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Capitulo | Interés y Objeto del Estudio

- INTERES Y OBJETO DEL ESTUDIO.

La sociedad tecnoldgica actual demanda constantemente de las comunidades
cientifica e industrial el desarrollo de nuevos materiales que trabajen en condiciones
mas severas, de menores costes de fabricacion, que no generen residuos (durante
su fabricacion, su procesamiento, a lo largo de su vida de uso, o ya fuera de
servicio), ademas su contacto debe ser saludable para las personas y su aspecto lo
menos intrusivo posible (esto Uitimo, obviamente, depende de las modas imperantes
en cada momento).

En este marco, es evidente la necesidad de tener disponibles instrumentos de
medida que sean capaces de caracterizar las modificaciones que surgen durante el
desarrollo de nuevos materiales; de nada sirve modificar un material (por ejemplo en
suU composicion quimica, o dandole un determinado tratamiento termomecanico) si
luego no es posible determinar la magnitud de esta modificacion respecto a una
variable concreta (por ejemplo su resistencia a la corrosién en un determinado
ambiente o su dureza).

La mayoria de las propiedades que presenta un determinado material en servicio
estdn condicionadas por su estructura interna a escala microscépica. La
microestructura de un material estd definida por su ordenamiento cristalino, la
presencia de una o diferentes fases en su interior, la relacion que presentan éstas, la
posibie existencia de precipitacion y su naturaleza, el hecho de gue hayan quedado
atrapados materiales ajenos a la matriz {(voluntaria o involuntariamente), etc.

Desde su entrada en los circuitos comerciales en los afios 60, los sistemas analiticos
basados en un microscopio electrénico de barrido (scanning electron microscopy),
SEM, con analizadores de rayos X por dispersion de energias (energy dispersive
spectroscopy), EDX o EDS, se han convertido en herramientas imprescindibles para
la caracterizacibn de practicamente todos los problemas asociados a Ila
microestructura de los materiales (Aballe, 1.996).

La importancia del empleo de estos sistemas, que se describen mas adelante con
mayor detalle, radica en que es posible observar cuaiquier detalle de la muestra con
una resolucion cien veces mayor a la de un microscopio 6ptico tradicional y, a/
mismo tiempo, es posible analizar cualquier area que se esté obsetrvando (con tal
que tenga un tamafio de aproximadamente un micrémetro). Ademas, en la mayoria
de las veces, la preparacion previa necesaria para la observacién es mas sencilla
que en microscopia o6ptica.

En los ultimos tiempos la irrupcion de los microscopios de barrido con catodo de
efecto campo (field emission scanning electron microscopy), FESEM, en muchos
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laboratorios ha supuesto un nuevo reto, a ia vez que abre nuevas posibilidades,
tantc en el campo de la microscopia como del microanalisis o el analisis de
superficies. A lo largo del documento se empleara la expresion SEM-EDS para
referirse a los microscopios electrénicos de barrido con catodo termoidnico o con
catodo de efecto campo, sélo se empleara la expresiéon FESEM en aquellos casos
en los que la presencia del catodo de efecto campo represente una diferencia
significativa que sea necesario resaltar.

Los aceros o, de forma mas geneérica las aleaciones de base hierro, son materiales
de gran importancia industrial, econémica y tecnologica. Estan presentes en casi
todos los aspectos de la vida actual en formas muy diferentes y cada afio aparecen
nuevos tipos con capacidades mejoradas para aplicaciones especificas. En este
sentido cabe incluir, sin género de dudas, a los aceros en el grupo de nuevos
malteriales.

No puede hablarse de la estructura tipica del acero sino de la estructura de un
determinado acero, y a continuaciéon especificar de cual se trata. Tanto la estructura
interna del acero como sus propiedades varian considerablemente con la
composicion quimica. Por ejemplo, un acerc fabricado con 18 % en masa de cromo
y 8 % de niquel (y el resto hierro), tiene una determinada resistencia a la corrosion
(razonablemente buena), si a ese acero se le afiade un poco de azufre (del orden de
0,1 % a 0,3 % en masa), por una parte su resistencia a ciertos tipos de corrosion
decae considerablemente, por ofra su aplicabilidad para la fabricacion de
determinados tipos de tornillos crece a la par. En general, la adicion de una cantidad
del orden de 0,1 % en masa de nitrégeno (o incluso menor) hace aumentar en gran
medida la dureza de un acero.

Un tercer caso clasico, por citar otro ejemplo, seria el del acero tipo AlSI 316, cuya
composicién quimica incluye, aproximadamente, un 17 % de cromo, 10 a 12 % de
niquel, 2 % de molibdeno (otros aleantes, Si, 0,4 %; Mn, 1 %; resto hierro, salvo
contenidos residuales de elementos traza). Este acero, cuando se fabrica seguin los
procedimientos normales establecidos, es practicamente monofasico a temperatura
ambiente, sin embargo, si permanece durante unas cuantas horas a temperaturas
en el rango de los 973 6 1.073 K, precipitan en su interior gran cantidad de fases y
productos minoritarios (carburos, fases o y y) que no se disuelven durante el
enfriamiento y desvirttan totalmente sus propiedades mecdnicas y quimicas. Es
decir, el comportamiento en servicio de estos materiales esta muy condicionado por
su composicién quimica y su historia termomecanica.

Para interpretar correctamente el comportamiento de los materiales, como se indica
al principio, es necesario disponer de herramientas de analisis con la potencia
suficiente para ser capaces de identificar de forma precisa todos estos fenémenos, y
fos que puedan producirse en nuevos materiales, aun en estudio.

Tradicionalmente, para solucionar estos problemas se recurria a sistemas analiticos
basados en un microscopio electréonico de transmision (transmission electron
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microscopy), TEM, o un microanalizador por sonda de electrones (llamado también
microsonda electrénica, electron probe microanalyser o electron microprobe), EPMA.
Estos equipos, son considerablemente mas caros que un sistema combinado SEM-
EDS (dos o tres veces), Y generalmente mas complicados de manejar, ademas, los
requisitos necesarios para la preparacion de muestras son mayores, lo que implica
la necesidad de mas tiempo para conocer la respuesta al problema planteado.

Aunque los sistemas SEM-EDS sean mas baratos, de manejo mas sencilio y menos
exigentes en cuanto a la preparacién de las muestras, no alcanzan la precisiéon
suficiente para algunas de las aplicaciones que se han indicado. Por ejemplo, en el
caso de analizar las dos fases presentes en una muestra de un material como un
acero inoxidable duplex austeno—ferritico (cuya composicidn quimica tipica promedio
incluye un 22 % de cromo, un 5 % de niquel y hasta el 3 % de molibdeno), el error
admisible con la técnica de cuantificacion mas extendida, ZAF, es superior a las
diferencias existentes entre las composiciones de ambas fases por separado. Otra
carencia de la forma de trabajo habitual con la cuantificacién ZAF es la falta de
procedimientos de analisis normalizados y la falta de disponibilidad, actualmente, de
materiales de referencia aceptables. Esto hace imposible la comparacién estricta de
los resultados obtenidos en dos sistemas SEM-EDS diferentes, o aln siendo
iguales, instalados en localizaciones diferentes, a veces hay diferencias incluso en el
caso de que dos personas diferentes usen el mismo sistema.

El trabajo realizado se empefia en la solucién de los problemas esbozados, y que se
describen detalladamente en la seccion de antecedentes bibliograficos (en el
apartado 1.3). En dicho apartado se describe el desarrollo histérico de la microscopia
electronica de barrido y de los sistemas de deteccion EDS. A continuacién, se hace
una comparacion critica de los métodos de cuantificacién que se estan empleando
desde los afios 60. Finalmente, se estudia el estado actual de los materiales de
referencia que se emplean en SEM-EDS.

En esta Memoria, se describe un método de andlisis reproducible en cualguier
instalacion y que se basa en el empleo de unos materiales de referencia comunes,
lo que implica que fos resuitados que se obtienen son extrapolabies a ios que se
obtengan por cualquier otro usuario, en cualquier otra instalacién en la que se siga el
mismo procedimiento (repetibilidad y reproducibilidad de la medida).

La mejora en la precision de los resultados que se obtienen con este método, y la
implantacion de un protocolo analitico comun, debe redundar en una mayor fiabilidad
analitica del conjunto y, por tanto, en la universalizacion del empleo de los SEM-
EDS como técnicas de microanalisis de referencia en la solucién de los problemas
indicados.
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1.1.- INNOVACIONES Y VENTAJAS DEL METODO,

A partir de los limites conocidos de los métodos analiticos actuales mas
empleados, correcciones ZAF, basados en el calculo de factores de nlmero
atémico (Z), absorcion (A) y fluorescencia (F), en el andlisis de diferentes fases
en aceros mono y bifasicos, se establecera una estrategia para obtener un
nuevo método de microanalisis.

Con este metodo deben obtenerse resultados mejorados, en cuanto a precisién
y exactitud, para el microanalisis de aleaciones metdlicas {como los aceros) y
sus resultados podran ser contrastados en diferentes laboratorios; es decir, la
principal innovacién que se espera al final de la investigacion es la obtencién
de un Método Normalizado en el Microanalisis del Acero utilizando sistemas
SEM-EDS. Posteriormente, la aplicabilidad del método podra extenderse a
otros materiales.

Al final de la investigacion e/ Méfodo desarrollado deberia ser de aplicacién
universal, de modo que en diferentes laboratorios, con diferentes sistemas
SEM-EDS (basados en sistemas con catodo tradicional o de emision de
campo), aplicando los procedimientos del Método podrian obfener resultados
optimizados en el microandlisis de los aceros, afrontando de forma mejorada
(con respecto a los métodos actuales) Jos problemas tipicos asociados a la
caracterizacion de fases, microsegregaciones, etc. Se pretende ademas, que la
metodologia obtenida pueda ser extensible a otras aleaciones metalicas, como
por ejemplo, base aluminio, titanio, cobre, etc., sin mas que cambiar el conjunto
de materiales de referencia de partida.

Los resultados que se obtengan con este modelo seran comparados con los
que se obtienen empleando los modelos de analisis clasicos.
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I.2.- OBJETIVOS DE LA TESIS.

Se pretende en este trabajo de investigacion lievar a cabo la puesta a punto de
un procedimiento mejorado para el microanélisis de metales (se van a emplear
aceros como ejemplo de aleacion metalica ya que tanto el conocimiento que se
tiene de su metalurgia como su impacto en el mundo industrial es muy grande)
tanto en un sistema clasico formado por un Microscopio Electrénico de Barrido
y un Microanalizador de Dispersion de Energias de Rayos X, SEM-EDS, como
en un sistema de dltima generacién formado por un SEM con catodo de efecto
campo y un analizador de dispersion de energias de rayos X, FESEM-EDS.
Esta optimizacion del microanalisis clasico se aplicara al estudio de diferentes
fases de aceros de baja y de alta aleacién.

Se realizara el estudio y la optimizacion de:

- Variables que afectan a la excitacion de la muestra tales como el
Potencial de aceleracién del haz de electrones, la Corriente de irradiacion o
el Tiempo de adquisicién de intensidades.

- Materiales que se pueden emplear como Patrones de aceros. Los
patrones para SEM-EDS deben poseer las siguientes caracteristicas, de
acuerdo con Russ (1.974) y Marinenko (1.979):

- COMPOSICION QUIMICA HOMOGENEA.
- ESTRUCTURA CRISTALINA MONOFASICA.

Se disefiara y fabricara una coleccién de patrones de aceros que cumpian las
condiciones antes citadas. Sobre cada acero seleccionado para patrén se
realizara un estudio mediante metalografia optica, para comprobar en qué
grado se ajustan a los requerimientos establecidos (Russ, 1.974 y Marinenko,
1.979).

- Se disefiard un método de ajuste para correlacionar las medidas
realizadas en el equipo con las concentraciones reales de las muestras.
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L.3.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Desde el descubrimiento de los electrones y de los rayos X a finales del siglo
pasado, en 1.897 y 1.896, respectivamente, se iniciaron varias vias de
investigacion que condujeron a invenciones del calibre del tubo de rayos
catddicos, nucleo de {a inmensa mayoria de los monitores de imagen actuales.
Los desarrollos en los instrumentos basados en “electrones” no se par6 ni
siquiera por las guerras mundiales como se describe mas adelante (Hawkes,
1.998). A esta familia de productos pertenecen los microscopios electrénicos.
Historicamente, la microscopia electrénica de barrido y la microsonda
electronica han evolucionado como instrumentos separados. Sin embargo, se
trata de dos instrumentos bastante similares, que difieren principalmente en el
modo en que son utilizados. A continuacién se comentara el desarrollo de cada
uno de ellos (SEM y EPMA) asi como las diferencias y similitudes que hay en
los equipos comerciales actuales.

1.3.1.- EVOLUCION DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
BARRIDO.

Uno de los instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de
caracteristicas microestructurales de objetos sélidos es el SEM. La
primera razén de la utilidad de estos microscopios es la alta resolucién
que se puede obtener cuando se examinan muestras gruesas. En los
instrumentos comerciales se pueden alcanzar sin dificultad valores de
resolucion del orden de 2 a 5 nm (20 a 50 A), mientras que en
instrumentos que estan en desarrollo se pueden obtener resoluciones en
torno a 0,5 nm (5 A) (Nagatani, 1.987).

Otra caracteristica importante de los SEM es la apariencia tridimensiconal
de la muestra, este efecto es un resultado directo de la gran profundidad
de campo, asi como el efecto de relieve producido en la imagen de
electrones secundarios y retrodispersos. De hecho, esta capacidad para
ver en tres dimensiones es citada en la bibliografia como la caracteristica
mas valiosa para los usuarios de estos instrumentos. E| SEM también es
capaz de examinar objetos a muy bajos aumentos. Esta aplicacion es
especialmente Utii en estudios forenses, asi como en otros campos donde
jla imagen electronica se complementa con la imagen optica, como Ia
arqueologia o la metalurgia.
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1.3.1.1.- DESARROLLO HISTORICO DE LOS MICROSCOPIOS
ELECTRONICOS DE BARRIDO.

Los componentes basicos de los microscopios SEM son el sistema
de lentes, el cafién de electrones, los detectores de electrones, los
monitores de imagen y fotografia, y toda la electrénica asociada a
ellos. El primer instrumento que fue presentado en el mercado
aparecié en 1.965 (Cambridge Scientific Instruments Mark |,
Stereoscan); éste fue seguido 6 meses mas tarde por el primer SEM
japonés, el JEOL JSM-1. Estos instrumentos fueron la culminacion
de un periodo de desarroillo que durd mas de treinta afics y se
extendio, principaimente, por Europa y América. Es notorio, por
tanto, que se trata de una tecnologia ain nueva y de la que todavia
cabe esperar desarrollos futuros. A continuacion se describen
algunos de los hitos mas importantes en este desarrollo.

Los primeros trabajos reconocidos que describen el concepto de un
SEM son de Knoll {(1.935), que fue el primero en publicar imagenes
de muestras sélidas obtenidas al desplazar un haz de electrones (su
trabajo en el desarrollo de un sistema de control del haz de
electrones se empied en aguelios afios como base del desarrolio de
las camaras de television, técnica ésta que estaba en auge), como la
mayoria de los pioneros de fa microscopia electronica, trabajaba en
Alemania {(McMuilan, 1.895). A continuacién, von Ardenne (1.838)
construyd un SEM y un microscopio electrénico de transmision y
barrido (STEM), afiadiendo bobinas de barrido a un microscopio
electrénico de transmision (TEM). Von Ardenne (1.938) discutio en
detalle tanto las bases teéricas como practicas de los STEM, y su
instrumento incorporaba muchos de los aspectos que con el tiempo
han venido a ser estandar. La primera micrografia del STEM fue de
un cristal de ZnQO, trabajando a un potencial de aceleracién de 23
keV y a 8.000 aumentos, con una resoluciéon espacial de 50 a 100
nm. La fotografia contenia 400 x 400 lineas de barrido y necesité 20
minutos, porque la pelicula era barrida mecanicamente, y en
sincronismo con el haz. El instrumento tenia dos lentes
condensadoras electrostaticas, con las bobinas de barrido situadas
entre ellas. Este instrumento contaba con un monitor para imagen,
pero no se empleaba para fotografiar la imagen.

El primer SEM empleado para examinar muestras gruesas fue
descrito por Zworykin (1.942), trabajando en los Laboratorios RCA,
en los Estados Unidos. Estos autores se dieron cuenta que Ia
emision de electrones secundarios parecia ser responsable del
contraste topografico, y de acuerdo con esto construyeron un
microscopio cuyo esquema simplificado se muestra en la Figura 1.1.
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Figural.1. Diagrama de un SEM primitivo
(Zworykin, 1942},

|

Este fue el primer intento serio, aunque fallido, de construir un SEM
que pudiera ser comercial.

La resolucidn que se obtuvo, de 1 ym, no fue considerada suficiente,
ya que el objetivo buscado era la obtencién de una resolucién mejor
que la lograda con un microscopio optico {unos 0,5 pm
aproximadamente). Por tanto decidieron disminuir el diametro del
haz de electrones, a la vez gue mejoraban la relacioén sefal-ruido,
de esta forma, llevaron a cabo un detallado analisis de la
interrelacion entre la aberracion de las lentes, hrillo del cafion, y
diametro del haz, que desembocd en un método para calcular el
tamafio minimo del haz como una funcién de la corriente emitida.

Estos autores también intentaron mejorar el brillo dei cafidn
utilizando fuentes de emision de campo, pero la inestabilidad de las
fuentes de emision de catodo frio les obligaron a volver a las fuentes
de emision termociénica. En 1.942 fueron capaces de producir
imagenes de alta resolucion a elevados aumentos. Su siguiente
contribucion fue la introduccién de un multiplicador de electrones
como preamplificador para la corriente de emision de electrones
secundarios de la muestra. Con este sistema se obtuvieron
fotomicrografias utiles, aunque con mucho ruido para los estandares
de hoy dia. La optica electrénica del instrumento consistia en tres
lentes electrostaticas con bobinas de deflexién situadas entre la
segunda y tercera lentes. El cafién de electrones se situaba en la
parte inferior de forma que la camara portamuestras quedaba a una
altura adecuada para el operador. En este primer SEM moderno la
resolucién que se obtenia era de unos 50 nm, fo cual, en
comparacion con el rapido desarrollo det TEM, y los resuitados que
se obtenian con ellos, fue considerado poco interesante. Por tanto,
se abandoné esta linea de trabajo.
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En 1.948 C. W. Qatley, por entonces "lecturer" en {a Universidad de
Cambridge, comenzé a interesarse por la construccion de
microscopios electrénicos y decidié repasar las investigaciones
sobre los SEM como complemento al trabajo sobre TEM realizado
por V. E. Cosslett. Durante los siguientes afios Oatley junto con D.
McMullan construyeron un SEM con el gue en 1.952 alcanzaron una
resolucion de 50 nm (McMullan, 1.952). El trabajo de McMulian fue
continuado por K. C. A. Smith, quien se dio cuenta que el procesado
de la sefal podia mejorar las micrografias e introdujo una
amplificacién de ia sefal no lineal (procesado y). También reemplazé
las lentes electrostaticas por lentes electromagnéticas y mejoré el
sistema de barrido introduciendo el sistema de barrido de doble
deflexion. Ademas fue el primero en introducir una correccion de
astigmatismo en el SEM (Smith, 1.956).

El siguiente avance fue la mejora del detector de electrones
secundarios descrito por Zworykin {1.942). Everhart y Thorniey
(1.960) emplearon un centellador o "escintilador" para convertir los
electrones a luz, la cual se transmite por una fibra optica
directamente a la entrada de un fotomultiplicador. La sustitucion del
multiplicador de electrones por un fotomultiplicador, muche mas
eficiente, aumenta la cantidad de sefial recogida, y el resultado es
una mejora de la relacion sefal-ruido. A partir de esta innovacién,
los mecanismos de contraste débil, tal como los fendmenos de
contraste de voltaje descubiertos por Oatley y Everhart (1.957),
pudieron ser investigados mejor. La interpretacion de la imagen
también mejoré cuando Wells (1.959) llevé a cabo sus primeros
estudios sobre los efectos de la penetracion del haz sobre la
formacién de imagen en el SEM y fue el primero en utilizar pares
estereograficos para producir micrograffas SEM con informacion de
profundidad cuantificable.

Pease (1.963) construyd un sistema con tres lentes magnéticas y el
cafion en la parte inferior, utilizando un sistema detector Everhart—
Thornley. A partir de este instrumento se desarrollé el prototipo del
Cambridge Scientific Instrument Mark | "Stereoscan” (Pease, 1.963;
Pease y Nixon, 1.965). En los 30 afios sucesivos se han vendido
mas de 15.000 SEM construidos por una docena o mas de
fabricantes (del Reino Unido, Francia, Holanda, Alemania, Estados
Unidos y Japén). Actualmente, se estan desarrollando activamente
nuevos modelos mejorados (Golstein, 1.992; Jaksch, 1.996).

Desde este primer instrumento comercial en 1.965, se han realizado
numerosos avances. Uno de éstos fue el desarrolio del catodo de
hexaboruro de lantano (LaBs) realizado por Broers (1.969). Este
material produce un cafion de electrones de alto brillo, por tanto, se
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pueden concentrar mas electrones en un diametro de haz mas
pequefio, y se mejora de forma efectiva la resolucién que se obtiene.

La fuente de electrones de emision de campo, empleada por primera
vez en un SEM en 1.942, volvid a ser utilizada en 1.969 por Crewe, y
actualmente se ha desarrollado hasta un punto en el que puede
utitizarse de forma rutinaria para obtener imagenes de alta
resolucién. La ventaja de los catodos de emision de campo es que la
fuente es muy pequefia, asi que sélo se necesita una dptica simple
para producir una sonda, un diametro de haz, de tamafo
nanométrico. Ademas el brillo es muy intenso, por lo que se dispone
de intensidades de corriente de miles de amperios por centimetro
cuadrado aunque la corriente del haz esta en el orden de 0,1 nA. Por
contra, las fuentes de emision de campo requieren niveles de alto
vacio limpio, en el orden de 1678 Pa (107"° torr) o mayor, de manera
que para trabajar correctamente, y alcanzar esa presion se requiere
una tecnologia de vacio especial. Los SEM con catodo de emision
de campo son ofertados actualmente por varios fabricantes y estan
ganando rapidamente aceptacidn por su alta resolucién y su
habilidad para trabajar a bajos potenciales.

Frecuentemente, las diferencias en el contraste de la muestra que
se esta examinando son tan pequefias que son invisibles al ojo, por
tanto, es necesaric un incremento del contraste mediante el
procesado de la sefial. Los primeros procesados de sefial incluyeron
la amplificacién no lineal, denominada amplificacién diferencial,
incluidos en los microscopios de la Universidad de Cambridge. El
procesado de la sefial derivada (diferenciacién) para mejorar los
pequefios detalles fue introducida con posterioridad (Lander, 1.963,;
Heinrich, 1.970; Fiori, 1.8974). Actuaimente, la mayoria de los SEM
comerciales aun llevan incorporado este sencillo sistema de
procesamiento de sefal analégico, ademas, el incremento de
sistemas que llevan acoplados ordenadores cuentan con sistemas
de procesamiento digital de la imagen, y también cuentan con
nuevos y mejores sistemas de almacenamiento y procesado de la
senal.

Otros avances incluyen el aprovechamiento de mecanismos de
contraste que no estan disponibles en otros tipos de instrumentos. El
Contraste por Canalizacién de Electrones, producido por la
orientacion cristalina y las interacciones reticulares con el haz de
electrones primario, fue observado en primer lugar por Coates
(1.967) y se ha desarrollado para permitir un rango completo de
mediciones cristalograficas en el SEM (Joy, 1.982). El contraste de
dominios magnéticos en materiales uniaxiales fue observado por Joy
y Jakubovics (1.968). E! contraste magnético en materiales cubicos
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fue observado por Philibert y Tixier (1.969); este mecanismo de
contraste fue explicado posteriormente por Fathers (1.973, 1.974).

También la microscopia electrénica de barrido ha sido empleada en
el campo biologico desde los primeros tiempos, como muestran los
trabajos de Smith y Oatley (1.955), Thornley (1.960) o Boyde y
Stewart (1.962). Los avances en el campo biol6égico han venido
limitados en alguna manera por los necesarios avances en la
preparacién de muestras. La mayoria de las muestras biol6gicas son
humedas, sensibles a la radiacion, de bajo contraste y débil
emisividad, y son invariablemente, poco conductoras. Las técnicas
de preparacion y la instrumentacién asociada han avanzado hasta
un punto en el que cualquier material biolégico puede ser observado
al SEM con la certeza de que las imagenes obtenidas son una
representacion razonable del estado vivo.

La gran profundidad de campo disponible en SEM hace posible la
observacién tridimensional de objetos utilizando la estereoscopia
(Wells, 1.960). Este aspecto es especialmente importante, ya que
muchas estructuras metalicas, rocas, polimeros y ceramicas,
ademas de todas las estructuras biologicas son morfoldgicamente
muy heterogéneas, y deben ser examinadas en un espesor
determinado, ademas de serlo en un plano especifico. Las imagenes
tridimensionales  permiten que  diferentes  caracteristicas
morfolégicas puedan ser interrelacionadas y medidas de una forma
definitiva. Se han desarrollado distintos equipamientos que hacen
posible la evaluacion cuantitativa de la superficie topografica,
empleando la estereoscopia (Boyde, 1.974; Boyde y Howell, 1.977;
Boyde, 1.979; Pawley, 1.988).

La adicién de un detector de rayos X por Dispersion de Energias a
una microsonda, descrita por Fitzgerald en 1.968 sefialé la eventual
union de este tipo de detectores a los SEM, hoy dia se estima que
aproximadamente la mitad de todos los SEM tienen acoplados
sistemas analiticos de rayos X. De esta forma puede obtenerse
rapida, eficiente y simuitAneamente informacién topogréfica,
cristalografica y composicional del mismo area. Este aspecto da a
esta técnica una preponderancia clara sobre las demas
microscopias para la mayoria de las aplicaciones, especiaimente en
el campo de la ciencia de materiales.

En este sentido, en su forma actual, los SEM son competitivos, y a la
vez complementarios de otros tipos de microscopios. Respecto a los
microscopios épticos, en principio la mayor ventaja de los SEM
consiste en una profundidad de campo mucho mayor, y a la vez la
posibilidad de poder aplicar el procesado de las imagenes en tiempo
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real. En comparacién con la microscopia de barrido confocal, el SEM
pierde la capacidad de ofrecer secciones tridimensionales, por otra
parte, tiene capacidades analiticas que no se pueden incorporar en
los microscopios 6pticos, y ademas la maxima resolucién que se
puede obtener es mucho mayor. De hecho, en los mejores
microscopios SEM actuales (FESEM) se obtienen resoluciones
espaciales en el rango del nanémetro, lo que los hace directamente
comparables, en cuanto a prestaciones a los TEM en muchas
ocasiones, siendo la comparacion ventajosa para el SEM, ya que la
preparacion de muestras es mucho mas sencilla porque no hay gue
alcanzar el estado de transparencia ante los electrones.

La resolucién lateral (es decir, la distancia mas peqguefia entre dos
puntos adyacentes que puede diferenciarse) de un SEM de altas
prestaciones en una muestra solida es incluso comparable a la que
se obtiene en los microscopios de barrido de efecto tunel (STM) o
microscopios de fuerzas atomicas (AFM), y aunque ia resolucion en
la direccidn vertical de ta imagen es mucho peor que en STM o AFM,
los mecanismos de formacion de la imagen se conocen mucho
mejor. Los SEM son incluso mejores que los STM o AFM cuando se
trata de trabajar con muestras que tienen una topografia muy
pronunciada, ya que las interacciones de la sonda son dificiles de
controlar y comprender cuando se ven involucrados multiples planos
superficiales. Esta ultima ventaja de los SEM sobre las microscopias
de proximidad (STM o AFM) es mucho mayor en el caso de sistemas
con catodo de emision de campo, FESEM, debido a la altisima
resolucién lateral que obtienen incluso a potenciales muy bajos
{permite obtener imagenes correspondientes a las capas mas
superficiales del material en chservacion).

En la actualidad una de las lineas de trabajo mas productivas
concierne al conocimiento de los diferentes mecanismos de
actuacion de las aberraciones de imagen y a los limites de la
resolucién en la formacion de imagenes a partir de haces de
electrones (Crewe, 1.995).

Cada dia que pasa se emplean nuevas técnicas asociadas a la
microscopia electronica de barrido. Ya dentro de la década de los
noventa se ha desarrollado la posibilidad de trabajar con una cierta
presion de un gas dentro de camara del microscopio (asi, por
ejemplo, se pueden observar muestras humedas, como los
hormigones 0 las muestras biolégicas, en su estado natural).
También se emplea cada vez mas la catodoluminiscencia, CL
(emision de fotones de radiacion ultravioleta o visible al ser
“iluminado” con electrones) para la caracterizacion de minerales.
Finalmente, otra técnica en auge, especialmente para analisis
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metalirgicos, es la obtencién de patrones de difraccion de
electrones retrodispersos, EBSP, que es especialmente util en el
estudio de materiales texturados, como las laminas metalicas, o las
relaciones de orientacién entre diferentes fases (especialmente si
son cubicas) (Goldstein, 1.992; Schwarzer, 1.997).

Otros avances de ultima generacion, o mejor dicho, la aplicacién de
los avances recientes en microelectronica y el control de sistemas
mediante ordenadores ha hecho posible el desarrolio de programas,
aln en experimentacion, que permiten el funcionamiento automatico
de un SEM (cuya interfaz de contro! sea un PC), estos programas
son capaces de obtener imagenes por si solos, una vez que la
muestra esta dentro de fa ¢dmara aunque, afortunadamente, adn no
suplen al operador (Caldwell, 1.998). La irrupcién de Internet (como
egjemplo de red de ordenadores) ha supuesto la posibilidad de
realizar “Microscopia Electronica Remota”, lo que puede ser
interesante en diversas situaciones, Breton, 1.997.

En 1.986, pocos meses antes de su muerte, a Ernst Ruska le fue
otorgado el Premio Nobel por su Microscopic Electrénico. Este
premio fue compartido con Heinz Rohrer, inventor de ofro
instrumento que también forma imagenes a partir de electrones, el
STM, ya citado.

1.3.2.- EVOLUCION DEL MICROANALIZADOR POR SONDA DE
ELECTRONES.

El Microanalizador por Sonda de Electrones (EPMA o microsonda) es uno
de los instrumentos mas poderosos para el microanalisis de materiales
organicos e inorganicos. La razén primordial de su utlidad es la
informacién composicional que ofrece, utilizando la emision caracteristica
de rayos X, con una resoluciéon espacial en el orden de 1 ym. Ei analisis
de la muestra es de tipo no destructivo y puede obtenerse una precision
del orden de 1-2 % de ia cantidad presente.

