a fondo la composicion de
materiales con los que trabaja habitualmente.

En este proyecto ha sido muy importante la busqueda bibliografica de informacién muy
diversa, por lo que el alumno debe aprender a manejar grandes cantidades de informacion.
Parte de dicha informacién estd escrita en inglés.
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1.3. JUSTIFICACION

La determinacion de la composicidn quimica de pinturas (cuadros, murales u otros soportes)
permite conocer los metales presentes en las mismas, lo cual es importante por la posible
repercusion sobre la obra de arte y el entorno, como por ejemplo en la salud de artista y
espectadores.

El conocimiento de la composicidn de pinturas y pigmentos permite la verificacién de las
etiquetas de los productos donde los fabricantes deberian incluir informacién sobre los
metales que contienen.

Este conocimiento constituye asimismo una ayuda para comprobar posibles falsificaciones. Es
muy importante para los coleccionistas y merchantes de obras artisticas, la identificacion de
falsificaciones de obras con determinado prestigio dentro del universo del arte. La importancia
radica sobre todo en que existen grandes cantidades de obras falsificadas por todo el mundo.
Se necesita un buen andlisis de la composicion quimica de la obra para aclarar la autenticidad
de una obra en concreto, debido a que existen falsificaciones muy rigurosas en cuanto a la
forma o el colorido.

Por otra parte, es de gran interés dentro del mundo de las Bellas Artes la posibilidad de ubicar
temporalmente obras pictdricas con cierto reconocimiento artistico. No sélo por la posible
falsificacién, sino también para el estudio del periodo dentro de la Historia del Arte.

El andlisis desarrollado en este trabajo para las pinturas es aplicable a otros materiales. Por
ejemplo, a la determinacién de los metales responsables de los colores pirotécnicos. El interés
de dicho andlisis se justifica en lo extendido que estd en Espafia y en particular en la
Comunidad Valenciana el uso recreativo de la pélvora.

1.4. OBJETIVOS

El objetivo principal del trabajo es realizar un analisis mediante Rayos X de fluorescencia en
muestras de distintos tipos de pinturas, asi como en muestras de pdlvora en grano y en polvo
responsable de los distintos colores pirotécnicos.

Para ello, el primer objetivo sera conocer la técnica de rayos X fluorescentes y adquirir la
practica suficiente para aplicarla correctamente en el andlisis de los materiales propuestos,
responsables de la coloracidn de pinturas y pdélvora de uso recreativo.

En consecuencia, se debe realizar un andlisis mediante Rayos X de fluorescencia en muestras
de distintos tipos de pinturas, asi como en muestras de pdlvora en grano y en polvo
responsables de los distintos colores pirotécnicos.

Este andlisis debe permitir conocer la composicidn cualitativa de los materiales. Asimismo, se
tratard de determinar aproximadamente la composicién cuantitativa, al menos para los
metales mas importantes, responsables de la coloracion.

Los resultados experimentales se contrastardn con la informacién obtenida del estudio
bibliografico de la literatura existente, asi como con la informaciéon suministrada por los
fabricantes de los productos analizados.
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1.5. ESTRUCTURA DEL TRABAJO
Tras este capitulo de introduccién, se presentan los conceptos tedéricos basicos necesarios para
una correcta comprensiéon de los capitulos posteriores.

En el tercer capitulo, se presenta la técnica de fluorescencia por rayos X, su funcionamiento y
caracteristicas, con especial atencidn al montaje realizado en el laboratorio, describiendo los
componentes del mismo.

En los capitulos cuarto y quinto, se procede a comentar los aspectos mas importantes
relacionados respectivamente con la pintura y la pdlvora de uso recreativo. Dentro del
apartado de la pintura, se habla de los pigmentos, responsables del color, asi como de los
extendedores, sustancias muy relacionadas con los pigmentos. También se hablard de los
distintos tipos de pintura que se van a analizar: pintura al 6leo y pintura en spray.

En el siguiente capitulo se explican las medidas experimentales realizadas en el laboratorio con
la técnica de fluorescencia por rayos X y se analizan los resultados de las medidas,
identificando los metales presentes en cada muestra.

Finalmente, en el ultimo capitulo, se presentan las conclusiones, obtenidas tras comparar los
resultados de los andlisis realizados en el laboratorio con la bibliografia consultada y otra
informacion recabada de los fabricantes.
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2. CONCEPTOS BASICOS

En los siguientes apartados se presentan los conceptos basicos de Fisica de Radiaciones
necesarios para una correcta comprensién de los capitulos posteriores, en particular para
entender los fundamentos tedricos del trabajo realizado.

2.1. RADIACION ELECTROMAGNETICA

La radiacién electromagnética consiste en un paquete o conjunto de ondas transversales
obtenidas gracias a un campo eléctrico perpendicular a un campo magnético, tal como se
presenta en la figura 1 [7]. Dichas ondas en el vacio viajan a la velocidad de la luz.

La radiacion electromagnética esta definida por unos parametros caracteristicos de la onda, los
cuales diferencian a las ondas entre si. Los parametros mas importantes son la longitud de
onday la frecuencia.

La longitud de onda (A) es el espacio recorrido entre dos maximos o dos minimos de la onda.
Puesto que la onda viaja a la velocidad de la luz (c=300.000km/s), el tiempo para recorrer una
longitud de onda, denominado periodo (T) vendra dado por la ecuacidn (1). Normalmente se
mide en segundos.

T=A/c (1)

Il |

\

Campo eléctrico

Campp
magnetico longitud
de onda

Direccion de
propagacion

Fig. 1 Radiacién electromagnética

La frecuencia (v) es el nimero de vibraciones o ciclos por segundo, es decir, la inversa del
periodo. La unidad de frecuencia en el Sistema Internacional es el Hertz o Hercio (Hz) y es igual
a un ciclo por segundo:

v=%=c/7\ 2)

13



Por la teoria cuantica [8] desarrollada por Planck, Einstein y Bohr los intercambios de energia
con la materia se realizan en paquetes de energia denominados cuantos, es decir, por saltos
bruscos de energia definidos por (3) siendo h =4,13566733 eV:s la constante de Planck [6]. Por
lo tanto, la energia de la radiaciéon electromagnética es directamente proporcional a la
frecuencia de la onda asociada.

E=hv (3)

En Fisica Nuclear, la unidad de energia base es el electrén-voltio (eV), que supone la variacion
de energia que se obtendria al desplazarse un electrén entre dos puntos cuya diferencia de
potencial es de un voltio, y equivale a 1,602 * 10 J.

Es decir, a mayor frecuencia, mas energética es una determinada radiacién. Por ello, las
radiaciones se clasifican segln su frecuencia o energia. Dicha clasificacién se puede ver en el
espectro electromagnético, presentado en la figura 2 [9], con la clasificacion de todas las
radiaciones electromagnéticas existentes en funcién de su energia.

L raiio— Thiicrowave | submm | inirared | Visivie |

10m 19 <m T mm 0.3 mm 780 nm 380 nm 104m ©.07 nm 0.000001 nm
Wavelength

. ol B AW )

Frequency (Hz)
—— DR PEENCE— EEI—— ] B e e
‘07 ‘09 10:\ 10!2 10!‘ 10!5 ‘0“’ 10'? 102%° 1027

Energy (eV)
. (‘' | [ ]
108 10% 103 102 1 10 100 10° 10° 10° 1012

Fig. 2 Espectro de las radiaciones electromagnéticas

Desde otro punto de vista, cabe mencionar que la radiacién se puede entender bien como un
conjunto de ondas o bien como un paquete de particulas denominadas fotones, desde el
punto de vista de la Fisica Cuantica. Dicha teoria se conoce como la dualidad onda-corpusculo,
y fue introducida por el fisico francés Louis-Victor de Broglie en su tesis doctoral [8]. Esta teoria
ha podido ser comprobada experimentalmente en varias ocasiones y segun ella
muchas particulas pueden exhibir comportamientos tipicos de ondas en unos experimentos
mientras aparecen como particulas compactas y localizadas en otros experimentos.
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2.2. INTERACCION DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA CON LA
MATERIA

2.2.1. LEYES DE CONSERVACION

La interaccidn de la radiacidn electromagnética con la materia es un caso particular de
reacciones nucleares, para las cuales existen 4 leyes de conservacién [11] que limitan las
posibles transformaciones que pueden tener lugar.

Se entiende el sistema inicial como aquél formado por la radiacién incidente y al &tomo blanco
sobre el que incide la radiacidn. El sistema final estd formado por el dtomo residual y la
particula emitida, en el caso de que haya.

e Ley de conservacidn de la carga: La carga eléctrica del sistema final debe ser igual a la
del sistema inicial. Es decir, se debe conservar el nUmero atémico Z.

e Ley de conservacion del nimero de nucleones: El nimero de nucleones de ambos
sistemas debe ser constante. Dicho de otro modo, se debe conservar el nimero
madsico A.

e Ley de conservacion de la cantidad de movimiento: La cantidad de movimiento debe
ser igual en el sistema final e inicial.

e Ley de conservacion de la energia: La energia total no varia en el transcurso de la
reaccion nuclear.

2.2.2. SECCIONES EFICACES
Para cuantificar la probabilidad de que se produzca una determinada reaccidn nuclear, se
definen las secciones eficaces.

La seccién eficaz microscdpica (o) representa la probabilidad de que se produzca una
determinada interaccidn entre radiacion y atomos. Matematicamente se define mediante la
ecuacion (4) como el cociente entre las interacciones que se producen realmente (casos
favorables) y el nimero total de interacciones posible [11].

C
o=
INAx

(4)

Donde C es la velocidad de interaccion (reacciones/s); | es la intensidad del haz de particulas
(p/cm?s); N es la densidad atdmica del blanco (at/cm?); A es la superficie del mismo (cm?); x es
el espesor del blanco (cm), por lo que el producto N A x es el nimero total de 4tomos presente
en el blanco. La seccién eficaz microscépica (o) tiene unidades de superficie, expresandose en
barn, equivalente a 10%* cm’ Cada tipo de interaccién tiene su propia seccién eficaz
microscépica, o;, siendo seccién eficaz microscdpica total, o, la suma de las secciones eficaces
microscopicas parciales de cada reaccidn, como indica la ecuacion (5).
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Ot= ), Oj (5)

La principal dependencia de las secciones eficaces con la energia del fotdn incidente. Para una
misma energia, pueden darse distintas interacciones con distintos valores de seccidon eficaz,
una Unica interaccidén o ninguna.

2.2.3. ABSORCION FOTOELECTRICA
Existen varios fendmenos que se dan al interaccionar un conjunto de fotones con un atomo.
Los fendmenos mas destacados son tres: la absorcion fotoeléctrica, la dispersién Compton y la
produccién de pares electrén-positron.

En la absorcion fotoeléctrica [11], un fotdn es absorbido por un dtomo, transfiriéndole su
energia. Si dicha energia es superior a la energia de enlace de un electrdn, éste serd expulsado
del &tomo con una energia cinética igual a la diferencia entre la energia del fotén, E=hv,yla
energia de enlace, E,, del electrén. Es decir:

Eqn=hv-E, (6)
Donde:

e h=6,625-10""] s (constante de Planck),
e v eslafrecuencia del fotdn incidente (Hz), y
e E,eslaenergia en enlace del electron expulsado (keV).

La seccidén eficaz microscépica del efecto fotoeléctrico, o probabilidad del mismo, se puede
evaluar mediante la siguiente ecuacion:

Ofe) = k (2°/ E>®) (7)
Donde:

k es una constante de proporcionalidad,

Z es el nimero atémico del atomo blanco, y
E es la energia del fotén incidente, obtenida mediante E = h v, y medida en keV.

De la ecuacidn (7) se deduce que el efecto fotoeléctrico es importante para energias menores
de 1MeV y materiales absorbentes de Z elevado, es decir, elementos metdlicos de la tabla
periddica. Los rayos X utilizados en este trabajo tienen energias menores de 30 keV, por lo que
la absorcidon fotoeléctrica se producird con alta probabilidad, lo que explica el centelleo
producido tras la irradiacion de las muestras a analizar.
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Es importante sefialar que el fotén interacciona con todo el atomo, aunque sélo expulse un
electrén. En la figura 3 [10] se muestra una representacion esquematica del fendmeno.

Fotdén
incidente

Electré6n expulsado

Fig. 3 Absorcion fotoeléctrica

Como resultado de la interaccion entre el fotén y el atomo, se da el desplazamiento del
electrén y su consiguiente presencia de un hueco, por lo que aparece un atomo inestable. Los
atomos buscan siempre la estabilidad, y llegado a este punto lo mas probable es que un
electrén de una érbita mas externa realice un salto, ocupando el hueco inicial y produciendo
un nuevo hueco. Al realizar este salto, se ha producido lo que se conoce como fluorescencia,
es decir, emision de fotones con la diferencia de energia entre ambos orbitales. Dicho nuevo
hueco puede ser ocupado por otro electron mds externo, siempre y cuando se respete la
conservacién del momento.

Dicha conservacion del momento limita las posibilidades de recombinacion de los electrones
con los huecos, dado que los electrones candidatos a ocupar dicho hueco deben cumplir una
serie de Reglas de Transicion Electrénicas [17].

2.2.4. DISPERSION COMPTON

La dispersion Compton [6] se trata de un tipo de colisién entre un fotdn incidente y un electrén
débilmente ligado al nucleo, por lo que se puede considerar que es un electrén practicamente
libre. En dicha interaccién se produce un fotdn dispersado de menor energia que el incidente;
la diferencia de energias se transfiere al electrén, que adquiere una energia cinética igual a
dicha diferencia:

Ein=hvo-hvp (8)
Donde:

e yyes la frecuencia del fotdn incidente,
e vyes lafrecuencia del fotdn dispersado, y
e heslaconstante de Planck, que tiene un valor de h = 6,625 - 10 Jss.
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La dispersion Compton es predominante para energias entre 0'5MeV y 10MeV, por lo que
dicha interaccidn no es la explicacidn del centelleo o fluorescencia producidos en las muestras
analizadas en este trabajo.