Otra caracteristica importante de las microsondas es su capacidad para
obtener mapas de composicion, a partir de los rayos X caracteristicos.
Una imagen de rayos X muestra la distribucion de un elemento en un area
de interés. En general, con una microsonda electrénica clasica, se pueden
conseguir hasta 2.500 aumentos sin exceder ia resolucién espacial de los
rayos X en este instrumento (una de las mayores limitaciones es el
volumen de la muestra que estd emitiendo rayos X). De esta forma, es
facil correlacionar el aspecto de una muestra al microscopio optico o
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electrénico (las distintas tonalidades que se observan representan
diferentes fases), con una determinada composicién quimica, cada fase (o
tonalidad presente) se presenta enriquecida © empobrecida en
determinados elementos. Ademas pueden incorporarse a una microsonda
gran variedad de detectores (igual que en un SEM) con lo que puede
obtenerse informacién sobre la topografia y la composicion de pequefias
regiones de la muestra. La cantidad de informacion que se obtiene de un
mapa de rayos X (combinado con las imagenes de electrones) se ha
incrementado enormemente con la posibilidad de realizar sencillos
tratamientos digitales a las iméagenes obtenidas. Esta forma de trabajo se
ha popularizado con la estandarizacion del empleo de ordenadores
personales para el analisis de datos. Desde hace unos afios, cada vez
mas se obtiene informacién de las microsondas (EPMA o SEM-EDS)
sobre fases y microconstituyentes en los materiales empleando esta
metodologia (Takahashi, 1.994; Hidalgo, 1.998)

Los principios de la microsonda de elecirones (es decir, del microanalisis
de rayos X) se encuentran en 1.913 cuando Moseley descubrié que la
frecuencia de la radiacion X caracteristica emitida es una funcion del
numero atomico del elemento emisor (Moseley, 1.913). Este
descubrimiento condujo a la técnica de analisis espectroquimico de rayos
X, por la cual los elementos presentes en una muestra pueden ser
identificados mediante el examen del espectro de rayos X excitado directa
o indirectamente. El area analizada era, sin embargo, bastante grande (>1
mmz). La idea de la microsonda electrénica, en la cual el haz de
electrones se enfoca para excitar una pequefia drea sobre la muestra (~1
um?) y en la que se incluye un microscopio optico para localizar el 4rea de
interés fue patentada en primer lugar en los anos 40 (Marton, 1.941;
Hillier, 1.947). Sin embargo, no fue hasta 1.949 cuando Castaign, bajo la
direccién de Guinier, describié un instrumento denominado "Microsonde
electronique”, o microsonda electrénica (Castaign y Guinier, 1.950;
Castaign, 1.951; Castaign, 1.960). En su tesis doctoral Castaign demostré
que puede hacerse un analisis quimico localizado en 1a superficie de una
muestra y obtuvo una aproximacién por medio de la cual esta informacion
puede cuantificarse. Paralelamente a los trabajos de Castaign en Francia,
Borovskii en la URSS desarrollé una microsonda bastante diferente en su
disefio (Borovskii e llin, 1.953).

Durante los primeros afios 50 se desarrollaron varias microsondas
electrénicas en laboratorios de Europa y de los Estados Unidos (Birks y
Brooks, 1.957; Fisher y Schwarts, 1.957; Witry, 1.957; Haine y Muivey,
1.959; Cuthill, 1.963). El primer EPMA comercial fue introducido por
CAMECA en Francia en 1.956, basado en el disefio de un EPMA
construido por Castaign en el laboratorio de Recherches Aeronautiques
(Castaign, 1.960). La optica electrénica consistia en un cafion de
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electrones seguido de un sistema de lentes que formaban una sonda de
electrones con un diametro de aproximadamente 0,1 a 1 uym sobre ia
muestra. Ya que estos electrones producen rayos X de una region que a
menudo excede de 1 pm de ancho y 1 um de profundidad, normalmente
no se necesita emplear sondas de didmetro muy pequefio. Se utilizan un
microscopio 6ptico para seleccionar con precision el punto a analizar y un
conjunto de espectrometros de dispersion de longitudes de onda para
analizar Ja intensidad de radiacion X emitida como funcion de la energia.

Cosslett y Duncumb (1.956) disefiaron y construyeron la primera
microsonda electrénica de barrido en los Laboratorios Cavendish en
Cambridge, Inglaterra. Mientras que las microsondas anteriores operaban
con una sonda de electrones estatica, Cosslett y Duncumb hacian barrer
al haz por la superficie de la muestra de acuerdo con una cuadricula, es
decir como se hace en los SEM. Emplearon la seftal de electrones
retrodispersos para modular el brillo de un tubo de rayos catédicos que se
movia en sincronismo con la sonda electrénica. También empiearon la
sefital de rayos X para modular el brillo, de esa forma la imagen del
barrido mostraba la distribucion lateral de un elemento particular. Aunque
el concepto de un andlisis de rayos X local tiene por si mismo un fuerte
incentivo para el uso de la microsonda electronica, la adicién del concepto
de barrido fue una contribucidén significativa que probablemente
incrementé la creciente popularidad de las microsondas, cada vez mas
relacionadas con los SEM.

Desde el desarrollo de la primera microsonda se han realizado muchos
avances. De particular importancia fue el desarrollo de cristales
difractores que tienen grandes espaciados interplanares (Henke, 1.964;
1.965). Estos cristales permiten la deteccion, con espectrometros de
dispersion de longitudes de ondas, de rayos X de longitud de onda larga,
emitidos por elementos ligeros. La posibilidad de detectar fiGior, oxigeno,
nitrégeno, carbono y boro permite a los usuarios de EPMA investigar
muchos tipos de problemas nuevos con este instrumento, como por
ejemplo la distribucion de elementos como carbono en diferentes fases en
un acero. Actualmente se aplican en el EPMA técnicas de rayos X
blandos para establecer la forma en que estdn combinados quimicamente
los elementos en una muestra. El "efecto quimico” se manifiesta en
cambios en la fongitud de onda, la forma, o la intensidad relativa de los
espectros de emision o absorcion.

Cuando se extendi6 {a aplicacién de fa microsonda al estudio de muestras
no metalicas aparecieron nuevos tipos de excitacién gue habia que tener
en cuenta debido a su utilidad. Por ejemplo el color de la luz visible
(catodoluminiscencia) producida por ia interaccién del haz de electrones
con la muestra se asocia a la presencia de ciertas impurezas en algunos
minerales {Long y Agrell, 1.965). También es posible estudiar de esta
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forma la radiacion producida por la recombinaciéon del exceso de pares
electron-hueco en un semiconductor (Kyser y Wiitry, 1.966). Estas
medidas han permitido un nuevo e importante uso de este tipo de
instrumento, seglin Yacobi y Holt (1.990).

El desarrollo de espectrometros de rayos X que resuelven energias
basados en detectores de estado sélido de silicio {(con litio difundido)
"Si(Li)" (Fitzgerald, 1.968), ha revolucionado el microanalisis de rayos X.
Ei espectrometro de dispersién de energias (EDS) es actuaimente el
sistema de medida de rayos X mas facil de encontrar en un laboratorio de
microscopia electronica (8EM, TEM, EPMA). Incluso en configuraciones
clasicas de EPMA el detector de Si(Li) juega un papel fundamental al lado
de los espectrometros de longitudes de ondas. Ei sistema EDS ofrece un
medio sencillo para una evaluacion rapida de los elementos
constituyentes de una muestra; los constituyentes mayoritarios (10 % o
mas) se identifican en unos 10s, y normalmente es suficiente una
adquisiciéon de unos 100s para la identificacion de los elementos
minoritarios (det orden del 1 %). Ademas de un rapido analisis cualitativo,
con la espectrometria EDS es posible llevar a cabo analisis cuantitativos
con una precisibn aceptable. Las mayores desventajas que tiene se
deben a la relativamente pobre resolucidén espectral {140 eV para Mn Ka
comparadc con los 5 a 10 eV gue se obtienen en un espectrémetro de
longitudes de ondas) lo que conduce con frecuencia a la presencia de
interferencias espectrales sin resolver (p. €. S Ko, S Kf3, Mo La, Mo Lg,
Pb Ma, Pb Mp), a la pobre relacion sefal—ruido, y como consecuencia a
un limite de deteccion pobre (tipicamente ~0,1 % en masa comparado a
~0,01 % en masa para un espectrometro de longitudes de ondas).

El desarrolio de mapas de composicion quimica cuantitativos da un nuevo
impulso a la fuerte unién existente entre la imagen en un SEM y el anaiisis
elemental cuantitativo en una EPMA. En un mapa de composiciéon
cuantitativo, se lleva a cabo, bajo control del ordenador, un analisis
cuantitativo compieto en cada una de las localizaciones discretas del haz
de electrones, en el area analizada (Newbury, 1.990a,b; 1.291). La
reticula X-Y de valores numeéricos de concentraciones, correspondiente a
las posiciones del haz sobre la muestra, se ensambla en una imagen por
medio de un procesador digital computerizado, mediante la codificacion
de los valores de concentraciones en los correspondientes niveles de gris,
o de color. La imagen resultante, 0 mapa composicional esta soportado
en cada elemento de la imagen (pixel) por los valores numericos
completos de la concentracion quimica. De esa forma el analista puede
recuperar el analisis correspondiente a cualquier punto de la reticula, y la
imagen de composicion puede correlacionarse con la imagen SEM
preparada a partir de cualquiera de las sefiales disponibles.
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1.4.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y MICROANALISIS
POR DISPERSION DE ENERGIAS DE RAYOS X.

El anaiisis por Dispersion de Energias de Rayos X -EDS- unide a la
Microscopia Electronica de Barrido -SEM- es unha herramienta analitica de gran
importancia en el estudio de los materiales, y dentro de este campo, en los
laboratorios de investigacion metaldrgica (Goldstein, 1.981; Fernando, 1.986;
Dyson, 1.988; Feliu, 1.993).

Tradicionalmente, se considera que el limite de deteccién de esta técnica esta
entre 0,1% y 1% en masa, dependiendo del elemento que se pretenda
analizar y de la matriz en que se encuentre, Balser, 1.985.

Al comparar esta técnica con otras técnicas afines, tales como ia Microscopia
Electrénica de Transmisién -TEM- o la Microsonda Electrénica -EPMA-, cabe
destacar que, respecto a la primera, para TEM es necesario llevar a cabo una
preparacion de muestras muy tediosa, cara, y que no siempre produce buenos
resultados de observacion, por otra parte, la resolucién lateral que se obtiene
es mejor de 0,5 nm; ademas, el analisis no se ve afectado practicamente en
absoluto por fenémenos de absorcién (muestras delgadas), y es posible llevar
a cabo los analisis cuantitativos mediante el calculo de los factores de Cliff-
Lorimer (Cliff, 1.975); un ejemplo de este método de trabajo aparece descrito
en Barba, 1.991. Este método de analisis no es excesivamente complicado.

La microscopia de barrido, SEM, se desarrollé junto con la microsonda
electronica (Agarwal, 1.991) como ya se ha comentado. En el caso de la
microsonda, las condiciones analiticas se encuentran optimizadas, lo que
permite obtener resultados con un error relativo del 1-2 %. Sin embargo, para
ello es necesario disponer de muestras con pulido especular, y rectas de
calibrado con patrones para corregir los resultados. Ademas, segin Goldstein
(1.981) y Heinrich (1.986), generalmente la resoluciéon lateral suele ser del
orden de 10 nm.

Por otra parte, utilizando la téchica combinada SEM-EDS, o FESEM-EDS, es
posible obtener resultados cualitativos e incluso semicuantitativos sin el uso de
patrones. Ademas, generalmente, los Unicos requisitos que deben cumplir las
muestras son dos, ser sélidas y superficialmente conductoras de la electricidad.
Aunque bien es cierto que en los Ultimos afios ni siquiera esto es necesario, ya
que, por una parte el desarrollo de equipos que permiten trabajar con presiones
de hasta 2 atmésferas en el interior de la camara, y el desarrollo de
instrumentos con catodo de emisidn de campo que permiten trabajar con
potenciales muy bajos por otra, han hecho posible la obtencién de imagenes de
muestras himedas y de materiales aislantes como algunos polimeros plasticos.
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En cualquier caso, se obtienen mejores resultados con muestras sélidas,
conductoras y pulidas. Ademas, es posible obtener resoluciones de 3 a 5 nm
en equipos convencionales.

Otra consideracion a tener en cuenta, es que la instrumentacion basica
necesaria para SEM-EDS es aproximadamente 3 veces mas barata que su
equivalente en las otras técnicas.

Las ventajas que suponen su versatilidad para analizar tipos diferentes de
muestras sin tener que "patronear" (introducir sustancias patrén para el
analisis, de diferentes composiciones gquimicas, proximas a la de la sustancia
problema); necesitande sélo una ligera preparacién de la muestra; y, el hecho
de que el equipamiento necesario sea comparativamente mas barato, hacen a
esta técnica muy “apetecible” en el marco de los Laboratorios de Control e
Investigacién Siderometalirgicos.

Antes de entrar en consideraciones mas profundas acerca del microanadlisis
cuantitativo, es necesaria una descripciéon detallada sobre cémo funciona un
SEM y un detector de dispersiéon de energias de rayos X para comprender la
importancia de las variables que se han de estudiar.

.4.1.- EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.

El diametro final del haz de electrones limita la resolucion de la imagen,
tanto en un SEM como en una microsonda. La cantidad de corriente final
de la sonda determina la intensidad de la sefial emitida, ya sean
electrones secundarios o retrodispersos, o rayos X. Sin embargo, en la
mayoria de los casos, cuanto menor es el tamafio del haz menor es la
cantidad de corriente disponible. Por tanto, el usuario debe ajustar los
controles del Microscopio para producir los resultados oportunos: alta
resolucion, alta profundidad de campo o alta eficiencia de rayos X.

1.4.1.1.- SUBSISTEMAS EN UN SEM. FUNCIONAMIENTO.

Cafién y lentes electrénicas: La columna electronica consiste en
un cafién de electrones y dos o mas lentes, operando en vacio. El
cafion es la fuente de electrones, los acelera con una energia en el
rango de 1 a40 keV (aunque algunos instrumentos de Ultima
generacion permiten trabajar hasta con un potencial de aceleracion
de sélo 200V) (Carl Zeiss Topics, 1.994). El didametro del haz
producido por la emisidén de un cafién de electrones convencional es
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movimiento rectangular, gue se genera de forma sincronizada tanto
en la muestra como en la pantalla donde se ve la imagen. Se utilizan
dos pares de bobinas de deflexion electromagnéticas (llamadas
bobinas de barrido) para controtar el movimiento del haz. La
ampiificacién de una imagen de la muestra es la relacion entre el
tamafio lineal de la pantalia de visién (conocido como tubo de rayos
catédicos, CRT) y el tamadio lineal del barrido del haz sobre ia
muestra. Por tanto, un aumento en la ampliacién puede obtenerse
excitando las bobinas de barrido con menor energia de forma que el
haz sea deflectado una distancia menor sobre la muestra. Como la
pantalla de imagen tiene un tamafio fijo, se registra una ampliacién
mayor (mayores aumentos) cuando la amplitud de! barrido sobre la
muestra es menor. Un barrido con una amplitud de 100 um se
convierte en una imagen a 1.000 aumentos cuando se ve en una
pantalla de 10 cm de ancho.

Detectores de electrones: La interaccion del haz de efectrones con
la muestra causa la génesis de muchas sefiales que pueden
emplearse para modular la intensidad de la CRT y producir una
imagen.

Las dos sefiales gue con mayor frecuencia se empiean para producir
imagenes son los electrones secundarios y los eiectrones
retrodispersos. Tanto los electrones secundarios como
retrodispersos pueden recogerse empleando detectores Everhart—
Thornley (E-T).

El detector E-T consiste en un centellador, una guia de luz (fibra
optica) y un tubo fotomultiplicador. El detector se sitda junto a la
muestra, y segun el modelo, la muestra se inclina hacia él. Este
detector se encuentra eléctricamente aislado del resto del
microscopio y esta protegido por una malla de alambre que se
encuentra a un potencial de unos +300 V. Esta pantalia cargada
positivamente atrae a los electrones secundarios de baja energia
hacia el detector desde cualquier punto de la camara portamuestras.

Es necesario tener en cuenta que para formar una imagen de
electrones secundarios de alta calidad es necesario que la mayor
fuente de electrones se localice en el punto en que el haz colisiona
con la superficie de la muestra. También entran en el detector E~T
una pequefia fraccion de los electrones retrodispersos de la
muestra, que salen en la direccion del detector (menos del 2 %).

Los electrones entrantes en el detector son acelerados hacia el
recubrimiento de aluminio del centellador por un potencial de +12
KV. Estos electrones golpean el materiai sensible produciendo luz
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demasiado grande para producir buenas imagenes a altos
aumentos. Las lentes de electrones se emplean para reducir el
diametro de la fuente de electrones y situar un haz de eiectrones
mas pequefo y enfocado sobre la muestra, tal como se muestra
esquematicamente en la Figura 1.2. En la mayoria de los SEM se
puede generar un haz de electrones que en la superficie de la
muestra tiene un tamafo menor de 10nm y con una corriente
suficiente para formar una buena imagen. En la mayoria de los SEM
el haz de electrones emerge desde la parte inferior de la lente
objetivo para entrar en {a camara portamuestras donde interacciona
con una region proxima a la superficie de fa muestra, hasta una
profundidad de aproximadamente 1 um, generando diferentes
sefiales que se emplean para formar imagenes. La formacion de
imagenes requiere un sistema de barrido para construir la imagen
punto a punto.

Sistema_de deflexién_y Control de amplificacién: Para producir
contraste en una imagen la intensidad de la sefial producida por la

interaccion haz—muestra debe ser medida en un punto tras otro a lo
largo de la superficie de la muestra. La funcién del sistema de
deflexion es mover el haz de electrones sobre la muestra siguiendo
una linea y a continuacién desplazar la posicion de la linea para
realizar un nuevo barrido, todo esto siguiendo un patrébn de

L‘ —J «— Cafibn de Electrones
“ Lentes Electrénicas
é g*—" (1* Condensadora)
/
e Apertura Fija
7 Bobinas de Deflexion
I Control de Generadon{
' Aumentos de Barrido|
/
% g Apertura de T
% Lente Ohjetiv
4 /
Monitor
Detector [~ Amp | CRT
”
Muestra
Al Sistema
de Vacio
Figural.2. Esquema de un SEM, muestra la columna
electronica, el sistema de deflexion y los detectores.
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que viaja a través de una guia hasta el tubo fotomultiplicador que
convierte la luz en una sefial eléctrica amplificada. Las variaciones
que se presentan en la sefial al moverse el haz sobre la muestra
producen cambios en la intensidad que se ven en la pantalla como
una imagen.

Los electrones retrodispersos son recolectados de forma mas
eficiente si el detector se encuentra perpendicular a! haz de
electrones y paralelo a la superficie de la muestra, "viendo la
muestra desde arriba", en su configuracion mas usual.

Estas imagenes se obtienen, generalmente, usando uno de los dos
tipos de detectores siguientes, de fipo semiconductor o de tipo
escintilador~fotomultiplicador. El detector E-T descrito antes
también puede emplearse para [a adquisicion de estos electrones,
para elio se carga la pantalla del detector con un potencial de -100
V, con objeto de repeler a los electrones secundarios.

Aunque sélo se ha discutido acerca de los electrones secundarios y
retrodispersos es necesario aclarar que cualquier sefial que se
pueda recoger en el interior del SEM es susceptible de ser
amplificada y empleada, en principio, para formar una imagen.

.4.1.2.- CANONES DE ELECTRONES.

El propésito de un cafién de electrones es dar una corriente grande y
estable en un haz electrénico pequefic. Actualmente se emplean
diferentes tipos de cafiones de electrones en los SEM. Estos varian
en la cantidad de corriente que pueden producir, el tamafio de la
fuente, la estabilidad de la corriente emitida, y el tiempo de vida de la
fuente.

La mayoria de ilos SEM emplean fuentes de fipo termoidnico de
tungsteno. Otros tipos, con las que se obtienen mejores
prestaciones de imagen, son el hexaboruro de lantano y las fuentes
de emision de campo, FESEM, que a su vez pueden ser de catodo
frio, de catodo caliente, o de efecto Schottky.

En este estudio se empled un SEM con un catodo termoiénico y un
FESEM con cétodo tipo Schottky.

Emisién termoidnica de electrones: La emision termoi6nica ocurre
cuando se proporciona al emisor una cantidad de calor tal que los
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electrones pueden superar la barrera de energia de la funcion de
trabajo, E,, y escapar del material.

Los electrones en el metal tienen, dentro del enlace metdlico, un
rango de energias, cuyo estado energético superior se llama nivel de
Fermi, Er. Cuando un material emisor se calienta a alta temperatura,
una pequefia fraccion de electrones que se encuentran en el nivel de
Fermi adquieren suficiente energia para superar Ey y escapar al
vacio. La densidad de corriente, J. (en A/cm?), obtenida de un
emisor por emisién termoidnica viene expresada por la ecuacion de
Richardson (1.1).

Jo = AcT 2 exp £y 1.1.
KT

En la ecuacion 1.1. Ac = 120 Alem®K?, es una constante para todos
los emisores termoibnicos (Heinrich, 1.981); T (K), es la temperatura
de emision absoluta; E,, (eV), es la funcién de trabajo; k = 8,6x10
eVI/K, es la constante de Boltzmann.

Tanto la temperatura T como Ia funcién de trabajo E, tienen un
fuerte efecto sobre la densidad de corriente de emisidén J;, que
puede obtenerse del filamento, mientras que la constante A tiene un
efecto menor. Para evitar la evaporacion del filamento es deseable
trabajar con el cafién de electrones a la menor temperatura posible,
por tanto, son deseables materiales con una baja funcién de trabajo.
El tungsteno es uno de los materiales que se escogen mas a
menudo (en forma de alambre) porque su baja E,, permite obtener
altas J. a temperaturas bastante inferiores al punto de fusion.

Un simple calculo empleando la ecuacién 1.1 permite obtener los
valores tipicos para el tungsteno, sustituyendo las variables:
T=2700KyE, =4,5¢eV, con lo que se obtiene J; = 34 Alcm®.

Carion de electrones de fungsteno en forma de V: El filamento de
tungsteno ha servido a ia comunidad cientifica en los SEM, EPMA y

TEM durante mas de 50 afios, aunque en la actualidad esté
perdiendo aceptacion ante el creciente interés que despiertan otras
fuentes de mayor brillo para aplicaciones de alta resolucién. Es de
alta fiabilidad y sus propiedades son bien comprendidas y es
retativamente barato. Por tanto, en muchas aplicaciones de los SEM
donde no es necesario un alto brillo, como ocurre en los trabajos a
bajos aumentos, o donde Ila estabilidad de la corriente es
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fundamental, como en microanalisis de rayos X, el filamento
termoibdnico de tungsteno es fundamental, y puede utilizarse con
total confianza. En la mayoria de las ocasiones, ésta es la mejor
eleccion.

El catodo de tungsteno tipico es un filamento, en forma de alambre,
de aproximadamente 100 pm de diametro que esta doblado en
forma de V con un radio en la punta de unos 100 pm. Para conseguir
la emisién termoidnica el catodo se calienta por resistencia con una
corriente . Bajo las condiciones de trabajo normales el area de
emision de electrones es de unos 100 um x 150 ym. Para el
tungsteno, como para los demas tipos de catodos hay una serie de
pardmetros de especial importancia, brillo, tiempo de vida, famafio
de la fuente, dispersion de la energia, y estabilidad;, estos
parametros han sido investigados cuidadosamente (Haine y Einstein,
1.952; Haine y Cosslett, 1.961).

Otros Cafiones de electrones. Fuentes de alto brillo: L a fuente de
gran brillo mas cominmente empleada consiste en un bioque de
hexaboruro de lantano (LaBg) que se calienta por emisién
termoidnica. Esta fuente ofrece de 5 a 10 veces mas brillo y mayor
tiempo de vida que el tungsteno, pero requiere unas condiciones de
vacio mas exigentes.

A partir de la ecuacion 1.1 se desprende que la densidad de corriente
del catodo, y por tanto el brillo puede incrementarse disminuyendo ia
funcion de trabajo, Ey; el hecho de que E, se encuentre en la
exponencial puede ser dramatico, asi a la temperatura de trabajo del
tungsteno una reduccidn de 0,1 eV en E,, incrementa J. 1,5 veces.
Muchos 6xidos y boruros exhiben bajos valores de E,, enh concreto la
funcidn de trabajo del hexaboruro de lantano, investigado como
catodo por Lafferty (1.951), para un monaocristal <100> es de unos
2,5 eV (Swanson, 1.981), comparado con los 4,5 eV del tungsteno.

Las fuentes de elecirones descritas hasta ahora funcionan a alta
temperatura, asi los electrones son excitados de forma que pueden
superar la barrera de potencial y escapar al vacio. Estas fuentes
termoidnicas tienen las desventajas de tener relativamente poco
brillo, la evaporacidn del material del catodo y la deriva térmica
durante ia operacion. La emisién de campo es otro método de
generar electrones que esta libre de estos inconvenientes.

Un céatodo de emisidén de campo suele ser un alambre de tungsteno
terminado en forma de punta (que se suelda en la punta de un
filamento de tungsteno en forma de V), el radio de la punta es de
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100 nm o menor, por lo que el campo eléctrico que se puede
concentrar en la punta es altisimo.

Si la punta se pone a un potencial de 3-5 keV respecto a un anodo,
el campo eléctrico en la punta del catodo puede ser mayor de
10’ V/cm, asi la barrera de potencial que deben atravesar los
electrones se estrecha tanto que los electrones pueden atravesarla y
escapar del catodo sin energia térmica adicional (Gomer, 1.961).

Las mayores ventajas de un catodo de emision de campo frio son;

a) El tamafio de la fuente virtuat es tan pequefio que practicamente
no hace falta disminuirlo para formar un haz de 1 a 2 nm.

b} ta dispersién de energia es tan pequefia que mejora los
resultados a bajos potenciales.

Los mayores inconvenientes vienen de la necesidad de un vacio
superior a 10%Pa (<10"torr) para obtener una emision
razonablemente estable y la necesidad de calentar periddicamente
(cada varias horas) la punta a 2.500 K para eliminar las moléculas
de gas adsorbidas. El mayor inconveniente que presenta es la falta
de estabilidad de la emision.

Cuando se calienta un monocristal <100> de tungsfeno a unos
1.800 K la punta se reconstruye haciéndose mas fina. Si se
mantiene la punta en el rango entre 1.300 y 2.000 K se evita la
adsorcion de moléculas de gas y la necesidad del calentamiento
periddico. La dispersion en la energia de los electrones de este
catodo de emision de campo "térmico” es mayor (3 a 5 veces) que
en el catodo frio, el vacio necesario del orden de 107 Pa (10 torr).

Los catodos de emisién de campo tipo Schottky, como el instalado
en el FESEM que se emplea en este estudio, trabajan a una
temperatura de 1.800 K y tienen un recubrimiento de ZrO sobre una
cara <100> de tungsteno, lo que reduce la funcion de trabajo de
4,5 eV a 2,8 eV (Tugagle, 1.985).

La emision se produce en una cara plana, con lo que se consigue
una gran estabilidad, de esta forma, {a dispersién de energia llega a
ser tan baja como en un catodo frio. La fuente virtual es algo mayor
que en las fuentes de emision de campo de catodo frio, lo que obliga
a una mayor potencia de las lentes condensadoras. Sin lugar a
dudas, la mayor ventaja de este tipo de fuentes radica en su
estabilidad.
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En la Tabla 1.1 se presentan las propiedades mas significativas de
las fuentes de electrones que se emplean en SEM.

TABLA I.1. Comparacion de fuentes de electrones (a 20 keV).
Fuente Brillo | Tiempo | Tamano | Dispersiéon | Estabilidad Ref
(A/lcm®sr)| vida (h) | fuente energfa | emision (%) )
Tungsteno, | 45 | 44 400 {30-100 ym| 1-3 eV 1 a, b
forma de V
6 200-
L.aBs 10 1.000 5-50 ym 1-2 eV 1 b, ¢
Emision de
ncampo: ]
Frio 10° >1.000 <5 nm 0,3eV 5 d,e
Térmico 10° >1.000 | <5nm 1eV 5 e
Schottky 10° >1.000 [ 15-30 nm{ 0,3-1,0 eV <2 e

2 Haine y Cosslett (1.961). ® Troyon (1.987). © Broers (1.974).
9 Crewe (1.971). ® Tuggle (1.985).

EL. ESPECTROMETRO DE DISPERSION DE ENERGIAS DE
RAYOS X.

1.4.2.-

El analisis quimico en un microscopio electrénico de barrido y en una
microsonda se realiza midiendo la distribucién de la energia e intensidad
de la sefial de rayos X generada por el haz de electrones. Esta es una de
las multiples técnicas de analisis que se basan en la emisién de rayos X,
otras podrian ser la Fluorescencia de Rayos X, FRX, o la Emisién de
Rayos X inducida por profones, PIXE {Pozsga, 1.995). A continuacién, se
describe el método de detecciéon y medida en que se basa el detector de
dispersion de energias de rayos X.

1.4.2.1.- PRINCIPIOS DE FUNCIONAMIENTO.

£n el trabajo de Fitzgerald (1.968) se describe, por primera vez, el
empleo de un detector de rayos X de estado sdlido de silicic dopado
con litio, Si(Li), montado en una microsonda. Aunque su sistema
dificiimente era capaz de resolver picos de elementos adyacentes,
demostraron que era posible conectar este tipo de detector a un
instrumento de haz de electrones.
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En los siguientes afios se produjeron rapidos desarrollos en la
resolucion del detector, pasando de 600 eV a menos de 150 eV;
siendo, de esta forma, una técnica util para las necesidades
microanaliticas. Hoy dia no es ninguna novedad el empleo de
detectores de estado sélido para la espectroscopia de rayos X de
energia media (1 a 12 keV), estos detectores se pueden encontrar
instalados en un gran porcentaje de los SEM, TEM, STEM y EPMA
en funcionamiento (Golstein, 1.992). Todos los aspectos que se
describen a continuacion para el detector de Si(Li) son extensibles a
los de Germanio (que también se emplea en este trabajo), y de
Yoduro Mercorico (que resulta prometedor para trabajar a
temperatura ambiente).

Para comprender el mecanismo de funcionamiento del detector de
Si(l.i} es necesario considerar algunos aspectos acerca de los
semiconductores. En un cristal de silicio sin dopar (que tiene cuatro
electrones en su capa mas externa) la banda de valencia esta liena,
mientras que el nivel de energia superior en la banda de conduccién
esta vacio.

El hecho de que la banda de valencia esté llena supone que cada
uno de los atomos de silicio comparte uno de sus electrones
externos con sus vecinos; consecuentemente no hay electrones
fibres para el transporte de carga en ia banda de conduccion,
tampoco existen huecos en la banda de valencia. Este tipo de
material se llama semiconductor intrinseco y en presencia de un
campo eléctrico no conducird corriente, a menos que absorba
suficiente energia para excitar un electrén a la banda de conduccion,
dejando un hueco tras de si, por esta razoén los semiconductores
intrinsecos son buenos detectores de radiacion.

En la practica, el silicio suficientemente puro para alcanzar la
condicién de semiconductor "intrinseco” es dificil de conseguir. En
vez de eso, se fabrican cristales detectores que se comportan como
si lo fueran, seglin un proceso desarrollado por Pell (1.960).

Se aplica litio (un dopante tipo n, en el que el transporte de carga se
realiza por electrones) a la superficie de un cristai de silicio tipo p (en
el que el transporte de carga se realiza principalmente por huecos
positivos, esto se consigue por la adicion de elementos como el
boro), y se provoca la difusion del litio en el cristal formando una
pequefia unién tipo p—n. El limite de una unién tipo p—n es un
semiconductor intrinseco, pero de unos pocos micrometros de
espesor. Cuando se aplica un potencial inverso a elevada
temperatura a una unidn tipo p-n, la region intrinseca puede
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ampliarse hasta unos pocos milimetros. A continuacién es necesario
eliminar la mayoria del material tipo p.

Todo este proceso se lieva a cabo a temperatura ambiente por la
movilidad del litio en presencia de un campo externo. Por esta razén,
para trabajar con estos detectores es necesario enfriar el cristal
hasta una temperatura préxima a la del nitrégeno liquido.

El principio de funcionamiento de un detector de estado sdlido es el
siguiente: Los fotones de rayos X de la muestra pasan a través de la
ventana, que aisla al detector del ambiente de la camara de
muestra, y llegan at cristal de Si(Li) p~i—n (tipo p, intrinseco, tipo n)
gue se encuentra enfriado y sometido a un potencial. La absorcion
de cada foton de rayos X individual provoca la expulsién de un
fotoelectron que cede la mayoria de su energia a la formacién de
pares electron—-hueco. Los electrones son atraidos por el campo
aplicado y a la salida forman un pulso de carga, que es convertido
en un pulso de potencial en el preamplificador. Este pulso es
seguidamente amplificado y medido, finalmente, pasa al ordenador
del analizador de rayos X donde los datos se representan en forma
de histograma de intensidad frente a potencial.

En los sistemas actuales esta informacidon puede emplearse
posteriormente para identificar los picos automaticamente o hacer
una cuantificacidn. La clave para comprender cémo trabaja un
espectrometro de dispersion de energias es darse cuenta de que
cada pulso de potencial es proporcional a la energia del fotén de
rayos X entrante. El papel del ordenadar es establecer esta relacion
y presentarta en una forma comprensible para el operador.

En la actualidad la mayoria de los sistemas de procesado de los
detectores EDS son analdgicos, aunque, poco a poco, a partir del
afto 1.995, ias casas comerciales estan incorporando procesadores
digitales en los equipos que instalan. En la Figura |.3, adaptada de
Friel y Moit (1.924), se describe, en diagramas de blogues, la forma
de funcionamiento de los procesadores anal6gicos y digitales.

El aspecto fisico tipico de este tipo de detectores se muestra en Ja
Figura ).4. El cristal de silicio dopado con litio se monta sobre un
dedo frio conectado a un depésito de nitrégeno liguido (en un vaso
Dewar). Debido a que el cristal es sensible a la luz, es esencial
impedir la entrada de radiacion visible, preferentemente instalando
una ventana opaca. Los detectores sin ventana o con ventana
ultradelgada pueden emplearse en lugares donde no alcance laluz y
las muestras no sean catodoluminiscentes. El detector se encuenira
sellado a vacio para impedir la contaminacién (en especial cuando
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se abre la camara portamuestras a presion atmosférica) y para
mantener mejor la temperatura baja (para reducir el ruido electrénico
en los componentes). La baja temperatura es necesaria para limitar
la movilidad de los iones de litio introducidos en el cristal de silicio.

El desarrollo de espectrometros de rayos X de dispersion de
energias ha puesto la espectrometria de rayos X a disposicién de
todos los tipos de instrumentos basados en un haz de electrones.
Sin embargo, es necesario reconocer que debido a la naturaleza de
la técnica EDS, se introducen distorsiones en el espectro ideal de
rayos X, "artefactos espectrales”, durante el proceso de medida.

Figura 1.4.
con el preamplificador incorporado. (b) Detalle de la
instalacién del cristal de Si(Li).

o ._!gﬂ )

(a) Aspecto fisico de un detector retractil,

\,////1” (””///t/// t‘i

T T k)

3

Ve
Dado Frio

(b)
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1.4.2.2.- MECANISMO DE DETECCION.

El mecanismo de deteccién por el que se convierte un foton de
energia en una sefal eléctrica esta esquematizado en la Figura |.5.
La porcién activa del detector consiste en el silicio intrinseco, con
una fina pelicula de material tipo p, llamado "capa inerte” en la
superficie frontal, que se encuentra recubierta con una pelicula de
oro muy delgada que
sirve como contacto

Contacto de Oro

eléctrico. Cuando se Capa Inerts
captura un foton X, "“““:a““ E"‘“’fg‘““"
varios electrones son Y

promocionados a Ia
banda de conduccion,
dejando huecos en la it B B
banda de valencia.
Bajo el efecto del . )
potencial aplicado Wsm’:: one v oM
estos electrones vy
huecos se mueven
hacia las caras del |Figural.5.Proceso de deteccion de un
cristal, donde son rayc X en un detector de Si(Li).
recogidos por los

electrodos situados.

E! proceso de captura de un rayo X es una absorcion fotoeléctrica, y
el foton X es aniquilado en el proceso. El fotén X incidente es
absorbido por un atomo de silicio, en el proceso se expulsa un
electron de una capa interna con una energia h—E., donde E. para
el silicio es 1,84 keV. Este fotoelectron crea pares electron—hueco en
su recorrido en el interior del detector de silicio.

El atomo de silicio qued6 en una posicion excitada por la energia
necesaria para expulsar un fotoelectron. Esta energia la pierde por
la emisién de un electrén Auger o un rayo X de Si. E! electrén Auger
pierde su energia por choques inelasticos y crea a su paso mas
pares electron—hueco. El rayo X de silicio puede ser reabsorbido,
con lo que reinicia el proceso de nuevo, 0 puede dispersarse
inelasticamente.

Esta es la secuencia de acontecimientos que pueden ocurrir en el
detector hasta la pérdida de toda la energia del foton original,
excepto en el caso de que durante la secuencia se genere una
radiacién que pueda escapar del detector, como un foton de silicio
Ka, dando lugar al artefacto conocido como "pico de escape”.
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El nimero ideal de cargas n creadas en el detector por un fotén
incidente con energia E viene dada por la ecuacion 1.2.

n-E 1.2

g L

En la ecuacion 1.2 E es la energia del fotén incidente y se expresa en
eVy e’ vale 3,8 eV para el silicio.

Por ejemplo, si el detector captura un fotdn con una energia de 5
keV, el numero de electrones que saldrian del detector serian
aproximadamente 1.300, lo que representa una carga de 2 x 107"
Coulombios. Esta es una corriente excepcionalmente baja. Para
medir dicha carga con precision es necesario minimizar el ruido, de
aqui la necesidad esencial de mantener la temperatura del detector
proxima a la del nitrégeno liquido.

1.4.3.- MICROSCOPIO FESEM ANALITICO.

Cada dia con mayor frecuencia e intensidad se pretende obtener en los
microscopios de barrido imagenes de alta resolucion, a alto y bajo voltaje,
junto con datos de analisis. A continuaciéon se describe el compromiso
alcanzado en los ultimos tiempos por los investigadores de la empresa
LEO (antes en Carl Zeiss), se trata de un instrumento que aplica
soluciones novedosas a algunos problemas tradicionales lo que le permite
obtener resultados excepcionales a bajos potenciales. Este equipo se ha
empleado en esta investigacion.

Otros fabricantes también estan introduciendo en el mercado equipos que
conjugan la alta resolucion, incluso a bajos potenciales, tipicos de los
instrumentos FESEM, con la capacidad de realizar microanalisis con la
mayor resolucién posible incluso a potenciales de aceleracion bajos (Cari
Zeiss, 1.994; Takashima, 1.994). En los ultimos tiempos se encuentran
citas en las cuales estas caracteristicas son fundamentales en la solucién
de problemas tecnolégicos de primera magnitud como resultan los
fenomenos de crecimiento cristalino en materiales ceramicos (Nakagawa,
1.994; Procop, 1.898). Paulatinamente van apareciendo publicados
algunos trabajos donde se emplea esta solucion técnica a problematicas
diversas, Greenhut, 1.997.

E! deseo de disponer de un instrumento que permita obtener pequefios
didmetros y altas corrientes de sonda a bajos potenciales de aceleracion
del haz de etectrones ha estado presente en la mente de investigadores
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de campos tan dispares como polimeros, ceramicas, semiconductores, o
metalurgia desde que se comenzé a aplicar la microscopia electronica de
barrido de forma rutinaria.

En la metalurgia, con un equipo de estas caracteristicas, se pueden
afrontar problemas vedados a otras técnicas como son la observacién de
microprecipitados muy pequefios, o bien la observacion de peliculas
depositadas o crecidas sobre los materiales (por ejemplo, la observacion
de peliculas de oxidacién). La posibilidad de analizar quimicamente
particulas individuales de tamafo incluso inferior a 100 nm (Jaksch,
1.996) permite posibilidades casi insospechadas hasta ahora.

El disefio de este instrumento, LEO 982 GEMINI, tiene las siguientes
caracteristicas principales: (a) No existen puntos de cruce en el camino de
los electrones entre la fuente y la muestra. (b) La columna electronica es
la mas corta, en la actualidad, lo que minimiza las interacciones
estocasticas electron—electrén.  (c) Incorpora un  “acelerador” que
mantiene la energia del haz en un minimo de 10 keV en toda la longitud
de la columna, incluso en los casos en que se selecciona una energia
mucho menor. (d) La lente objetivo tiene una estructura compuesta de
una lente electrostatica y una magnética lo que produce una funcion
acromatica.

En la Figura 1.6 se muestran los principales componentes electron—o6pticos
de la columna del “Gemini”. El “acelerador” del haz tiene dos efectos
principales, en primer lugar minimiza la sensibilidad en los ambientes
delicados (por ejemplo, la presencia de campos electromagnéticos
externos); en segundo

lugar, reduce aun mas el
ensanchamiento del haz
interceptando a todos los
electrones superfluos; de

esta forma, no hay pérdida | Gepetira oo
en el brillo del haz, incluso
empleando energias de la
sonda electrénica MUY | pesector Erec sec Amuar
bajas. Acelerador def Haz

Lentes de Campo

El recorrido de los
electrones a través de la
columna, sin puntos de
cruce, esta representada
esquematicamente en la
Figura |7. La funcion
acromatica de la lente

Lentes Magnéticas

Bobinas de Barrido

Lentes Elactrostéticas

l
!
!
|
!
!
|
|
!
|
|

Muestra ERESSERE .
Figura 1.6. Componentes principales en
la Columna del “Gemini”.
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objetivo compuesta (de wuna parte
magnética y ofra electrostatica) se
presenta como una lente triple, que es
bien conocida por su calidad en la
microscopia 6ptica clasica.

La funcion de esta lente electrén optica
compuesta es la misma que la funcién de
una lente o6ptica triple, reducir el factor de
aberracion cromatica (Cc), uno de los
mayores factores limitadores de Ila
resolucion a bajas energias del haz. Como
resultado, Cc mejora cuando se reduce la
energia del haz.

Figural7. Camino de Las mejoras en el disefio de este equipo
los electrones en el interior| Pe€rmiten la obtencion de imagenes incluso
de la columna. a potenciales de aceleracion de sélo
200 V. A potenciales tan bajos es posible
observar la estructura de materiales de
densidad muy baja, como las proteinas; por ejemplo, Jaksch, (1.996),
presenta imagenes de colageno disperso sobre una ceramica,
hidroxilapatita, obtenidas con este equipo a sélo 290V de tension de
aceleracion y con una exposicion de 3 s. Pohl, (1.996), hace una revision
de diferentes aplicaciones de este sistema, especialmente aquellas que
tratan con muestras total o parcialmente no conductoras.

El disefio de la lente objetivo con una alta conicidad, ademas del pequefio
tamafo de la punta, permite la inclinacién de muestras de gran tamario a
distancias de trabajo pequenas. Ademas, los analisis EDS pueden
realizarse a una distancia de trabajo de s6lo 8,5 mm, a veces incluso a
menos, lo que permite una resolucion lateral muy alta.

Respecto al microanalisis, el angulo del detector EDS es de 35° que
puede considerarse actualmente como el angulo 6éptimo para la deteccién
de elementos ligeros, de numero atomico bajo. En determinadas
circunstancias es posible obtener analisis de rayos X de particulas, o
detalles, extremadamente pequenos. Por ejemplo (Jaksch, 1.996), ha sido
posible resolver con este instrumento, empleando mapas de rayos X,
estructuras con una dimension lateral conocida de 70 nm. También es
posible acoplar a este FESEM detectores para catodoluminiscencia, CL, y
EBSP (patrones de difraccién de electrones retrodispersos). La excelente
resolucién lateral que presenta este equipo en todos los modos de
imagen, lo configura como una herramienta excelente para el
nanoanalisis.
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1.5.- INTERACCIONES ELECTRON-MUESTRA.

La versatilidad de {a microscopia electrénica de barrido y el microanalisis de
rayos X se deriva de la rica variedad de interacciones que los electrones
pueden tener con la muestra. Estas interacciones reveian informacion sobre la
composicién, topografia, cristalografia, potencial eléctrico, campo magnético
local, u otras propiedades. En general, las interacciones electrén—-muestra se
pueden dividir en dos clases:

a) Sucesos de dispersion elastica, que afectan a las trayectorias de los
electrones del haz en el interior de la muestra, sin afectar a su energia cinética.
Son responsables de los fenémenos de retrodispersion de los electrones que
se emplean para formar imagenes.

b) Sucesos de dispersion inelastica, de diferentes tipos, que resultan de una
transferencia de energia, del haz de electrones, a los atomos de la muestra,
provocan la génesis de electrones secundarios; electrones Auger; rayos X
caracteristicos y continuos (bremsstrahlung); pares electron—hueco en
semiconductores y aislantes, radiaciéon electromagnética de longitud de onda
larga en las regiones del espectro del visible, ultravioleta e infrarrojo (catodo—
luminiscencia); vibraciones de los planos cristalinos (fonones); y oscilaciones
electrénicas en metales (plasmones).

En principio puede obtenerse informacion de interés sobre la naturaleza de la
muestra de todas las sefiales que se generan. Para obtener el maximo
beneficio de toda esa informacion es necesario tener un conocimiento, al
menos general, sobre como se generan esas sefiales.

1.5.1.- DISPERSION DE ELECTRONES.

La columna electron—6ptica que precede a la muestra tiene como funcion
la definicion y control del haz, mediante la variaciéon de tres parametros:
diametro, corriente y convergencia.

Un haz de electrones tipico para microscopia y microandlisis consiste en
electrones con una energia definida de forma precisa en el rango entre 1
y 40 keV. Los electrones dentro del haz siguen trayectorias que son casi
paralelas, con un grado de convergencia de entre 2 x 102 a 10 radianes
(entre 0,05° y 1°). El haz se enfoca para formar una sonda en el plano de
la muestra con un diametro final de entre 1 nm y 1 ym. Esta sonda porta
una corriente de entre 1 pAy 1 pA.
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Controlar adecuadamente todos estos parametros es importante para
obtener buenos resultados en la observacion y microanalisis. Sin
embargo, a pesar de todo el control que se tiene sobre el haz de
electrones antes de que éste entre en la muestra, una vez dentro son los
fenomenos de dispersién los que controlan el comportamiento de los
electrones con importantes consecuencias sobre los mismos. Por
ejemplo, de nada sirve tener un SEM capaz de crear una sonda de 1 nm
de diametro (posible con los nuevos microscopios de efecto campo), si
luego debido a la dispersion dentro de la muestra, la sefial obtenida se ha
originado en un volumen de 0,5 um.

1.5.1.1.- DISPERSION ELASTICA.

La dispersién elastica cambia la componente de direccion del vector
velocidad del electron pero manteniendo virtualmente constante la
magnitud de la velocidad, de forma que la energia cinética
permanece constante. El electron es dispersado por una interaccion
couldbmbica con la carga del ndcleo atdmico, parciaimente
apantallada por electrones presentes en los orbitales. La
transferencia de energia del electrén del haz a la muestra es menor
de 1 eV, la cual es despreciable respecto a la energia incidente,
tipicamente superior a 1 keV. El angulo de dispersion puede tomar
cualquier valor entre 0 y 2r radianes (0° a 180°), aunque se foman
como valores tipicos entre 2° y 5°. Para la mayoria de las
interacciones elasticas el electrén sigue aproximadamente en la
misma direccién, sin embargo, ocasionalmente puede cambiar
bruscamente la direccion.

A partir de célculos de recorrido libre medio de electrones tras un
chogue elastico, para un angulo de dispersiébn mayor a 2°
considerando una seccion de espesor determinado, la dispersion
elastica es mas probable para materiales de namero atémico alto y
para un haz de baja energia.

i.5.1.2.- DISPERSION INELASTICA.

Durante un suceso de dispersion inelastica el electrén incidente
transfiere energia a los electrones de los atomos de la muestra;
tanto a los de las capas de valencia, débilmente unidos, como a los
unidos mas fuertemente de Ias capas internas. Como consecuencia
de este fenbmeno |a energia cinética del electrén incidente
disminuye.
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Dependiendo de! tipo de proceso que ocurra, en un suceso
inelastico simple, el electron puede transferir cualquier cantidad de
energia, desde menos de 1 eV (en el caso de fonones) hasta toda la
energia que lleve (para el caso del continuo de rayos X,
bremsstrahlung). Cualquiera que sea la energia transferida, ia
trayectoria se desvia un angulo muy pequefio, en el orden de 0,1° o
menos. Hay muchos fenémenos de dispersion inelastica, a
continuacion se van a definir aquéllos que tienen mayor importancia
en el estudio de los materiales metalicos.

Excitacion Plasmén: Para las especies metalicas tales como
aluminic o cobre, ¢ las aleaciones del tipo de los aceros, los
electrones de las capas mas externas de los atomos estan
enlazados de una forma tan debil que en el sélido estos electrones
no se encuentran localizados sobre un atomo especifico, sino mas
bien formando un "gas de electrones libres" o "mar” que penetra en
capas mas internas del atomo. La entrada de electrones energéticos
puede excitar ia formacién de "oias" en ese "mar" de electrones
libres. Debido a la regularidad de la estructura cristalina, esa
excitacion del plasmén implica una cantidad de energia determinada
(de 15 eV en el caso del aluminio).

Excitacion de Electrones secundarios: L.a dispersion inelastica de
electrones energéticos puede promover la salida de electrones
débilmente enlazados de la banda de valencia o de conduccién en el
caso de un semiconductor o aislante (por formacién de un par
electrén—-hueco) con suficiente energia cinética para ser capaz de
salir del sdlido. En el caso de metales, esta promocién puede ocurrir
directamente desde la banda de conduccién. Estos elecirones de la
muestra se llaman electrones secundarios, y en su propagacién por
el metal estan expuestos a fenédmenos de dispersién y pérdida de
energia. Si los electrones secundarios mantienen suficiente energia
cuando alcanzan la superficie para superar la barrera de energia de
la misma, escaparan del sélido como electrones secundarios. La
mayoria de los electrones que escapan tienen una energia <50 eV y
son liamados “lentos”. Los menos, los “rapidos”, escapan con mayor
energia.

Bremsstrahlung o Generacion de Rayos X Continuos: Un
electron del haz puede sufrir una desaceleracién en el campo
coulémbico de los atomos de la muestra. La energia perdida por el
electron en el proceso de desaceleracion se convierte en un fotén de
energia electromagnsética. Esta radiacién se conoce como
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bremsstrahiung (“radiacion de frenado” o ruido de fondo). Esta
energia puede tomar cualquier valor, desde una fraccion de electrén
voltio hasta el total de la energia del haz incidente. Los rayos X del
bremsstrahlung forman un espectro continuo desde cero hasta la
energia del haz incidente.

lonizacion de capas internas, Generacion de Rayos X
Caracteristicos: Un electrén conservando suficiente energia puede
interactuar con un electrén de una capa interna de un atomo
pudiendo excitarlo y provocar su expulsion, dejando al atomo en un
estado excitado. La relajacion del atomo desde este estado excitado
provoca fa emisiéon de un rayo X, fundamentalmente, 0 un electrén
Auger. Para la excitaciéon de un electrén Auger es necesario que se
produzca la autoabsorcion del rayo X emitido por un electrén de una
capa superior que sale de! atomo con una energia cinética igual a la
diferencia entre las energias de los niveles electronicos implicados.
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1.6.- MICROANALISIS CUANTITATIVO.

La mayor ventaja en el microanalisis de rayos X cuantitativo en SEM y EPMA
es que el analisis se obtiene de un volumen muy pequefio de material.
Considerando que el haz penetra en la muestra hasta 1 ym (con energia
suficiente para excitar la generacién de rayos X), el volumen analizado seria
aproximadamente 10~'? cm®. Considerando que la densidad tipica de un acero
es de 7,8 g/lcm®, se estaria determinando la composicién de 7,8x107'? g. En
esta cantidad se puede analizar cualquier elemento que esté en una
concentracidon superior a 0,01 %, lo que representa, en cuanto a masa, entre
107" y 107" g. Es decir, el limite de deteccion corresponde a unos pocos
millones de atomos.

La habilidad de detectar 10™° 6 107®g sugiere que las técnicas de
microanalisis, en SEM o EPMA, son extremadamente sensibles, especialmente
para el andlisis de trazas. Sin embargo, es necesario hacer hincapié en que e!
limite de deteccion en el volumen analizado es de 0,01 %,; considerandose
frazas aquellas especies presentes en menos de 1 %. La mayor ventaja reside

en el hecho de poder analizar un volumen tan pequefio como 1072 cm®.

En los siguientes apartados se pasa revista a los diferentes métodos de
cuantificacién que se emplean en los analisis de materiales, se han obviado
aqueilos métodos que han sido desarroliados para la cuantificacion de
muestras biolégicas o para muestras "delgadas” (con un espesor en el orden
de 100 nm) y que se emplean en TEM.

Actualmente, el desarrollo del micreanalisis cuantitativo parece dirigido hacia la
investigacion de métodos analiticos que permitan una correcta determinacion
de la composicion de aquellas muestras a las cuales no son aplicables los
requerimientos estabiecidos por la cuantificacion ZAF, es decir, aquellos casos
en gue el volumen de interaccion del haz con la muestra no es quimicamente
homogéneo, o bien aquellos casos en que la geometria de la muestra no
permite una emisidén homogénea de rayos X.

Estos desarrollos estan impulsados por los avances en la industria de
semiconductores y circuitos integrados (donde se emplean recubrimientos
metalicos y no metalicos de espesores de décimas de micrometros), en estos
casos el volumen de interaccién de un haz de electrones, a los potenciales de
aceleracién considerados habituales (15 6 20 keV), comprenderia varias capas.
En este sentido se encuadran los trabajos de Pouchou y Pichoir (1.993) y los
de Rickerby y Thiot (1.894), que han puesto en el mercado algunos programas
de ordenador para abordar especificamente el analisis cuantitativo de muestras
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heterogéneas, formadas por varias capas estratificadas de composicién
homogénea.

En otros casos, como el analisis de particulas aisiadas de tamafio menor, o en
el orden, de un micrémetro, ain no existe una solucién definitiva. Este hecho
afecta de forma determinante a la investigacion y el conocimiento de un
fenémeno de tanta importancia como puede ser, por ejemplo, el estadio inicial
de los fendmenos de oxidacion donde la composicién, el tamafio y la
distribucién de los oxidos originales, que condicionan el desarrollo de la
corrosion posterior.

Otra de las lineas de investigacion mas interesantes en fa actualidad consiste
en el desarrollo de métodos de cuantificacién “sin patrones”. Es necesario
entender que esto significa que no se realiza la adquisiciéon de ningun patrén en
la sesion de trabajo en la que se realiza el analisis. Esta forma de trabajo es
tipica de los sistemas EDS, los primeros “métodos cuantitativos sin patrones”
aparecieron poco después de los primeros detectores EDS (Russ, 1.974 y
1.974b). En realidad, hunca han sido métodos totalmente cuantitativos, sino
semicuantitativos, y permiten, basandose en que los sistemas empleados son
en cuanto a la emision de rayos X estables y reproducibles, la cuantificacién de
muestras desconocidas a partir de los datos de patrones almacenados en el
sistema bastante tiempo antes dei analisis actual (Labar, 1.998). Los resultados
obtenidos de esta forma sélo deben emplearse cuando no sea posible una
cuantificaciéon total, y asumiendo las inexactitudes gue pueden cometerse. La
motivacién que ofrece la posibilidad de analisis directo, sin ninguna accion de
“patroneo” o estandarizacién previa, es demasiado atractiva para sustraerse a
ella, no debe hacerse sin adoptar las precauciones necesarias (Labar, 1.998).

En otros casos, se estan haciendo verdaderos esfuerzos para conocer
profundamente las bases del fenémeno de emision y deteccion de rayos X para
comprender los limites de esta técnica. El empefio fundamental va dirigido
hacia poder realizar una medida de la incertidumbre en las medidas realizadas
mediante SEM y EDS, y poder llevar a cabo la trazabilidad de la calibracion en
estos sistemas (Gudmundsson y Ruanarsson, 1.994); estos autores en sus
conclusiones destacan que en la actualidad no existen patrones relevantes
para la calibracién de medidas realizadas con un SEM, o procedimientos de
calibracion estandarizados; por tanto, en este momento la trazabilidad sélo es
posible con materiales de referencia.

Es de destacar la aproximacién de algunas casas comerciales a la
comprension de los fendmenos que tienen lugar en la generacion de rayos X,
asi como en las necesidades que provoca el requerimiento de una buena
cuantificacion, en este sentido se enmarcan algunos trabajos monograficos
editados por compafiias como KEVEX (KEVEX Corp, 1.983; Geiss, 1.988), por
citar un sélo caso.
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1.6.1.- PRIMERAS APROXIMACIONES. MODELO DE CASTAIGN.

En su tesis doctoral Castaign desarroli6 la teoria fisica que permite a un
analista convertir las intensidades de rayos X medidas en composicién
quimica (Castaign, 1.951). Castaign propuso un meétodo de analisis
basado en la comparacién de intensidades, es decir, la comparacién de la
intensidad de una linea caracteristica de un elemento dado emitido por
una muesira en unas condiciones determinadas, y la intensidad de la
misma radiacion caracteristica cuando es emitida por un estandar que
contiene a ese elemento, y en las mismas condiciones de bombardeo
electrénico. La relacion entre ambas medidas, k, es proporcional a la
concentracién en masa del elemento dado en fa regién analizada. Es
decir, analiticamente, Castaign en su tesis doctoral demostré que para
unas condiciones determinadas se cumple la relacién de la ecuacion 1.3.

Ci Cp
R 1.3
fi Ip

En la ecuacion 1.3 C; es la concentracion del elemento i, desconocida; |;,
la intensidad medida del elemento i; C, e 1, la concentracion y la
intensidad medidas para el elemento i sobre un patrén.

1.6.2.- MODELO ZAF.

El reconocimiento de la complejidad de la conversion de intensidades de
rayos X en composicién quimica condujo a numerosos investigadores
(Wittry, 1.963; Philibert, 1.963; Duncumb y Shield, 1.966) a ampliar el
tratamiento teérico del analisis cuantitativo propuesto por Castaign. Estos
estudios desembocaron en los trabajos de Colby (1.968) y Poehn et al.
(1.985) que expresan la concentracion desconocida del elemento i de
acuerdo con la ecuacién | 4.

C = (ZAF) L L4
Io

En la ecuacién 1.4 C,; es la fraccion en masa del elemento i, y (ZAF) una
constante que representa al efecto matriz en las condiciones de
adquisicion.

El efecto matriz se refiere a la influencia que tiene, sobre la determinacion

de un cierto elemento, la presencia de los restantes elementos que
constituyen la sustancia analizada.
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Cuando se trata de determinar, por ejemplo, la concentracion de hierro en
una aleacion hay que considerar el efecto que tiene la presencia de los
demas elementos sobre la determinacion de éste. Al realizar el analisis de
hierro en un /ncoloy 135 (cuya composicion nominal incluye en torno a
30 % de cromo, 25 % de hierro y 40 % de niquel) hay que tener en cuenta
que, ademas de los rayos X de hierro excitados por los electrones de haz,
pueden resultar excitados rayos X de hierro como consecuencia de la
absorcién de un rayo X de niquel (previamente excitado por los electrones
del haz); por otra parte, una fraccion de los rayos X de hierro excitados
pueden no llegar al detector, ya que, si inciden accidentalmente sobre
atomos de cromo, pueden ser absorbidos por estos (que a su vez
emitirian rayos X de cromo).

Otra componente del efecto matriz es el llamado “efecto estructural’. La
fraccion de rayos X, por ejempio de silicio, que son capaces de salir de un
material es diferente si el material es “ligero” (por ejemplo un éxido como
la silice) o “pesado” (por ejemplo un acero) ya que, cuanto mas pesado es
el material, mayor es |la probabilidad de que los rayos X sean absorbidos
en la matriz.

En microanalisis SEM-EDS semicuantitativo, las concentraciones se
obtienen, generalmente, a partir de la relacién entre las intensidades de
rayos X de los elementos presentes y utilizando las correcciones del
método ZAF; el cual se basa, al menos parcialmente, en consideraciones
tedricas (éste es un modelo de regresion basado en el calculo de factores
en funcién del niamero atdémico, de la absorcién de la matriz y de la
radiacion de fluorescencia que puede aparecer).

Este método, para muestras reales de composicion compleja, se basa en
calculos que se repiten de forma reiterativa hasta que la diferencia entre
dos calculos sucesivos es menor de un error determinado (Geiss, 1.988).
Un ejemplo de la bondad de los datos que se pueden obtener, cuando se
dispone de buenas muestras (aleaciones binarias, y sin probiemas de
solapamientos espectrales) aparece en los trabajos de Henoc (1.973),
Myklebust (1.973) o Goldstein (1.981). A partir de estas consideraciones
se han desarrollado diversos programas de analisis (Henoc, 1.973;
Yakowitz, 1.973; KEVEX Corp, 1.986; etc.) algunos de cuales se
encuentran comercializados.

Una derivacion de este método ZAF es la conocida como “¢pz". El
tratamiento teérico de este método parte de la consideracién de que la
emision de rayos X no proviene necesariamente de un volumen de
muestra homogéneo quimica y estructuralmente y, por tanto, €s necesaria
una aproximacién diferencial al fenomeno de la emision de rayos X
(Goldstein, 1.992; Pouchou y Pichoir, 1.993). El método “¢pz” se emplea
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principalmente para el analisis de peliculas o particulas de espesor
inferior al volumen de interaccion (Brown, 1.988; Rickerby y Thiot, 1.994).