En la figura 4 [10] se muestra una representacién esquematica del efecto Compton:

Fotén
incidente

Electrédn expulsodo

Fotén
dispersado

Fig. 4 Dispersion Compton

2.2.5. PRODUCCION DE PARES

En la produccién de pares, un fotén de elevada energia interacciona con un nucleo atémico y
se aniquila en el intenso campo eléctrico existente, transformandose su energia en un par
particula-antiparticula, concretamente un par electrén-positrén. Se trata de una de las mas
claras evidencias de la transformacién de energia en masa, que recibe el nombre de
materializacion. En la figura 5 [10] se presenta un esquema del proceso:

Electrén
o preducido

Positrén
@ producido

Fig. 5 Produccidn de pares
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La energia minima del foton incidente necesaria para la produccion de un par electron-
positron es de 1,022MeV, equivalente a la masa en reposo del electréon mas la del positrén,
ambas con un valor de 511keV cada una. Esta interaccidén carece de interés en el trabajo, ya
que se han aplicado radiaciones de energias menores a 30 keV.

2.2.6. ATENUACION DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA
Un haz de radiacion electromagnética al atravesar la materia puede perder fotones por dos
causas: absorciones y dispersiones.

Tal como indica la ecuacién (9) [12], en un punto del medio, la pérdida de fotones, dlI, que se
produce en un espesor diferencial, dx, es proporcional a la intensidad de la radiacién en dicho
punto, I(x), y al citado espesor.

dl =-pl(x) dx (9)

llamando p a la constante de proporcionalidad, que recibe el nombre de coeficiente de
atenuacion lineal y tiene dimensiones de L. La integracién de la ecuacidon (9) para una
intensidad inicial I, da la expresidn (10) [13].

I(x) =1pe ™ (10)
Donde:

e |(x) es laintensidad de la radiacién en el punto x,
e |yeslaintensidad inicial del haz,

e pes el coeficiente de atenuacion lineal (cm™), y
e xes ladistancia recorrida por el haz (cm).

2.3.RAYOS X

La radiacién X forma parte del espectro electromagnético y estad caracterizada por energias
entre las de la radiacidn ultravioleta y la gamma. Las longitudes de onda de los fotones X son
del orden de 0.01 a 10 nanédmetros, lo que equivale a energias entre 0.125 y 125 keV [14].

Los rayos X son también conocidos como radiacion de frenado o radiacion de Bremsstrahlung.
Se originan cuando un haz de electrones, acelerados por un campo eléctrico y por tanto
dotados de velocidad elevada (gran energia cinética) se frena al entrar dentro del campo
eléctrico de la corteza de un atomo [15].

Al frenarse y/o cambiar de trayectoria, parte de su energia cinética se convierte en radiacion,

que su descubridor, Réntgen, denominé rayos X [16]. Se trata de radiacidn electromagnética,
es decir, fotones.
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La energia de dichos fotones X estard comprendida entre dos valores relacionados con la
energia de los electrones frenados y presentard una variacion continua entre
dichos valores debido a que la energia cinética que se transforma en radiacidn no es siempre la
misma. Puede variar entre un minimo (que podria ser cero) y un maximo igual a la energia de
los electrones acelerados. Por ello se dice que la radiacion X posee un espectro continuo
de energia. En funcién de la naturaleza del anticdtodo, puede ocurrir que algunos electrones
no se frenen, sino que choquen con el dtomo provocando un desplazamiento de sus
electrones, emitiendo fotones de la energia correspondiente al desplazamiento. Esta es la
parte discreta del espectro y esta constituida por lineas caracteristicas de dicha energia.
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Fig.6 Espectro de la radiacion X

La figura 6 [13] muestra el espectro de RX que se produce en un tubo de RX a distintos voltajes
(25, 20, 15, 10 y 5 kV). En ella se observa el espectro continuo de Rayos X, asi como alguna
linea caracteristica.
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2.4. FLUORESCENCIA

El andlisis de emisidn de Rayos X de fluorescencia (XRFA) es una técnica analitica que utiliza la
interaccion de fotones con un material para determinar su composicién elemental. La técnica
XRFA es aplicable a soélidos, liquidos y polvos; en la mayoria de los casos es una técnica no
destructiva. Los limites de deteccion dependen del elemento especifico que se desea detectar
y de la muestra en cuestion, asi como de las energias de la radiacidn que interacciona con la
muestra y el tipo de detector empleado. En general, los elementos mds pesados poseen
mayores limites de deteccion [17].

La fluorescencia se produce tras la desexcitacion que se da en el interior de un dtomo una vez
un haz de fotones ha excitado dicho atomo. La fluorescencia consiste bdsicamente en la
emisidn de fotones debido al salto de electrones de capas mds externas y energéticas a capas
mas internas y menos energéticas. De una manera simplificada, esa diferencia energética es la
energia que poseeran los fotones fluorescentes emitidos. La fluorescencia no es producida
solamente por fotones X, también la producen otras radiaciones como las Gamma de bajas
energias [18].
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3. EQUIPO UTILIZADO PARA EL ANALISIS DE
FLUORESCENCIAS

3.1. TUBO DE RAYOS X

En el laboratorio del DIQN (Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear) se ha utilizado un
equipo denominado ECLIPSE Ill, suministrado por la empresa Amptek, formado por el tubo
generador de Rayos X y por un colimador, cuya funcidn es concentrar los rayos X producidos
en un haz colimado unidireccional de fotones.

El tubo contiene un filamento en el catodo, el cual se calienta mediante una corriente eléctrica
hasta la incandescencia, emitiendo electrones por efecto termoidnico [19]. Los electrones se
aceleran mediante una diferencia de potencial de alto voltaje, que produce una energia
cinética proporcional al potencial aplicado. Se emiten en direccién anticatodo, que forma parte
del dnodo. Al entrar en el campo eléctrico de los dtomos del anticatodo, los electrones se
desaceleran bruscamente provocando la emisidon de radiacion electromagnética, rayos X,
también conocida como radiacién de frenado o de Bremsstrahlung. Ademas, una fraccidn de
los electrones al chocar con los electrones del anodo produciran lineas caracteristicas de la
composicion del material del anodo.

El tubo generador de rayos X consiste en una cdpsula de vidrio en la que se ha hecho el vacio,
para que la atenuacién de los electrones acelerados sea minima. La salida de los fotones X se
realiza a través de un pequefio orificio o ventana, normalmente de berilio.

La intensidad eléctrica que circula por el filamento del catodo controla el niumero de
electrones que bombardean el anticdtodo, y por tanto, a mayor intensidad eléctrica mayor
cantidad de rayos X seran generados.

La tensién empleada en el generador de Rayos X también es de gran importancia. Para voltajes
altos, de 40kV o mayores, la emision de radiacidon de frenado sera intensa y centrada en
energias superiores, por lo que los fotones de fluorescencia incluirdn las capas electrénicas
mas energéticas, como las capas K. En cambio, para tensiones bajas, de 15kV o menores, los
fotones de fluorescencia emitidos seran caracteristicos de capas electrénicas de menor
energia, es decir, se limitardn a la capa L. El voltaje maximo para el equipo ECLIPSE Il es de
30kV, por lo que los experimentos realizados en el trabajo se sitian en el rango de las bajas
energias. En otros laboratorios y otras aplicaciones, como las industriales, se suelen utilizar
tensiones entre 100 y 300kV.

La eficiencia de produccién rayos X en un tubo es muy baja. Se puede obtener
aproximadamente segln la siguiente expresion [20]:

n=10°ZU (11)
Donde:
e Zesel nimero atémico del elemento que compone el dnodo.
e U es latension aplicada al tubo (kV).
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Este valor se encuentra aproximadamente entre el 0'5 y el 2% en la practica, puesto que existe
una gran pérdida de calor en el del catodo. Dicha disipacidn de energia térmica debe extraerse
del tubo de rayos X, para la seguridad e integridad de los componentes del sistema.

En la figura 7 [21] se pueden ver los datos técnicos del generador de rayos X que se ha
utilizado para el andlisis de las muestras del trabajo.

Transmission Target (E3T)

Anode current 100 pA Max (3 W max)
Anode (target) voltage | Ground

Cathode voltage -5to-30kV

Input power 15DC

kV control 0-2.5VDC

1A control 0-2.5VDC

1% for | >5 pA

Current stability
0.5% for 1 >10 A

Target Ag (4 um)

Focal spot size 1.5 mm nominal

Be window 125 pm

Cone angle 130 degrees
Cathode type W filament
Dimensions 6.6"x1.5"

Weight 0.64 Ibs (300 grams)

Fig. 7 Datos técnicos del tubo de Rayos X

3.2. DETECTOR DE SILICIO

El detector empleado en el laboratorio pertenece al grupo de los detectores de
semiconductor. Los semiconductores tienen una conductividad baja pero no nula a
temperatura ambiente. Disminuyendo suficientemente la temperatura, se reduce
considerablemente la agitacion térmica en el material y el semiconductor se comporta como
una sustancia aislante [22].

Al incidir sobre el cristal semiconductor una radiacion ionizante y cederle total o parcialmente
su energia, se produciran pares electron-hueco, es decir, cargas libres. Dichas cargas libres
podran colectarse aplicando un campo eléctrico y midiendo, mediante un dispositivo externo
al cristal, el impulso o corriente generados. No interesa trabajar con un aislante debido a la
elevada probabilidad de recombinacion de las cargas formadas y la mayor energia necesaria
para romper los enlaces.

El silicio y el germanio son los principales elementos semiconductores. El germanio resulta un
material mas eficiente debido a que al aumentar el ndmero atdémico, existe mayor
probabilidad de que se absorba toda la energia del fotdn en el cristal semiconductor [21]. Por
tanto, los detectores de silicio necesitan un mayor volumen de cristal. Los detectores de silicio
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se utilizan para detectar RX de energias entre 1y 35 keV con una buena definicion. Dado que el
generador de rayos X, mostrado en el apartado anterior, trabaja con una energia méxima de
30keV, el detector de silicio es el iddneo para el montaje en el laboratorio.

El detector utilizado es el XR-100CR de la marca Amptek, que dispone de una ventana de 1mm
de berilio y un cristal de silicio de 300um de espesor. En la figura 8 [21] se muestra el detector
de silicio empleado.
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Fig.8 Detector de silicio XR-100CR

En la figura 9 [23] se muestran las conexiones del detector.
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Fig.9 Conexiones del detector
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3.3. MONTAJE

Los elementos del montaje para el analisis de las muestras son los siguientes: tubo de rayos Xy
su colimador, detector de silicio para colectar los rayos X de fluorescencia y porta-muestras. En
la figura 10 [21] se muestra un esquema simplificado del montaje utilizado en el laboratorio.

X-ray Source

Detector

Computer

X-rays

Sample Spectrometer

Fig. 10 Disposicion de los elementos utilizados para el analisis

Los rayos X deben incidir sobre el punto deseado de la muestra. Para asegurar esto, se utiliza el
colimador y ademas se cuenta con la ayuda de dos haces de ldser y con un pequefio trozo de
film Gafchromic. Dicho film posee la propiedad de cambiar de color al recibir radiacién. Una
vez el film muestra el punto exacto donde inciden los rayos X, se fijan los dos ldseres hacia
dicho punto. Es muy importante que todas las muestras se coloquen a la misma distancia que
se ha colocado el film y que recojan superpuestos los dos puntos rojos emitidos por los haces
laser fijados al calibrar la posicion. Si se mueve el porta-muestras o algiun componente del
montaje, debe repetirse la calibracién con los laser.

El tubo de RX emite fotones X hasta una energia de 30KeV, por lo que la fluorescencia de las
muestras que se quieren analizar emitird fotones de energias menores a 30 keV. Es decir, con
dicho tubo sdélo se pueden ver las lineas de fluorescencias entre 1,5 y 18 keV
aproximadamente.
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El detector de silicio posee una determinada eficiencia de deteccién en funcién de la energia
de los fotones de fluorescencia incidentes. Dicha curva de eficiencia en la deteccion para las
distintas energias se presenta en la figura 11 [23].

—
=
o

S Transmission thrLT:';—/” "“"\"\‘?ﬁ Interactionin |
> Be WlndOWS /< // b | \ Si PIN Detectors |
= vy W AN

‘G 80 4 03 n L\\ /” : \4/"80"m

(" mi \ \ ~500 puar

o 1T mil | #}7 /'J / &

B ) 200 i

% /.' {"1 ‘ \ /

&) i / \ \

8 40 ,1'/f — e *"V'A

2 [ 1/ v\ A

o N\

3 ‘ " A\ A\

w 20 ] &7 - -\ ‘\ St —
Lo ; W\

2 / ] /f K_ lines of selected elements N \ \

= Ne/1

£ 0_,A<«T_UT T Y TTTITY T*TFTT‘ T::Q,Ll

100
Photon Energy (keV)

Fig. 11 Curva de eficiencia de deteccion

En dicha curva de eficiencia se observa como la deteccién éptima se produce para energias
coincidentes con el pico Kal del hierro (6'4keV), mientras que la deteccién es pésima para los
elementos con energias inferiores a 2keV, asi como para los metales con energias superiores al
molibdeno (17.48keV).

En ciertos casos, se detectara la presencia de ciertos metales gracias a los picos Kal y KB1 de
los metales, pero en otros casos se debera buscar sus picos Lal y LB1 para poder detectar
dichos elementos ante la imposibilidad del montaje de poder detectar sus picos K. El montaje
no puede detectar elementos como lo son el carbono (C), el hidrégeno (H), o el oxigeno (O).

Por otra parte, debemos tener en cuenta la aparicién de un pico de argén (Ar) en todas las
medidas realizadas, debido a que dicho gas noble se encuentra en el aire atmosférico. Segun
[24], el argdn constituye el 0,934 % del aire seco, por lo cual es razonable que el sistema
detecte dicho elemento, ya que entra dentro de los limites de deteccién comentados
anteriormente.
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3.3. ANALISIS DEL ESPECTRO DE FLUORESCENCIAS

Para la adquisicion del espectro, se emplea un analizador multicanal (MCA). Dicho dispositivo
transforma la amplitud de cada impulso generado por la radiacion incidente en un intervalo
proporcional de tiempo, gracias a un generador de rampas. A continuacion, el aparato
determina el nimero de pasos de tiempo producidos por un reloj digital durante el mismo
intervalo. A dicho numero se le asocia un canal.