Los métodos ZAF y “¢pz’ se encuentran en la actualidad en plena
innovacion. Por una parte, se estan realizando nuevos desarrollos
matematicos en el disefio del factor de absorcion “A’, especificamente de
la distribucion en profundidad de la génesis de rayos X (estudiado
extensivamente en los ultimos 10 afios) y del factor de retrodispersion.
Por otra, las nuevas aplicaciones en sistemas FESEM con los que,
analizando a bajos potenciales, se obtienen resoluciones laterales del
orden de 100 nm descubren nuevos retos. Los elementos pesados y
ligeros se comportan de forma radicalmente diferente a bajos potenciales
de aceleracion, hasta 10 keV, la interdependencia entre las medidas y los
métodos de cuantificacion ha demostrado ser muy fuerte y se hace
necesario el desarrollo especifico de nuevos métodos analiticos o
procedimientos de simulacidon numérica para una cuantificacion correcta
(Merlet, 1.998).

El error relativo de los resuiltados que se obtienen puede variar desde el
10 % para los elementos mayoritarios (elementos cuya concentracién es
mayor del 5 % en masa); hasta mas del 100 % para algunos elementos
minoritarios. En concreto, empleando las condiciones de analisis tipicas,
deben esperarse errores relativos del orden de +20 % para elementos
presentes en concentraciones de 1 % en masa (aproximadamente); este
error relativo puede disminuir hasta menos del £2 % para los elementos
presentes en cantidades superiores al 50 % en masa, Karason, 1.993). En
este caso, como ya se ha comentado, los espectros de emision que se
obtienen se corrigen con el uso de espectros de glementos puros.

1.6.3.- METODO EMPIRICO.

Este método de trabajo es utilizado desde los afios 60, fue descrito por
Ziebold et al. (1.964). El método se basa en el célculo de los factores que
hacen cumplir la relacién hiperbélica de la ecuacion 1.5.

= Xx=——=4a 1.5

En la ecuacién 1.5 C es la fraccion en masa verdadera del elemento a
analizar, y k la intensidad relativa medida.

Hay que tener en cuenta que las adquisiciones de los espectros deben
realizarse en las mismas condiciones.
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Este método funciona muy bien para el andlisis de aleaciones binarias, los
mayores inconvenientes son, en primer lugar, la necesidad de obtener los
estandares de composiciones guimicas adecuadas, y segundo, que la
extension del método para materiales con mas elementos no esta clara.

1.6.4.- METODO DE COMPARACION CON UNA SUSTANCIA
PATRON.

En el caso de qgue haya disponible un estandar adecuado, suficientemente
similar en composicién quimica a la muestra, se desprende que el efecto
matriz sera similar en ambos casos, y por tanto es posible obtener la
composicién gquimica desconocida simplemente a partir de la relacién
entre las intensidades. Sin embargo, estos patrones rara vez se
encuentran disponibles (Heinrich, 1.986).

1.6.5.- METODO DE CONSTRUCCION DE CURVAS DE
CALIBRADO.

Los primeros intentos de construir curvas de calibrado estuvieron muy
relacionados con el método empirico. La construccion de curvas de
calibrado para SEM-EDS es un método que hasta el momento sélo ha
demostrado ser (til en el caso de aleaciones binarias. En definitiva, se
trata de un método derivado del anterior que para algunas aplicaciones
aporta mejores resultados.

En el presente estudio se pretende la puesta a punto de un método que
permita la construccién de curvas de calibrado en aleaciones complejas
teniendo en cuenta, en el andlisis de variables, hasta siete elementos en
una primera etapa.

Se emplearan métodos no accesibles hasta hace relativamente poco
tiempo como son los ordenadores personales de alta potencia de calculo
y precio reducido, lo que significa una posibilidad de rapida extensién de
la técnica, asi como su empleo en materiales muy dispares.

El empleo de este nuevo procedimiento en aceros surge de la gran

importancia econémica de estos materiales, y por afladidura de cualquier
método analitico que resulte de interés en el estudio de estos materiales.
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1.7.- PATRONES PARA MICROANALISIS CUANTITATIVO.

Diversos autores han tratado de establecer las condiciones que debe cumplir
un buen patrén de microanalisis (Russ, 1.974; Marinenko, 1.979). Un patron
para microanalisis debe ser analizado cuidadosamente a escala macroscopica
globai; ademas, hay que comprobar que es microscopicamente homogéneo.

Los patrones deben ser homogéneos microestructuraimente, porque en SEM-
EDS el haz de electrones, que se utiliza simultaneamente para producir imagen
y para excitar los rayos X, tiene un volumen de interaccién de entre 0,2 y 1 pm3
alrededor del punto en que incide (aproximadamente 5 nm).

La preparaciéon de un conjunto de patrones completo, para estudiar un soélo
sistema, es una técnica empleada Unicamente en metalurgia ya que es la forma
de garantizar la validez de los resultados cuando se quiere estudiar un sistema
con gran detalle, como puede ser cuando se pretende establecer los limites en
un diagrama de fases. Utilizando esta técnica se ha estudiado el diagrama de
fases de algunos sistemas binarios como por ejemplo el sistema Hierro—Niquel
(Yakowitz, 1.973; Heinrich, 1.986), en este caso, se emplearon 9 patrones
homogéneos bien caracterizados {Goldstein, 1.965).

En el caso de los aceros, se abordan con esta técnica problemas tales como
caracterizacion de las inclusiones o analisis de fases; es decir, en general,
analisis de segregaciones o fases de tamafo muy pequefio (Dyson, 1.988;
Felit, 1.993).

Como se pone de manifiesto en los trabajos citados, para el analisis de
distintas fases en aceros, es imprescindible disminuir el error que se comete
con los métodos cominmente empleados ya que, a veces, la diferencia en
composicion quimica de las fases es menor que ese error.

En el caso de aceros muy aleados, en general se obtienen mejores resultados
mediante la técnica de comparacién con un patrén que mediante los programas
ZAF (Goldstein, 1.981; KEVEX Corp, 1.986). Sin embargo, no siempre es
posible tener un buen patrén, suficientemente parecido en todos los elementos.
Cuando hay diferencia apreciable en algin elemento, el error al determinar ese
elemento aumenta mucho.

Un problema fundamental es el de los patrones a emplear. Actualmente en el
mercado soélo se encuentran aquélios que se requieren para aplicar los
métodos de analisis empleados con mayor frecuencia. En cuanto que las
aplicaciones especificas de un usuario se salen de lo habitual, o bienh requieren
mayor exactitud o precision de la comunmente admitida, los métodos de
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analisis actuales no son satisfactorios y, ademas, no se encuentra en el
mercado un numero suficientemente grande de patrones como para
profundizar en esta problematica.

L os resultados que se pueden obtener, con los patrones de aceros que existen
en el mercado, son admisibles cuando se emplea la técnica de "comparacion
con un patron”, 1o mismo ocurre con otras aleaciones metalicas. Sin embargo,
tal como se ha comentado, en ningdn caso se solucionan con estos métodos
tradicionales problemas como la identificacion de fases minoritarias, o
mayoritarias, como por ejemplo en el caso de aceros con estructura daplex. No
es practico el requerimiento de necesitar un patrén para cada material que se
pretende analizar, ya que esta via conduce a la paradoja de que para analizar
la composicion gquimica de fases diferentes dentro de un acero, no es posible
fabricar un patron, ya que esa composicidon quimica solo se presenta en los
peguefios granos segregados de una de esas fases minoritarias.

En realidad, los patrones de aceros para Microanalisis que se pueden
encontrar hoy dia no son mas que patrones de macroanalisis "adaptados” para
su uso en Microanalisis. Es decir, son patrones de produccion industrial,
cortados en pequefios trozos e incluidos en discos de los habituales en
Microanalisis, que no respetan, en general, las especificaciones postuladas por
Russ (1.974) y Marinenko (1.979).

La falta de un desarrollo propio de patrones para Microanalisis es, actualmente,
una causa limitadora del desarrollo de las aplicaciones del Microanalisis en las
areas en las que se necesita mayor exactitud y precisién.

En el caso de los aceros, como en la actualidad se estan empleando patrones
de macroanalisis "adaptados”, cuando el material empleado es heterogéneo. El
analista dispondra de una pequefia muestra heterogénea en la que no podra
relacionar su espectro de emision (en un equipo de analisis por dispersion de
energias, EDS, o por dispersion de longitudes de ondas, WDS) con la
composicion certificada que siempre acompafia a un patron. La necesidad de
utilizar patrones heterogéneos es una fuente continua de errores
indeterminados que, sin embargo, son faciles de solucionar.

El empleo de patrones homogéneos estructuralmente y, por tanto,
microscopicamente homogéneos en composicién quimica es la forma segura
de evitar este tipo de problemas. Es imprescindible disminuir la magnitud de
error admitido actualmente en un factor de 2 a 3 veces.

La fabricacién de materiales de referencia para el microanalisis de aceros es
un problema que preocupa incluso en el comité de “Normas, Medida y
Ensayos” (Standards, Measurements and Testing, SMT) de la Unién Europea
que actualmente, dentro del IV Programa Marco, esta financiando un proyecto
en este sentido (proyecto MICROLITE, ref. SMT4-CT98-2210).
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N.i.- INSTRUMENTACION.

Durante el desarrollo de la investigacién ha sido necesario fabricar aleaciones
no comerciales, cuya composicion quimica es diferente de las normalizadas. La
fabricacién de estas aleaciones no comerciales se realizé en un horno de
induccién que permite obtener lingotes de 40 kg, una cantidad adecuada a los
ensayos que se pretende realizar, con éste se obtiene una homogeneidad
excelente en el material producido. Para las operaciones de forja y laminacion
en frio, asi como el resto de las operaciones habituales en el taller (corte,
fresado, torneado, etc.) se emplearon equipos e instrumentos absolutamente
convencionales en una instalacion de caracteristicas normales.

Los equipamientos de analisis utilizados en este trabajo son los habituales en
un iaboratorioc de control e investigacion metalirgico. Para el analisis de la
composicion quimica de los materiales se emplearon técnicas instrumentales
de analisis por via humeda clasicas, como el andlisis con un espectrofotémetro
de ultravioleta—-visible, y modernas, analisis con un espectrometro de emision
atomica con fuente de plasma por acoplamiento inductivo.

Tambien se han empleado técnicas instrumentales modernas de analisis en
fase sdlida, basicamente un espectrometro de fluorescencia de rayos X junto
con analizadores automaticos para C, N, O y S, estos analisis se han
complementado cuando ha sido necesario con los resultados de un
espectrometro de emisién con fuente de chispa; ésta es la instrumentacién que
suele emplearse cuando se requiere la mayor precision, fiabilidad y rapidez,
como ocurre por ejemplo, en una aceria,

Las técnicas de analiticas utilizadas, tante en via himeda como en fase soélida,
requieren de diverso instrumental y equipamiento menor habitual en los
laboratorios de estas caracteristicas. También se han usado reactivos, de
calidad “para analisis’, habituales en un laboratoric quimico.

Para ia caracterizacion de las estructuras y fases presentes se ha utilizado un
microscopio Optico de reflexion invertido (microscopio metalografico), con el
que se observaban las muestras de acero una vez pulida la seccion y, en su
caso, revelada la estructura con el reactivo adecuado.

Finalmente, para el estudio principal de este trabajo, se ha empleado un
microscopio SEM con sistemas microanaliticos con una configuracién clasica,
habitual en la investigacién metalirgica desde finales de los afios setenta.
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I1.1.- DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA
MEDIANTE TECNICAS DE REFERENCIA.

En este apartado se describen los aparatos que se han utilizado en la
determinaciéon de la composicidon quimica de los materiales que se
empiean como materiales de referencia y que no son CRM (material de
referencia certificado}, cuya composicion viene avalada por un organismo
de certificacion externo.

1.1.1.1.- ANALISIS POR ViA HOMEDA.

Se han agrupado en este apartado los equipamientos
correspondientes a las técnicas analiticas que exigen como paso
previo la disolucion, generalmente en medio acido, de las muestras
cuya composicidon se pretende conocer. Estas técnicas son
consideradas, de forma universal, como técnicas analiticas de
arbitraje.

N.1.1.1.1.- ESPECTROFOTOMETRO ULTRAVIOLETA-
VISIBLE.

Para el analisis de Si, P y Mn, en las muestras de acerc e
incoloy empleadas, se ha utilizado un espectrofotometro UV-
Visible marca PERKIN-ELMER modelo Lambda 2.

Este equipo cuenta con una o6ptica de doble haz, lo que le
permite obtener una gran estabilidad durante largos periodos
de tiempo, compensacién para la referencia y correccién de
linea base. Las formas de medida que se pueden programar
incluyen barridos en tiempo y en longitudes de ondas. En el
equipo pueden almacenarse hasta 20 programas
simultaneamente.

El rango espectral de medida va desde 190 nm hasta
1.100 nm. La veiocidad de barrido puede variarse entre
7,5 nm/min y 2.880 nm/min.

El equipo cuenta con una unidad para el almacenamiento de
los programas analiticos, lo que permite la transferencia de
estos programas entre equipos diferentes. Puede conectarse a
un PC con "Software" PECSS instalado, con lo que se
consigue la maxima flexibilidad.
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Los analisis con este equipo se realizan siguiendo las
instrucciones de las NDT 7004, 1.996, para el manganeso;
NDT 7005, 1.994, para el fésforo; o NDT 7014, 1.995, para el
silicio.

111.1.1.2.- ESPECTROFOTOMETRO DE  ABSORCION
ATOMICA PARA MEDIDAS CON LLAMA.

Se emplea para el analisis de Co, Ni y Cu en las muestras. El
espectrofotometro de absorcion atomica utilizado es de la
marca PERKIN-ELMER modelo 2.380.

Este equipoc cuenta con una éptica de doble haz, sistema de
seleccion moduiar, sistema AC (luz moduiada mediante
discriminador y ltama sin modular).

Ei monocromador es de tipo Littrow. La distancia focal es de
267 mm y el rango espectral de medida va desde 190 nm hasta
870 nm. La red de difraccion tiene un tamafo de 64x72 mm; el
rayado de la red es de 1.800 lineas/mm. La anchura de la
rendija espectral puede seleccionarse entre 0,2; 0,7, y 2,0 mm.
La dispersién lineal reciproca es de 16 nm/mm.

La lectura se presenta en una pantalla electrénica de 4 digitos;
esta lectura puede seleccicharse entre absorbancia,
concentracion o emision. Puede ser calibrado hasta con 3
patrones.

Los analisis con este equipo se realizan siguiendo las
instrucciones de las NDT 7003, 1.994, para el niquel; NDT
7006, 1.994, para el cobre; o NDT 7007, 1.994, para ei cobalto.

11.1.1.1.3.- ESPECTROMETRO DE EMISION ATOMICA CON
FUENTE DE PLASMA POR ACOPLAMIENTO
INDUCTIVO.

Este equipo se emplea en el andiisis de B, Al, Ti, V, Cr, Ni, Mn,
As, Mo y Pb. Ei espectrometro utilizado es de la marca ARL
modeio 3520 ICP. Se trata de un espectrometro secuencial de
emision en vacio, de plasma por acoplamiento inductivo, con
un monocromador Paschen—-Rungen.
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La distancia focal es de 1 m y el rango espectral de medida va
desde 170 nm hasta 820 nm (con vacio en el monocromador y
purga de argén entre espectrometro y antorcha). La red de
difraccion es de 1.080 lineas/mm; la dispersién reciproca de
0,92 nm/mm. El sistema cuenta con un generador de
radiofrecuencias de 27,12 MHz y una potencia maxima de
2,5 kw.

El sistema incluye un monocromador adicional de 20 cm de
distancia focal para realizar medidas con patron interno y con
una bomba peristaltica para la introduccién de la muestra.

La antorcha de tipo monoblogue permite la observacion, es
decir, el analisis, en una allura de 15 mm. El nebulizador es
concentrico, de vidrio (tipo Meinhardt).

El espectrometro se controla a través de un ordenador
fabricado por Digital, modelo Micro 85. Este cuenta con una
memoria de 64 K y doble disquetera de 5,25" (512 K cada una),
monitor color, impresora y teclado. El "Software" instalado
incluye el paguete de analisis ASPECT 85 de ARL.

Los analisis con este equipo se realizan siguiendo fas
instrucciones de las NDT 7011, 1.994, para aluminio vy
molibdeno; NDT 7012, 1.995, para el arsénico; NDT 7013,
1.995, para el boro, NDT 7016, 1.994, para titanio, NDT 7017,
1.994, para el plomo; NDT 7018, 1.995, para vanadio; o NDT
7020, 1.994, para cromo, manganeso, higuel y molibdeno
simultaneamente.

i1.1.2.- ANALISIS EN FASE SOLIDA.

En este apartado se agrupan los equipamientos de las técnicas
instrumentales que no requieren una disolucion previa de la muestra.
El analisis se realiza a partir de un trozo de material cuya superficie
debe estar preparada segun unos criterios muy exigentes, en cuanto
a la repetibilidad y reproducibilidad de dicha preparacion, para
garantizar la fiabilidad de los resultados. Patrones y muestras deben
prepararse siguiendo el mismo procedimiento.
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I.1.1.2.1.- ESPECTROMETRO DE FLUORESCENCIA DE
RAYOS X MULTICANAL SIMULTANEO.

Para el analisis de Si, P, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Nb, Mo, Sn en
las muestras de acero empieadas se ha utilizado un
espectrometro de FRX marca PHILIPS modelo PW1600/10.

El equipo cuenta con una cabina especiromélrica con 28
posiciones para el alojamiento de los canales de medida
(posiciones para los detectores, generalmente uno para cada
elemento). Las posiciones estan distribuidas en dos niveles
alrededor del tubo, a 29° y 44° de inclinacién con respecto al
plano de la muestra, que se presenta directamente bajo el tubo.

En el tubo de rayos X el anodo es de Rodic y la ventana de
Berilio {la mas usual). La potencia maxima de trabajo del tubo
es de 60 keV, y la intensidad maxima de corriente de 85 mA.

Los detectores de rayos X instalados son de centelleo, del tipo
contador proporcional, sellado (con Xe o Kr) y de flujo (el gas
empleado es una mezcla de Ar y metano, conocida
comercialmente como PR-10).

El equipo esta totalmente controlado por ordenador. El que
esta instalado es un PC AT/80386 con disco duro de 40 MB vy
disqueteras de 5,25" y 3,5"; con tarieta VGA y monitor color;
impresora y teclado. El "Software” instalado incluye el sistema
operativo MS-DOS; y el paquete de analisis X42 de PHILIPS,
versién 3.1 b que controla todas las funciones basicas del
espectrometro. Los analisis efectuados con este equipo, se
realizan siguiendo las instrucciones de ia NDT 8006, 1.995.

Los parametros principales de las regresiones de aceros se
detallan en ia Tabla Ii.1, el total de muestras empleadas en el
calculo de esta regresion es de 151 (aunque no todas se
empiean en todos los elementos), de las que 82 son patrones
primarios y 69 secundarios.

La calidad de la regresion se mide con el parametro RMS (Raiz
cuadratica media), este parametro se deriva de la expresion de
la varianza (Guerrero, 1.995) y, por tanto, esta relacionado con
la desviacion estandar. Cuando se desea conocer la
incertidumbre de un resultado individual se emplea la ecuacién
Il.1 para la desviacién estandar (o) de la medida.
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o =kC+0/1 .1

En la ecuacién anterior C es la concentracion medida y k un
parametro ofrecido por el sistema.

TABLA I1.1. Parametros principales de la regresién de
aceros con el espectrometro de FRX.

Elem. Rango (%) N°Patrones RMS K

Si 0,00 - 3,20 150 0,0151 0,0176
Mn 0,00-13,10 147 0,0258 0,0182
Sn 0,00-0,10 89 0,0031 0,0089
Ni 0,00-29,30 133 0,0346 00,0142
Cu 0,00 - 3,70 133 0,0115 0,0168
Cr 0,00-25,00 134 0,0536 0,0146
P 0,00-0,10 149 0,0024 0,0065
Mo 0,00 - 3,60 115 0,0115 0,0126
Ti 0,00-0,70 57 0,0106 0,0184
Nb 0,00-1,00 47 0,0083 0,0142
Co 0,00-7,30 114 0,0064 0,0139

El Rango (%) vienie expresado en tanto por cienfo en masa. RMS, y
K, ver ef texto.

I.4.1.2.2.- ESPECTROMETRO DE EMISION CON FUENTE
DE CHISPA MULTICANAL SIMULTANEO.

Se trata de un espectrémetro de emision optica de marca ARL
modelo 3460, que permite realizar la medida simultanea de
hasta 48 lineas espectrales. Se emplea para la determinacién
cuantitativa de B, C, Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As,
Nb, Mo, Sny Pb.

La determinacion en este equipo de S—OES se realiza por
medida fotoeléctrica directa de las longitudes de onda
caracteristicas.

El espectrémetro cuenta con un policromador de un metro con
red concava en montaje “Paschen—Rungen” en vacio. Dispone
de una red de difraccion de 2.160 lineas/mm.

La configuracion incluye 30 sistemas receptores. El sistema de
recepcion estad formado por tubos fotomultiplicadores de
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3,5cm, con 10 etapas; la ventana, en posicién lateral, esta
protegida con cuarzo fundida o vidrio.

El generador es de alta frecuencia, 400 Hz, con preintegracion
de alta energia (HEPS). La zona de la muestra cuenta con un
estativo MBS-301 y con una mesa de Petrey, esta zona esta en
atmosfera de argon.

El control del instrumento se realiza por microprocesadores &
incluye un médulo de autodiagndstico. Los analisis con este
equipo se realizan siguiendo las instrucciones de la NDT 8007,
1.994.

Los pardmetros principales de las regresiones de aceros se
detallan en la Tabla ii.2, para calibrar este instrumento, y
construir la curva de regresién, se emplearon los mismos
materiales de referencia que en el caso anterior.

TABLA I1.2. Parametros principales de la regresion de
aceros con el espectrometro de S-OES.

Elem. Rango (%) N°Patrones Error Estandar
Al 0-0,14 45 0,00367
As 0-0,08 43 0,00267

B 0-0,01¢ 29 0.00040
C 0-0,56 61 0,00691
Co 0-7,3 89 0,00412
Cr 0-25 95 0,12788
Cu 0-37 91 0,01153
Mn 0-13,1 94 0,01665
Mo 0-3,6 90 0,02034
Nb 0-1,0 49 0,00510
Ni 0-293 85 0,14455
P 0-0,1 97 0,00156
Pb 0-0,0054 49 0,00036
S 0-0,053 60 0,00199
Si 0-3.2 96 0,01183
Sn 0-0,1 82 0,00306
Ti 0-0,7 67 0,00743
V 0-03 A7 0,00440

Ef Rango (%) viene expresado en tanto por ciento en masa. Ef Error
Estandar se define en el texto.
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La calidad de la regresiéon se mide, en este caso, con el Error
estandar que deriva de la desviacion estandar, de acuerdo con
la expresion de la ecuacion 11.2.

€=— 1.2
vn

En ta ecuacion e es el error estandar, o la desviacion estandar
y n el himero de muestras introducidas en la regresion.

1.1.1.2.3.- DETERMINADOR AUTOMATICO DE CARBONO
Y AZUFRE.

Para el andlisis de los contenidos en carbono y azufre de las
muestras de acerc empleadas se ha utilizado un analizador
automatico de fa marca LECO modelo CS§—444. Este equipo
puede emplearse para la determinacion de carbono y azufre
contenidos en metales, minerales, etc.

TABLA I1.3.  Especificaciones del analizadordeCy S.

Método de deteccién Absorcion en infrarrojo
Rango Bajo Carbono | 0,00-0,5 %
Alto Carbono [ 0,00-6,0 %
(pesada de 1 g) Azufre 0,00 - 0.35 %
- Absoluta + 0,3 ppm
Exactitud Relativa +05 ‘%pC/S presente
Tiempo de analisis 40 s nominal

El determinador CS—444 fieva incorporados una balanza y un
horno de induccion modelo HF-400. Para el control y la
ejecucién de todas las funciones del analizador lleva
incorporado un ordenador, que incluye monitor, teclado, disco
duro 20 MB, e impresora. Las especificaciones de este equipo
se detallan en la Tabla il.3. Los analisis con este equipo se
realizan siguiendo las instrucciones de la NDT 8009, 1.994.
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I.11.1.2.4.- DETERMINADOR

NITROGENO Y OXIiGENO.

AUTOMATICO

DE

Para el analisis de los contenidos en nitrogeno y oxigeno de las
muestras de aceros empleadas en este trabajo, se ha utilizado
un analizador automatico fabricado por LECO modelo TC-436.

Este equipo puede emplearse,

ademas de para

la

determinacion de los contenidos de nitrégeno y oxigeno, para
el analisis de los nitruros y Oxidos contenidos en metales,
minerales, ceramicas, etc.

El determinador TC—436 lleva incorporados una balanza y un
horno de electrodos modelo EF—400. Para el control y la

ejecucion de todas

las funciones

del analizador lleva

incorporado un ordenador, que incluye monitor, teclado, disco
duro 20 MB e impresora. Las especificaciones de este equipo
se detallan en la Tabla 11.3. Los analisis con este equipo se
realizan siguiendo las instrucciones de la NDT 8011, 1.994.

TABLA 11.4. Especificaciones del analizadorde Ny O.
Método de Nitrégeno Termoconductividad
deteccién Oxigeno Absorcién en IR

—— —
Rango Bajo Nitrégeno 0,00001-0,5%

{pesada de 1 g)

Alto Nitrégeno

0,001-0,5%

i.1.2.-

Oxigeno 0,00001 - 0,1 %
Bajo Nitrégeno + 0,00001 %
Exactitud Absoluta | Alto Nitrogeno 10,0005 %
| Oxigeno + 0,0001 %
Relativa | Nitrogeno/Oxigeno | +1%N/O presente
- . N/ O total 40 s nominal
Eempo de analisis Nitruros/Oxidos 150 s nominat

COMPOSICION QUIMICA.
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que han servido para construir el modelo analitico de regresion, que se
expone en la presente Memoria.

I.1.2.1.- MICROSCOPIO METALOGRAFICO.

Las estructuras de los aceros se han observado en un microscopio
metalografico de la marca REICHTER-JUNG modelo MeF-3. Las
micrografias opticas se obtuvieron con el sistema fotografico del
mismo.

Este microscopio, Figura 1.1, cuenta con dispositivos para trabajar
con las técnicas de observaciéon de Campo claro, Campo oscuro,
Contraste interdiferencial y Polarizacion.

Figra II1 ‘sicrscopio metalografico empleado.

El equipo fotografico incorporado en el microscopio consta de una
camara automatica de 35mm y un portaplacas de 4" x 5", el
microscopio dispone de control automatico de la camara y del tiempo
de exposicion.

Las lentes objetivos que pueden emplearse para la observacion son
Plan Fluor 2,5x/0,075; Plan Fluor 5x/0,1 EPI LWD; Plan Fluor 10x/0,2
EPI LWD 1K; Plan Fluor 20x/0,4 EPI LWD 1K; Plan Fluor 50x/0,8
EPI LWD 1K'y Plan Fluor 100x/0,9 EPI LWD 1K.

La observacion puede realizarse directamente, a través de los

oculares de gran campo WPK 10x, o bien a través del circuito
cerradode TV.
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#.1.2.2.- SEMY MICROANALISIS.

En la investigacion se han empleado dos sistemas de microscopia
electrénica de barrido y microanalisis. El primero de ellos es un
sistema clasico que se emplea para analisis rutinarios y permite
obtener, en lineas generales, resultados muy fiables a un coste muy
ventajoso.

El segundo sistema empleado incluye un microscopio electrénico de
barrido con catodo de efecto campo, lo que permite obtener una
resolucion muy alta a potenciales de aceleracion extremadamente
bajos. Este microscopioc se ha combinado con un sistema de
microanalisis que incluye un detector de rayos X de germanio con el
que se obtiene una excelente resolucidn espectral una relacion
sefial-ruido muy favorabie, especialmente a potenciales de
aceleracion bajos.

I1.1.2.2.1.- SISTEMA SEM-EDS-WDS CONVENCIONAL.

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.

E! microscopio SEM empleado es de la marca HITACHI modelo
$-570 Large Stage.

La configuracion de este SEM incluye dos detectores de
electrones secundarios (uno en la camara y otro sobre a lente
objetivo). Para la obtencion de imagenes de electrones
retrodispersos se optd por un detector de electrones
retrodispersos retracti marca ROBINSON, modelo RBH-570
ML.

La fuente de electrones consiste en un filamento clasico de W
en forma de V. Ei potencial de aceleracién del haz de
electrones puede fijarse entre 0,5 y 30 keV. Pueden obtenerse
unos aumentos en el rango de 20 a 100.000 con una distancia
de trabajo, WD, de 35mm; o bien en el rango de 500 a
200.000 aumentos con WD =-2mm, lo que implica que la
muestra se sitUa dentro de la lente objetivo.

La resolucién maxima que se alcanza es de 3,5 nm, utilizando

la imagen de electrones secundarios, a 25 keV vy situando la
muestra de calibracién a una WD = -2 mm.
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Para la obtencién de micrografias cuenta con un monitor CRT
de alta resolucion para fotografia, el microscopio esta equipado
con camaras MAMIYA 6 x 7 y POLAROID 545.

El sistema de vacio esta compuesto por una bomba rotatoria y
una bomba difusora de aceite.

El goniometro portamuestras del SEM tiene motorizados los
ejes X e Y (movimiento en el plano perpendicular al haz de
electrones). La motorizacion es de la marca KEVEX.

SISTEMAS MICROANALITICOS.

Los sistermnas de microanalisis estan controlados por el sistema
microanalizador marca KEVEX, modelo 8005, y esta
compuesto por un ordenador marca DIGITAL modelo LS)
11/73, que se encarga de la gestion y control de todo el
sistema. El sistema de teclas de funcién predefinidas, Firmware
de analisis, es de KEVEX, version 5.13. El detector de rayos X
por dispersion de energias, fabricado por KEVEX modeio 3200-
0212, esta equipado con ventana de Be de 8 ym de espesor;
permite detectar simultaneamente cualquier elemento con
nitmero atomico mayor de 10 {(es decir, a partir del sodio
inclusive) con una resolucién maxima mejor de 160 eV para la
linea Ko de Mn, a 5,90 keV.

El sistema también cuenta con un detector WDS de la marca
MICROSPEC modelo 2 A. Este detector tiene cuatro cristales
analizadores, de fluoruro de litio, LIF; pentaeritritol, PET; ftalato
acido de talio, TAP y octadecanoato de plomo, LOD. la
resolucion maxima gue se puede obtener es de 2 eV, y permite
detectar secuencialmente cualquier elemento con nimero
atémico 5 6 superior (a partir del boro inclusive).