Asi pues, cada impulso registrado se convierte en un cierto nimero de pasos de reloj que se
corresponde con un determinado canal, cuyo contenido de memoria se aumenta en una
unidad. Después de analizar multiples impulsos de entrada, cada canal habrd acumulado un
numero determinado de “cuentas”, que representa el nimero de veces que se ha registrado
un impulso correspondiente a dicho canal [21].

El espectro es la clasificacion del nimero de cuentas medido por el detector en un gran
numero de canales. Una vez se realice la calibracién en energia, cada canal correspondera con
una energia en concreto. Los picos representados en el espectro deberian ser lineas verticales,
pero debido a la dispersidn estadistica, dichas lineas tienen una forma gaussiana. Los picos
también son denominados lineas de emision.

Durante el proceso de medida se realiza un barrido constante de todos los canales, lo cual
permite la visualizacién del espectro en la pantalla del programa informatico ADMCA. Es

necesario realizar un proceso de calibracién en energia para identificar cada canal con una
energia determinada.

El fabricante Amptek incluye en sus manuales una tabla con las energias de las lineas de
emisién caracteristicas de cada elemento quimico. En la figura 12 [23] se presenta esta tabla
que es muy util para poder identificar los distintos metales una vez se ha obtenido el espectro
de emisidn de fluorescencia de la muestra a analizar.
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Fig. 12 Energias de la lineas K y L de fluorescencia
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El proceso de calibracién también se realiza mediante el programa informatico ADMCA. Para
dicha calibraciéon, es necesario obtener el espectro de metales puros. Una vez se obtiene el
espectro de un determinado metal, se introducirda manualmente la energia de los picos para el
canal que corresponde con la altura maxima del pico en cuestién. Normalmente se emplean
dos o tres metales para una correcta calibracién. En este proyecto se ha calibrado con Fe
(hierro) y con Pb (plomo).

3.6. MEDIDAS DE SEGURIDAD
La Proteccidon Radioldgica [11] tiene como finalidad la proteccidon de las personas contra los
riesgos derivados de las actividades humanas que puedan causar una irradiacion.

Se concibe el término irradiacion como la exposicién a un campo de radiaciones. Por ello,
durante el tiempo en el que se ha trabajado realizando medidas en el laboratorio de Rayos X,
el autor de las medidas se ha sometido a una irradiacidon de baja energia, puesto que el tubo
de RX trabaja entre energias de 2 a 30 keV aproximadamente, valores de energia que no son
de peligro para la salud humana. En cualquier caso, la normativa del laboratorio establece una
serie de medidas de proteccion:

e El tubo de rayos X debe apuntar en una direccion en la cual no se pueda colocar
ninguna persona.

e El tubo estd encerrado por una estructura de metacrilato que actia como blindaje
frente a la radiacion. Dicha estructura tiene una puerta, la cual se abrird siempre que
el tubo esté apagado. Nunca se podra abrir la puerta con el tubo encendido.

e Siempre que el tubo esta funcionando, estard activa una sefial acustica y otra
luminosa.

e Existe un monitor de radiacidn colocado en la misma mesa donde se encuentra el
montaje. Dicho monitor indica el valor de las dosis de radiaciéon absorbidas por el
operador. En caso de que el monitor recoja un valor superior a una décima parte de
los limites legales de irradiacion, se activara la voz de alarma y se tomaran las medidas
oportunas.

En Octubre de 2016 profesores del DIQN presentaron en Paris un articulo [25] sobre el blindaje
necesario para el mismo tubo de rayos X que se ha empleado en la realizacion del proyecto. A
continuacién se adjunta parte del resumen de dicho articulo:

" El voltaje (30 kV) y la corriente (100 uA) del tubo son lo suficientemente bajos para que las
dosis esperadas alrededor del tubo no representen un riesgo para los estudiantes que trabajan
en el laboratorio. Sin embargo, las dosis y blindaje deben ser evaluados para lograr el criterio
ALARA. El método de Monte Carlo se ha aplicado para evaluar la tasa de dosis alrededor de la
instalacion provista de un blindaje compuesto por una caja de metacrilato. Las tasas de dosis
calculadas se comparan con medidas experimentales para validar el modelo. Los resultados
obtenidos muestran que las dosis estdn por debajo de los limites permisibles. Por lo tanto, no se
requiere blindaje adicional para el haz de rayos X. "
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A pesar de ello, se aplican las medidas descritas, afiadiendo un monitor de radiaciéon junto al
ordenador donde se maneja el software para analizar los espectros y donde normalmente
estan situados quienes realizan el analisis.
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4. CARACTERISTICAS DE LAS PINTURAS

Se puede definir una pintura liquida como una mezcla heterogénea de componentes que una
vez aplicada y seca se transforma en una pelicula continua de espesor mds o menos uniforme.
Dicha mezcla no contiene pegajosidad al tacto y posee las caracteristicas para el uso que ha
sido disefiada. Los componentes de la pintura varian en gran medida en funcidn del tipo de
acabado, asi como de las condiciones de aplicacidn y secado.

4.1. COMPOSICION

La composicidon genérica de una pintura [26] es la siguiente, aln cuando algunos tipos pueden
no contener todos los ingredientes:

e Ligantes.

e Extendedores.

e Disolventes.

e Aditivos.

e Pigmentos.

Los ligantes, también conocidos como resinas, polimeros o vehiculos, son sustancias que
desempenan la funcidn de mantener unidos los distintos componentes que forman un
determinado tipo de pintura. Los vehiculos confieren a las pinturas las propiedades que
diferencian a un tipo de pintura de otro, como lo son su resistencia quimica, elasticidad,
adherencia, viscosidad y secado, entre otras. Entre los distintos tipos de polimero, se
encuentran los vehiculos vinilicos, los acrilicos, los de poliuretano y los de poliéster. También
los aceites de origen vegetal y animal son utilizados como vehiculos, como el aceite de linaza
en la pintura al éleo. Dichos aceites forman una pelicula seca y uniforme tras el proceso de
secado por oxidacion, como se explicara en préximos apartados.

Los extendedores, cargas o fillers son sustancias generalmente de naturaleza inorgdanica.
Dichas sustancias dan cuerpo y estructura, asi como viscosidad a la pintura. También afiaden
otras caracteristicas deseadas como puede ser la opacidad, un mayor espesor, o ciertas
caracteristicas anticcorrosivas. Las cargas son opacas cuando estan secas pero, en cambio, en
estado humedo son trasparentes.

Se debe distinguir entre las cargas propiamente dichas y los extendedores (stenders). Las
cargas aportan materia sélida a la pintura, mientras que los extendedores mejoran el
rendimiento de los pigmentos cubrientes.

Los disolventes mas comunes son el agua, alcoholes y los compuestos aromaticos. En general,
son productos de naturaleza orgdnica que proporcionan a la pintura cierta manejabilidad asi
como aplicabilidad. Por medio de su adicion se controlan ciertas caracteristicas de las pinturas
liguidas como es su tiempo caracteristico de secado, su viscosidad y su consistencia. Los
disolventes se utilizan ademas para regular la velocidad de evaporacion y para disolver o
solubilizar al ligante.

La utilizacién de disolventes que no disuelven al ligante o vehiculo es frecuente en la
preparacion de las pinturas modernas, a los cuales se les denomina co-solventes.

Los aditivos son sustancias que se reparten en muy pequefias cantidades para facilitar el
proceso de preparacién de la pintura, asi como para estabilizar la pintura en el periodo de
almacenamiento y conferirle al producto final unas caracteristicas fisicas y quimicas deseadas
por el fabricante. Dentro de este gran grupo de sustancias encontramos los humectantes y los
dispersantes, cuya funcién es facilitar el mojado de cargas y pigmentos; los espesantes que se
emplean para conseguir una determinada consistencia; asi como agentes reolégicos para
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conferir un determinado comportamiento a la pintura durante y después de la aplicacion.
También encontramos otras sustancias aditivas como lo son los agentes antioxidantes,
gelificantes, productos anti-moho y antiespumantes, entre otros.

La palabra pigmento proviene de la palabra latina [27] pigmentum, y significa "sustancia que
da color". Segun el especialista norteamericano Ralph Mayer [28], un pigmento "es una
sustancia coloreada y finamente repartida, que confiere su color a otro material, bien cuando
se mezcla intimamente con él, bien cuando se aplica a su superficie en una capa fina. Cuando
un pigmento se muele y se mezcla con un vehiculo liquido o matriz para formar una
determinada pintura, no se disuelve sino que queda disperso o suspendido en el liquido. Las
sustancias coloreadas que se disuelven en liquidos e imparten su color a los materiales al ser
absorbidos se llaman tintes o colorantes." Los pigmentos han sido utilizados desde tiempos
prehistéricos, y han sido fundamentales en el desarrollo de las artes visuales a lo largo de la
Historia.

Los distintos métodos de pintura (dleos, acuarelas, acrilicos, pintura en spray, etc) se
distinguen entre ellos por el vehiculo empleado, asi como por el disolvente utilizado. En
cambio, los pigmentos generalmente son los mismos en todos los tipos de pintura. Existen
ciertas excepciones a esta afirmacion, puesto que cada pigmento posee unas caracteristicas
Optimas para una determinada aplicacién.

4.2 PIGMENTOS

4.2.1. REQUISITOS DE UN PIGMENTO PARA PINTURA

Ralph Mayer [28] elabord una lista con los requisitos que él consideré de gran importancia

para los pigmentos presentes en pinturas:

Debe ser un polvo fino y suave.

Debe ser insoluble en el medio con el que se usa.

Debe resistir la luz solar sin cambiar de tonalidad.

No debe ejercer una reaccion quimica nociva sobre el medio ni sobre otros pigmentos

con los que se vaya a mezclar.

5. Debe ser quimicamente inerte. No debe alterarse al mezclarse con los otros materiales
ni al exponerse a la atmdsfera.

6. Debe cumplir los criterios aceptados de color y calidad, y presentar todas las
caracteristicas deseables de su tipo de pigmento.

7. Conviene que proceda de una empresa acreditada, que compruebe sus colores, utilice
las materias primas adecuadas y pueda aportar informacion sobre su origen.

AUWNR
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4.2.2. CLASIFICACION DE LOS PIGMENTOS

Se pueden clasificar los pigmentos segin muchos pardmetros, como su color o permanencia.
No obstante, la clasificacién mdas comun es segun su origen:

A. Inorganicos (Minerales)
1. Tierras naturales: sombra natural, amarillo-ocre, etc.
2. Tierras naturales calcinadas: sombra tostada, siena tostada, etc.
3. Colores minerales de preparacion artificial: 6xido de zinc, amarillo de cadmio, etc.

B. Orgdnicos
1. Vegetales: indigo, gutagamba, etc.
2. Animales: cochinilla, amarillo indio, etc.
3. Pigmentos organicos sintéticos.

Los pigmentos obtenidos a partir de la naturaleza pueden ser de origen mineral o de origen
organico. Es decir, se puede establecer una primera clasificacién de los pigmentos naturales
atendiendo a su origen: los pigmentos obtenidos a través de minerales son conocidos como
inorgdnicos, los pigmentos obtenidos gracias a seres vivos se denominan pigmentos organicos.
La necesidad de conseguir pigmentos menos costosos dada la escasez de ciertos colores a lo
largo de la historia del arte, como el azul, propicié la aparicién de pigmentos sintéticos, es
decir, pigmentos que se han fabricado o sintetizado en un laboratorio y no se han obtenido
directamente de la naturaleza, a diferencia de los pigmentos naturales.

El modo de obtener pigmentos naturales [29] puede ser muy diverso: para el caso de los
pigmentos negros se da la combustidn, para otros es necesario una extraccion con disolventes,
y en otros muchos casos se realiza una molienda. La fijacién en el caso de las lacas y la
separacion por diferencia de densidades para los pigmentos obtenidos a partir de tierras son
otros procesos de obtencién de pigmentos naturales. En el caso de los pigmentos sintéticos o
semisintéticos, son otros procesos, generalmente mas complicados, los que dan lugar a dichos
pigmentos. Entre dichos procesos se encuentra la pirogénesis y la precipitacion controlada.

Los colores minerales artificiales, hechos a altas temperaturas, suelen ser los de mayor
permanencia, mientras que los que requieren procesos delicados son menos duraderos. Los
equivalentes sintéticos de las tierras amarillas, ocres y rojas naturales son mas brillantes que
sus homologos naturales, y si se preparan adecuadamente resultan ser de caracteristicas
superiores a los productos naturales. Generalmente, los pigmentos procedentes de la
naturaleza son menos permanentes que los pigmentos artificiales. Los pigmentos organicos
sintéticos se caracterizan por una elevada intensidad y brillantez. Ciertos colores son
notablemente permanentes, pero la mayoria son fugaces. Por ello, muchos de los pigmentos
orgdnicos sintéticos necesitan de la adicion de bases inertes durante su proceso de
preparacion.

4.2.3. REACTIVIDAD QUIMICA DE LOS PIGMENTOS

Existen grandes grupos de pigmentos, muy distintos entre si en cuanto a su composicion
quimica. Dentro del gran grupo de los pigmentos inorganicos se encuentran las sales, los
minerales, los 6xidos, y combinaciones de todos ellos. Del mismo modo ocurre con los
organicos, donde aparecen sustancias aromaticas, hidrocarburos simples y heterociclos con
dobles enlaces conjugados. Por todo ello, cada pigmento en concreto posee unas
caracteristicas quimicas y una reactividad distinta a cualquier otro, y es importante conocer
dichas propiedades.
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Ademas, existen una serie de agentes [29] fisicos, quimicos y bioldgicos que afectan a la
composicion y al color de los pigmentos, resultando en un deterioro o envejecimiento de los
mismos. En este aspecto, generalmente los pigmentos inorganicos son mads estables a los
agentes externos que los organicos, especialmente frente a las altas temperaturas y la luz.

El calor puede producir cambios internos en el pigmento, que se traducirdn en un cambio de
color. Un claro ejemplo ocurre con los pigmentos procedentes de 6xidos de hierro, conocidos
como tierras naturales. Si se aumenta mucho la temperatura, se pasa de tener tierras
naturales a tierras tostadas, con un consecuente enrojecimiento del pigmento.

4.2.4. TOXICIDAD DE LOS PIGMENTOS

Se debe tener en cuenta ciertos aspectos importantes a la hora de hablar sobre la toxicidad de
ciertos pigmentos empleados en la fabricacidn de pinturas. Los fabricantes de hoy en dia
ofrecen series de pinturas de distinta calidad para cada grupo distinto de consumidores. Es
esencial que para las pinturas destinadas a escolares los pigmentos utilizados sean inocuos
completamente a la salud humana, aun inhalandolos o ingiriéndolos. Por ello, se tiene un
control muy exhaustivo en los ingredientes de preparacion de pinturas para escolares.

Los fabricantes de materiales artisticos suelen omitir los pigmentos potencialmente téxicos en
sus series mas corrientes, y solo los incluyen en las series mds caras, que son aquellas
destinadas a artistas profesionales.

4.2.5. TAMANO DE LAS PARTiCULAS DE LOS PIGMENTOS

Los pigmentos modernos [28] se producen de acuerdo con las necesidades o propdsitos para
los que van a usarse. Todos los pigmentos de pintura deben pasar a través de un tamiz del
numero 325. Es decir, no es necesario reducir mds el tamafio de las particulas para obtener
una buena dispersion del pigmento en los diferentes tipos de pinturas liquidas.

Es importante mencionar que los molinos para pinturas no tienen como objetivo la reduccion
del tamafio de las particulas, sino la dispersién de las mismas. Dicho de otro modo, se trata de
repartir, no de romper. Dicho tamafio de particulas se controla durante su proceso de
fabricacion y durante su procesamiento. Algunos pigmentos son lisos, suaves y de particulas
finas; otros conservan un caracter duro y terroso incluso en granos muy finos, pero todos los
buenos pigmentos deben cumplir ciertas normas de uniformidad. El estudio del tamafio de las
particulas, la distribucion de las mismas, la masa, la capacidad de impregnacién y otras
propiedades fisicas de los pigmentos, se han convertido en un importante elemento de control
de calidad en la tecnologia de fabricacion de las pinturas modernas.

Las caracteristicas de la pintura que pueden ser influenciadas por el tamafio de particula son
diversas, entre las cuales se destaca: reologia o caracteristicas como fluido, proteccion al
exterior, solidez y estabilidad. En general cuanto mas homogénea es la distribucién de los
distintos componentes de la pintura, ésta es mejor. El didmetro éptimo de la particula viene
dado por la ecuacidén 12, férmula de Mie:

D=A/[21(np—no)] (12)

donde
D es el diametro éptimo de la particula en mm,
A es la longitud de onda media de la radiacidn incidente,
n, es el indice de refraccion del pigmento con relacién al aire, y
ne es el indice de refraccion del medio con relacidn al aire.
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4.2.6. PIGMENTOS INORGANICOS

Dentro del grupo de los pigmentos inorgdnicos [30], a continuacion presentan los pigmentos
mds empleados en la actualidad debido a sus dptimas caracteristicas quimicas y buena
estabilidad, asi como los pigmentos que han sido empleados en la antigliedad y ahora han sido
sustituidos por pigmentos organicos con mejor relacidon de caracteristicas/precio.

-Pigmentos blancos: dentro de este subgrupo, los cuatro elementos quimicos metalicos
responsables del color blanco son el titanio (Ti), el zinc (Zn), el plomo (Pb) y el antimonio (Sb).
Debido a diversos motivos de seguridad, los pigmentos derivados del plomo y del antimonio
apenas son utilizados en la actualidad.

El didxido de titanio (TiO,) se ha impuesto en la industria de la pintura por su elevada
estabilidad y por su altisimo poder cubriente. El didxido de titanio se presenta de tres formas
en la naturaleza, segln su estructura cristalina: el rutilo, la anatasa y la brookita. Las dos
primeras formas son las de mayor interés para la industria, siendo la ultima de las citadas muy
poco empleada en la actualidad. La formula de Mie, ecuacién 12, da un didmetro de particula
Optimo de 0,3 micras para el diéxido de titanio.

Las cargas que suelen acompaniar a este tipo de pigmentos son carbonato de calcio y el sulfato
de bario. El carbonato célcico, también conocido como "Creta" o "Blanco de Espafia" es de
color blanco, pero se hace transparente al mezclarse con el aglutinante de la pintura. Dichas
cargas o fillers se aplican con el objetivo de conseguir dar cuerpo a la pintura, una mejor
cobertura sobre la superficie, asi como aumentar la resistencia y facilitar el secado de la
pintura liquida.

También es habitual mezclar el diéxido de titanio con litopdn 30%.

El lipotdn consiste en una mezcla de 25% de sulfuro de zinc (ZnS) y 75% de sulfato de bario
(BaS0Q,). El sulfuro de zinc confiere a la mezcla unas éptimas propiedades dpticas a todas las
clases de vehiculos de pinturas, mientras que el sulfato de bario actia como elemento de
relleno. Entre sus caracteristicas mds importantes se cuenta con que el litopdn no es téxico,
posee una ideal dispersabilidad (que lo hace ideal para todo tipo de vehiculos), no posee
impurezas y posee una alta densidad. Ademas de todo ello, la granulometria de ambos
componentes se complementa, dando una estructura cristalina superficial para las particulas
de lipotdn.

Los pigmentos que contienen plomo son poco utilizados hoy en dia por dos razones
fundamentales: su toxicidad y su tendencia a ennegrecer las pinturas. En referencia a los
pigmentos obtenidos a partir del 6xido de antimonio, éstos se siguen usando sdlo en ciertas
aplicaciones gracias a su tendencia a combinarse con el cloro, obteniendo unas éptimas
propiedades térmicas frente al fuego.

-Pigmentos negros: generalmente los pigmentos negros utilizados hoy en dia son organicos.
Los Unicos inorgdnicos utilizados son el 6xido de hierro tanto natural como sintético, asi como
el 6xido de cromo y niquel. El 6xido de hierro natural se emplea basicamente para
imprimaciones en metales. Su inconveniente es su gran tamafio de grano y el tono grisaceo
que da, no llegando a resultar un negro puro. En cuanto al 6xido de hierro sintético, a pesar de
poseer unas buenas caracteristicas como pigmento, es poco empleado.
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-Pigmentos coloreados: existe una gran cantidad de pigmentos inorganicos que dan colores,
como lo son los éxidos de cromo, los ferrocianuros, y los éxidos de hierro en todas sus formas.

Los éxidos de hierro natural dan lugar a tres colores fundamentalmente: amarillo-ocre, marrén
y rojo. Dichos pigmentos son bastante baratos, ademas de poseer una gran resistencia a
temperaturas hasta 5002C y son muy estables frente a la humedad y la luz. Estos pigmentos
tienen una gran importancia en la historia del arte debido a que se tiene constancia de que
fueron los primeros pigmentos utilizados por el hombre.

Los 6xidos de hierro sintético son pigmentos mas caros que sus homélogos naturales, pero
presentan una mayor pureza y grano mas fino, por ello se utilizan en toda clase de pinturas.
Para obtener pigmento rojo en el laboratorio se sintetiza Fe,0;, para obtener amarillo-ocre
Fe,0;- H,0 y para el marrén (FeO), - Fe,0s.

El 6xido de cromo verde, Cr,0;, es un pigmento sintético muy utilizado en todo tipo de
pinturas debido a que es el pigmento verde que presenta una mayor resistencia a los agentes
externos.

Los ferrocianuros dan lugar al pigmento conocido como Azul de Prusia, es poco utilizado pese a
ser el pigmento azul mas barato hoy en dia. La razédn es su baja resistencia a altas
temperaturas, asi como a los diversos agentes externos y a los acidos.

El cobre, el cloro y el bromo son elementos inorganicos que los productores de pigmentos

sintéticos utilizan para mezclar con un compuesto conocido como ftalocianina, de naturaleza
organica. La ftalocianina de cobre es un pigmento que da un color azul, mientras que las
ftalocianinas cloradas y/o bromadas dan como resultado un tono verdoso.

4.2.7. COLORY LUZ

El color o tono de un pigmento no es una propiedad bien definida, pues es mas bien el efecto
que produce esa sustancia en el ojo humano, bajo determinadas condiciones. Muchas
circunstancias pueden alterar el efecto del color de un material, es decir, dos muestras del
mismo pigmento nunca seran idénticamente exactas a menos que se observen estrictamente
bajo las mismas circunstancias.

Cuando un pigmento sélido seco se mezcla con un vehiculo liquido para formar un
determinado tipo de pintura, el color del pigmento generalmente adquiere un tono mas
oscuro. Este hecho es debido a un efecto dptico producido por que cada material posee una
indice de refraccién distinto y especifico para dicho material.

Cuando la luz incide sobre un objeto, se puede transmitir, reflejar o absorber, segun la
naturaleza del objeto; en el caso de las pinturas, la luz ejerce los tres fenédmenos en grados
variables.
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El indice de refraccion se calcula mediante el angulo de desviacién de la luz (o refraccidn) que
un material posee, que depende en cada caso del poder de la sustancia para dificultar el paso
de los rayos de luz. Si se ponen en contacto dos materiales con distintos indices, a mayor
diferencia entre ambos indices, mayor serd la proporcidon de luz reflejada en el punto de
contacto. Cuando un pigmento con un indice de refraccion 2 esta seco, cada particula esta
rodeada de aire, cuyo indice de refraccién es 1, y se refleja una cierta cantidad de luz blanca.
Cuando el pigmento estd humedecido con aceite de linaza (6leo comun), que tiene un indice
de refraccién de 1,46, se refleja mucha menos luz, se absorbe mads, y el pigmento parece mas
oscuro y mas intenso.

Cada pigmento debe su color al tipo de fotones de luz que absorbe y refleja. La luz blanca esta
compuesta por una agrupacion de ondas electromagnéticas que comprenden todo el espectro
visible, cada una de las cuales, aisladamente, podria producir una sensacidn de color especifica
al ojo humano. Cuando un rayo de luz blanca incide sobre un determinado pigmento, el
pigmento absorbe ciertas ondas vy refleja otras. Este hecho es el que determina su efecto de
color.

Por ejemplo, el amarillo absorbe todas las ondas rojas y todas las azules, reflejando solamente
las ondas amarillas. Por ello, el ojo humano detecta el color rojo . Otro ejemplo es el azul, que
absorbe la mayoria de las ondas del espectro visible, excepto las que se encuentran en la
longitud de onda del azul. Los blancos absorben muy poca cantidad de luz, reflejando la luz
blanca en su totalidad. Al contrario ocurre con los pigmentos negros, que absorben toda la luz,
sin reflejar nada. Es decir, las sustancias negras son las que mas energia absorben, debido a
gue apenas se refleja luz, la mayoria de la luz se absorbe. En la siguiente figura 13 [31] se
observa el fenédmeno descrito anteriormente para una superficie que el ojo humano observa
como roja:

Absorcion
Reflexion

Fig. 13 Absorcion y reflexion sobre un objeto

Sin embargo, ninguno de los pigmentos en uso produce una sensacion de color totalmente
puro, en este caso se podrian considerar defectuosos. El bermelldn refleja una pequefia
cantidad de amarillo junto con el rojo; el carmesi refleja algo de azul; por eso decimos que el
bermelldn es un rojo amarillento y el carmesi un rojo azulado.

Otro motivo por el cual los colores no dan una sensacion de color puro es que sus superficies

reflejan cierta cantidad de luz blanca. Dicha luz blanca reflejada disminuye la intensidad del
color, segun la naturaleza del medio.
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Es necesario recordar que los tres colores primarios, a partir de los cuales se pueden conseguir
el resto de la totalidad de colores existentes, son el amarillo, el magenta y el azul cian. Al
mezclar dos de ellos se obtiene un color secundario: naranja, violeta y verde. Este sistema de
mezcla de colores se conoce como proceso sustractivo, pues la adicién de un segundo color
sustrae o absorbe ain mas ondas de luz blanca. Cuando se mezclan tres o mas pigmentos de
diferente color, se obtienen colores terciarios o discontinuos.

Se denomina color complementario a aquél que absorbe precisamente la porcién de luz blanca
que otro refleja. Los tres pares sencillos de colores complementarios son azul y naranja,
amarillo y violeta, rojo y verde. El circulo de colores o circulo cromdatico, que queda
representado en la figura 14 [32], indica los pares de colores complementarios, que se hayan
situados en posiciones enfrentadas.

Fig. 14 Circulo cromatico

4.3. PINTURA AL OLEO

La preparacidn de pinturas obtenidas con la mezcla de aceites vegetales y pigmentos comenzé
a desarrollarse en la primera etapa de la Edad Media, aunque dicha técnica no se adoptd de
manera general hasta el siglo XV [28]. El historiador inglés Charles L. Eastlake logré reunir gran
cantidad de facturas de artistas de la Inglaterra del siglo Xl [33], con lo que evidencid que la
pintura al éleo ya se empleaba con fines decorativos y ornamentales en el siglo XlIl. No
obstante, hasta mediados del siglo XVI dicho método no se encontrd en pleno auge, ya en una
forma bastante desarrollada. Desde entonces la pintura al éleo sobre lienzo ha sido la técnica
pictdrica mas utilizada dentro de la pintura artistica.

A pesar de que todas las demds técnicas se practican debido a la existencia de ciertas ventajas
que tienen sobre el dleo, ésta técnica sigue predominando dentro del mundo del arte. Por otra
parte, tanto el dleo como el resto de las técnicas pictéricas consagradas pueden considerarse
de elevada permanencia tras el secado.
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Los factores que explican el predominio de la pintura al éleo sobre otras técnicas pictdricas son
los siguientes:
e Su alta facilidad de manipulacién y alta flexibilidad de aplicacién.
e La poca variacion del color que se produce con el secado de la pintura al éleo. Dicha
caracteristica hace muy atractiva la técnica de la pintura al éleo sobre otras técnicas.
e La posibilidad para el consumidor de combinar efectos transparentes con opacos.
e El gran desarrollo de la técnica y sus materiales. Gracias a ello, existe una gran
variedad de productos y gamas distintas para la misma técnica.

Sus principales desventajas antiguamente eran el amarilleo y el oscurecimiento del aceite. La
solucidn a dicho problema ha sido estudiada constantemente por los fabricantes de pinturas al
6leo, los cudles actualmente seleccionan muy cuidadosamente los materiales con los que
producen sus productos.