Para el control del detector de WDS y del goniémetro
portamuestras de! SEM, el equipo cuenta con el sistema de
automatizacion marca KEVEX, modelo SESAME version 4.9.

Para la adquisicion y analisis quimico cuantitativo de los datos
de EDS, el equipo cuenta con el programa QUANTEX versién
6.13. Para la adquisicién y analisis cuantitativo de los datos de
EDS y WDS, simultineamente, se emplea el programa
SESAME APPLICATIONS version 4.00. Los programas de
analisis cuantitativo estan basados en los trabajos de Berger,
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1.964; Bishop, 1.966; Colby, 1.968; Duncumb, 1.963; Heinrich,
1.966 y 1.967; Philibert, 1.963 y 1.968; Reed, 1.965; Yakowitz,
1.968 y Yakowitz y Heinrich, 1.968.

La adquisicion digital de imagenes Opticas y electronicas se
realiza empleando el programa ADVANCE IMAGING version
5.60. A continuacion para el analisis de dichas imagenes,
incluyendo datos o imagenes de rayos X (EDS), puede
emplearse el programa PROGRAM AUTOMATED ANALYSIS
version 2.3.

Todos los programas citados son de KEVEX.

Las comunicaciones del sistema para envio de datos a un
ordenador tipo PC se realizan a través del programa emulador
KERMIT.

La Figura 1.2 es una fotografia de este sistema en la que se
pueden diferenciar los detectores de rayos X y los sistemas de
control.

Figura 11.2. Microscopio Electrénico de Barrido convencional,‘
con microandlisis EDS y WDS, durante una sesion de
trabajo.
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11.1.2.2.2.- SISTEMA FESEM-EDS (Ge).

MICROSCOPIO ELECTRONICQO DE BARRIDO.

El microscopio FESEM empleado es de la marca LEO (antes
ZEISS) modelo 982 Gemini.

La configuracion de este FESEM incluye dos detectores de
electrones secundarios (uno en la camara y ofro sobre la lente
objetivo). Para la obtencibn de imagenes de electrones
retrodispersos se optdé por un detector de electrones
retrodispersos retractil K+E, que permite formar imagenes de
electrones a partir de 2 keV. El sistema también cuenta con
una camara de infrarrojos, que permite visualizar en un monitor
los movimientos de la muestra en el interior de la camara
portamuestras.

El potencial de aceleracion del haz de electrones puede fijarse
entre 200 eV y 30 keV. Pueden obtenerse unos aumentos en el
rango de 20 a 800.000 con una distancia de trabajo, WD, de 1
a 20 mm.

La resolucién maxima que se alcanza es de 1,2 nm, utilizando
la imagen de electrones secundarios, a 20keV y con
WD =6 mm; y de 3,0 nm, utilizando la imagen de electrones
secundarios, a 1 keV y con WD = 3 mm. El sistema dispone de
un programa para medicion de distancias.

El sistema de adquisicion, almacenamiento y fratamiento digital
de imagenes cuenta con memoria digital de imagenes de alta
resolucion de 4 MB; almacenamiento digital de imagenes en
disco fijo o unidades de disco externo de 144 MB (HD) y
230 MB (MO). Obtencidn de imagenes (almacenadas o en vivo)
mediante video~impresora y camaras fotograficas POLAROID
545 y SINAR ROLLFILM 6 x 7; a través de un monitor CRT de
alta resolucién.

El sistema de vacio estda compuestc por bombas
turbomoleculares para el vacio previo y de trabajo en la
camara; y de una bomba idnica para mantener el vacio en la
zona del cafién de electrones en el rango de 107° hPa.

El gonidmetro portamuestras del SEM tiene motorizados los
gjes X, Y y R (movimiento en el plano perpendicular al haz de
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electrones) y Z (distancia entre la muestra y la lente objetivo).
La motorizacién es de LEO.

Otras componentes del sistema son: comunicacion a red de
ordenadores mediante Ethernet; control externo mediante
comunicacion RS-232; base para aislamiento de vibraciones
transmitidas por el suelo de disefio adaptado.

SISTEMAS MICROANALITICOS.

Los sistemas de microanalisis estan controlados por el sistema
microanalizador marca OXFORD, modelo LINK ISIS L 200 K
17, y esta compuesto por un ordenador tipo PC marca
HEWLETT PACKARD modelo Vectra XU 5/90 (incluye
Unidades de disco, Impresoras, Comunicacion para red de
ordenadores mediante Ethernet, ratén, etc.), que se encarga de
la gestion y controi de todo el sistema. El detector de rayos X
por dispersién de energias, fabricado por OXFORD modelo
LINK GEM 6901, esta equipado con un cristal de Germanio
(10 mm? de area activa) y una ventana ultradeigada, ATW2,
fabricada con un polimero plastico de 0,4 um de espesor;
permite detectar simultdneamente cualquier elemento con
nimero atomico mayor de 4 (es decir, a partir del boro
inclusive) con una resolucion maxima mejor de 115 eV para la
linea Ko de Mn, a 5,90 keV y mejor de 65 eV para la linea Ko
de F, a 677 eV.

Para la adquisicion y analisis quimico cuantitativo de los datos
de EDS, el equipo cuenta con los programas SEMQUANT, PB-
QUANT, QUANTMATCH. El programa de procesado de los
espectros y eliminacion de los picos de escape se basa en los
trabajos de Kitazawa, 1.983; Reed, 1.973; Statham, 1.976 y
1.977. El programa de cuantificacion ZAF se desarrollé a partir
de Duncumb, 1.968 y 1.969; Heinrich, 1.967; Philibert, 1.963;
Reed, 1.965 y Yakowitz, 1.973.

La adquisicion, tratamiento y analisis digital de imagenes
electronicas o de rayos X (EDS) se realiza empleando los
programas AUTOBEAM, SPEEDMAP, IMQUANT, IMQUANT/X,
CAMEO y QUANTMAP. ElI empleo de los programas
AUTOCOLUMN, AUTOSTAGE vy BEAMTRACK, en
combinaciéon con los anteriores, permite el control de las
funciones del microscopio.
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Figura ll.3. Microscopio Electrénico de Barrido, con céto
de Efecto Campo, y microanalisis EDS (con cristal detector
de Ge), durante una sesién de trabajo.

Todos los programas citados son de OXFORD y trabajan en
entorno WINDOWS.

Los resultados de los andlisis son directamente copiados al
programa EXCEL de Microsoft.

La Figura I1.3 es una fotografia del sistema formado por el
microscopio electrénico de barrido con catodo de efecto campo
y el detector EDS con cristal de germanio durante una sesion
de trabajo.

I1.1.2.2.3.- SISTEMAS INFORMATICOS.

El tratamiento estadistico de los datos obtenidos se realiz6 en
un ordenador tipo PC compatible, marca TANDON modelo
MCS 386sx/25 que incluye Disco duro de 120 MB y disquetera
de 3,5", 1,44 MB; Tarjeta grafica VGA y monitor color. Los
programas necesarios que se han empleado para este trabajo
son el sistema operativo MS-DOS version 5.0 o superior; el
paquete de alta estadistica SPSSPC—Plus version 4.0.1; y el
programa de comunicaciones DOS KERMIT, para transmision
de datos con el equipo de microanalisis de KEVEX.

El paquete de analisis estadistico SPSS/PC+ esta organizado

en diferentes médulos (interconectados entre si) que permiten
preparar datos para su andlisis, describir estadisticamente los
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datos, comprobar las hipbtesis planteadas y, finalmente,
examinar las relaciones encontradas.

El médulo de estadistica, el mas empleado en este estudio,
permite realizar andlisis empleando ia f de Student, analisis de
varianza mono y multivariables, analisis de correlaciéon y de
regresion, analisis factorial, andlisis de clusters (empleando dos
diferentes algoritmos), estadisticas no paramétricas y analisis
de fiabilidad.

I1.3.- EQUIPOS DE PREPARACION DE MATERIALES.

A continuacién se indican algunos equipamientos accesorios que sirven
de apoyo a la investigacion desarrollada.

1.1.3.1.- HORNO DE FUSION.

Se ha empleado un horno de induccién de la marca PFEIFFER-
BALZERS modelo VS§G030. Se emplea para la fusiéon y colada, en
vacio y atmosfera protectora de argéon, de lingotes de hasta 40 kg de
masa de la aleacion disefiada. Las materias primas empleadas
suelen ser metales puros, ferroaleaciones, chatarra, etc., en funcion
de los resultados a obtener.

Estas materias primas, y los procedimientos de fusién y colada
empleados en este horno, permiten la produccidon de lingotes de
aceros, y ofras aleaciones, de gran pureza inclusionaria y
homogeneidad tanto en la estructura como en la composicion
gquimica.

1.1.3.2.- EQUIPOS DE APOYO.

Ademas de los ya citados se han empleado equipos y reactivos para
el forjado, laminado, tratamiento térmico, corte, lijado, pulido y
revelado de estructuras de muestras de aceros. También se han
empleado otros equipos para la preparacién de las muestras que se
emplean en la determinaciéon de la composicidon quimica de
aleaciones metélicas.
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I.2.- TECNICAS EXPERIMENTALES.

I.21.- FABRICACION DE CHAPAS DE MATERIALES NO
COMERCIALES.

Las chapas de aceros y otras aleaciones de base hierro que se incluyen
en el estudio y cuya composicién quimica no se ajusta a la de aleaciones
comerciales se prepararon a partir de lingotes de 40 kg de la aleaci6n
definida empleando el horno de fusién descrito en el apartado 11.1.3.1. A
continuacién, se cortaron piezas de 70 mm de altura que fueron tratadas,
segun el tipo de aleacion, para obtener una estructura homogénea tras la
forja y recocido posterior. Finalmente, se laminaron en frio, se recocieron
y decaparon con objeto de obtener una microestructura homogénea y un
estado equivalente al de los productos comerciales. Los procedimientos
especificos que se aplicaron en cada caso fueron objeto de diferentes
estudios previos con muestras de material y partiendo de la experiencia
acumulada por el grupo de investigacion en la fabricacion de estos aceros
especiales y otras aleaciones de nuevo disefio (Sanchez, 1.993 y 1.997;
Botella, 1.996).

I.2.2.- PROCEDIMIENTO PARA LA CERTIFICACION DE LA
COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEROS PARA SU
EMPLEO COMO PATRONES SECUNDARIOS.

La composicién quimica de los aceros que se emplean como patrones
secundarios se calculd siguiendo el método de Certificacion de Patrones
Secundarios que comprende las siguientes etapas (Guerrero, 1.895).

a. Medida de monitor cada 8 horas (3 turnos/dia).

b. Andlisis de patrones internacionales como control de los equipos,
segun la norma interna NDT 8013, "Procedimiento para la
verificacion y exactitud en los equipos de analisis” (1.994).

¢. Analisis de las muestras a certificar, los analisis son realizados bajo
distintas monitorizaciones, en diferentes dias y Turnos de Trabajo,
segun las normas internas NDT 80086, "Empleo del espectrometro de
FRX Philips modelo PW1600/10" (1.995); NDT 8007, "Empleo del
espectrometro de emision en vacio ARL modelo 3460 (1.994); NDT
8009, "Empleo del analizador automatico de carbono y azufre LECO
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modelo CS-444" (1.994); NDT 8011, "Empleo del analizador
automatico de oxigeno y nitrégeno LECO modelo TC-436" (1.994).

Para la certificacion de los patrones secundarios se utilizaron los
siguientes equipos, de acuerdo con la norma NDT 8012, "Métodos de
analisis de muestras en el Laboratorio de Aceria” (1.995):

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X Multicanal Simultaneo
PHILIPS PW1600/10, descrito en el apartado 11.1.1.2.1.

Las condiciones de trabajo empleadas fueron:
Potencial de aceleracién en el tubo de rayos X: 50 kV.
Intensidad de corriente: 50 mA.

Con este equipo se determinaron Si, P, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Nb,
Mo y Sh.

Espectrémetro de emision en vacio ARL modelo 3460, descrito en el
apartado I1.11.1.2.2.

Con este equipo se determinaron 8i, P, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Nb,
Mo, Sn, y, especialmente, B, Al, V, As y Pb.

Analizador automatico de carbono y azufre LECO CS-444, descrito
en el apartado 11.1.1.2.3.

Con este equipo se determinaron Carbono y Azufre.

Analizador automatico de nitrbgeno y oxigeno asi como de nitruros y
oxidos contenidos en metales, LECO TC-436, descrito en el
apartado 11.1.1.2.4.

Adicionalmente, se han utilizado otros equipos convencionales para
el corte, lijado y mecanizado de las muestras de aceros.

Los resultados reflejados en fa presente Memoria son la media de un
minimo de 15 andlisis efectuados por turnos (analistas) distintos en
dias sucesivos; de esta forma, se obtiene un valor promedio que,
razonablemente, no depende del analista ni de ofras variables
temporales que puedan afectar a un analisis individual.

Adicionalmente, se realizaron analisis por via humeda, con los
equipos y procedimientos descritos en la seccion 11.1.1.1 de los
materiales no comerciales fabricados especialmente para esta
investigacion. Estos analisis por via humeda se emplean como
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contraste de la fiabilidad de los analisis realizados en fase sélida,
descritos anteriormente.

El Hierro es un elemento cuya concentracion se calcula mediante SEM-
EDS a la vez que se calculan las de los ofros elementos. Sin embargo,
este es un dato analitico en FRX en las condiciones empleadas ya que se
dispone de un equipo de analisis simultdneo en el que no se han
instalado un canal para el analisis de hierro ya que en los anélisis de
aceros (a los que se dedica el equipo) no se considera necesario el
analisis de hierro, que forma la matriz de la aleacién. Lo mismo ocurre con
el resto de las técnicas analiticas con las que se ha caracterizado la
compaosicion quimica.

El valor de la concentracion de Fe (que no se obtiene en el analisis
mediante FRX), se ha calculado por diferencia (balance hasta 100 %) en
todos los casos, asumiendo el pequefio error que puede producirse de
esta manera.

1.2.3.- PROCEDIMIENTO PARA EL ESTUDIO DE LA MICRO-
ESTRUCTURA DE LOS ACEROS SELECCIONADOS PARA
SU EMPLEO COMO PATRONES DE MICROANALISIS.

Para analizar la microestructura de los materiales seleccionados se
prepararon muestras metalograficas de cada uno de ellos y se
observaron, de acuerdo con el siguiente procedimiento:

a.- Preparacion de una seccion transversal en una muestra de acero
hasta la obtencion de un acabado superficial de pulido especular con
pasta de diamante, segun la norma ASTM E 3-95.

b.- Revelado de la estructura de la seccion de cada acero con el
reactivo adecuado en cada caso:

b.1.- Aceros que presentan estructuras ferriticas o martensiticas (por
ejemplo los tipos AISI 410, AlSI 430 o ACX P03/97). La
superficie cuya estructura se pretende revelar se mantiene
sumergida en el reactivo de Vilella durante 45 a 60 segundos.

El reactivo de Vilella se prepara disolviendo 1 g de acido picrico

en 100 ml de etanol; a continuacion, se afiaden 10 m! de acido
clorhidrico.
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b.2.- Acero tipo BCS 290/2: La seccidn de este acero se revela con
el reactivo de Vilella, descrito en el apartado anterior, seguido
de tratamiento con acido clorhidrico al 5 % en agua destilada
para limpiar la superficie.

b.3.- Aceros correspondientes a los tipos BAS 452/1, BAS 409/1,
ACX P01/97 y ACX P02/97: La superficie cuya estructura se
pretende revelar se mantiene sumergida en el reactivo de Nital
durante 5 a 10 segundos.

El reactivo de Nital consiste en una solucién al 3 % de acido
nitrico en etanol.

b.4.- Aceros que presentan estructura austenitica (por ejemplo los
tipos AlSI 304, AiSi 310, CU 3, ACX P10/97 o ACX P11/97). En
este caso la estructura se revela mediante un ataque
electrolitico en una solucién de acido oxalico al 10 % en agua
destilada, aplicando un potencial de 6 voltios durante 60
segundos.

b.5.- Aceros que presentan estructura austenitica que son
especialmente resistentes al revelado con acido oxalico (los
tipos ACX P08/97, ACX P12/97, ACX P13/97 y ACX P14/97):
En estos aceros la estructura se reveia frotando la superficie
previamente pulida con un algodén empapado en una sofucién
compuesta de 10ml! de A&cido nitrico, 20ml de &cido
fluorhidrico y 30 mi de glicerina.

Para la observacion de la estructura revelada se empled un
microscopio metalografico REICHTER-JUNG. MeF-3, descrito en el
apartado il.1.2.1.

El contenido en inclusiones de cada material se midié de acuerdo
con las normas ASTM E 3-95, ASTM E 7-95, ASTM E 45-95 y JIS
GO0555.

El tamafioc de grano de los materiales empleados se midid de
acuerdo con las instrucciones de la NDT 1010 (1.994).

Adicionalmente se han empleado equipos vy reactivos
convencionales para el corte, lijado, pulido y revelado de estructuras
de muestras de aceros.

Los resultados de las observaciones, junto con las micrografias
representativas y otros datos adicionales se presentan en el apartado iV.3
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(resultados de los materiales del conjunto de aceros comerciales) y en el
apartado VII.1.3 (resultados del segundo conjunto de materiales).

I.24.- PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DEL DISCO DE
PATRONES.

I.2.4.1.- FABRICACION DE UN DISCO COMO SOPORTE DEL
CONJUNTO DE PATRONES.

El disco que se emplea como soporte del conjunto de patrones se ha
preparado a partir de una chapa de titanio con una pureza del 99 %,
siguiendo el esquema de la Figura IV.11. Su fabricacién se ha
realizado segun el plano de la figura citada con maquinas y
herramientas habituales en un taller mecanico, de acuerdo con el
esquema de la Figura I1.4.

Fresa Torno, Taladro
&y = @B

Figura ll.4. Esquema de la fabricacion del disco de titanio que sirve de soporte a
los patrones.

11.2.4.2.- ENSAMBLAJE DEL CONJUNTO DE PATRONES EN EL
DISCO.

11.2.4.2.1.- FIJADO DE LAS PIEZAS DE ACERO.

Las piezas de acero que se emplean como patrones fueron
mecanizadas (en un torno) hasta un tamafio menor de 3 mm de
ancho y 9 mm de alto. Cada uno de estos trozos ha sido
incluido en su posicién correspondiente. Los trozos de acero
han sido fijados por la parte inferior del disco con una resina de
poliéster. Por la cara superior, se han afiadido unas gotas de
pintura adhesiva conductora de grafito, ver el esquema de la
Figura II.5.
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1.2.4.2.2.- CONSTRUCCION DE LA JAULA DE FARADAY.

La Jaula de Faraday (el dispositivo que permite la medida de
la intensidad de corriente que incide sobre los patrones, o la
muestra, en cualquier momento) se ha fabricado cerrando uno
de los agujeros de 3 mm del disco por el lado inferior. A
continuacién se han recubierto las paredes interiores de grafito,
de esa forma toda la radiacion incidente sera retenida y medida
como intensidad de corriente eléctrica, en la Figura I1.6 se
observa el detalle de su construcciéon. Esta Jaula de Faraday
se conecta a un dispositivo exterior de medida de intensidad de
corriente con que cuenta el microscopio SEM.

Corte (con cizalla y Fijacion de la cara

sierra) y posiciona- Desbastado inferior con resina
miento en el ﬁisco previo

de poliéster

R

15 Aceros para incluir en Acabad‘o ﬁqal de
el Disco de Patrones la cara inferior

Jaula de Faraday

Recubrimiento con Fijacién de la cara
grafito mediante

superior con
bomFardeo iénico Pulido final pinti;a conductora

Figura Il.5. Esquema de la insercion de los aceros en el Disco de Patrones y de los
tratamientos dados hasta su acabado final.

Jaula de Faraday

Figura l1.6. Detalle de la construccion
de la Jaula de Faraday.

11.2.4.3.- ACABADO FINAL DEL DISCO DE PATRONES.

En este estado, el Disco de Patrones se ha pulido con pasta de
diamante hasta conseguir un acabado especular. Finalmente, el
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conjunto ha sido recubierto {(en un evaporador al vacio) con una
pelicula de carbono de 5,0nm (aproximadamente) que, por una
parte, mejora la conductividad superficial, y por otra impide la
oxidacion de la superficie de aquelias aleaciones mas sensibles a la
corrosién (Figura 11.5).

1.2.5.- ADQUISICION DE INTENSIDADES NETAS DE UNA
MUESTRA.

Para la adquisicién de las intensidades netas de rayos X de cada tipo de
material se emplean {os microscopios SEM con sistemas de microanalisis
EDS descritos en el apartado 11.1.2.2.

En este procedimiento se siguieron las indicaciones descritas en la guia
ASTM E 1508-93a.

El procedimiento a seguir para obtener las intensidades netas de un
material es el descrito en los apartados H.2.5.1 a1l.2.5.6.

H.2.5.1.- INTRODUCCION DE LA MUESTRA A ANALIZAR.

introduccion de la muestra en el interior de la camara portamuestras
del SEM o FESEM (ya sea la muestra problema o el Disco de
Patrones cuando se esta calibrando el sistema). Este aspecto es
dependiente del sistema de microanalisis que se esté empleando,
por ejemplo, si se trata de un sistema con precamara, se empleara
la misma, por et ahorro de tiempo y la seguridad para los sistemas
de vacio que elio supone. En cualquier caso, 1o mas conveniente es
emplear el manual de usuario del equipo gue se esté utilizando
(HITACH]I, 1.987, y LEQ, 1.997, en el caso de los trabajos descritos
en la presente Memotia).

11.2.5.2.- FIJACION DE LAS CONDICIONES GENERALES DE
TRABAJO.

El procedimiento habitual para obtener las condiciones de trabajo
prefijadas incluye las etapas de:

a.- Obtencidn de imagen,
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b.- fijacion de la posicidn de la muestray

c.- fijaciobn de las condiciones de analisis (potencial de
aceleracion, distancia de trabajo, etc.) en el SEM.

1.2.5.3.- CONDICIONES ELECTRONICAS DEL SISTEMA DE
ANALISIS.

Igual que en el ajuste de los parametros de trabajo en el SEM, se
fijan las condiciones electrénicas de! analizador en los valores
deseados; como en el casc anterior, para fijar estos parametros se
siguen las instrucciones del fabricante, (en este estudic, las
indicaciones descritas en KEVEX Corp, 1.986 y en Oxford, 1.993).

I.2.5.4.- ADQUISICION DE ESPECTROS DE EMISION DE LA
MUESTRA.

Con objeto de obtener informacion suficiente de los elementos que
componen la muestra, debe llevarse a cabo la adquisicién de rayos
X de la misma.

Cuando se estan analizando aceros con una técnica macroscopica
analoga, como puede ser la fluorescencia de rayos X, ya citada, es
habitual tener intensidades (expresada en niimeros de cuentas en el
tiempo total de analisis, unos 30 s) del orden de aigunos miles para
los elementos minoritarios (como silicio, molibdeno, etc.) y de
decenas de miles para los mayoritarios (cromo, niquel).

En el microanalisis EDS, el espectro neto (una vez eliminados picos
de escape y ruido de fondo) generalmente no supera las 10.000
cuentas en un tiempo de 100 6 200 s (para ta suma de todos los
elementos presentes), cuando se emplea un SEM y un detector
convencionales, y eso en condiciones que ofrezcan una alta
intensidad, o que suele ser opuesto a la sensibilidad. Por esta
razon, con objeto de tener una mejor estadistica, ya que no se
puede tener una mayor intensidad de la sefial, se recurre
habitualmente a realizar numerosos anadlisis sobre la misma zona
para poder promediar los resultados.

Durante la adquisicién, en un sistema SEM-EDS, de cada uno de

los espectros individuales que se van a promediar hay que tener en
cuenta que cuando incide el haz de electrones sobre la muestra, los
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rayos X que se recogen en el detector se han generado en un
volumen bajo la superficie observable (mas o menos con forma de
esfera, 0 de pera) cuyo punto de contacto con la superficie coincide
con el punto de incidencia del haz. Si en ese volumen los electrones
se encuentran con una heterogeneidad (una inclusién no metalica,
por ejemplo) se excitaran rayos X de esa sustancia diferente que
seran recogidos por el detector como provenientes del punto de
interés.

Es necesario estimar una "“distancia de seguridad” que permita tener
una cierta tranquilidad de que el analisis que se realiza es
representativo de lo que se observa y se pretende realizar.

Actualmente no hay una expresion unica, de aceptacién general, que
relacione todas las variables implicadas (energia del haz de
electrones; naturaleza de la muestra, composicion quimica vy
densidad; geometria, angulo de incidencia de los electrones,
posicion relativa respecto al detector, distancia recorrida por los
electrones y por los rayos X; etc.).

Las expresiones mas empleadas de forma general son la de
Kanaya~Okayama y la de Anderson—Hasler. La primera (Kanaya,
1.972) da de forma aproximada el diametro de la esfera envolvente
del volumen de interaccion del haz de electrones, es decir, la
maxima distancia a la cual los electrones del haz pueden provocar
fenémenos de interaccion en fa muestra. La segunda (Anderson,
1.966) ofrece una medida de {a zona en la que ta produccion de
rayos X es mas densa. E! rango de Kanaya--Okayama da un valor de
1,61 pm para el volumen de interaccion de un haz de electrones de
20 keV en el acero, y el de Anderson—Hasler predice que la mayoria
de los rayos X de Si en el acero se producen a una profundidad que
alcanza hasta 1,24 um, cuando se analiza a 20 keV.

Es decir, es posible que un electrén llegue a una distancia de,
aproximadamente, 1,5 um con energia suficiente para generar rayos
X. Si a esa distancia se encuentra una inclusiéon ¢ una fase diferente,
puede generar rayos X que se suman a la emision de la zona que se
esta analizando.

Puede fijarse una “distancia de seguridad” para minimizar la
probabilidad de que eso ocurra. Esa “distancia de seguridad” puede
fijlarse en 2 um (una distancia superior al rango de Kanaya-—
Okayama) para evitar que {a radiaciéon que pueda ser producida por
una particula ajena al analisis pueda interferir, con las medidas que
se estan realizando, al dispersarse el haz de electrones en el interior
del material. La cifra de 2 um es el redondeo por exceso del rango
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de Kanaya-Okayama, que es el mayor de los rangos calculados
para el desplazamiento de los electrones en la muestra.

El procedimiento de trabajo seguido contempta ta adquisicion de una
serie de 20 espectros del material de interés (uno de los aceros
presentes en el Disco de Patrones), teniendo en cuenta que cada
uno de elios debe encontrarse al menos a 2 pym de cualquier
particula extrafia que se observe. El “intervalo de confianza” de 2 ym
impuesto, es una cuestion de garantia sobre la medida que se va a
realizar.

1.2.5.5.- TRATAMIENTO DE ESPECTROS PARA LA
OBTENCION DE INTENSIDADES NETAS.

Es necesario realizar un tratamiento de cada uno de los 20
espectros “brutos” adquiridos para extraer las intensidades netas de
cada uno de los elementos del estudio en cada uno de ios
espectros; los pasos que hay que lievar a cabo son:

a.- Eliminar los picos de escape debido al detector. En los analisis
realizados en el sistema FESEM-EDS (Ge) no es necesatio ya
que en las condiciones de andlisis seleccionadas no se
produce la formacién de picos de escape de germanio.

b.- Eliminar el ruido de fondo: es necesaric calcular el efecto de la
radiacién de frenado, Background, teniendo en cuenta las
condiciones de adquisicién, y seguidamente se elimina dicha
radiacién de frenado.

c.- Obtener las intensidades netas de cada uno de los elementos
presentes en el espectro: a partir del "espectto neto”, se
extrajeron las intensidades netas de cada elemento. Para
calcular de una forma mas correcta la intensidad de cada
elemento, ademas det ajuste gausiano (ya que se asume que
la forma de la linea de emision es idealmente una gausiana) es
necesaric comparar la forma del pico con patrones de
elementos puros, adquiridos en las mismas condiciones. Asi.
se corrigen las desviaciones de la gausiana teérica con las
“irregularidades” en la forma provocadas sistematicamente por
el sistema de medida, y que varian de un detector a otro.

La obtencion de las intensidades netas a partir del "espectro
neto" se lleva a cabo mediante el procedimiente Hamado
deconvolucidn. Durante la misma se realiza un ajuste de
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minimos cuadrados entre el espectro real, y uno tedrico
formado a partir de la lista de elementos, de una region de
analisis alrededor del canal en el que se encuentra la linea de
analisis, y de la resolucién del detector. Finaimente, para
ajustar aun mejor la intensidad neta de cada elemento, el
programa compara (cuando se {e solicita) la forma de Ia sefial
obtenida con la forma de la sefial real que se obtiene a partir de
un elemento puro, o al menos sobre el que no hay ningun tipo
de interferencia espectral.

Como la resolucion depende en gran medida de las variables
electronicas que es necesario optimizar, durante el
procedimienta de optimizacién se parte del valor suministrado
por el fabricante (155 eV en el KEVEX; ¢ 115 eV en el detector
OXFORD), y luego se calcularda la resolucion en las
condiciones definitivas de anélisis. La regién de andlisis que se
considera para buscar la intensidad maxima alrededor del
tedrico, es de 8 canales a izquierda y derecha (+ 80 eV). La
region de interés que se considera para integrar la sefial es
suficientemente grande para incluir completamente al pico que
se observa.

El procedimiento de ajuste por minimos cuadrados continuara
hasta que la diferencia entre el espectro real y el calculado
tenga una desviacién menor de 0,500.

Estos procedimientos se realizan empleando los programas de
andlisis especificos de cada equipo de microandlisis (apartados
H1.2.2.1 y11.1.2.2.2).

1.2.5.6.- ESTADISTICA DE DEPURACION DE DATOS.

El procedimiento de trabajo utilizado sigue las siguientes etapas:

Obtencién de la media y la desviacidn estandar de ios valores
obtenidos para cada uno de los elementos.

Eliminacion de aquellos que se apartan mas de dos veces la
desviacion estandar.

Con los valores restantes se obtiene un nuevo valor promedio y
una nueva desviacion.

Estos célculos se realizaron con los programas y equipos
informaticos citados en 11.1.2.2.3.
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En este caso se pretende comparar la dispersion de varios conjuntos
de valores cuyo valor promedio es de diferente orden de magnitud.
Por tanto, en vez de emplear simpiemente la desviacion estandar, es
conveniente utilizar una magnitud derivada de la anterior que sea
independiente del valor del promedio, es decir, no es una medida de
la incertidumbre del promedio obtenido, sino de la medida en si
misma (Avilés, 1.995). Es la desviacion estandar relativa, que se
puede expresar aritméticamente con la ecuacioén !1.3.

(%) = 100 * % i3

En esta ecuacion, s(%) es la desviacion estandar relativa de la
medida, s la desviacitn estandar del conjunto de datos, y x es su
promedio.

1.2.6.- CALIBRACION DEL SISTEMA SEM-EDS PARA EL
MICROANALISIS CUANTITATIVO.