Se considera que la pintura al éleo se trata de una mezcla de particulas de pigmento finamente
molido, dispersas uniformemente en un vehiculo liquido. Dicho tipo de pintura tiene Ia
propiedad de secarse formando una pelicula continua y adherente. El vehiculo liquido utilizado
en las pinturas al dleo se conoce como aceite secante. Dichos aceites no se "secan" en el
sentido ordinario de evaporacién de una sustancia volatil, sino que se secan mediante el
proceso de oxidacién o absorcién de oxigeno presente en el aire.

Los aceites secantes desempeian principalmente cuatro funciones distintas [28]:

1. Ejecutiva. Permite aplicar y extender los colores.

2. Aglutinante. Mantiene las particulas de pigmento unidas en una pelicula,
protegiéndolas de los agentes externos..

3. Adhesiva. Al secarse la pintura al dleo actia como adhesivo, fijando los colores a la
base.

4. Optica. Tiene también un efecto dptico, que realza la intensidad y el color del pigmento
y le confiere una cualidad diferente a la que poseia anteriormente, en estado seco.

El vehiculo mayormente utilizado en la técnica del 6leo ha sido el aceite de linaza, el cual se
obtiene al machacar las semillas de lino. El lino se cultiva en todas las regiones tanto de clima
frio como templado. Las semillas de cada zona tienen sus caracteristicas propias, que
determinan la calidad final del producto. Dicho aceite de linaza se puede encontrar crudo (sin
refinar), refinado, oxidado, espesado o incluso hervido. Otros aceites vegetales utilizados como
vehiculo liquido en las pinturas al éleo son los aceites de adormidera y nuez, asi como el aceite
de soja, el de girasol o el de cafiamén, entre otros. Los aceites de mayor calidad son los de
linaza, seguidos por los de adormidera y el resto de aceites vegetales nombrados
anteriormente. También se pueden utilizar aceites semisecantes o no secantes, pero su uso no
se ha generalizado en la preparacion de pinturas al éleo debido a que acortan la vida y la
duracidn de la pintura al dleo en cuestidn.

Ademas del pigmento y del aceite como vehiculo, los fabricantes de éleos introducen a los
colores otros materiales con el fin de mantener el pigmento en suspensidn, asi como que no se
separe del aceite durante el almacenamiento de los mismo, y también para conferir una
consistencia cremosa a los pigmentos con tendencia a producir pastas muy viscosas. Dichos
materiales son conocidos como estabilizadores. Dichas sustancias no contribuyen a la
formacién de la pelicula de pintura. Las sustancias utilizadas como estabilizadores para colores
al 6leo son de tres clases: (1) ceras, (2) agua o soluciones acuosas y (3) ciertos pigmentos
inertes.
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4.3.1 FABRICACION DE LOS COLORES AL OLEO

Los tubos de colores al dleo que se pueden comprar en cualquier tienda comun de pinturas se
preparan mezclando la matriz o aceite vegetal y el pigmento seco en un recipiente giratorio, el
cual estd provisto de unas palas que giran en direcciones opuestas. El resultado es una pasta
dura, la cual se volverd a hacer pasar por rodillos de acero. Dicho riguroso molido [34] no tiene
como intencién reducir el tamafio de las particulas del pigmento, como se ha mencionado
anteriormente, sino que dichas particulas se dispersen y empapen en el vehiculo liquido. Este
segundo molido se debera realizar tantas veces como sea necesario, para evitar la formacion
de aglomerados de particulas de pigmento. Es fundamental obtener una mezcla lo mas
homogénea posible, para que el fabricante pueda ofrecer a sus clientes una pintura al éleo de
buena calidad y que posea las propiedades fisicas y quimicas deseadas.

Para conseguir una adecuada mezcla de pigmentos secos con aceite a la debida consistencia es
necesario afiadir mas aceite que el estrictamente necesario para fijar el pigmento a la
superficie a pintar. Dicha cantidad es muy variable, segin cada color, e incluso varia entre las
distintas calidades de un mismo pigmento. El tipo de aceite empleado es otro factor mas de
dicha variacion.

Cada pigmento necesita una determinada cantidad de aceite que es la suma de lo que
absorbe, mas el suficiente para dar el grado apropiado de plasticidad. No obstante, dicho
exceso de aceite es el principal motivo del amarilleo de la pintura al dleo. Por ello, los
productores de 6leo tienden a reducir el volumen de aceite a un minimo aceptable.

Muchos quimicos y productores de pintura al éleo han calculado las tasas de absorcidn de los
diferentes colores, expresadas en porcentajes de aceite y pigmento seco. Debido a que los
diversos origenes de los materiales producen ciertas variaciones en las tasas de absorcidn,
estas cifras no sirven como datos exactos, pero si como indicativos para los fabricantes de
pinturas al dleo.

Desde hace aproximadamente unos treinta afios, los fabricantes de pinturas industriales
tienen muy en cuenta la importancia de las reacciones fisico-quimicas que afectan al
comportamiento de las pinturas liquidas, y han aumentado considerablemente la demanda de
pigmentos tratados para cumplir ciertos requisitos, entre ellos la absorcidn del aceite secante.
Para que absorba poco aceite, se suele tratar al pigmento con una solucién al 2% de estearato
de aluminio en bencina, que altera las propiedades del pigmento. La cantidad de estearato de
aluminio que se afade en la pintura es de poca importancia. Los pigmentos absorben distintas
cantidades de dicha sustancia, que se corresponden practicamente con sus cifras de absorcién
de aceite.

Para ofrecer una tiempo de secado dentro de unos limites en una determinada gama de
colores de pinturas al 6leo, el fabricante suele ajustar la velocidad de secado de sus colores,
debido a que cada color posee su determinado tiempo de secado. A los colores de secado
lento se les afiaden sustancias secantes en cantidades controladas, y a los colores de secado
rapido se les afiade aceite de adormideras con el fin de retardar el secado. El fabricante
cuidadoso reduce al minimo este tipo de ajustes, que ha provocado ciertas controversias
dentro del sector.
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4.4. PINTURA EN SPRAY

Un aerosol [35] consiste en un recipiente que encierra en su interior un liquido presurizado y
en su parte superior dispone de una valvula. Dicha valvula, al ser presionada, abre camino al
liquido, y éste es pulverizado en la boquilla o difusor de la valvula, a medida que se proyecta
hacia el exterior. El agente propulsor, cominmente llamado propelente, es un gas licuado que
actda también como co-disolvente de la mezcla. Al ponerse en contacto con la atmdsfera, el
propelente se evapora al instante, y queda, en definitiva, una nube de pequefias particulas.
Gracias a todo ello, el tamafo de particula que se consigue con los aerosoles es muy reducido
(0,1 a 50 micras de metro), credndose una nube de particulas que puede llegar a quedar
suspendida en el ambiente cierto tiempo. Los aerosoles también reciben otros nombres como
sprays, atomizadores o vaporizadores.

Como gases propulsores se utilizan: etano, propano, butano, bidxido de carbono o nitrégeno.
Como se explica a continuacidn, el grupo de propelentes conocido como clorofluorocarbonos o
CFC's no se utiliza desde la década de los aifios 70 debido a su relacién con la disminuciéon del
grosor de la capa de ozono en la atmdsfera. Los dos CFC's mas utilizados como propelentes de
sprays fueron el triclorofluormetano vy el biclorobifluormetano.

Respecto a las valvulas, existen diversos tipos debido al tamafio de particula requerido para
las distintas aplicaciones domésticas e industriales donde se emplean los aerosoles.

4.4.1. HISTORIA DEL AEROSOL

En 1923, la Societé Chimique des Usines du Rhdne registré la primera patente de aerosoles
[36]. Dicha sociedad registrd “un recipiente metdlico para conservar y proyectar, a presion,
liquidos perfumados, que contiene cloruro de etilo u otro liquido propulsor mezclado con los
perfumes”. Cuatro afios mas tarde, el ingeniero noruego M. Eric Rotheim, patentd un
dispositivo para aerosol con valvula precursor al actual, que se ajusta a los siguientes
principios: 1) el propelente debe ser disolvente, y a su vez, generador de presion; 2)la
pulverizacién debe conseguirse con la presidon que el dedo ejerce sobre la vélvula, quedando
posteriormente el dispositivo cerrado herméticamente para sucesivas operaciones.

En 1931, Rotheim cede sus patentes a los ingenieros industriales estadounidenses Goodhu y
Sullivan. No obstante, hasta 1942 no se lanzé comercialmente el invento, pero una vez
introducido en el mercado, fue un gran éxito, naciendo asi la industria del aerosol. El primer
producto de aerosol comercializado por ambos estadounidenses fue un insecticida liquido, que
utilizaba biclorobifluormetano como propelente. En 1949 el quimico americano Edward
Seymour [37] fabricd el primer spray relleno de pintura.

A finales de los afios 1970, tras la publicacién del informe Molina/Rowland [35], se activé una
alerta de conciencia medioambiental sobre la rapida destrucciéon de la capa de ozono. Los
aerosoles se convirtieron en el objetivo principal de politicos y periodistas, por el papel que se
pensaba que los clorofluorocarburos (o CFC), usados a menudo como propelente, jugaban en
la disminucidn del espesor de la capa superior de ozono. Mas tarde se demostré que dichos
componentes no eran los Unicos responsables del fenémeno. La industria buscé alternativas a
los clorofluorocarburos, desarrollando propelentes alternativos. El ingeniero Robert Abplanal
[37], encontré la solucidon en los hidrocarburos solubles en agua como propelentes que
sustituirian a los CFC's y acabarian con la problematica ambiental. Desde 1989, los aerosoles
para el consumo no contienen clorofluorocarburos, excepto algin producto utilizado en
medicina.
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Desde entonces, el desarrollo de la industria del aerosol ha sido abrumador, pues existen gran
variedad de productos en aerosol, sdlo se necesita que el producto esté finamente
pulverizado. Ya la produccién mundial en 1962 [36] alcanzé unos 1.500 millones de unidades.
La produccidn aumenta continuamente a un ritmo del 8-14% anual aproximadamente.

Los aerosoles poseen una gran cantidad de ventajas pese a sus precios algo elevados. Entre
ellas se destacan:

e Sugran comodidad.

e Una conservacién éptima del producto.

e Lagran capacidad de dispersar el producto.

e Lagran rapidez de aplicacion.

4.4.2. COMPOSICION DE LA PINTURA EN SPRAY

La pintura en spray, como cualquier otro tipo de pintura liquida, se compone de una mezcla de
distintas sustancias. Dependiendo del fabricante y de la aplicacién para la que esté disefiada el
producto en concreto, la pintura del spray poseera distintos disolventes, aglutinantes y
pigmentos.

Los disolventes mas comunes para la pintura en spray son el agua y el disolvente acrilico.

Es decir, uno de los tipos de pintura en spray que contienen ciertas series de marcas
comerciales es basicamente pintura acrilica con ciertas propiedades distintas a los acrilicos
convencionales.

Los pigmentos que componen la pintura en spray [29] son regularmente esmaltes o lacas

acrilicas. Se emplean este tipo de pigmentos debido a su secado rdpido y a su elevada
resistencia, la cual varia con el tipo de color del pigmento.
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5. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LA POLVORA DE
USO RECREATIVO

5.1. INTRODUCCION HISTORICA

El consenso entre la mayoria de corrientes de estudio concluye que la pdlvora se inventd
en China. Durante el mandato de la dinastia HAN [38], en el siglo Ill, un alquimista escribio
un libro llamado "El libro del parentesco de los tres" en el cual advierte que la mezcla de
algunas sustancias daba como resultado un producto explosivo. Dicho libro constituye la
primera referencia escrita en la que se habla de la existencia de la pélvora. El proceso de
mezclado era complicado y poseia mucho riesgo, de manera que los alquimistas agregaban
ciertas sustancias para minimizar al maximo el riesgo de deflagracion. En el siglo VIII, durante
el mandato de la dinastia Tang ya se habia establecido una férmula bien definida para el
proceso de fabricacion de la pdlvora. Los chinos utilizaron la pdlvora negra con fines tanto
armamentisticos como con fines recreativos, predominando los ultimos fines, dado que
también son los inventores  de los  castillos de  fuegos artificales.

Otras fuentes afirman que los verdaderos creadores de la pélvora fueron los drabes, quienes la
consiguieron mezclando nitrato de potasio con otros productos quimicos. La pdlvora que
conseguian, a diferencia de los chinos, sélo la utilizaron para crear articulos militares [39]. Sea
como fuere, se puede asegurar que la aparicién de la pdlvora tuvo lugar entre los siglos VIl y IX.

Todas las corrientes de estudio si coinciden en que fueron los bizantinos y los drabes quienes
introdujeron la pdélvora en Europa, alrededor del afio 1200. Dicho producto procedia de
Oriente Proximo. La primera referencia escrita a la fabricaciéon de la pélvora en Europa se
encuentra en el libro "Epistola de secretis operibus Artis et Naturae, et de nullitate Magiae' del
monje inglés Roger Bacon [40]. Segun algunos historiadores fue el monje aleman Berthold
Schwarz el primer europeo en emplear la pélvora como propulsor de un proyectil, a principios
del siglo XIV. Para otros expertos en el tema, basandose en las crdnicas del rey Alfonso XI de
Castilla, los arabes ya habian empleado la pdélvora con usos militares en el sitio de Algeciras, en
el afio 1343.

5.2. COMPOSICION Y TIPOS DE POLVORA

La polvora es una mezcla combustible [41] utilizada como propulsor de proyectiles de
las armas de fuegoy, con fines acusticos y visuales, en los fuegos pirotécnicos. La palabra
polvora se refiere concretamente a la conocida como pdlvora negra. Inicialmente la pélvora
negra estaba compuesta por un 75% de salitre o nitrato de potasio (KNOs), un 15% de carbono
(C) y un 10% de azufre (S), expresados en porcentajes en masa. Actualmente se utiliza
principalmente en pirotecnia y en menor medida como propulsor de proyectiles.

Las polvoras negras de uso recreativo se clasifican en tres grandes grupos atendiendo a su
granulometria:

e Poélvoras vivas: tienen un tamaiio de grano de 1 a 3mm, arden sin explosién y liberan
una gran cantidad de humos en un corto periodo de tiempo.

e Polvoras lentas: poseen un tamafio de grano entre 4 y 12mm, y arden mas
lentamente.

e Polvoras progresivas: su tamafio de grano es superior a los 12mm, y su explosién
aumenta con la altura que alcanza el proyectil en el que se encuentran.
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La polvora flash [42] fue inventada en el siglo XX y se emplea para producir pequerios petardos
y cohetes, asi como fuentes luminosas. Dicho tipo de pdlvora contiene pequeias virutas de
aluminio que producen un efecto acustico y luminoso.