Para llevar a cabo la “Calibracién de un sistema para el Microanalisis
Cuantitativo”, es necesario disponer de un conjunto de materiales
garantizados para su empleo como patrones de microanalisis. Estos
materiales deben cumplir las condiciones de que su composicién quimica
sea conocida y homogénea {(para extrapolar a partir del dato
macroscopico la homogeneidad de la pequefa fraccibn empleada en esta
técnica) y que su estructura sea conocida correctamente; en caso de
observar variaciones en la composicidn quimica “microanalizada” este
conocimiento sera necesario para explicar correctamente las
observaciones. Ademas, es conveniente que junto con los patrones esté
disponible una Jaula de Faraday que pueda servir de referencia para
cohocer la emision del haz de electrones. Es necesario también que todas
las medidas se lleven a cabo en el periodo en el que la emision de
electrones es estable.

Finalmente, se requiere conocer las condiciones en ias cuales el sistema
SEM-EDS que se va a emplear ofrece los mejores resultados en cuanto a
reproducibilidad, fiabilidad y ahorro de tiempo. Para ello, es necesario
haber completado el procedimiento descrito en esta Memoria en el
capitulo V, o bien uno similar que conduzca a los resuitados deseados.

La técnica de calibracién que se describe a continuacién corresponde a la

llevada a cabo durante la elaboracién de la presente Tesis Doctoral. Se
partié6 del denominado Disco de Patrones, cuya fabricacion se especifica
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en el capitulo IV. Los equipos SEM-EDS y FESEM-EDS empleados son
los descritos en el apartado 11.1.2.2. La optimizacion de las condiciones de
analisis se describe en el capitulo V, en la presente Memoria.

i.2.6.1.- CREACION DE LA BASE DE DATOS DE TRABAJO.

De cara a correlacionar las intensidades de cada unc de los
elementos a analizar con sus concentraciones, es necesario
comenzar construyendo una base de datos donde se incluyan, para
cada uno de los patrones, las intensidades que se miden para cada
uno de los elementos junto con las concentraciones a las que
corresponden,

11.2.6.1.1. OBTENCION DE INTENSIDADES NETAS DE LOS
PATRONES DE ACERO.

El procedimiento consiste en la aplicacion de los apartados
I.2.5.1 a 1.2.5.5 a cada uno de los materiales incluidos en el
Disco de Patrones.

Las condiciones de trabajo a las que se hace referencia en los
apartados 11.2.5.2 y 1.2.5.3 son las que se obtienen como
conclusion en el capitulo V.

Los datos de intensidades de cada uno de los patrones seran
depurados de acuerdo con los criterios expuestos en el
apartado 11.2.5.6.

I.2.6.1.2. CONSTRUCCION DEL FICHERO DE LA BASE DE
DATOS.

Partiendo de los 15 patrones contenidos en el Disco, el fichero
de datos tendra un maximo de 300 filas (20 para cada uno de
los patrones), mas una de titulos. En el caso de contar con un
namero de patrones diferente, esto afectara al nimero de filas
del fichero, por ejemplo, si se cuenta con 17 patrones, el
namero de filas de datos puede alcanzar un maximo de 340.

El fichero debe tener 15 columnas correspondientes a las

intensidades y concentraciones de los 7 elementos medidos
mas la columna donde se identifique al patron de que se trate.
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Considerando gue se parte de un conjunto 15 patrones, la base
de datos tendra un total de 4.500 entradas (es decir,
excluyendo la fila de titulos, 15 columnas por 300 filas); si se
partiera de 17 patrones, la base de datos contaria con un total
de 5.100 entradas (15 columnas por 340 filas, excluida la fila de
titulos), sin embargo, no todas las entradas posibles han de
estar ocupadas. Tal como se especifica en el apartado 11.2.5.6,
se eliminaran los datos que se aparten mas de dos veces la
desviacion estandar del conjunto de datos considerado.

El analisis de los resultados lleva a la conciusion de que,
generalmente, cuando un dato de un elemento es rechazado,
de acuerdo con el criterio anterior, hay otros elementos en el
espectro que se encuentran proximos al valor de rechazo,; en la
mayoria de los casos es posible identificar los elementos
afectados como pertenecientes a algun tipo de inclusidon o
precipitado presente en el acero. Es posible, por tanto,
determinar que el espectro se encuentra “contaminado”, y su
eliminacién resulta necesaria.

De esta forma, el nimero total de datos para cada unc de los
patrones puede ser diferente, de acuerdo con su variabilidad.
Por ejemplo, es razonable pensar que aquellos patrones en los
que se ha identificado un gran nimero de precipitados de
carburos, presenten una dispersién mayor en elementos como
el cromo y, ademas, puedan presentar mas puntos que
cumpien el criterio de rechazo. Del mismo modo, algin material
con un contenido especialmente aito en algun elemento que
forme inclusiones, como por ejemplo azufre, puede tener el
mismo tipo de probiemas (aparte de la fuerte interferencia que
puede suponer el azufre sobre la determinacién de moiibdeno),
este elemento forma sulfuros de manganeso, que distorsionara
los resultados de cromo y hierro {a la baja) y manganeso (al
alza).

En estos casos, es razonable rechazar los espectros que
tengan aigin valor que se salga de los criterios de depuracion
de datos, segun el apartado 11.2.5.6. Por tanto, se eliminan de
la base de datos todas las filas que contengan algin vaior fuera
del intervalo de confianza de su grupo, es decir, para el calculo
sOlo se tomaran los datos de intensidades de los espectros en
los cuales todos los elementos sean “aceptables”.
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Ili.- AJUSTE DE DATOS Y TRATAMIENTO ESTADISTICO.

Aunque Lord Rutherford opinaba que “Si TU EXPERIMENTO NECESITA DE LA
ESTADISTICA DEBERIAS HABERLO HECHO MEJOR”, actualmente la Estadistica
se ha convertido en una herramienta indispensable en la Ciencia y la Técnica. Por
tanto, es necesario definir y conocer correctamente ios conceptos estadisticos que
se emplean para interpretar adecuadamente los resultados que se obtienen y, de
esta forma, extraer las conclusiones acertadas.

En 1.987, un articulo publicado por Ramsey sobre la calidad de los resultados
analiticos comenzaba con la sentencia “All analytical results are wrong, it is just a
question of by how much” (todos los resuitados analiticos son erréneos, sélo es una
cuestion de en qué cantidad); los autores sefalaban la importancia de probar la
correccion de los resultados ofrecidos y determinar los intervalos de confianza, antes
de eso, todos los resultados deben considerarse incorrectos. Se puede establecer
que la estadistica sera la herramienta para calcular tanto la diferencia entre el valor
medido y el considerado real (o de referencia) como la dispersion entre los
resultados analiticos.

Segun una definicidn muy extendida (Avilés, 1.995), la estadistica es la ciencia que
tiene por objeto el estudio cuantitativo de un colectivo, es decir, la ciencia que
estudia métodos matematicos (caiculo de probabilidades y analisis matematico,
sobre todo calculo infinitesimal) para:

a) Elaborar y analizar estadisticas (entendiendo como tal a ios gréficos,
cuadros o tablas que informan, mediante datos numéricos, acerca de un
fenémeno).

b) Sacar conclusiones acerca de un cierto fenémeno, teniendo solamente un
conocimiento parcial del mismo.

En algunos trabajos previos (Karason, 1.993 y Guémundsson, 1.994) se ha
estudiado sistematica y rigurosamente la calidad de los resultados de los analisis
obtenidos realizados con SEM-EDS y se han realizado estudios sobre el nivel de
incertidumbre que implica el uso de los programas cuantitativos genéricos en el
analisis de aleaciones complejas como los aceros, llegandose a la conclusion de
que es necesario un nuevo procedimiento que permita una mejora en el “afino” de
los resultados. Como ya se ha definido en ocasiones anteriores en este documento,
este trabajo se enmarca en esa linea de investigacion.

Se van a emplear fundamentalmente los conceptos de “varianza” (que se define
como la relacion entre el sumatorio de los residuales, diferencia entre un valor
medido y el estimado para esa posicién, y el nimero de grados de libertad) y
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“‘desviacion estandar’ (la raiz cuadrada de la varianza), que se estudian
detenidamente en el apartado Ii.2.

Esos conceptos funcionan bien, aunque rigurosamente (desde el punto de vista
matematico y estadistico) no serian aplicables, ya que la distribucién que se estudia
es “no lineal” (se emplean expresiones de I°), aunque si son aceptables ya que la
representacion de la “curva” obtenida es una linea recta.

La emision de rayos X producto de la excitacién de la muestra con un haz de electrones
es un proceso complejo, regido por unas leyes fisicas eshozadas en el apartado 1.4. El
espectro de emision obtenido es procesado para obtener las intensidades netas, un
nuamero que se pretende que sea igual al numero de rayos X individuales de cada uno
de los elementos presentes en la muestra, que han llegado al detector durante el tiempo
de adquisicion.

En realidad, la propia naturaleza de la emision de rayos X, por una parte, y el procesado
del espectro necesario para obtener estas intensidades netas, por otra, otorgan a este
resultado (la intensidad neta de un determinado elemento) un factor de variabilidad
estadistica aleatoria que hace necesaria la ejecucidén de sucesivos analisis con objeto
de obtener un valor promedio representativo.

El numero de 20 analisis es estadisticamente bueno, ya que, es el numero de datos
menor que permite tratar a una distribucion que parece “normal” como si realmente
fuera “normal’. Es decir, la desviacion estandar estimada, s; puede tomarse por la
desviacioén estandar normal, o, y la varianza estimada, s?, por fa varianza normal, .

En este estudio la seleccién de variables “estadisticamente o6ptimas”™ se hara a
través de un andlisis de varianza, test F (cuando se tienen dos grupos de variables
que se pretende relacionar, este factor relaciona las varianzas internas de los grupos
con la varianza que se establece entre los dos grupos, en el apartado 1ll.4.1 se
detalla la forma analitica de F). La seleccidon de un modelo u otro se basa en un
mejor ajuste entre la recta obtenida y la base de datos introducida (coeficiente de

regresion) que, como se explica en el apartado HI.3, aunque no es rigurosamente
correcto, si es aceptable.
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.1.- DISTRIBUCION NORMAL.

Ya se ha introducido el concepto de “distribucion normal” sin definirlo, y mas
adelante se usara extensamente, por tanto, a continuacién se exponen, como
recordatorio, las caracteristicas mas importantes de este tipo de distribucion.

Una distribucion normal es aguella distribuciéon de datos simétrica, cuya
representacion grafica tiene forma de campana, en la cual la media, la mediana
y ia moda coinciden.

Aunque las distribuciones normales tengan diferentes medias y desviaciones
estandar, la distribucion de los datos, también llamados casos, alrededor de la
media es siempre la misma. Cuando se emplea el valor normalizade (el
cociente entre el residual y la desviacion estandar, donde el residual es la
diferencia entre el valor de que se trate y la media) para definir la posicién de
un dato en ia distribucion, la media de los valores normalizados es cero y su
desviacion estandar uno.

El Teorema del Limite Central establece que para muestras de un tamafio
suficientemente grande, la distribucion de las medias de las muestras es
aproximadamente normal. Una poblacién de veinte datos es habituaimente
considerada un nimero suficientemente grande.

Un intervalo de confianza da un rango de valores que, con una precision
determinada, contiene a [a media de la poblacion.
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il.2.- HERRAMIENTAS ESTADISTICAS PARA LA OPTIMIZACION DE LAS
CURVAS DE CALIBRADO.

Cuando se informa acerca de los resultados de la medida de una cantidad
fisica, es necesario indicar de alguna manera la calidad de los resultados. Sin
esta indicacion, los resultados no pueden compararse con otros obtenidos
sobre la misma sustancia, o sobre otra diferente, o con los valores de
referencia dados para una sustancia patron. Por tanto, de forma general se ha
admitido que los resultados de una medida deben acompaniarse de una medida
que evalle y exprese su calidad, su “incertidumbre”.

En el microanalisis de rayos X, cuando se pretende medir la concentracion de
un determinado elemento en una aleacion, independientemente de las
interacciones posibles por estar presentes simultaneamente diferentes
elementos, se esta intentando correlacionar una magnitud macroscépica (la
concentracién, por ejemplo como porcentaje en masa) con un fenémeno a nivel
submicroscopico, la interaccidn de un electrén con un tipo de atomo
determinado para la emisién de un rayo X. Es evidente que, para unas
condiciones determinadas, la medida del niumero de rayos X de un elemento
especifico recogidos en el detector, generados por una muestra concreta,
tendra un error aleatoric que presumiblemente proviene de variaciones
espaciales o temporales impredecibles o estocdsticas. Este efecto aleatorio
originara que repetidas medidas de rayos X ofrezcan numeros diferentes. Este
error no puede compensarse de ninguna forma, pero puede reducirse
incrementando el nimero de medidas.

La desviacion estandar experimental de la media aritmética, o promedio, de
una serie de observaciones no es el ermor aleatorio de la media, aunque se
tome asi en muchas publicaciones sino una medida de la incertidumbre de la
media debida a efectos aleatorios. El valor exacto del error en la media
proviene de esos efectos que no pueden conocerse. Hecha esta aclaracion, a
continuacion se analiza (sin la profundidad que requeriria un estudio puramente
matematico) el concepto de incertidumbre.

i.2.1.- MEDIDA DE LA CALIDAD DE UN CONJUNTO DE DATOS.

Con objeto de tratar correctamente este apartado tan delicado en el
presente estudio, se han seguido las recomendaciones descritas en la
“Guia para la Expresion de la Incertidumbre en la Medida” (1SO, 1.992).
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Se acepta universalmente que cuando se han evaluado todas las fuentes
conocidas o sospechadas de error, y cuando se han aplicado las
correcciones adecuadas, aun queda una cierta incertidumbre acerca de la
correccién de los resultados obtenidos. El valor exacto de las
contribuciones al error de una medida provenientes de la dispersion de
las observaciones, de la naturaleza imperfecta, e inevitable, de las
correcciones aplicadas y de un conocimiento incompleto, son
desconocidas y no se pueden conocer. Mientras tanto, la incertidumbre
asociada a los sucesos sistematicos y aleatorios puede ser evaluada.

Siempre que se realiza un conjuntoc de medidas, es necesario tener
presente este concepto de “incertidumbre”. Alin mas, cuando se tiene un
conjunto de datos o medidas que se pretende correlaciohar con una
determinada propiedad de una sustancia, referente a la incertidumbre, es
necesario tener en cuenta que, por ejemplo, una componente “aleatoria”
de la medida puede transformarse en una componente “sistematica” de la
incertidumbre en la propiedad que se esta estudiando (1ISO, 1.992).

La cantidad real que se utilice para expresar la incertidumbre debe ser:

Consistente internamente, es decir, que debe extraerse directamente
de los componentes que contribuyen a ella; también, debe ser
independiente de como se agrupen dichos componentes, o de la
descomposicién de los mismos en sus distintas partes.

Transferible, deberia ser posible usar directamente la incertidumbre
evaluada para un resultado como una componente en la
determinacién de la incertidumbre de otra medida en la que se
emplea la primera.

La incertidumbre en el resultado de una medida estd compuesta,
generalmente, por varias componentes que pueden agruparse en dos
categorias, de acuerdo con el meétodo en que pueden estimarse
numéricamente: (A) son aquelias que pueden estimarse aplicando
métodos estadisticos a una serie de determinaciones repetidas. (B)
aquellas que se evallan por ofros medios. No siempre puede
establecerse una correspondencia entre las categorias A y B y una
clasificacion previa en incertidumbre "aleatoria” o “sistemética”. ELtérmino

correspondiente a la “incertidumbre sistematica” puede ser corregido y
debe evitarse.

Las componentes en la categoria A se caracterizan por la varianza
estimada, s?, (o desviacion estandar estimada s} y el nimerc de grados

de libertad, . Cuando sea aplicable, también deberia expresarse la
covarianza.

Pag. 89



Parte Primera Fundamenios de la Investigacién

Las componentes en la categoria B deberian caracterizarse por la
cantidad u?, que debe ser considerada como una aproximaciéon a la
varianza, cuya existencia se asume. La cantidad u? debe ser tratada
como la varianza y la cantidad u; como la desviacién estandar, s;.

La incertidumbre combinada (de una variable en la que participan
diferentes variables) debe estar caracterizada por un valor numérico
obtenido aplicando el método usual para la combinacion de varianzas. La
incertidumbre combinada y sus componentes deben expresarse en la
forma de “desviacién estandar”.

l.2.2.- ESTIMADORES ESTADISTICOS MAS USUALES.

A continuacion se definen algunos parametros ampliamente empleados
en el andlisis estadistico pero que, precisamente por eso, generalmente
se olvida su correcto significado.

l11.2.2.1.- MEDIA ARITMETICA; PROMEDIO.

Es la suma de los valores (resultados de una medida) dividido por el
namero de valores.

Un ejemplo sencillo que expresa la diferencia entre los conceptos de
media y promedio es el siguiente: Si se tiene, por ejemplo, un trozo
de acero y se pretende conocer el valor medio del contenido de
cromo en dicho acero, seria necesario analizar “todos” los granos
del trozo de acero y hacer la media (o bien disolver en un acido el
trozo de acero y analizar la totalidad de la solucion obtenida, con lo
cual, ya no existe el trozo de acero). Sin embargo, si empleando una
técnica como FRX, o SEM-EDS se analiza una parte (la mayor
posible) de los granos de un plano preparado cortando el trozo de
acero (para evitar efectos que distorsionen la superficie original,
como por ejemplo oxidacién localizada), el promedio de los
contenidos en cromo medidos en estos granos se puede tomar
como una estimacion del contenido en cromo de “todos” los granos
del trozo de acero.

El término media se reserva generalmente para describir un

parametro de la poblacién total de estudio, se denota habitualmente
con el simbolo . Por otra parte, el término promedio se refiere al
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resultado de los calculos realizados sobre los datos obtenidos de
una muestra determinada.

Para n observaciones de una magnitud, xs, X2, ... X5 e promedio
seria:

3, 1.1

i=1

X =

3|

El promedic de una muestra aleatoria simple tomada de una
poblaciéon es una estimacidn no sesgada de la media de esa
poblacién. Sin embargo, en oftras ocasiones, se emplean ofras
estimaciones como pueden ser la media geoméfrica, la media
armoénica, la mediana o la moda (1SO, 1.992).

A la forma en que los valores observados de la variable estadistica
tienden a extenderse alrededor de un promedio se le llama
“variacion o dispersion de los datos”.

La utiidad de un promedio depende de su poder de
representatividad. Si los valores observados de la variabie se sitdan
alrededor del promedio, éste es muy representativo, pero si aquellos
valores estan muy dispersos con relacién al promedio, éste es poco
representativo (Aviiés, 1.995).

Las medidas de la dispersion de los datos se pueden clasificar en
absolutas (como son el rango, [a desviacion media absoluta, la
varianza, la desviacion estandar, etc.) y relativas (recorrido relativo,
coeficiente de variacion, etc.).

if.2.2.2.- VARIANZA.

Es una medida de la dispersion de los datos, tomada como la suma
de los cuadrados de las desviaciones de las observaciones respecto
a su promedio y dividido por el nimero de observaciones menos uno
(1ISO 1.992). En algunas publicaciones esta magnitud es llamada
cuasi varianza, (Avilés, 1.995).

Para una muestra ge n observaciones de una magnitud, x4, X5, ... X,
cuyo promedio es X su varianza se expresa en la ecuacion 111.2.

7 =13 (x, - X)? n.2
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La varianza de una muestra es una estimacién no sesgada de la
varianza de la poblacién.

Es necesario resaltar que este parametro es fundamental en la
medida de la calidad de un conjunto de medidas. Se basa, igual que

los siguientes, en la diferencia (x, — x), llamada habitualmente

“residual’, que es la desviacion de una medida individual respecto al
promedio, como parece evidente, se trata de una medida del error.

Se emplea (n-1) en lugar de (n) debido a que se esta trabajando con
el promedio de la muestra, en lugar de la media verdadera de la
poblacion. Se puede demostrar (Youden, 1.950) que la suma de los
cuadrados a partir del promedio de la muestra es menor que la suma
de los cuadrados a partir del promedio de la poblacién, y este efecto
es compensado por el empleo del nimero de grados de libertad (n-
1) en lugar del nimero de datos del muestreo (n).

Cuando se trabaja con la poblacién total, en vez de emplear una
muestra como en este caso, la varianza se denota como o, y en
lugar del promedio se utiliza ta media, .

i1.2.2.3.- DESVIACION ESTANDAR.

Es la raiz cuadrada positiva de ia varianza. Siguiendo con el mismo
caso, la desviacion estandar se puede expresar de acuerdo con la

ecuacion I11.3.
n . _; 2
S = “Z__':L(.X'___)_ |||3
d n-1

La desviacion estandar de una muestra es una estimacion sesgada
de la desviacion estandar de la poblacién.

Puede demostrarse (Bauer, 1.971) que para una distribucion normal,
descrita mediante una media, y, y mediante la desviacion estandar
o. el 95 % de las medidas se encuentra en el intervalo y # 7,960,
habituaimente se toma el valor de “2” en lugar de “1,96". Este
concepto es importante, ya que cuando se toma un numero grande
de medidas, y se obtiene una distribucion normal, se tiene un 95 %
de confianza en que las medidas realizadas se encuentran en tomo
al valor medio de la poblacién, y que el valor del promedio tiende a
coincidir con la media de la poblacién total.
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I.2.2.4.- RELACION ENTRE POBLACION, PROMEDIO Y
VARIANZA.

Si se selecciona una muestra de tamafio n al azar de una poblacién
(o sea, suponemos que todas las posibles muestras son igualmente
probables), entonces es posible mostrar que el valor del promedic x
es igual a la media p.

No se deduce, sin embargo, que el valor esperado de cuaiquier
cantidad calculada sobre una muestra sea la cantidad
correspondiente a la poblacién. Asi, el valor esperado de la varianza
de la muestra no es la varianza de la poblacién, sino (n-1)/n veces
dicha varianza (Spiegel, 1.991).

i1.2.3.- MEDIDA DE LA INTERRELACION DE DOS CONJUNTOS DE
VARIABLES.

Hasta ahora se ha descrito como obtener informacién estadistica de un
conjunto de datos, sin embargo, en este trabajo se pretende correlacionar
dos conjuntos de datos, dos variables diferentes, la cantidad de rayos X
emitidos por los diferentes elementos de un acero (es decir, la intensidad
de rayos X) con el contenido de dichos elementos presentes en la
aleacion (expresada la concentracién como porcentaje en masa).

Para estudiar la correlacién entre dos variables, el primer paso consiste
en realizar una sencitla representacion grafica situando en unos ejes de
coordenadas las variables implicadas y observando la nube de puntos
producida al representar nuestros valores. Si se observa una correlacion
lineal entre las variables estudiadas, a continuaciéon se calcula el
coeficiente de correlacién lineal, que ofrece un indice para medir el grado
en que los valores representados se ajustan a una recta.

El indice mas utilizado para medir el grado de correlacion lineal entre dos
variables es el coeficiente de correlacion de Pearson que se expresa
matematicamente de acuerdo con la ecuacion lil.4.

n

Z(X, —;th “;)
=1 H.4

(n-1)s,s,

Pag. 93



Parte Primera Fundamentos de la Investigacién

En la ecuacién anterior R es el coeficiente de correlacion de Pearson y
depende, como se expresa en la ecuacion, de los promedios y de las
desviaciones estandar de las dos variables que se desea correlacionar.

El valor absoluto de R indica la fuerza de la relacién lineal. El valor mas
alto posible es 1, lo que ocurre cuando todos los puntos de la
representacion (x, y) caen exactamente scbre la linea. Cuando la recta
tiene una pendiente positiva, el valor de R es positivo, y cuando la
pendiente de la recta es negativa, el valor de R es negativo.

Un valor de R igual a 0 indica que no hay relacion lineal. Dos variables
pueden estar fuertemente asociadas y, sin embargo, tener un coeficiente
de correlacion bajo. Por ejemplo, el coeficiente R para un conjunto de
datos que se ajusten exactamente a una parabola, es cero.

El coeficiente de correlacion es una medida simétrica puesto que, si se
intercambian las dos variables x e y en la férmula, el resultado no cambia.
E! coeficiente de correlacion no se expresa en ninguna unidad de medida,
y no se ve afectada por transformaciones lineales como ia suma o
substraccion de constantes o la multiplicacién o division de una variable
por una constante.

Hasta agui solamente se han introducido puntualmente las herramientas mas
habituales y se usan en este estudio, en el analisis de datos. A continuacion, se
desarrollan los procedimientos matematicos seguidos y su significado, de cara
a una interpretacion correcta de los nimeros que se obtienen del programa
informatico empleado. Ademas, en el apartado 1.5 se expone como ejemplo
los resuitados que se han obtenido en cada paso para el elemento cromo.

Pag. 94



Capitulo I Ajuste de Datos v Tratamiento Estadistico

.3.- MODELOS DE AJUSTE PARA CORRELACIONAR INTENSIDADES
MEDIDAS Y CONCENTRACIONES CERTIFICADAS.

Se han disefiado varias ecuaciones que correlacionan la intensidad medida con
la concentracién de cada elemento en cada patrén. Estas ecuaciones

C, =f(.1}) u.s

C, =/, Cj) 1.6

responden a las expresiones generales descritas en las ecuaciones I11.5 y IlI1.6.
A partir de estos modelos generales lo mas sencillo, y conveniente, es definir
ecuaciones polindmicas y muitivariables por combinacién lineal de las
intensidades medidas (o las concentraciones certificadas). Las expresiones
empleadas para las ecuaciones 1.5 y I!11.6 se encuentran en la Figura 111.1.

Se han probado modelos matematicos de dificultad creciente, comenzando por
modelos lineales, sin considerar ningdn tipo de interferencia, hasta modelos de
segundo orden, y considerando ademas correcciones multiplicativas de
intensidades interferentes, dando como resultado este ultimo modelo una
ecuacion de tercer grado en intensidades.

I.3.1. COEFICIENTE DE DETERMINACION, R? Y R? AJUSTADO.

El criterio seguido para seieccionar la ecuacién Optima ha sido el
Coeficiente de Determinacién, R%. El cuadrado de la expresion de R (ver
ia ecuacion 11.4). Ei coeficiente R? es 1a medida mas empleada acerca de
la bondad de un ajuste lineal (multivariable o no). Puede entenderse (para
el caso de una ecuacidn simple) como e! cuadrado del coeficiente de
correlacion R entre las variables x e y. En el caso de ecuaciones
multivariables, es mas correcto entenderlo como el cuadrado del
coeficiente de correlaciéon entre y (el valor observado de la variable
dependiente), e y (el valor predicho, o calculado, de y a partir de la linea

de ajuste). Si todas las observaciones caen sobre la linea de ajuste, R?
vale 7. Si no hay relacion iineal entre la variable dependiente y las
variables independientes, R es 0.
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MODELOS LINEALES
Modelo A: C, = K,1, Modelo D: C, = K, + K/, +~ZK1I1
J=i
Modelo B: C, = K, + K I, Modelo E:C, =K1, + Y K I,
Jj=sel

Modelo C: €, = K1, + 3 K1, Modelo F: ¢, =K, + K1, + Y K1,

J#i J=sel.

MODELOS NO LINEALES
Modelo G: C, =K1, +K', I} + Y K/,

J=sel.
Modelo H: C, = (K, + > K, IIJI,, +K F+ Y K,
j=sel. J=sel.

Modelo I C, = K/, +(K',+ S K", I,]lf

j=sel.

Modelo J: C, = K|, +(K',+ K, :,}f + YK,

j=sel J=sel

Modelo K: C, = (K, + YK, l,]li +[K',+ LY :,]:,2 + YK,

Jj=sel. J=sel. J=sel.

MODELO DE DE'JONGH
Modelol: C, =K, + K;’:(1 + Z K, [C%OJJ

J=sel.

Figura liL.1. Modelos matematicos de ajuste que se emplean en este estudio.
En las ecuaciones C es la concentracion; / es Ja intensidad medida; K, K’, K”
son las constantes de ajuste (las que determina el programa estadistico); los
subindices i y j se refieren al elemento que se esta tratando en ese momento
() y a cualquier otro que pueda interferir (j); f = sel. significa que la seleccién
de los elementos interferentes se realiza de acuerdo con el apartado 1.4.4.

R? es una medida de la bondad dei ajuste de un modelo determinado; el
que R* sea 0 no quiere decir que no haya asociacion entre las variables,
solo indica que no hay relacion lineal.

Los valores de RZ, y R, de una muestra tienden a ser una estimacion
optimista de la bondad del ajuste del modelo a la poblacion.
Normalmente, el modelo no se ajusta a la poblacion tan bien como se
ajusta a la muestra que se ha tomado. El indice R? ajustado, R.%,
ecuacion 1.7, intenta corregir R? para tener un vaior que refieje mas
ajustadamente la bondad del ajuste del modelo a la poblacion.
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R?=R*- M 1.7.
n-p-1

En la ecuacion .7, n representa al nimero de datos de la muestra
analizada y p es el nimero de variables independientes en la ecuacion.
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N.4.- METODO DE SELECCION DE VARIABLES EN UN MODELO
MULTIVARIANTE POLINOMICO.

Tal como se describe en el apartado anterior, y en la Figura lll.1, a partir de un
modelo como es el K (ver en la Figura Ill.1) para cualquiera de los elementos
pueden aparecer hasta 20 variables. Sin embargo, sélo algunas de ellas
participan de forma apreciable en la ecuacion, son fas llamadas variables
estadisticamente significativas, el resto no son importantes, y su omision, en
términos estadisticos, representa menos del 5 % del ajuste de la ecuacién.
Para seleccionar las variables estadisticamente dptimas se ha empleado el
procedimiento liamado sfepwise en el paquete estadistico utilizado
(SPSSPC+).

El método stepwise se basa en un analisis de varianza para seleccionar las
variables estadisticamente o6ptimas. Este método permite introducir y extraer
variables de la ecuacion de forma que, en cada paso, evalta las repercusiones
para el modelo y actita en consecuencia. A continuacion se describen
detalladamente cada uno de los pasos que implica.

n.4.1. ANALISIS DE VARIANZA. TEST F.

En el analisis de varianza, la variabilidad observada en la muestra se
subdivide en dos componentes, que son, la variabilidad de las
observaciones dentro de un grupo respecto a la media y la variabilidad de
las medias del grupo.

La suma de cuadrados denfro de fos grupos es una medida de la
variabilidad dentro de los grupos (el primer grupo es el formado por los
valores de la variable dependiente y el otro por los valores predichos, las
estimaciones realizadas a partir de la regresién, ver apartado Iii.3). Se
calcula segun la ecuacion 111.8.

k
SSW =Y (n, - 1)s? 1.8
i=1

En ia ecuacion 1.8, s? es la varianza del grupo i respecto a su media, n;
es el nimero de casos del grupo / y k es el nimero de grupos.