5.3. POLVORA PIROTECNICA RESPONSABLE DE LOS COLORES

En este trabajo se van analizar distintas muestras de pdlvora negra utilizada en pirotecnia,
centrando la atencidn en la pdlvora utilizada para producir las diferentes posibilidades de color
gue maneja la industria pirotécnica. En la figura 15 [43] se representan los principales metales
responsables para cada color en las conocidas como palmeras de los fuegos artificiales.

Fig. 15 Metales responsables de los colores pirotécnicos

Tabla 1 Metales responsables de los colores pirotécnicos

COLOR METAL

Amarillos y dorados Sodio (Na)

Verdes Bario (Ba)

Azul Carbonato de cobre o monocloruro de cobre (Cu)
y el Cobalto (Co)

Rojo Sales de Estroncio (Sr)

Blancos y plateados Titanio (Ti)

En la tabla 1 se listan los metales responsables de los colores mas comunes de la industria
pirotécnica. Este tipo de pdlvora se puede mostrar de dos formas bien distintas: pdlvora en
polvo y pdlvora en pequenas bolas de 1 cm de didmetro aproximadamente.

La pdlvora que da lugar a los distintos colores pirotécnicos no esta formada solamente por los
metales presentados en la tabla 1, sino que existen otros elementos metalicos que confieren
una serie de propiedades necesarias para el producto final [42]. Dichos elementos se listan en
la tabla 2.
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Tabla 2 Otros elementos presentes en la pélvora pirotécnica

OTROS ELEMENTOS FUNCION

Carbono (C) Combustible

Azufre (S) Da estabilidad a la mezcla
Salitre (KNOs) Combustible

Magnesio (Mg)

Incrementa el brillo y la luminosidad

Antimonio (Sb)

Da el efecto glitter (halos de brillos)

Calcio (Ca)

Da mas intensidad a los colores

Oxidantes (NaClO,4) (NH4NO5)

Producen el oxigeno para la combustién
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6. MEDIDAS EXPERIMENTALES

La duraciéon de cada irradiacion con rayos X de las muestras analizadas ha sido de 200
segundos. Se trata de un tiempo adecuado para que los Rayos X de fluorescencia emitidos por
las muestras irradiadas sean colectados por el detector y se pueda obtener el espectro de los
elementos contenidos en la muestra. Este tiempo debe ser el mismo en todos los casos.

En cuanto a la distancia entre el detector de silicio y la muestra, se ha tomado 1cm como una
distancia apropiada para la realizacién de los andlisis. Para una posible comparacion de los
resultados, es muy importante que se respete en todos los ensayos de medida la distancia
convenida.

6.1. ESTUDIO DE PINTURA AL OLEO

Se han analizado dos gamas de fabricantes distintos: "Oleos Goya"(Titanlux) y "Oleos Stanger"
(Stanger).

Se han analizado doce colores distintos de los Oleos Goya, y veinticuatro de los Oleos Stanger.
Para cada muestra, se dispone una tabla donde se listan los metales presentes en estas dos
gamas de 6leos. Se presentan con mas detalles los resultados de los colores con un mayor
contenido en metales.

Gracias al contacto con el laboratorio Titdn Arts de Titanlux [44], se ha conseguido cierta
informacion sobre la composicién de los colores al 6leo de la gama "Oleos Goya".
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-MUESTRA 1: BLANCO TITANIO (OLEOS STANGER)

En la figura 16 y en la tabla 3 se presenta el espectro obtenido al analizar el color "Blanco
Titanio" de la marca comercial Stanger.
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Fig. 16 Espectro del Blanco Titanio (Oleos Stanger)

Tabla 3 Metales presentes en el Blanco Titanio (Oleos Stanger)

OLEOS STANGER - BLANCO TITANIO
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA | AREA NETA
Ca 3,65 8394 76697
Ca 3,98 1452 4398
Ti 4,46 2205 19726
Ti 4,85 743 2959
Zn 8,65 9204 107910
Zn 9,58 1429 13845

Como ocurrira en las demas muestras, el argéon aparece al estar presente en el aire seco
atmosférico. En cuanto a la presencia de calcio, esta se debe a que el carbonato de calcio
(CaC0s;) es uno de los extendedores mas utilizados en la pintura al dleo. Se recuerda que un
extendedor tiene como funcion la adhesidn y unién de las particulas de pigmento dentro de la
pintura.

En cuanto a los pigmentos, aparece el diéxido de titanio (TiO,) y el 6xido de zinc (ZnO), ambos
son pigmentos que dan como resultado un blanco puro. En este color en concreto, como se
observa tanto en la figura como en la tabla, el color esta formado por mas cantidad de dxido
de zinc que de didxido de titanio.
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-MUESTRA 2: BLANCO (OLEOS GOYA)

En la figura 17 y en la tabla 4 se muestra el andlisis realizado al color "Blanco" de los Oleos
Goya.
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Fig. 17 Espectro del Blanco (Oleos Goya)

Tabla 4 Metales presentes en el Blanco (Oleos Goya)

BLANCO - OLEOS GOYA
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA | AREA NETA
Ca 3,58 1989 13181
Ti 4,45 13653 143848
Ti 4,88 2352 14745
Zn 8,66 24662 306648
Zn 9,62 3697 40210

Esta segunda muestra analizada posee los mismos metales que la primera muestra, pero en
cantidades muy diferentes debido a que se trata de blancos producidos por distintos
fabricantes. Se vuelve a observar la presencia de calcio, pero esta vez en menor medida.

La coloracidén blanca vuelve a ser producida por el didxido de titanio y por el éxido de zinc,
siendo el zinc el elemento metdlico con mayor presencia en la muestra.
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-MUESTRA 3: TIERRA SOMBRA (OLEOS GOYA)

En la figura 18 y en la tabla 5 se van a mostrar los elementos metalicos presentes en el color
Tierra Sombra de los Oleos Goya de Titanlux.
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Fig. 18 Espectro del Tierra Sombra (Oleos Goya)

Tabla 5 Metales presentes en el Tierra Sombra (Oleos Goya)

TIERRA SOMBRA 78 - OLEOS GOYA
ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA

S 2,15 672 3898
Ca 3,6 5972 50208

Ca 3,94 1299 2568
Ti-Ba 4,43 3779 28357
Ti-Ba 4,83 2867 15683

Cr 5,45 1051 3069
Mn 5,9 1697 12546
Fe 6,42 12082 144237
Fe 7,08 1989 18559

Como en las muestras analizadas anteriormente, el calcio que aparece es debido al empleo de
carbonato de calcio como extendedor para facilitar la adhesion de los pigmentos. Asimismo,
aparece otro extendedor que es el sulfato de bario (BaSQ,). El pigmento empleado en dicho
color es conocido como el "Tierra Sombra Tostada", el cual estd formado por un 22% de SiO,,
un 56% de Fe,03, un 14% de Al,O; y un 8% de MnO,, segun [44].

El didxido de titanio también estad presente en este color, pues dicho pigmento se utiliza como
pigmento base al cual se adhieren el resto de pigmentos.
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-MUESTRA 4: OCRE AMARILLO (OLEOS GOYA)

En la figura 19 y en la tabla 6 se muestra el analisis realizado al color Ocre Amarillo de los Oleos
Goya:
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Fig. 19 Espectro del Ocre Amarillo (Oleos Goya)

Tabla 6 Metales presentes en el Ocre Amarillo (Oleos Goya)

OCRE AMARILLO 82 OLEOS GOYA

ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA

S 2,11 736 4166

Ca 3,6 3866 27069
Ti-Ba 4,43 5144 40167
Ti - Ba 4,81 3781 22099
Mn 5,9 906 2561

Fe 6,4 18999 224886

Fe 7,08 3061 31923

El color Ocre Amarillo es un derivado del color Tierra Sombra, con una pigmentacion similar,

pero con evidentes variaciones que lo convierten en un color mas amarillento.

En la muestra analizada se observa el sulfato de bario y el carbonato de calcio como

extendedores, y el hierro y el manganeso como los metales presentes en el pigmento "Tierra

Sombra Tostada". A su vez, también aparece el pigmento base didxido de titanio.
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-MUESTRA 5: TIERRA SIENNA (OLEOS GOYA)

El color Tierra Sienna también es un derivado del color Tierra Sombra, siendo un color de
tonalidad mas rojiza que el Tierra Sombra. A continuacion se presenta el analisis realizado
sobre la muestra de dicho color:
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Fig. 20 Espectro del Tierra Sienna (Oleos Goya)

Tabla 7 Metales presentes en el Tierra Sienna (Oleos Goya)

TIERRA SIENNA 96 - OLEOS GOYA
ELEMENTO ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
S 2,17 762 4108
Ca 3,6 12293 112508
Ca 3,94 2216 3758
Ti - Ba 4,41 3154 21135
Ti - Ba 4,83 2332 11335
Cr 5,41 1373 6032
Mn 5,92 997 5957
Fe 6,42 8733 98186
Fe 7,1 1465 13899

Al tratarse un color derivado del pigmento "Tierra Sombra Tostada", es légico que aparezcan
picos bastante elevados de Fe, asi como un pico mas discreto de Mn.

Por otra parte, la presencia de S y Ba se debe al sulfato de bario, también conocido como
barita. El carbonato de calcio es el otro extendedor empleado en la mezcla que compone dicho

color.

En cuanto a la presencia de cromo, no se ha verificado su procedencia. Segun las consultas
realizadas al fabricante, es posible que se trate de un subproducto de la mezcla.
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-MUESTRA 6: AZUL GOYA (OLEOS GOYA)

Esta muestra se trata de un azul marino oscuro. En la figura 21 se presentan los picos de los
rayos X de fluorescencia emitidos por la muestra, y en la tabla 8 la interpretacién de dichos
picos.
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Fig. 21 Espectro del Azul Goya (Oleos Goya)

Tabla 8 Metales presentes en el Azul Goya (Oleos Goya)

AZUL GOYA - OLEOS GOYA
ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
S 2,15 1253 11532
Ca 3,62 3436 26763
Ba 4,41 9014 75135
Ba 4,81 6612 42707
Cr 5,49 1071 3169
Cu 8,11 1049 8042

Como en el resto de las muestras analizadas de Oleos Goya, los extendedores empleados son
el BaSO, (baritina) y el CaCO; (carbonato de calcio). Por ello, es razonable que en el analisis
aparezca la presencia de S, Ca y Ba.

A diferencia de otras muestras, y al tratarse de un color oscuro, en la formulacién de este color
no se emplea el diéxido de titanio, que es el pigmento blanco por excelencia. Gracias a las
consultas realizadas al fabricante [44], se sabe que el pigmento utilizado en este color es una
ftalocianina de cobre. Por ello, se aprecia cierta cantidad de cobre. En cambio, la ftalocianina
es un compuesto organico del cual no es posible hallar su composicién debido a que los
materiales organicos no son detectados por el equipo.
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-MUESTRA 7: AZUL CELESTE (OLEOS GOYA)

Dicha muestra se trata de un azul claro. En la figura 22 y en la tabla 10 se presentan los

elementos metalicos detectados tras el analisis de los rayos X de fluorescencia.
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Fig. 22 Espectro del Azul Celeste (Oleos Goya)

Tabla 9 Metales presentes en el Azul Celeste (Oleos Goya)

AZUL CELESTE OLEOS GOYA

ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA AREA NETA
S 2,15 702 5453
Ca 3,62 3759 30585
Ca 3,94 969 1728
Ti - Ba 4,43 6317 51343
Ti - Ba 4,85 4009 25108
Cr 5,41 1407 4823
Cu 8,09 403 1861
Zn 8,68 1488 15999

Como ya es habitual, se detecta la presencia de sulfato de bario y de carbonato de calcio como

extendedores o fillers cuya funcién es aglutinar y compactar las particulas de pigmento.

De la misma manera que el azul oscuro (Azul Goya), el pigmento utilizado para elaborar este
color es la ftalocianina de cobre. La diferencia entre ambos colores radica en que este segundo
color, al tratarse de un color pastel y mas claro que el Azul Goya, contiene los dos pigmentos
blancos mezclados con el pigmento azul oscuro. Dichos pigmentos blancos son el éxido de zinc
y el didxido de titanio.
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-MUESTRA 8: AZUL PHTHALO (OLEOS STANGER)

El Azul Phthalo es un azul marino similar al Azul Goya de los Oleos Goya. Se va a analizar dicho
color para poder compararlo con su homélogo de otro fabricante. En la figura 23 y en la tabla
10 se muestra la informacion obtenido a raiz del anadlisis de los rayos X de fluorescencia
emitidos por la muestra.
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Fig. 23 Espectro del Azul Phthalo (Oleos Stanger)

Tabla 10 Metales presentes en el Azul Phthalo (Oleos Stanger)

OLEOLIDL - AZUL PHTHALO - 57
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA AREA NETA
Ca 3,65 21772 211887
Ca 3,98 3540 10882
Cu 8,05 887 8762

Como se observa en la figura y la tabla presentadas, la muestra de los Oleos Stanger contiene
menos metales que su homoéloga de Titanlux. Es decir, el fabricante Stanger utiliza mayor
cantidad de componentes orgdnicos en la fabricacion de sus pinturas.

El calcio que aparece, al igual que en el resto de las muestras analizadas, es debido a que el
carbonato de calcio es utilizado como extendedor o filler. En cuanto al cobre presente en la
muestra, es debido al pigmento empleado por el fabricante Stanger, al igual que ocurria con
los azules de Titanlux: se ha empleado la ftalocianina de cobre como pigmento azul.
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-MUESTRA 9: VERDE VEJIGA (OLEOS GOYA)

El verde vejiga se trata de un verde medio que se acerca mas al oscuro que al claro. En la figura
24 y la tabla 11 se presentan los resultados del andlisis de la muestra de dicho color.
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Fig. 24 Espectro del Verde Vejiga (Oleos Goya)

Tabla 11 Metales presentes en el Verde Vejiga (Oleos Goya)

VERDE VEJIGA 96 - OLEOS GOYA
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA | AREA NETA
Cl-Ar 2,85 1707 10097
Ca 3,62 18580 174695
Ca 3,96 3035 5102
Cr 5,39 1573 15811
Cu 8,13 644 4498
Zn 8,7 1307 12960
Br 11,9 2824 32490
Br 13,23 574 3427

Segun la informacion facilitada por el laboratorio Titdn Arts, el pigmento verde empleado en la
preparacion de dicho color es una ftalocianina clorada y bromada. Esta es la razén por la cual
se aprecia ciertas cantidades de cloro y bromo en el andlisis. Como se observa en la tabla, el
cloro posee practicamente los mismos picos que el argdn, por lo que se pueden confundir
estos elementos. También se ha empleado el 6xido de cromo verde (Cr,0;), que es el
pigmento verde con mayor resistencia a los agentes externos.

Dicho color también necesita del pigmento blanco éxido de zinc (ZnO) para su preparacién. En
cambio, segln ha informado el fabricante, para la formulacién de dicho color no se emplea el
diéxido de titanio.

En cuanto a los fillers o extendedores, se detecta la presencia del carbonato de calcio en gran
cantidad, y del sulfato de bario en una menor cantidad.
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-TABLAS COMPARATIVAS DE PINTURAS AL OLEO

En las tablas 12, 13, 14, 15 y 16 se presentan los componentes metalicos hallados en las
muestras de pintura al éleo analizadas. Las tablas 12 y 13 muestran los resultados de los 6leos

de la marca Titanlux, mientras que las tablas 14, 15 y 16 muestran los de los Oleos Stanger. En

estas tablas se pueden comparar los componentes de los distintos colores.

Tabla 12 TABLA COMPARATIVA 1 DE PINTURAS AL OLEO: OLEOS GOYA (seis primeros colores)

AMARILLO VERDE
BLANCO LIMON NARANJA ROJO VEJIGA VIOLETA
S poco NO S NO poco S
cl NO NO NO NO Sl NO
Ca Sl SI SI SI SI Sl
Ti Sl Sl Sl Sl NO NO
Ba poco NO SI NO poco SI
Cr NO NO Sl Sl S| SI
Mn NO NO NO NO NO NO
Fe NO SI NO NO NO NO
Cu NO NO NO NO NO NO
Zn SI NO NO NO SI NO
Br NO NO NO NO S| NO
V NO poco poco poco NO poco
Bi NO SI NO NO NO NO

Tabla 13 TABLA COMPARATIVA 2 DE PINTURAS AL OLEO: OLEOS GOYA (seis colores restantes)

AZUL NEGRO TIERRA TIERRA OCRE
CELESTE AZUL GOYA MARFIL SOMBRA SIENNA AMARILLO

S Sl Sl Sl poco poco poco
cl NO NO NO NO NO NO
Ca Sl S| S| S| S| SI
Ti S| NO NO Sl S| SI
Ba Sl Sl Sl poco poco poco
Cr S| S| S| S| S| NO
Mn NO NO NO SI Sl Sl
Fe NO NO S| S| S| SI
Cu poco S| NO NO NO NO
Zn Sl NO NO NO NO NO
Br NO NO NO NO NO NO
\'% poco NO NO poco poco NO
Bi NO NO NO NO NO NO
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Tabla 14 TABLA COMPARATIVA 3 DE PINTURAS AL OLEO: OLEOS STANGER (8 primeros colores)

BLANCO ZN BLANCO Tl AZUL ULTRA AZUL CO:/IZPl(J)LSSE AZUL AZUL AZUL
Tl 16 PRUSSIA 17 46 PHTHALO | PEACOCK | COBALTO
Ca S| S| S| S| S| S S| S|
Ti Sl S| NO NO NO NO NO Sl
Fe NO NO NO Sl NO NO NO NO
Cu NO NO NO NO NO S NO NO
Zn N S| NO NO NO NO NO NO
Tabla 15 TABLA COMPARATIVA 4 DE PINTURAS AL OLEO: OLEOS STANGER (8 siguientes)
VERDE VERDE NEGRO GRIS AMARILLO
ROSA 30 [NAPOLES 29 : TELCOPCOL . NARANJA
ESMERALDA| VIRIDIAN CARBON OUR LIMON
Ca N S| S| S| S| S| S| N
Ti S| NO NO S| NO S| NO NO
Fe NO NO NO NO S| NO NO NO
Cu NO NO NO NO NO NO NO NO
Zn NO NO NO NO NO NO Sl NO
Tabla 16 TABLA COMPARATIVA 5 DE PINTURAS AL OLEO: OLEOS STANGER (8 restantes)
p ROJO ROJO RAW RAW BURNT BURNT OCRE
VERMELLON .
SCARLET | PURPURA UMBER SIENNA UMBER SIENNA [ AMARILLO
Ca Sl Sl S| Sl Sl Sl Sl Sl
Ti NO NO NO NO NO NO NO NO
Fe NO NO NO S| S| S| S| N
Cu NO NO NO NO NO NO NO NO
Zn NO NO NO NO NO NO NO NO

56



6.2. ESTUDIO DE LA PINTURA EN SPRAY

A continuacién se van a presentar las muestras de pintura en spray analizadas en el
laboratorio. La mayoria de los colores que se han analizado son colores de la marca comercial
Montana Colors. También se ha analizado un blanco de la marca Crdfit y otro blanco de la

marca Molotow-Flame.

Como se ha procedido en el apartado anterior, inicialmente se estudian las muestras que
poseen resultados mas interesantes, y a continuacién se procederd a presentar una tabla

comparativa de todas las muestras analizadas.

-MUESTRA 1: BLANCO (gama Blue) (Molotow-Flame)

En la figura 25 y la tabla 18 se presenta los resultados del analisis de un blanco de la gama

comercial Flame Blue. Dicho color posee un acabado mate.
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Fig. 25 Espectro del Blanco (Flame Blue)

Tabla 17 Metales presentes en el Blanco (Flame Blue)

BLANCO - FLAME BLUE
ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
Ti 4,49 38206 399606
Ti 4,93 6479 41207
Fe 6,43 548 4181

Como se puede observar, aparece una cantidad importante de titanio. La razén de un pico tan
elevado es evidente, puesto que el didxido de titanio es el pigmento blanco por excelencia.

La existencia de un pico mucho menor de hierro apenas tiene importancia.




-MUESTRA 2: BLANCO (Crafit)
Se trata de un blanco de acabado brillante y de una menor calidad que el que se acaba de
analizar en la muestra 1. A pesar de ser un color producido por otro fabricante distinto, la
composicion hallada en el estudio de los rayos X de fluorescencia viene siendo practicamente

la misma.

Fig. 26 Espectro del Blanco (Crafit)

Tabla 18 Metales presentes en el Blanco (Crafit)

BLANCO "CRAFIT"
ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
Ca 3,65 1090 5788
Ti 4,49 32790 353509
Ti 4,93 5227 30309
Cr 5,37 649 3452

Al tratarse de un blanco puro, es evidente que aparezca una gran cantidad de titanio, en forma
de dioxido de titanio, que es el pigmento blanco por excelencia. El calcio es debido al
extendedor carbonato de calcio, ampliamente utilizado en toda clase de pinturas. En cuanto al
cromo, la cantidad que aparece es practicamente despreciable, y ademas no resulta coherente
su presencia en las pinturas de color blanco.
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-MUESTRA 3: NEGRO BRILLANTE (gama Hardcore) (Montana Colors)

En la figura 27 y en la tabla 19 se presenta el analisis realizado sobre una muestra del color
negro brillante, de la gama Hardcore de Montana Colors.
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Fig. 27 Espectro del Negro Brillante (Hardcore)

Tabla 19 Metales presentes en el Negro Brillante (Hardcore)

NEGRO BRILLANTE - HARDCORE
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA | AREA NETA
Ca 3,65 2615 21482
Ca 4,01 672 1366
Ti 4,49 551 3349
Cr 5,43 3865 40592
Cr 5,94 992 6469
Fe - Co 6,4 846 3365
Fe 6,95 1298 7852
Ni 7,57 720 3127

La presencia de cromo se debe a que el pigmento negro empleado es un éxido de cromo,
hierro y niquel. Dicho pigmento es utilizado en las pinturas en spray debido a su elevado
poder cubriente [45], asi como su gran resistencia a las altas temperaturas.

En cuanto a la presencia de calcio, se debe al carbonato de calcio que se emplea como filler en

la formulacién de la mayoria de pinturas. El cobalto realiza una funcién relacionada con el
secado de las pinturas en spray.
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-MUESTRA 4: NEGRO MATE (gama Hardcore) (Montana Colors)

En la figura 28 y en la tabla 20 se presenta un color muy parecido al analizado en la muestra 3,
pero con la diferencia del acabado, puesto que esta muestra se trata de un acabado mate vy la
anterior lo era brillante.
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Fig. 28 Espectro del Negro Mate (Hardcore)

Tabla 20 Metales presentes en el Negro Mate (Hardcore)

NEGRO MATE - HARDCORE
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA | AREA NETA

Si 1,73 443 1666
Ca 3,69 1860 13012
Ca 3,98 524 725
Ti 4,51 660 3487
Ti 4,91 442 862
Cr 5,41 3519 33865
Cr 5,96 989 5890
Fe 6,42 1486 12035

Fe - Co 6,98 1419 12251
Ni 7,65 683 2669
Cu 8,08 674 1400

El pigmento negro empleado es un 6xido de cromo, hierro y niquel, siendo el cromo el
elemento quimico predominante. El uso de dicho pigmento esta bastante extendido, debido a
sus Optimas caracteristicas frente a altas temperaturas, asi como su elevado poder cubriente.

Por otra parte, el calcio aparece debido al carbonato de calcio empleado para aglutinar las
particulas de pigmento. Se puede practicamente despreciar el valor de cobre obtenido, ya que
es un pico bastante bajo y segun la investigacidn bibliografica no aporta nada al color negro.
De igual modo ocurre con el titanio y el silicio. El cobalto es empleado como un elemento de
secado para determinados colores de las pinturas en spray.
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-MUESTRA 5: AZUL OSCURO (gama Hardcore) (Montana Colors)

El color estudiado en la siguiente muestra es un azul marino oscuro, de acabado brillante al ser
un color de la gama "Hardcore". En la tabla 21 y en la figura 29 se presenta los resultados del
analisis de los rayos X de fluorescencia emitidos por la muestra.
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Fig. 29 Espectro del Azul Oscuro (Hardcore)

Tabla 21 Metales presentes en el Azul Oscuro (Hardcore)

AZUL OSCURO - HARDCORE

ELEMENTO ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
Ca 3,71 809 2734
Ti 4,49 18995 198731
Ti 4,91 3789 20308
Fe 6,42 817 5626
Fe 6,98 609 4377
Cu 8,06 5607 65901
Cu 8,93 1100 7923

Dicho color ha sido obtenido mediante la mezcla del pigmento blanco diéxido de titanio con
los pigmentos azules ftalocianina de cobre y ferrocianuro de hierro(lll), por ello se detectan
unos picos importantes para el Ti, el Cu y el Fe. Se deduce que la cantidad de ferrocianuro de
hierro(lll), también conocido como el Pigmento Azul de Prusia, es menor que la cantidad de la
ftalocianina de cobre.

En cuanto a la presencia del calcio es debida al carbonato de calcio utilizado como elemento
de unidn entre las particulas de los pigmentos.
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-MUESTRA 6: AZUL COBALTO (gama Water Based) (Montana Colors)

La muestra de azul cobalto se trata de un azul medio, ni muy claro ni muy oscuro. Pertenece a
la gama de los Water Based, que son colores que se diluyen en el agua. El acabado del color es
mate. A continuacidn se presentan los resultados del analisis.
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Fig. 30 Espectro del Azul Cobalto (Water Based)

Tabla 22 Metales presentes en el Azul Cobalto (Water Based)

AZUL COBALTO - WATER BASED
ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
Ca 3,69 619 2053
Ti 4,51 19500 207742
Ti 4,93 3626 21337
Fe 6,43 1135 8951
Cu 8,06 2254 19433
Cu 8,91 573 3011

La pigmentacion del color analizado consiste basicamente en la mezcla de dos pigmentos
azules con un pigmento blanco, dado que el pigmento azul empleado produce un color muy
oscuro. El pigmento blanco empleado es el didxido de titanio, mientras que los pigmentos
azules son la ftalocianina de cobre y el ferrocianuro de hierro (ll1).

Como en el resto de los casos, el carbonato de calcio se emplea para mejorar la mezcla de los
pigmentos.
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-TABLAS COMPARATIVAS DE COLORES EN SPRAY

En las tablas 23, 24 y 25 se presentan los elementos inorgdnicos presentes en las distintas
pinturas en spray analizadas durante la realizacién del trabajo.

Tabla 23 - Tabla comparativa 1 de colores en spray

AZUL AZUL ARGO AZUL AZUL AZUL CLARO AZUL AZUL AZUL
ANDROMED 94 OSCURO H | WAIMEA H H HYDRA 94 | COBALTO | PHTHALO

Cl NO NO NO NO NO NO NO NO
Mn NO NO NO NO NO NO NO NO
Ca Sl Sl S| Sl NO POCO POCO POCO
Ti N S| S| N S| S| S| N
Cr N NO S| NO NO NO NO NO
Fe N S| S| NO NO S S| POCO
Ni NO NO NO NO NO NO NO NO
Cu S| S| MUCHO NO S| POCO MUCHO NO

Tabla 24 - Tabla comparativa 2 de colores en spray

ROJO ROJO MAGENTA | BLANCO BFLI::I:/CIS UAIL\TI?CI)RIIRLIL_IC())

MERLOTH | CLAROH H "CRAFIT" BLUE H
Cl S| NO NO NO NO NO
Mn S| NO S NO NO NO
Ca NO NO S| S| NO NO
Ti S| S| S| S| S| S|
Cr NO MUCHO NO POCO NO NO
Fe S| S| S| NO POCO NO
Ni NO S NO NO NO NO
Cu NO S| NO NO NO NO

Tabla 25 - Tabla comparativa 3 de colores en spray

NEGRO NEGRO GRIS PERLA | VERDE UFO
NEGRO 94 MATE H BRILII__|ANTE H H
Cl NO NO NO NO S
Mn NO NO NO NO NO
Ca S| S| S| POC S
Ti POCO POCO POCO S| S
Cr MUCHO MUCHO MUCHO NO NO
Fe S S S| S| NO
Ni POCO S| S| NO NO
Cu POCO NO NO NO NO
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6.3. ESTUDIO DE POLVORA

Las dos muestras de podlvora que se han analizado han sido cedidas por la Pirotecnia
Valenciana de Llanera de Ranes [46].