La variabilidad de las medias del grupo, de cada uno de los grupos, se
mide con la suma de cuadrados entre grupos, ecuacion I11.9.
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ssB=3n(x - xf .o
i=1

En esta ecuacién media del grupo i-ésimo se denota x, y la media de la
muestra completa por x .

La media de la suma de los cuadrados se obtienen dividiendo cada uno
de los valores anteriores por el nimero de grados de libertad (el numero
de grados de libertad entre grupos es k-1; los grados de libertad dentro de
los grupos es n-k, siendo n el nimero total de casocs). El indice F se
calcula como el cociente entre la media de cuadrados entre grupos y la
media de cuadrados dentro de los grupos, segun la ecuacion it1.10.

F = ~——L'— I1.10

El nivel de “significancia” observado es la probabilidad de obtener un
indice estadistico F al menos tan grande como el calculado cuando todas
las medias de las poblaciones son iguales para poblaciones diferentes. Si
esta probabilidad es suficientemente pequefa, la hipétesis de que las
medias son iguales y las poblaciones diferentes es rechazada; es decir,
confirma que para que las medias sean iguales las poblaciones deben ser
iguales.

1i.4.2, INTRODUCCION DE VARIABLES.

La primera variable que se considera para entrar en la ecuacidn es
aquélla que presenta la mayor correlacion (positiva o negativa) con Ia
variable dependiente. Se calcula el Test £ para la hipotesis de que el
coeficiente de la variable entrante sea 0.

Para determinar si esta variable "entra” se compara el valor de F con un
criterio establecido. El criterio que suele emplearse es PIN = 0,05, es
decir, la variable “entra” en la ecuacion sélo si la probabilidad asociada
con el test F (que aparece en el apartado Ill.5 y en el capitulo VI como Sig
F) es menor o igual a 0,05.
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.4.3. EXTRACCION DE VARIABLES.

Mientras que el apartado anterior comienza cuando aun no hay variables
en la ecuacién, para la extraccion de variables es necesario gue
previamente haya “entrado’ alguna. Por tanto, hay que especificar los
criterios para eliminar una variable ya introducida de la ecuacion. El
criterio habitualmente empleado es POUT = 0,10, la variable “sale” de la
ecuacion sélo si la probabilidad asociada con el test F (Sig F en el
apartado lIL.4 y el capitulo VI) es mayor de 0,10.

I.44. SELECCION DE VARIABLES. METODO STEPWISE.

La seleccién de variables “paso a paso” es en realidad una combinacién
de los métodos de introduccion y extracciéon de variables comentados en
los apartados Hl.4.2 y 111.4.3, respectivamente. La primera variable se
selecciona de la misma forma descrita en el apartado lI1.4.2, si esta
variable no cumple el requerimiento de entrada (PIN), el procedimiento
termina sin variables independientes en la ecuacion. Si pasa el criterio, se
selecciona la segunda variable basandose en la correlacién parcial mas
alta; si pasa el criterio de entrada, también se introduce en la ecuacion.

En este punto, el procedimiento comprueba si la primera variable
introducida deberia eliminarse, una vez introducida la segunda, de
acuerdo con el criterio POUT, ver el apartado 111.4.3. Este procedimiento se
repite con cada variable. Después de cada paso, se comprueba el estado de
todas las variables que estan dentro de la ecuacion respecto al criterio de
eliminacion. Este proceso contintGia hasta que ninguna de {as variables que
guedan cumplen el criterio de eliminacion.

Para evitar que la misma variable pueda estar “entrando” y “saliendo”
repetidamente de la ecuacion, PIN debe ser menor que POUT. La seleccién
de variables finaliza cuando ninguna de las variables que esta dentro cumple
el criterio de salida, y ninguna variable que esta fuera cumple el criterio de
entrada.

11l.4.5. PESO DE LAS VARIABLES EN LA ECUACION.

Hasta ahora s6lo se ha tratado acerca de cdmo seleccionar las variables,
de acuerdo con un estudio de probabilidad que selecciona aquéllas que
producen un resultado 6ptimo. Sin embargo, una vez seleccionadas, es
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importante conocer cual o cuales de ellas tienen mas "“peso” en la
ecuacion. Esto no puede hacerse por una simple comparacién de ios
valores de estos coeficientes, que se denotan con la letra B, ya que la
magnitud real de éstos depende de las magnitudes reales de las unidades
de las variables.

Una forma de hacer a los coeficientes algo mas comparables es
expresarlos en forma estandarizada, promediados para hacerlos
adimensionales e independientes de este hecho. Asi se calcula el
coeficiente Beta para la variable k, ecuacion 111.11, a partir del coeficiente
de regresion By y las desviaciones estandar de k y de la variable
dependiente y.

Beta, =B, S

4

.11
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H.5.- FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA ESTADISTICO.

El programa estadistico empleado permite realizar, tal como se ha descrito, una
seleccion de las variables estadisticamente Optimas, eliminando de la ecuacién
aquellas variables no significativas, y simplificando considerablemente la
complejidad de la ecuacién, especiaimente en los modelos no lineales.

.5.1. INFORMACION INTRODUCIDA AL PROGRAMA
ESTADISTICO.

Este procedimiento se aplicd a los datos de intensidades (correspondientes
al conjunto de patrones fabricados siguiendo el apartado 11.2.4 y el capitulo
V) cuyo método de obtencion se ha comentado en los apartados I1.2.5, lil.1
y capitulo V1. En el apartado VI.2 se presenta un fichero de datos con el
que trabajé el programa estadistico; en este fichero se han incluido, como
es légico, las concentraciones certificadas de los elementos que se van a
analizar.

5.2, SELECCION DE VARIABLES SEGUN EL METODO
STEPWISE.

Et método que emplea para introducir y extraer variables independientes de
la ecuacién (selec. step en el lenguaje del programa) funciona de la
siguiente manera:

En primer lugar se considera la variable independiente (&, I, 1* o i) con
una mayor correlacion con la variable dependiente (C;). A continuacién el
programa realiza un analisis de varianza (mediante un test F, ya descrito)
para comprobar la hipdtesis nula de que el coeficiente de esa variable en la
ecuacién es 0. Si la probabilidad del valor F es menor de 0,05, lo que
significa el 95 % de confianza, la variable se introduce en la ecuacion, si no
es asi se prueba la siguiente variable independiente mas correlacionada
con la variable dependiente. El proceso acaba sin ecuacion cuando
ninguna es significativa en el test F.

Una vez introducida la primera variable en la ecuacion, la variable
independiente con mayor correlaciéon se introduce en la ecuacion y se
vuelve a calcular ésta, ahora con dos variables independientes. De nuevo
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se realiza el test F para cada una de las variables. Si alguna de ellas no
cumple el criterio de probabilidad de F mayor de 0,10 (90 % de confianza)
se extrae de la ecuacién. E! proceso continia hasta que no queden
variables por introducir 0 extraer de la ecuacion.

La diferencia de criterios F para entrar <0,05 y F para salir >0,10 garantiza
que no se entre en un ciclo infinito introduciendo y extrayendo
continuamente la misma variable.

.5.3. EJEMPLO DE FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA
ESTADISTICO.

A continuacién se desglosa el fichero de salida completo del calculo de los
coeficientes optimos (estadisticamente optimos, segun el proceso
stepwise), para la regresidn del cromo segun el modelo K. Previamente, se
suministrd al programa estadistico el fichero de datos que contiene las
intensidades netas y las concentraciones certificadas en los patrones. Este
fichero corresponde a los datos obtenidos a partir de los analisis de los
patrones descrito en el capitulo VIl de la presente Memoria.

En una primera etapa, este programa guarda el fichero que contiene todos
los datos con un formato propio, y al principio de la etapa de ajuste se
recuperan los datos.

El fichero de salida del programa se presenta con el texto en color azul, los
comentarios actaratorios que se ofrecen, aparecen en el modo de texto
habitual.

Modelo K Elemento Cr

get fil 'reg-isis.sys’.

El programa abre el fichero que contiene los datos de intensidades y
concentraciones certificadas, “reg-isis.sys”, las variables se identifican por
el nombre del elemento seguido de “/’ si se trata de intensidades o
seguido de “cr” si se trata de la concentracion certificada.

com crsi=cri*sii.

com crcr2=cri*cri.

com crmn=cri*mni.

com crfe=cri*fei.

com crni=cri*nii.

com crcu=cri*cui.

com crmo=cri*moi.

com crersi=cri*cri*sii.
com crcrmn=cri*cri*mni.
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com crerfe=cri*eritfei.
com crercu=cri*cri*cui.
com crerni=cri*cri*nii.
com crcrmo=cri*cri*moi.

En esta parte se definen y calculan los valores de nuevas variables que
son necesarias para el ajuste segln este modelo (el comando “com” es el
empleado para realizar estos calculos); por ejemplo, la variable “crsi”
corresponde al producto de la intensidad de cromo por la de silicio, etc.

reg var crcr sii to moi crsi to crermo/
dep crcr/ oti/ met ste / sta defci /
res def/ cas all / sav res pre mci.

En esta etapa, calcula la regresion entre la variable dependiente “crer”’, la
concentracion real de cromo, y el resto de las variables, independientes
(presentes en el fichero, “si’ a “moi’), o derivadas (calculadas
anteriormente, “crsi” a “crcrmo”). También establece que la regresion
debe pasar por el origen (en la formula del modelo K no hay ningdn
término independiente de las intensidades) y que el método de seleccion
de variables, entrada o salida, es “stepwise”.

La informacién de salida incluye los estadisticos “muitiple R gcoeﬁciente
de regresién de Pearson, ver ecuacion (l1.4), “R Square” (R*, apartado
I.3.1), “adjusted R Square ” (R? ajustado, apartado I.3.1) y “Standard
Error" (desviacion estandar, apartado 111.2.2.3). También muestra una
tabla de analisis de varianza, “Analysis of Variance”, que incluye el
numero de grados de libertad, “DF’, la suma de cuadrados, “Sum of
Squares”, media de cuadrados “Mean Square”, el valor del test de
varianza “F” para el coeficiente de regresion “multiple R' y “Signif F’, el
nivel de significancia de F, apartado 11.4.1.

Para las variables seleccionadas incluye el valor de la variable, “8”, “SE B"
(la desviacion estandar de B), los limites superior e inferior de “B” para un
intervalo de confianza del 95% y el valor de “Beta” (apartado 11.4.5,
férmula 1il.11). En este apartado, también se incluyen el valor de “T” para
“B" (la probabilidad de que las medias de la poblacién de los datos
analiticos y las estimaciones sea la misma) y el valor “Sig T, la
significancia de T, definida igual que para F, aunque modificado para gque
se obtenga en valor absoluto, sin signo, siendo cero el mejor valor.

Para las variables no seleccionadas, incluye el valor de “Beta” (apartado
I.4.5, formula 111.11), el valor de “T" para “B” y el valor “Sig T" (la
significancia de T). Este programa también obtiene la correlacion parcial
con la variable dependiente incluyendo las variables independientes ya
seleccionadas y la que esta tratando en ese momento, “Partial’; y el valor
minimo que deberia tener la misma para entrar en ecuacién, “Min Toler".
En el siguiente paso, se introducira la variable con menor valor de “T" si
su significancia “Sig 7" es inferior al umbral establecido (0,05 en este
caso). Con los valores que se obtengan de la nueva regresion se vuelven
a calcular todos los parametros, y asi sucesivamente.
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**** MULTIPLE REGRESSION THROUGH THE ORIGIN ****

Dependent Variable: CRCR  Method: Stepwise

Variable(s) Entered on Step Number 7.

Multiple R

R Square

Adjusted R Square
Standard Error

Analysis of Variance

,98755
99511
,99509
1,21855

CRI

Critenia: PIN ,0500 POUT ,1000

DF Sum of Squares Mean Square
Regression 1 72290,68813 72290,68813
Residual 239 354,88307 1,48487
F= 48684,97799  Signif F= 0000

Variables in the Equation

Variable B SEB 895% Confdnce  Intrvl B Befa T SigT
CRI 003707  1,68004E-05 ,003674 ,003740 997554 220,647 ,0000
------------- Variables not in the Equation —-wneeruv
Variable Beta In Partial Min Toler T SigT
S -,014063 -, 109643 ,296956 -1,702 ,0901
MNI -,027517 315451 ,658388 -5,201 ,0000
FE! ,003135 025207 ,315809 389 6976
Nl 038162 288346 ,278893 4848 0000
cul -,007961 -,069404 371332 -1,073 2842
MO ,044067 4963698 619824 8821 ,0000
CRSI -,023641 -,209446 383416 -3,304 0011
CRCR2 - 074978 -,265032 ,061042 -4,240 0000
CRMN -033134 378678 638064 6,312 0000
CRFE - 073608 - 291441 ,076581 4,700 0000
CRNI 012877 ,115481 ,386838 1,794 0742
CRCU -,006691 -,058698 375929 - 807 3653
CRMO 032820 373886 ,641784 6,219 ,0000
CRCRSI -,025370 -,245969 459200 -3,915 0001
CRCRMN -,038785 -,430959 803757 -7,368 ,0000
CRCRFE -,190244 -,656186 058118  -13,415 0000
CRCRCU -,002531 - 024151 444945 -373 7097
CRCRNI! ,005088 ,050219 479741 776 ,4387
CRCRMO 021853 ,262279 03717 4,193 0000

La primera variable seleccionada ha sido “cri’ y la siguiente que se

introducira en {a ecuacion es “crerfe”.
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Variable(s) Entered on Step Number 2. CRCRFE

Mulitiple R 99861
R Square 89722
Adjusted R Square 99719
Standard Error ,92145

Analysis of Variance

DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 72443,49388 36221,74694
Residual 238 202,07732 ,849086

F= 42660,77920 Signif F = ,0000

Variables in the Equation

Variable B SEB 95% Confdnce intrvi B Beta T Sig T
CRI 004393 5,26978E-05 ,004289 004487 1,182188 83,363 ,0000

CRCRFE -1,92965E-11 1,43839E-12 -2,21301E-11 -1,64628E-11  -190244 -13,415 ,6000

-eamemennee- Variables not in the Equation -—~----e--

Variable Beta ln Partial  Min Toler T Sig T
sl 015874 154560 ,051611 2,408 0168
MNI -,016510 ~,248481 055620  -3,949 0001
FEI 9,6713E-04 ,010301 ,050759 159 8741
Nil -,008168 -, 070394 028358  -1,086 2784
cul -,022887 ~, 259742 046318 4,141 0000
MOI 001051 ,010406 ,020006 160 8729
CRSI ,007623 ,081819 ,048575 1,264 2075
CRCR2 -,061899 -,289207 ,032827 4651 0000
CRMN -,019568 -,286227 ,054213 -4,598 ,0000
CRFE 030170 ,130335 039397 2,024 0441
CRNI -,022523 -,240296 035689  -3,811 0002
CRCU -,036565 -,399420 039595 6,707 0000
CRMO -,023062 -,232682 ,020330  -3,683 ,0003
CRCRS! ,001381 ,016323 ,049182 251 8018
CRCRMN -,022945 322038 052748  -5,237 0000
CRCRCU - 039146 -, 447419 036918 -7,702 0000
CRCRNI -, 026116 -,313444 ,038793  -5,081 ,0000
CRCRMO -,032872 -,.371610 024278 6,162 0000

A continuacién le corresponde a “crcrey”, el proceso sigue asi hasta el
paso 6 {entrada de “crmn”).

Variable(s} Entered on Step Number 6. CRMN

Multiple R 99966
R Square 89933
Adjusted R Square 89931
Standard Error A5713
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Analysis of Variance

DF Sum of Squares Mean Square
Regression 6 72596,67211 1208944535
Residuai 234 48,89909 ,20897

F= 57900,26748 Signif F = 0000

Variables in the Equation

Variable B SEB 95% Confdnce Intrvl B

Betla

T

Sig T

CRI 008125 1,66149E-04 007797 ,008452

CRCRFE 4,332346E-11 3,31138E-12 3,679954E-11 4,984738E-1
CRCRCU 7,938137E-13 4,04061E-12 -7,16880E-12  8,754428E-1
CRFE -4,30781E-07 2,01204E-08 -4,70421E-07 -3,91141E-07
CRCR2  -5,37288E-07 272562E-08 -5809B5E-07 -4,83588E-07

2,186400 48,901 ,0000
1 ,427127 13,083 ,0000
2 .,001271
-,818070 -21,410 ,0000
- 828768 -19,712 ,0000

196 8444

-9,387 ,0000

CRMN -1,06019E-07 1,12944E-08 -1,28271E-07 -8,37678E-08 -025141
wramemeeemeee V@riables not in the Equation ----—weeeere
Variable Beta In FPartial Min Toler T SigT
SH -,009145 - 160267 001430 -2,320 0212
MNI 012140 025523 ,001273 390 6971
FE! ,001681 019927 001324 304 7612
NI -,.058942 -,.391984 ,001169 -6,504 0000
Cul -,045290 -, 263744 4 2954E-04 -4.174 0000
MOl 012484 ,229775 001404 3,604 0004
CRSI - 011738 -, 181288 ,001433 -2,814 0053
CRNI -,084860 -,366739 8,7960E-04 -6,017 ,0000
CRCU -,122293 -, 260032 3,5448E-04 -4.111 ,0001
CRMO 018503 220847 001420 3.453 0007
CRCRSI -, 012552 -,189880 ,001439 -2,952 0035
CRCRMN 034473 058523 ;001195 895 3718
CRCRNI -,094268 -,319390 4,0399E-04 -5,145 0000
CRCRMO 015707 53377 001363 2,369 0186

Al analizar los datos de las variables que se encuentran dentro de la
ecuacion se observa que la significancia, “Sig T, para la variable “crcreu”
vale “,8444", que es mayor que el limite superior admitido, 0,10. Por tanto,

en el siguiente paso se elimina esa variable.

Variable(s} Removed on Step Number 7.. CRCRCU

Multipte R ,99966
R Square ,99933
Adjusted R Square 99931
Standard Error 45620

Analysis of Variance

DF Sum of Squares Mean Square
Regression 5 72596,66405 1451933281
Residual 235 48,90715 ,20812

F= 69765,73045 Signif F = ,0000
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Variable B

Variables in the Equation

SEB 95% Confdnce intrvi B Beta

SigT

CRIi 008115

CRCRFE 4,295834E-1
CRFE -4,29570E-07
CRCR2  -534061E-07
CRMN -1,04900E-07

1,57478E-04 007804 008425 2,183651

51,528 ,0000

1 2,73503E-12 3,757002E-11 4,834665E-11 423527 15,707 ,0000
1,91140E-08 -4,67227E-07 -3,91914E-07 - 815771 -22,474 ,0000
2,17139E-08 -5,76840E-07 -4,91283E-07 -~ 823793 -24,595 ,0000
9,73040E-09 -1,24070E-07 -8,57296E-08  -,024875 -10,781 ,0000

-mmem—emw-m- Variables not in the Equation ------r—eeuee

Variable Beta In Partial Min Toler T SigT

sh -, 008890 - 149530 001560 2,313 0218
MNI 010729 022902 001345 ,350 7263
FEI! 001497 ,017930 ,001493 274 , 7841
NIl -,056793  -386077 001211 -8,402 0000
cul -004126 - 073761 001570 -1,131 2590
MOl ,012482 ,230113 001562 3,617 0004
CRSI -010896 - 177310 001556 2,756 0063
CRNI -,078239 -,354023 001440 -5,791 0000
CRCU -,002063 -,028017 ,001579 -,429 6685
CRMO 017574 ,216654 001593 3,395 ,0008
CRCRSI -011238  -181957 001577 -2,831 0050
CRCRMN ,034871 059433 001272 911 3634
CRCRCU 001271 ,012842 ,001439 ,196 8444
CRCRNI -,084203 -,304063 6,1057E-04 -4,882 ,0000
CRCRMO 014198 148084 ,001515 2,291 ,0229

El proceso contintia hasta que se obtiene un valor de convergencia mejor
de 0,05; en el paso 10. Ninguna de las variables que quedan tienen un

“PIN<0.05

Variable(s) Entered on St

ep Number 710.. CRCRCU

Multiple R 99972
R Square .99945
Adjusted R Square 99943
Standard Error 41526
Analysis of Variance
DF Sum of Squarss Mean Square
Regression 8 72605 56481 8075,69560
Residual 232 40,00839 7244

F = 52630,82338 Signif ¥ = 0000
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Variables in the Equation

Variable B SEB 95% Confdnce intrvl B Beta T Sig T
CRI 009115 2,46359E-04 008626 ,009600 2,452746 36,997 0000
CRCRFE 5,613604E-11 596260E-12 4,438828E-11 6,788380E-11 553447 ©.415 ,0000
CRFE -5,35082E-07 2,93148E-08 -5,92839E-07 -4,77325E-07 -1,016141 -18,253 ,0000
CRCR2 -6,42634E-07 5,01505E-08 -7,41443E-07 -543825E-07  -991267 -12,814 ,0000
CRMN -1,40697E-07 1,22846E-08 -1,64901E-07 -1,16493E-07  -033364 -11,453 ,0000
NI -,001800 3,36698E-04 -,002563 -.001237 -052170 -5,843 ,0000
cul -7.44936E-04 2,63398E-04 -,001264 -2,25978E-04  -029859 -2,828 ,0051
CRCRCU 2,743782E-11 1,18490E-11 4,092504E-12 5078314E-11 043929 2316 0215

-

------- Variables not in the Equation ------=an—-

Variable Beta in Partial Min Toler T SigT
sH -,003702 -,065277 3,8685E-04 -994 3211
MNI ,037838 ,0859820 3,7842E-04 1,311 1913
FEI -,007469 -,0855897 3,6384E-04 -1,306 1929
MOt 1,4546E-04 ,002383 3,3816E-04 036 971
CRSI -,004012 -,064420 3,7077E-04 -981 3276
CRNI ,028898 ,042936 1,3282E-04 653 5143
CRCU -,072198 -,106582 3,2719E-04  -1,629 1046
CRMO 004556 ,054716 3,9551E-04 833 4058
CRCRSI -,004369 -,068922 3,6775E-04 1,050 2948
CRCRMN -,026881 -,048120 3,9542E-04 -732 4648
CRCRNi 018787 ,037365 1,1202E-04 568 5704
CRCRMO 003443 ,035552 3,9297€E-04 541 5892

End Block Number 1 PIN =

,050 Limits reached.

A continuacion, el programa calcula el valor de la variable dependiente
para cada punto, cada uno de los analisis individuales (excepto aquélios
eliminados al principio porque estan fuera del intervalo de confianza del
95%). También calcula el residual, es decir, la diferencia entre este valor
estimado (calculado segun fa regresion) y el certificado.

Equation Number 1

Casewise Table of Residual

Dependent Variable..

CRCR

Case CRCR *PRED  *RESID| Case CRCR *PRED *RESID
1 1,16 1,2981 -,1381 151 17,96 17,6327 3273
2 1,16 152 17,96 18,8601 -, 8001
3 1,16 1,2306 -,0708 153 17,96 17,7334 2266
4 1,16 ,9031 2569 154 17,96 17,3568 6032
5 1,16 14916 -, 3318 155 17,96 17,9463 ,0137
6 1,16 1,5652 -,3952 156 17,96 17,8308 ,0292
7 1,16 1,5684 -4084 157 17,96
8 1,16 1,0879 ,0621 158 17,96
9 1,16 1,1461 0138 159 17.96 17,5969 .3631

10 1,16 1,2431 -,0831 160 17,86 18,3247 -,3647
" 1,16 1,1326 ,0274 161 17.41 17,5339 -, 1239
12 1,16 1,3294 -, 1694 162 17,41 17,4513 -0413
13 1,16 1,1268 ,0332 163 17,41 17,2177 1923
14 1,16 1,2438 -, 0838 164 17,41 17,5182 -,1052
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Case CRCR  *PRED *RESID| Case CRCR  *PRED  *RESID
15 116 15614  -4014| 165  17.41 171853 2247
16 1.16 166 1741 175013  -0913
17 1.16 167  17.41
18 116 15602  -4002] 188  17.41 17,3571 0529
19 116 14725  -0125| 169 1741 17.0318 3782
20 116 11048 0552 470 17.41
29 494 48750 0650 171 1741 174994  -0894
22 494 47092 2308 172 1741 17.6986  -2886
23 494 49618  -0218] 173 1741
24 494 52210  -2810| 174 1741 17,3002 1098
25 494 50858  -1258] 175  17.41  17.3109 .0999
26 494 48061 1339 478 1741 175081  -0981
27 494 177 1741 173442 0658
28 494 438602 0798 178 17.41
29 494 54911  -5511 178 1741 17,3202 0898
30 404 48008 1392|480 1741 178344  -4244
31 4.94 181 1372 139162  -1962
32 494 51887  -2487| 182 1372  13.0825 8375
33 4,94 183 13,72 12,9531 7669
34 494 53418  -4018| 484 1372 143630  -8430
35 494 47787 1613 185 1372 13.0417 6783
3 494 51306  -1906| 186 1372  13.0389 6811
37 494 187 1372 13,0867 6333
38 4.94 188 1372 141188  -3088
39 494 52513  -3113| 189 1372 141304  -4104
40 494 47668 1732 190 1372  13.3758 3442
41 1141 107899 6201 191 1372 124664 12535
42 11,41 114425  -0325| 492 1372 122920 14280
43 1141 112980 1120 193 1372 13.0800 6400
44 1141 110942 3158 194 1372  13.3019 4181
45 1141 195 1372 143883  -6683
46 11,41 11,0006  -4906| 196 1372 143330  -6130
47 1141 107839 6261 197 1372 137527  -0327
48 1141 118631  -4531| 198 1372 143384  -6184
48 1141 114014 0086 189 1372  13.1887 5313
50 1141 114645  -0545| 200 1372 143766  -6566
51 1141 111826 2274 201 1718 16,9498 2302
52 1141 112746 1354 202 1718 173628  -1828
53 1141 114579  -0479) 203 1718  17.1701 0099
54 1141 114882  -0782| 204 1718 17,5309  -3509
55 1141 117116  -3016| 205 1718 171377 0423
56 1141 115362  -1262| 208 1718 167925 3875
57 1141 11,0649 3451] 207 1718 16,8939 2861
58 1141 208 1718 176066  -.4266
59 1141 116820  -27200 209 1748 172636  -.0836
60 1141 107175 6925 210 1718 16,6684 5116
61 1613 165365  -40685| 211 1718  17.2442  -0642
62 1613 154381 6919] 212 1718 166364 5436
63 1613 243 1718 161348 10452
64 1613 168767  -7467! 214 1718 175673  -3873
65 1613 162625  -1325| 215  17.18
66 16,13 216 1718 16,9893 1907
67 1613 161873  -0573| 217 1718  17.1037 0763
68 1613 157029 4271| 218 1718 172385  -0585
69 1613  16.0929 0371] 219 1718 17.4409  -2600
70 16,13 220 1718  17.1400 10400
74 1613 221 1243 126201  -1901
72 1613 166616  -5316| 222 1243 129728  -5428
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Case CRCR *PRED *RESID| Case CRCR *PRED *RESID
73 16,13 16,7902 -,6602 223 12,43 12,7540 -,3240
74 16,13 16,3233 -, 1833 224 12,43 12,2159 2141
75 16,13 16,5349 -,4049 225 12,43 12,3712 ,0688
76 16,13 15,9623 1677 226 12,43 12,2584 1716
77 16,13 16,2079 -, 0779 227 12,43
78 16,13 16,7493 -6193 228 12,43 13,1073 -8773
79 16,13 16,0523 0777 229 12,43 13,2288 -,7988
80 16,13 15,5988 5312 230 12,43 13,3186 -, 5885
81 17,03 17,2505 -,2205 231 12,43
82 17,03 16,9221 1079 232 12,43 12,5651 - 1351
83 17,03 17,3486 -,3186 233 12,43 12,4274 ,0028
84 17,03 16,5196 5105 234 12,43 12,3668 0632
85 17,03 16,9391 0909 235 12,43 13,6183 -1,1883
86 17,03 16,4717 5583 236 12,43 12,9774 - 5474
87 17,03 16,8429 1871 237 12,43 12,5384 -, 1084
88 17,03 238 12,43 12,6489 -,2189
89 17,03 16,8604 ,1696 239 12,43 13,1951 -, 7651
90 17,03 17,2812 -,2612 240 12,43 12,9853 -,5553
91 17,03 17,2007 - 1707 241 2498 24,5366 4434
92 17,03 17,0533 -,0233 242 24,98 249823 -,0023
93 17,03 243 2498 24,0536 ,9264
94 17,03 16,2780 ,7520 244 2498 24,3508 ,6292
95 17,03 245 2498 251816 -,2016
26 17,03 16,5503 AT97 246 2498 244211 ,5589
97 17,03 247 2498 25,0151 -,0351
98 17,03 248 2498 24,7876 ,1924
99 17,03 17,2714 -,2414 249 2498 24,9233 0567

100 17,03 250 2498 24,2966 ,6834
101 17,33 16,6064 7236 251 2498 242125 7675
102 17,33 17,2168 1132 252 2498 24 5641 4158
103 17.33 17,4762 -,1462 253 2498 24,7390 2410
104 17,33 17,9946 -.6646 254 2498 251936 -,2136
105 17,33 17,2277 ,1023 255 2498 24,7338 ,2462
106 17.33 256 2498 25,0045 -,0245
107 17.33 16,4430 ,8870 257 2498 24,6103 3697
108 17,33 17,7009 -,3709 258 24 98

109 17,33 15,8541 1,4759 259 2498 24,8554 1236
110 17,33 16,8926 4374 260 24,98

111 17,33 17,2155 ,1145 261 23,53 23,6280 -,0980
112 17,33 17,5770 -, 2470 262 23,53 23,9451 -,4151
113 17,33 17,4703 -,1403 263 23,53 23,1895 ;3405
114 17,33 17,1073 2227 264 23,63 23,6048 -,0748
115 17,33 17,1413 ,1887 265 23,53 24,5308 -1,0008
116 17,33 16,4876 8424 266 2353 23,1912 3388
117 17,33 18,1532 -,8232 267 2353 23,1534 3766
118 17,33 17,1053 2247 268 23,53

119 17,33 269 23,53

120 17,33 17,4378 -, 1078 270 23,53

121 18,35 271 23,53 23,9635 -,4335
122 18,35 18,8149 -,4649 272 23,53 23,9133 -,3833
123 18,35 18,4029 -,0529 273 23,53 24,1478 -6178
124 18,35 18,7058 -,3558 274 23,53 234818 ,0482
125 18,35 275 23,63 23,9333 -,4033
126 18,35 18,0914 ,2586 276 23,53 23,4631 0669
127 18,35 18,0147 ,3353 277 23,53 23,5096 ,0204
128 18,35 18,4153 -,0653 278 23,563 23,4647 ,0653
129 18,35 18,4896 -,1396 279 23,53 24,3348 -,8048
130 18,35 18,8185 -4695 280 23,53 23,4630 0670
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Case CRCR ‘PRED “‘RESID| Case CRCR *PRED *RESID
131 18,35 281 28,34 283839 -,0439
132 18,35 18,3052 ,0448 282 28,34 282703 0887
133 18,35 18,4997 -, 1497 283 28,34 28,5410 -2010
134 18,35 18,4617 - 117 284 28,34 28,6444 -,3044
135 18,35 18,3768 -,0268 285 28,34 28,6235 -.2835
136 18,35 18,6163 -,1663 286 28,34 28,4233 -,0833
137 18,35 18,9325 -,5825 287 28,34 28,4737 -, 1337
138 18,35 18,5653 - 2153 288 28,34 28,3193 0207
139 18,35 18,3360 0140 289 28,34
140 18,35 17,8936 4564 290 2834 28,6443 -,3043
141 17,96 18,5921 -6321 291 28,34
142 17.96 17,0075 9525 292 28,34 28,1082 2318
143 17,96 18,4599 -,4999 293 28,34
144 17,96 18,5320 -5720 294 28,34 28,3489 -,0089
145 17.96 17,8717 ,0883 295 28,34 28,1406 1994
146 17,96 18,1726 -2126 296 28,34 28,3054 ,0346
147 17,96 18,7058 -, 7458 297 28,34 28,1742 1658
148 17,96 17,8148 1452 298 28,34
149 17.96 18,6483 -,6883 299 28,34 28,3329 ,0071
150 17,96 18,0014 -,0414 300 2834 28,2503 ,0897

En la siguiente tabla estadistica los valores mas significativos son, en la
variable “PRED” (el valor de la estimacién aplicando la ecuacién de
regresion obtenida), los valores de “Min”, minimo, y “Max”, maximo, que
se corresponden con las concentraciones menor y mayor que cabe
esperar al aplicar la regresion. Razonablemente, si al aplicar esta
ecuacion se obtienen valores superiores al maximo o inferiores al minimo,
habria que concluir que este modeio no es aplicable a la muestra en
estudio.