-MUESTRA 1 DE POLVORA PIROTECNICA: Pélvora en polvo que produce el

color verde
En la figura 31 y en la tabla 26 se muestran los resultados obtenidos a partir del andlisis de los
rayos X de fluorescencia emitidos por la muestra.

Fig. 31 Espectro de la pélvora en polvo que produce el verde

Tabla 26 Metales presentes en la polvora en polvo que produce el verde

POLVORA EN POLVO - VERDE
ELEMENTO ENERGIA (KEV) ALTURA AREA NETA
Cl 2,63 2121 12330
K 3,33 2046 8494
K 3,58 443 361
Ba 4,48 3743 29981
Ba 4,86 2843 16110

El bario es el color responsable de la coloracion verde de dicha pélvora de uso pirotécnico. En
cuanto a la presencia de potasio, es debida a la introduccion de salitre (KNO3) en la mezcla. El
salitre es el combustible que produce la explosién de un gran nimero de poélvoras de distintos
tipos. En ciertas ocasiones se mezcla el cloro con el salitre, resultando un compuesto conocido
como cloruro de potasa [42].
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-MUESTRA 2 DE POLVORA PIROTECNICA: Pélvora en bola que produce el

color rojo
En la figura 32 y en la tabla 27 se presentan los resultados del andlisis de los rayos X de

fluorescencia emitidos por esta segunda muestra de pdlvora pirotécnica.

H3k

§r

4.81 71.22 9.61 12.00 37

Fig. 32 Espectro de la polvora en bola que produce el rojo

Tabla 27 Metales presentes en la pélvora en bola que produce el rojo

Las sales de estroncio son las responsables de la coloracién roja de esta pdlvora pirotécnica.

POLVORA EN BOLA - ROJO
ELEMENTO | ENERGIA (KEV) | ALTURA | AREA NETA
S 2,32 1905 16122
K 3,34 13568 107646
K 3,59 2498 1981
Sr 14,08 4710 64548
Sr 15,72 957 10969

En cuanto a la presencia del potasio, es debida a la incorporacién del salitre (KNO,) a la mezcla,

el cual actia como combustible de la pélvora. El azufre da una cierta estabilidad a la pélvora.
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7. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha realizado un analisis mediante Rayos X de fluorescencia en muestras de
distintos tipos de pinturas, asi como en muestras de pdlvora en grano y en polvo responsables
de los distintos colores pirotécnicos. Para contrastar los resultados de dicho andlisis, se ha
llevado a cabo una investigacion bibliografica para obtener informacion de los distintos
materiales responsables de la coloracion de las pinturas analizadas, asi como de la pdlvora de
uso pirotécnico analizada en el laboratorio.

De dicha comparacion con la informacién bibliografica se concluye que el analisis por rayos X
de fluorescencia es un método analitico valido para realizar un estudio cualitativo de la
composicion quimica. Ademas, se trata de un analisis sencillo, facil y rapido de realizar.

El montaje dispuesto en el laboratorio no es capaz de detectar todos los elementos de la tabla
periddica, en particular los materiales orgdnicos y algunos metales pesados, pero dicha
limitaciéon no ha sido determinante en la realizacidn del trabajo. Es decir, el montaje ha sido
capaz de detectar los pigmentos y fillers mas importantes de las muestras de pintura
analizadas, asi como el bario (Ba) y el estroncio (Sr) responsables de la coloracién de las
muestras de pélvora pirotécnica.

Entre los pigmentos de mayor importancia detectados destaca el didxido de titanio, el dxido
de zinc, el oxido de hierro (Il) y (Ill). Entre los extendedores o fillers detectados destaca el
carbonato de calcio y el sulfato de bario o baritina.
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PRESUPUESTO

El Presupuesto, junto a la Memoria del Trabajo, son los documentos basicos que conforman el
Trabajo de Final de Grado "Andlisis de los distintos materiales responsables de la coloracion de
pinturas y pélvora pirotécnica mediante la aplicacion de rayos X de fluorescencia'.

Gracias al presente documento se va a estimar el coste de la ejecucidon del proyecto.

Debido a que se trata de un trabajo de investigacién bibliografica y analisis en el laboratorio,
pero no de construccién, sélo se tendra en cuenta las horas de trabajo del autor y el coste de
los materiales empleados para la realizacién del proyecto.

1. UNIDADES FUNCIONALES

A continuacidén se van a presentar las unidades funcionales en las que el autor del proyecto ha
separado la realizaciéon del trabajo. En la Tabla P1 se presentan las unidades funcionales en las
que se ha dividido la realizacion del trabajo:

Tabla P1: Unidades Funcionales

Capitulo Unidad Funcional

| Aprendizaje de los conceptos basicos iniciales
] Realizacion de medidas

1l Analisis e interpretacion de las medidas

v Realizacion del proyecto




2. MEDICIONES
En las Tablas P2,P3, P4 y P5 se presentan las mediciones (horas) de las tareas desarrolladas en
cada unidad funcional.

Tabla P2: Medicion capitulo I: Aprendizaje de los conceptos basicos iniciales

Concepto Unidad Medicion
Aprendizaje de los conceptos basicos Horas 20
Manejo del sowtware ADMCA Horas 15
Total medida capitulo | Horas 35

Tabla P3: Medicion capitulo II: Realizacidon de medidas

Concepto Unidad Medicion
Preparacion de las muestras a medir Horas 10
Realizacidn de las medidas en el laboratorio Horas 40
Total medida capitulo Il Horas 50

Tabla P4: Medicion capitulo IlI: Analisis e interpretacion de los resultados

Concepto Unidad Medicion
Tabulacién de las areas y picos de las muestras Horas 55
analizadas
Interpretacion de los resultados Horas 40
Total medida capitulo Il Horas 95

Tabla P5: Medicion capitulo IV: Realizacion del proyecto

Concepto Unidad Medicion
Preparacion previa Horas 16
Redaccion Horas 100
Impresion Horas 2
Encuadernacidn Horas 2
Total medida capitulo IV Horas 120

Tabla P6: Medicion del total de cada capitulo

Concepto Unidad Medicion
Capitulo | Horas 35
Capitulo Il Horas 50
Capitulo Il Horas 95
Capitulo IV Horas 120
Total capitulos Horas 300




3. CUADRO DE PRECIOS

3.1. CUADRO DE PRECIOS N21: PRECIO DE LOS MATERIALES

Para poder desarrollar y realizar el proyecto se ha necesitado materiales muy diversos, que
agrupamos en cinco grupos:

e Software: programas informaticos empleados

e Hardware: ordenadores que se han utilizado.

e Material fungible: material bdsico para escribir: folios, boligrafos, lapices...

e Material de las muestras a analizar: los distintos tipos de pintura y pélvora que
se han analizado en el proyecto, asi como los soportes materiales en los cuales
se han preparado las muestras.

e Instrumentos utilizados en el laboratorio: son los instrumentos que se han
empleado para el andlisis de Rayos X de fluorescencia.

Tabla P7: Precios de las licencias de software

Concepto Unidad Medicion (€) Porcentaje de Precio total (€)
amortizacion
Licencia software Euros/unidad 2500 15% 375
ADMCA
Licencia software Euros/unidad 50,79 15% 7,62
Microsoft Office
Basic 2007
Total 382,62€

Se ha considerado un porcentaje de un 15% para las licencias de los programas informaticos
empleados para la realizacidn del proyecto.

Tabla P8: Precios del hardware empleado

Concepto Unidad Medicion (€) Porcentaje de Precio total (€)
amortizacion
Ordenador de Euros/unidad 450 15% 67,5

mesa empleado
en el laboratorio
Ordenador Euros/unidad 750 15% 112,5
portatil del autor
del proyecto
Total 180€




Tabla P9: Precios del material fungible

Concepto Precio unitario Cantidad Precio total (€)
(€/unidad)
Material escaneado y fotocopiado 0,15 250 37,5
Folios 0,05 250 12,5
Boligrafos 0,90 12 10,8
Total 60,8€
Tabla P10: Precios de la pintura en spray
Concepto Precio unitario  Cantidad Precio total (€)
(€/unidad)
Spray 94 400 ml (Montana Colors) 3,40 6 20,40
Spray Hardcore 400 ml (Montana 3,10 10 31
Colors)
Spray Water Based 250ml (Montana 5,50 2 11
Colors)
Spray Flame Blue 400ml (Flame- 3,00 1 3
Molotow)
Spray Crafit 250ml (Crafit) 2,4 1 2,5
Total 67,90€
Tabla P11: Precios de la pintura al 6leo
Concepto Precio unitario Cantidad Precio total (€)
(€/unidad)
Pack 12 tubos de 100ml Oleos Goya 35,90 1 35,90
(Titanlux)
Pack 24 tubos de 20ml Oleos Stanger 5,95 1 5,95
Total 41,85€
Tabla P12: Precios de las distintas pruebas de pdlvora pirotécnica
Concepto Precio unitario Cantidad
Pélvora en polvo rojo 0 (cesion) 1
Pélvora en polvo verde 0 (cesion) 1
Pélvora en bola rojo 0 (cesion) 1
Total 0€

Debido a que las distintas muestras de pélvora han sido cedidas por la Pirotecnia Valenciana

de Llanera de Ranes, el coste total de las muestras pirotécnicas es de 0 euros.



En la tabla P13 se muestran los precios de los instrumentos empleados en el laboratorio.
Debido a que los precios de los aparatos estan facilitados por el fabricante en délares, se ha
realizado una transformacién de divisa, aplicando el cambio consultado por el autor del
proyecto para el dia 23/8/17.

Por otra parte, dado que el departamento DIQN no ha adquirido dichos aparatos

exclusivamente para la ejecucién del proyecto, se ha tomado un porcentaje de amortizacidn
de un 15% del valor total de cada instrumento empleado.

Tabla P13: Precios de los instrumentos empleados en el laboratorio

Concepto Unidad Medicion Conversion Precioen Porcentaje Precio
a€ € de total (€)
amortizacién

Procesador Ddlares/unidad 5.950,00 1€=0,90S 5.340,00 15% 801
multicanal

PX4

(Amptek)

Tubode  Ddlares/unidad 5.950,00 1€=0,90S 5.340,00 15% 801
Rayos X

Eclipse llI

(Amptek)

Detector Ddlares/unidad 2.950,00 1€=0,90S 2.648,00 15%

XR-100CR 397,2
(Amptek)

Total 1999,2€

En la tabla P14 se muestra el cuadro de precios n2l1, que coincide con el conjunto de los
materiales empleados. La suma de todos los materiales resulta ser de DOS MIL SETECIENTOS
TREINTA'Y DOS EUROS CON TRENTA'Y SIETE CENTIMOS.

Tabla P14: Cuadro de precios n21: Materiales Empleados

Concepto Unidad Medicion
Licencias softwares € 382,62
Hardware empleado € 180
Material fungible € 60,8
Muestras pintura en spray € 67,90
Muestras pintura al éleo € 41,85
Muestras de pdlvora € 0
Instrumentos empleados € 1999,2
Total Materiales 2732,37€




3.2. CUADRO DE PRECIOS N22: PRECIO DE LA MANO DE OBRA

En la tabla P15 se presenta el cuadro de precios n22: Mano de Obra. Se ha considerado un
precio unitario de 20 euros la hora para el autor del proyecto.

Tabla P15: Cuadro de precios n22: Mano de Obra

Concepto Unidad Precio unitario Cantidad
Ingeniero de la Energia €/hora 20 300
Total Mano de Obra 6.000€

4. PRESUPUESTO TOTAL DE EJECUCION MATERIAL

Se va a calcular el Presupuesto Total sumando los presupuestos parciales mostrados a lo largo
de los capitulos anteriores. En la tabla P16 se muestra el resultado:

Tabla P16: Presupuesto Total de Ejecucion Material

Concepto Medicion
Materiales empleados 2.732,37€
Mano de obra 6.000€

Presupuesto Total de Ejecucién Material 8.732,37€

5. PRESUPUESTO TOTAL DE EJECUCION POR CONTRATA

Dicho presupuesto se puede calcular afnadiendo al Presupuesto Total de Ejecucién Material el
precio que corresponde a los Gastos Generales y al Beneficio Industrial. Para realizar el cdlculo,
se ha considerado que los Gastos Generales corresponden con un 13% del Presupuesto Total
de Ejecucion Material y que el Beneficio Industrial corresponde con un 6% del Presupuesto
Total de Ejecucién Material.

Tabla P17: Presupuesto Total de Ejecucion por Contrata

Concepto Medicion
Presupuesto Total de Ejecuciéon Material 8.732,37€
Gastos Generales (13%) 1.135,21€
Beneficio Industrial (6%) 523,94€
Presupuesto Total de Ejecucidn por Contrata 10.391,52€




6. PRESUPUESTO BASE DE LICITACION

El Presupuesto Base de Licitacion se calcula afiadiendo al Presupuesto Total de Ejecucion por
Contrata el IVA, el cual actualmente es un 21%, tal y como se muestra en la tabla P18:

Tabla P18: Presupuesto Base de Licitacion

Concepto Medicion
Presupuesto Total de Ejecucién por Contrata 10.391,52€
IVA (21%) 2.182,22€
Presupuesto Base de Licitacion 12.573,74€

De este modo, el Presupuesto Base de Licitacion asciende a la cantidad de: DOCE MIL
QUINIENTOS SETENTA Y TRES EUROS CON SETENTA Y CUATRO CENTIMOS.

Si ademas se consideran unos honorarios facultativos del 7% del Presupuesto Base de
Licitacién, el Presupuesto Total serd el mostrado en la tabla P19:

Tabla P19: Presupuesto Total

Concepto Medicion
Presupuesto Base de Licitacion 12.573,74€
Honorario Facultativo (7%) 880,16€
Presupuesto Total 13.453,90€

Asi, el Presupuesto Total asciende a una cantidad de: TRECE MIL CUATROCIENTOS CINCUENTA
Y TRES EUROS CON NOVENTA CENTIMOS.
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