En la variable "RESID” (el valor de los residuales, ya definido), los valores
de "Mean’, promedio, que razonablemente debe tener un valor préximo a
cero (en el caso de una distribucion normal debe valer cero, como se
especifica en el apartado lll.1) y “Std Dev’, la desviacion estandar de los
residuales, que es el parametro que establece el error de la curva de
regresion encontrada.

Residuals Statistics:

Min Max Mean StdDev N
*PRED ,9031 28 6444 16,1528 6.6476 257
*ZPRED -2,2409 1,8674 ,0176 8845 257
*SEPRED 0177 ,1481 ,0733 0215 257
*ADJPRED ,9021 28,6708 16,1549 6,6475 257
*RESID -1,1883 14759 -,0095 4204 257
*ZRESID -2.8617 3,56542 -,0230 1,0124 257
*SRESID -2,7899 3,5978 -,0238 1,0248 257
*DRESID -1,1883 1,5124 -,0106 4326 257
*SDRESID -2,7899 3,6946 -0228 1,030 257

En la siguiente tabla se recogen los diez valores que mas se apartan de la
regresion (aparecen en la forma del residual estandarizado, para que los
resultados que se ofrecen sean comparables entre si). Es un estimador de
las diferencias maximas que se estan cometiendo. La agrupacién de
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nameros proximos en la columna “Cases” debe estudiarse, ya que puede
ser indicativo de que los datos de un patrén particular deben ser
revisados.

QOutliers - Standardized Residual
Case *ZRESID
109 3,55420
192 3,43877
191 3,01884
235 -2,86169
213 251706
265 -2,40998
142 2,29373
243 2,23097
152 -2,16766
230 -2,13989

Histogram - Standardized Residual

Variacién de los residuales estandarizados

50 - 60
45 1 45
40l 40
a5 4 T35
J H
= 30 +
5 8
g o
225 425 'g
Zw --20.§
£
z

-0,67 0,67

Este histograma presenta la distribucién de residuales, la curva en azul es
la de la curva normal. En este caso, se observa que la distribucion de los
residuales se ajusta, razonablemente bien a la curva normal.

Cut -2,87 -2 -1,33

From Equation 1. 4 new variables have been created,

Name Contents

PRE_1 Predicted Value

RES 1 Residual

LMCI 1 95% L Cf for CRCR mean
UmMcCi_1 95% U CI for CRCR mean

agg out ™/
BREAK patron crer /
sim= MEAN (sii} /
crm= MEAN (cri) {
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mnm= MEAN (mni) /
fem= MEAN (fei} /
nim= MEAN (nii} /
cum= MEAN {cui} /
mom= MEAN (moi).
15 cases are written to the compressed active file.

A new (AGGREGATED) active file has replaced the existing active file.
ft containg 12 variables (including system variables).

list.

PATRON CRCR SiM CRM MNM FEM NiM cUM MOM
ACX-P01 1,16 363,82 297,71 88,43 1003745 365 -231,90 948,77
ACX-P02 4,94 429,44 138112 21,37  10275,36 849 -213,36 464 09

ACX-P03 11,41 703,39 3219,92 123,56 9878.59 36,83 -184,91 274,95
ACX-P04 16,13 538,80 4630,17 2506,63 8071,34 60,26 851,03 31,12
ACX-P05 17,03 318,14 4891,08 197340 B359,21 96,98 873,09 52,30
ACX-P06 17,33 329,27 499485 122926 8702,48 167,02 570,51 269,83
ACX-PO7 18,35 489,70 520252 268,38 8554,13 281,32 22660 317,74
ACX-P08 17,96 1272,91 475369 22571 776155 26536 1363,37 36744
ACX-P0Y 17,41 546,05 4403,35 155,21 7555.87 291,01 138,94 230,69
ACX-P10 13,72 592,35 3218,74 483,74 730817 282,73 112,73 153,40
ACX-P11 17,18 581,81 390565 214,83 643977 298,19 123,84 144646
ACX-P12 1243 47931 326777 166,74 7801,19 451,51 267,01 149,77
ACX-P13 2498 187491 684103 292,67 6205.14 681,60 760,57 333,86
ACX-P14 23,563 292567 6619,24 151,16 6509,16 783,10 420,61 59,83
ACX-P15 28,34 72497 745468 104,87 291584 134585 1666,04 241783

Numberof cases read = 15 Number of cases listed= 15

com crsi = crm * sim.

com crer2 = crm*crm.

comcrmnh = crm*mnm.

comcrfe = crm*fem.

comcerni 0= crm*nim.

comcrcu = crm*cum.

com crmo = crm*mom.

com crersi = crm*crm*sim.

com crermn= crm*crm*mnm.

com crorfe = crm*crm*fem.

com crercu = crm*crm*cum.

com crerni = crm*ecrm*nim.

com crermo= crm*crm*mom.

com pred = 0.008115 * crm

0.001900 * nim
-0.000744936 * cum
-0.000000642634 * eorer2
-0.000000140697 * crmn
-0.000000535082 * crfe
+0.00000000005613604 * crerfe
+0.00000000002743782 * crercu.

com res =c¢rcr - pred.

com ici =crcr - 2*0.4204.

com ics =crer + 2*0.4204.

lis patron crer pred res ici ics.
The raw data or transformation pass is proceeding 15 cases are written to the compressed active
file.
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PATRON CRCR PRED RES ICl ICS
ACX-P01/97 1,16 1,27 - 11 32 2,00
ACX-P02197 4,94 5,00 -,06 4,10 578
ACX-P03/97 11,41 11,38 03 1057 12,25
ACX-P04/97 16,13 16,26 -13 15,29 16,97
ACX-P05/97 17,03 16,94 ,09 16,19 17,87
ACX-P06/97 17.33 17.21 12 16,49 18,17
ACX-P07/197 18,35 18,48 .13 17,51 19,19
ACX-P08/97 17,96 18,10 - 14 17,12 18,80
ACX-P09/97 17,41 17,42 -01 16,57 18,25
ACX-P10/97 13,72 13,54 18 12,88 14,56
ACX-P11/97 17,18 17,13 ,05 16,34 18,02
ACX-P12/97 12,43 12,90 - 47 1159 13,27
ACX-P13/97 24,98 2470 28 24,14 2582
ACX-P14/97 23,53 23,70 17 22,69 24,37
ACX-P15/97 28,34 28,33 01 2750 2918
Number of cases read= 15 Number of cases listed= 15

En esta ultima parte, se expone la forma de obtener los intervalos de
confianza para cada uno de los analisis de ios elementos de interés en los
materiales. La forma en que se procede es la siguiente, en primer lugar se
calcula la media de las intensidades, a ellas se les aplican los coeficientes
de regresion obtenidos y al resultado final, “PRED”, se le calcula el
intervalo de confianza del 95 % (mas y menos dos veces la desviacion
estandar de los residuales). Finalmente, se tabulan los resultados.
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Capitulo IV Fabricacién del Disco de patrones de Aceros Comerciales

IV.- FABRICACION DEL DISCO DE PATRONES DE ACEROS COMERCIALES.

E! primer objetivo a cubrir para optimizar el microanalisis de aceros, es el disefio,
seleccién, caracterizaciéon y, por Ultimo, fabricacién, de un conjunto de patrones que
cumplan con los requisitos necesarios de homogeneidad quimica y estructural
(Russ, 1.974; y Marinenko, 1.979). Ademas, se pretende cubrir un amplio rango de
composiciones quimicas.

Para cumplir las premisas expresadas anteriormente, se deben seleccionar, si
existen y tienen la composicién deseada, unos Patrones Primarios o Internacionales
(éstos materiales se rigen por normas de referencia y su calibracion se realiza por un
centro de calibracién exterior reconocido), o en su defecto, unos Patrones
Secundarios que se deben analizar exhaustivamente para determinar su
composicion quimica. Estos materiales se utilizaran para realizar las curvas de
calibrado.

Para conocer el estado microestructural de los aceros seleccionados, y por tantc
conocer el grado en que se ajustan a los requerimientos especificados por Russ
(1.974) y Marinenko (1.979), se ha realizado un estudio mediante metalografia éptica
de cada patrén (segun el procedimiento descrito en el apartado I1.2.3). Este apartado
es importante para conocer en qué medida son utlizables los materiales
seleccionados.

En el disefio y fabricacién del dispositivo, “Disco de Patrones”, que contenga al
conjunto de patrones seleccionados se ha tenido en cuenta la conveniencia de tener
incorporado un dispositivo para medir el estado del haz de electrones en cada
momento, utilizado como referencia.

Finalmente, las piezas de aceros se han mecanizado hasta un tamario que permita

su inclusion en el Disco de Patrones y se montaron en dicho disco, de forma que se
mantiene la conductividad eléctrica del conjunto.
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IV.1.- SELECCION DE LOS ACEROS A EMPLEAR.

La seleccion de los aceros a utilizar como patrones se ha llevado a cabo
intentando cubrir un amplio rango de concentraciones para los elementos Si,
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu y Mo. Aunque, dentro de estos rangos amplios, algunos se
estudian con mayor detenimiento. En la Tabla IV.1, se muestran los rangos
estudiados para cada elemento.

Para obtener patrones con composiciones en estos intervalos se ha recurrido
siempre que ha sido posible a aceros de estructura cristalina monofasica. En
los casos en gue esto no ha sido posible, se han seleccionado aceros bien
caracterizados metalirgicamente, en los que ademés se ha comprobado que
su composicién quimica es homogénea. También se han caracterizado las
inclusiones y las fases presentes.

TABLA IV.1. Rango de composiciones a estudiar.
Concentraciones como porcentaje en masa.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Maximo | 1,50| 25,00 12,50| 100,00] 20,00 1,50} 250
Minimo 0,00f 0,00 0,00 50,00{ 000 0,00| 0,00

Se han seleccionado, siempre que ha sido posible, aceros con contenidos
especialmente bajos en elementos, como Al, 8 o Ti, que tienden a formar las
denominadas inclusiones no metélicas (compuestos que se originan en el
proceso de Aceria, que incluyen elementos como N, O, S, etc. y que no se
disuelven en el acero con tratamientos termomecanicos). La presencia
abundante de estas inclusiones, origina problemas en la homogeneidad
microestructural necesaria para el estudio.

En principio, cuanto mayor nimero de patrones se utilicen, mejor se podra
definir la curva de calibrado, y por tanto, mayor sera la exactitud de los
resultados de los analisis. Sin embargo, por una parte los requisitos necesarios
a nivel microestructural, y por otra parte el espacio disponible en el interior de la
camara portamuestras del microscopio SEM limitan esta posibilidad. Debido a
las limitaciones antes citadas, se han seleccionado 15 aceros con
composiciones comprendidas en los intervalos de la Tabla V.1,
Posteriormente, durante el avance de la investigacion, se seleccionaron dos
nuevos patrones para mejorar la curva de calibrado del cobre, ya que en el
conjunto inicial sélo se incluia un patrén con contenido mayor de 0,5 %. Los
nuevos patrones, Hamados CU 2 y CU 3, se estudiaron siguiendo la misma
metodologia y los mismos procedimientos que los seleccionados inicialmente.
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IV.2.- ANALISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEROS
SELECCIONADOS.

En principio, los aceros gque se pueden seleccionar para su empleo como
patrones para microandlisis se pueden clasificar en dos grupos, patrones
internacionales o primarios y patrones secundarios.

Cuando los aceros son Patrones Internacionales, se admite que su
composicién es la que suministra la empresa que se encarga de su fabricacion
y certificacion, si bien, alternativamente, en aquellos casos en los que existan
diferencias entre los valores que facilita la empresa fabricante de estos
patrones y los resultados obtenidos en instituciones independientes para la
certificacién del material, se puede considerar el valor promedio.

Cuando no se puede seleccionar un patron primario de acero con la
composicion quimica deseada, es necesario seleccionar otros aceros que se
emplean como patrones secundarios. En este caso, la composicién quimica de
estos aceros (que debe ser analizada cuidadosamente) debe ajustarse a las
condiciones anteriormente enunciadas, es decir, la composicién debe ser
homogénea y deben tener niveles bajos de los elementos que forman
inclusiones no metalicas.

IV.2.1.- PATRONES INTERNACIONALES.

Para la construcciéon del Disco de Patrones se seleccionaron como
patrones primarios muestras de los aceros BAS 61, BAS 452/1, BCS
290/2 y BAS 409/1.

En la Tabla IV.2 se muestran las composiciones certificadas de los
Patrones Internacionales empleados.

Estos patrones son fabricados por Edgard Allen Steels Ltd. y su analisis
certificado por el “Boureau of Analysed Standards Ltd.”. En la Tabla
aparecen [as composiciones tal como son suministradas por la empresa
que se encarga de su fabricacion y certificacion.

Cuando en los ensayos que se realizan en instituciones independientes
para la certificacion del material no se obtienen resultados con la
necesaria repetibifidad y fiabilidad, el valor promedio se ofrece como
orientativo, entre paréntesis.
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TABLA IV.2. Composicion quimica de los aceros Internacionales

empleados como patrones.
Concentraciones como porcentaje en masa.

BAS 61 BAS 452/1 | BCS 290/2 | BAS 409/1

C 0,062 0,323 1,15 0,082
Si 0,42 0,055 0,34 1,46
Mn 0,78 1,30 12,5 0,44
Sn - 0,094 - -

Ni 6,26 0,19 0,29 3,06
Cu (0,10) 0,22 (0,17) 0,048
Cr 15,20 0,067 0,16 0,94
P 0,016 (0,035 0,042 0,025
S 0,016 0,017 0,019 0,021
Mo -- 0,054 (0,031) 0,65
Ti - 0,031 - -

Co (0,040) - (0,35) 0,014
Vv (0,03) - (0,02) 0,09
As - 0,015 - -

Los Valores entre parénlesis son tnicamente orientalivos. Los Valores gue no se
presentan no han sido facilitados por el fabricante.

IV.2.2.- ANALISIS DE LOS PATRONES SECUNDARIOS.

En aquellos casos en que no se pudo seleccionar un patron de acero
primario con la composicién quimica deseada, fue necesario seleccionar
otros aceros para ser empleados como patrones secundarios.

El resto de los aceros empleados (para ser utilizados como patrones
secundarios), son aceros inoxidables comerciales que han sido
seleccionados de acuerdo con su composicion quimica para completar los
rangos de composicién que se han establecido en la Tabla IV.1. En la
seleccion realizada para este juego de patrones se ha intentado cubrir,
especialmente, los rangos mas comunes de uso en este tipo de aleacidn.

Se han seleccionado aceros inoxidables porque suelen ser aceros
intrinsecamente limpios, es decir, con contenidos muy bajos de
inclusiones no metélicas, y generaimente monofasicos, por lo que a priori
se constituyen en materiales ideales para ser empleados como patrones
para microanalisis. La composicién quimica de estos aceros ha sido
certificada de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 11.2.2.
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En la Tabla IV.3 se presentan los resultados obtenidos. La composicion
quimica de estos aceros se ajusta a las premisas enunciadas
anteriormente, es decir, tienen niveles bajos de aquellos elementos que
forman inclusiones no metalicas, y entre ellos se recogen los rangos
analiticos de interés.

TABLA IV.3. Anilisis de Certificacion de los Patrones Secundarios.

Concentraciones como porcentaje en masa.

Tipo AISI AISI AlSI Alsl AISI AlSI AlSI
Acero |410LM a|410LM b| 410S 420 430 434 316

C
Si
Mn
Sn
Ni
Cu
Cr
P
S
Mo
Ti
Nb
Co
N

b -

0,011 0,012 0,037 | 0,278 0,057 | 0,048 | 0,035
0,27 0,31 0,43 0,45 0,32 0,34 0,27
0,86 0,52 0,91 0,83 0,37 0,30 1,15
0,008 0,013 0,010 | 0,007 0,008 | 0,011 0,005
0,38 0,82 0,14 0,15 0,16 0,18 |10,69
0,07 0,07 0,07 0,04 0,04 0,10 0,23
11,03 11,16 12,25 13,42 16,32 16,36 |17,06
0,022 0,022 0,022 | 0,017 0,022 | 0,025 { 0,030
0,002 0,002 0,002 | 0,003 0,002 | 0,004 | 0,002
0,004 0,06 0,02 0,003 0,005 | 1,00 2,21
0,005 0,00 0,00 0,007 0,006 | 0,006 | 0,001
0,001 0,00 0,00 0,001 0,001 0,003 | 0,017
0,010 0,01 0,01 0,009 0,015 | 0,017 | 0,220
0,0140 | 0,0154 | 0,0277| 0,0252 | 0,0333] 0,0378 | 0,0443

Tipo AlSI AlSI AlSI
Acero 304 304 L 310 cu1 Cu2 Ccu3

C
Si
Mn
Sn
Ni
Cu
Cr
P
S
Mo
Ti
Nb
Co
N

0,043 0,020 0,043 | 0,030 0,025 | 0,054
0,38 0,38 0,98 0,39 0,40 0,34
1,47 0,36 0,29 0,25 1,01 1,46
0,015 0,011 0,007 | 0,016 0,013 | 0,015
8,16 9,26 19,21 0,17 9,30 8,25
0,25 0,19 0,05 1,43 0,71 1,47

18,38 18,29 24,21 16,04 1748 (18,38
0,038 0,025 0,022 | 0,018 0,026 | 0,031
0,004 0,002 0,002 | 0,015 0,001 0,003
0,329 0,281 0,10 0,01 0,24 0,19
0,001 0,001 0,00 0,00 0,01 0,00
0,004 0,002 0,01 0,00 0,013 | 0,00
0,156 0,274 0,26 0,02 0,152 | 0,01

- 0,0597 | 0,0574 | 0,0207| 0,0455 | 0,0301 | 0,0425

Si, Mn, Sn, Ni, Cu, Cr, P, Mo, Ti, Nb y Co se han analizado por FRX. C, S y N se han
analizado mediante analizadores autométicos LECQ. Los andlisis se realizaron de acuerdo
con el procedimiento descrito en el apariado i.2.1.
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Iv.3.- ESTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA DE LOS ACEROS.

Con objeto de evaluar la microestructura de los materiales empleados como
patrones, se procedié a preparar muestras metalograficas de cada uno de los
aceros seleccionados, en el mismo estado en que han de ser empleados como
patrones, sobre las muestras seleccionadas, se revel6 la estructura con el

reactivo adecuado en cada caso. El procedimiento empleado es el descrito en
el apartado 11.2.3.

Los aceros AISI 304, 304L, 310, 316, CU 2 y BCS 290/2 presentan una
estructura Austenitica de grano maclado. En estas estructuras no se observa
la presencia de otras fases y el nivel de inclusiones no metalicas es
insignificante (ver las fotomicrografias de las Figuras V.1 y IV.2). Estos aceros
cumplen perfectamente los requisitos para su utifizacion como patrones.

S EET e
.

AT T 1 _ A Aceros AISI_304. 3041, 310,

Toe R Voot | 316, CU2:
T T . T ] Esta estructura consiste en una
Y + % . -1 red de granos austeniticos
7 e . - w7 Tt maclados como resultado de un
; 3! o I tratamiento térmico de
[ L N : Y 7| hipertemple. Revelado de Ila
! T \\ \ o estructura de acuerdo con la

i e A seccion i1.2.3.b.4.

Figura v.A.

Acero BCS 290/2:

La estructura consisfe en granos
austeniticos maclados que
presentan bandas de
deslizamiento por efectc de la
deformacion. El revelado se
realizé de acuerdo con la seccidn
1.2.3.b.2.
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En el caso del BCS 290/2, el nivel de S esta relativamente alto, sin embargo,
esto no debe ser problema, ya que siguiendo el método de trabajo habitual en
SEM-EDS, si aparece una inclusion de tipo Sulfuro, inmediatamente se puede
cambiar la zona de la que se estan reccgiendo las intensidades; o si se esta
realizando un barridc muitipunto, simplemente rechazar ese punto. No
obstante, sera necesario prestar una atencion especial cuando se emplee este
patron.

La estructura del acero CU 3 (en la micrografia de la Figura IV.3) consiste en
granos austeniticos maclados con abundantes alineaciones de ferrita delta y
pronunciada textura de iaminacion. En este caso, el acero es apto para su uso
como palrén ya que la diferencia en composicion quimica entre las fases
austenita, mayoritaria, y ferrita, muy minoritaria, es practicamente despreciable.

PSR oo s * ’
T e T e a ey,
4 - . " a L" —
+¥ - ;A’ . ,.__.',n - SR oL &;9 Acera CU 3:
D P i . X -, g -....._.-....._..-..._..-
b~ ‘ ‘;2..,;», ..-“é Lo . . La estructura consiste en granos
- v . R T austeniticos maclados con
ARt .. B PN | abundantes alineaciones de
| .‘,'T‘?_T"""‘ e - e M ferrita delta y pronunciada textura
s N = ¥ de laminacién. Revelado de la
':".‘h“ a s L . ‘b o o"‘:‘& f‘ '*a,, estructura siguiendo las
F“ e ‘ LA Mot LT e 2382 instrucciones de la seccion
G e ... ”‘fﬁ* % 4 7 11.2.3.b.4.
B e n ae = i S
o 7T e S N P
% g ! 8. R ? 'm % M,}ﬂ"w-ﬂl -
.u.i.w . . \ ) -’ 5 .
. S Y . A |
Figura IV.3. X 675

lLos aceros Ferriticos, es decir, AlSI 410LM a y b, 4108, 420, 430, 434, BAS
61 y BAS 409/1; presentan cantidades variables de Carburos, estos carburos
tienen una férmula general del tipo M23Cs siendo M cuaiqguiera de los metales
de la aleacion. Generalmente, M suele ser mayoritariamente Cr. E! tamafio de
estos Carburos es habitualmente menor de 1 pm. Las estructuras mas tipicas
de estos materiales se ofrece en las micrografias de las Figuras (V.4 a IV 8.

En estos casos en que el material presenta este tipo de heterogeneidad
microscopica, que ademas son particulas de un tamafio tan pequefio, si se
pretende obtener datos que sean representativos de la composicion del
material, es mejor ofrecer los resultados como la media de un grupo de valores
entre ios que puede haber una dispersion relativamente aita para aiguno de los
elementos.
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Fig

ura IV.6.

Aceros AiS! 410LM, AIS[ 410S:

La estructura esta formada por
una red ferritica con numerosas
particulas de carburo de cromo
dispersas en la matriz. Revefado

de la estructura segin fas
instrucciones de la seccién
11.2.3.b.1.

Acero AISI 420:

La estructura esta formada por
una red ferritica con abundantes
particulas de carburo de cromo
dispersas en la matriz. Revelado
de ia estructura segun la seccion
1.2.3.b.1.

Aceros AISI 430, AISI 434:

La estructura esta formada por
una red ferritica con particulas
de carburo de cromo dispersas
en la malriz. A veces en eslos
materiales se observan
alineaciones en ef centro del
espesor que son resfos de
textura de laminacion. Revelado
de la estructura segin las
instrucciones de la  seccion
1.2.3.b.1.
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Acero BAS 61:

La estructura presenta una red
de granos ferriticos en los que
se hayan dispersos, de forma
muy heterogénea, las particulas
de carburos formando "nubes”.
Revelado de la eslructura
siguiendo la seccion I1.2.3.b.1.

ea

Figura IV.7

Acero BAS 409/1:

La estructura consiste en una
fina dispersién de particulas de
carburos en una matnz ferritica.
Revelado de la estructura segtn
el procedimienfo de la seccién
11.2.3.b.3.

Figura IV.8.
El acero BAS 452/1 presenta una estructura en la que estan presentes Ferrita
junto con dos tipos de Perlita (micrografia de la Figura IV.9). En este caso,
tendremos los mismos problemas que se han comentado para el caso de ios
aceros ferriticos, pero aln habra mayor dispersion en los resultados que se
obtengan. A pesar de los inconvenientes, este acero ha sido seleccionado por

ser el unico disponible con un contenido bajo en Mn y practicamente nulo en
Cr.

Por tltimo, el acero CU 1 presenta una microestructura constituida por Ferrita y
Martensita (en la micrografia de la Figura IV.10). A pesar de ser una estructura
bifasica, en este caso ambas fases tienen una composicion quimica
practicamente indistinguible. Este hecho se debe a que a la temperatura de
austenizacion, coexisten ferrita y austenita con la misma composicién quimica;
posteriormente, durante el enfriamiento rapido, la austenita se transforma en
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Figura IV.9.

Acero BAS 452/1:

La estructura consiste en dreas
blancas de ferrita y &reas de
perilita globular (gris), junto a
perlita laminar muy fina (negro,
debido a su pequerio tamarfic}. El
Revelado de la estructura se ha
realizado siguiendo el
procedimiento de la seccién
11.2.3.b.3

martensita mediante un mecanismo adifusional (ia fase que a alta temperatura
es austenita, durante el enfriamiento sufre un reordenamiento de los atomos en
sus posiciones sin que en el ambito analitico puedan medirse variacién en la
composicion quimica, resultando a baja temperatura una nueva fase, la
martensita).

:QP:?-% 3 1___::' ‘.‘!:“ 5 7""( %W w('waﬁﬁ%‘yﬂ
Fig

ura 1V.10. X135
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i.2.3.b.1.
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IV.4.- DISENO Y FABRICACION DEL DISCO DE PATRONES.

Las caracteristicas fundamentales que debe cumplir este dispositivo, son:

1.- Que sea capaz de contener un nimero de patrones cuanto mas grande
mejor, junto con un dispositivo de medida independiente del estado del
haz de electrones (intensidad de corriente). De esta forma, se asegura
que todas las medidas se hacen en unas condiciones iguales para todos
ellos, y ademas estas condiciones se pueden medir.

2.- El dispositivo debe tener un tamafio tan pequefio como sea posible. Esta
condicién viene impuesta, en primer lugar, por el tamario de la camara
portamuestras del microscopio SEM teniendo en cuenta, ademas, que el
tamafio de este dispositivo debe permitir que se pueda manejar
cémodamente en el interior de ella. Ademas, es muy conveniente para el
estudio que todas las medidas se realicen haciendo incidir el haz de
electrones perpendicularmente sobre la muestra. Finalmente, si fuera
necesario inclinar el conjunto de patrones en el interior de la camara
portamuestras, la movilidad se veria gravemente restringida por el
tamafio.

3.- El material empleado para la fabricacién del dispositivo no debe producir
interferencias (por fluorescencia o radiacion dispersa) sobre las medidas
que se lleven a cabo.

4.- Puesto que se esta irradiando la superficie con un haz de electrones, el
dispositivo que contenga al conjunto de patrones debe ser buen conductor
de la electricidad, para evacuar el exceso de electrones.

Teniendo en cuenta los requisitos anteriores, se ha disefiado un dispositivo con
forma de disco de 25 mm de didametro y 9 mm de altura con huecos de 3 mm
de diametro para contener a los distintos patrones (ver apartado 11.2.4.1). En la
Figura V.11 se adjunta un esquema con las medidas de este dispositivo.

El disco se ha fabricado en Titanio, un elemento que no interfiere y que
presenta buena conductividad eléctrica.

La Jaula de Faraday es el dispositivo que permite la medida de la intensidad
de corriente que incide sobre los patrones (o la muestra), en cualguier
momento. Se ha fabricado en el disco de acuerdo con lo descrito en el
apartado 11.2.4.2.2. Esta Jaula de Faraday se conecta a un dispositivo exterior
de medida de intensidad de corriente con que cuenta el microscopio SEM.
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-

d(1)= 3mm
d(2) = 25 mm
r(1) = 4mm
r2) = 9mm

: |

| |

: |

H 1
i 9 mm
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: ~ T ;
. -
i

- ) -

FiguralV.11 Esquema del Disco de Patrones.

Las piezas de acero, que van a ser utlizadas como patrones, han sido
mecanizadas, introducidas en el disco y fijadas al mismo de acuerdo con el
apartado 11.2.4.2.1.

El acabado final del Disco de Patrones se ha llevado a cabo de acuerdo con
el apartado 11.2.4.3. En la Figura 1V.12 aparece el Disco de Patrones con su
aspecto final.

En la Figura IV.13 y Tabla IV.4 se muestran un esquema del Disco de
Patrones, indicando la posicion de cada uno de ellos, asi como sus
composiciones quimicas y su identificacion de acuerdo con la Norma Europea,
entre paréntesis. Solo se han utilizado dos decimales, porque de esta forma se
obtienen los datos de los microanalisis, es decir, que la precision de la medida
de la composicién quimica es de * 0,01 %. Por tanto, no es significativo que la
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Figufa IV.12. Disco de Patrones.

composicién del material de referencia se conozca con una precision de
milésimas, es decir, si, por ejemplo, el contenido en cromo de un material A es
de 5,436 y de otro material B es de 5,443, tanto al microanalizar A como B
aspiramos a obtener un resultado ideal de 5,44; mas correctamente, se aspira
a obtener un valor entre 5,43y 5,45; es decir, en lo que respecta al cromo son
iguales.

También se han incluido en la Tabla IV.4 las composiciones de los patrones
CU 2 y CU 3, que no estan incluidas en el Disco porque se incluyeron en la
Regresion después de la construccion del Disco.

El equipo de EDS utilizado esta equipado con una ventana de Be, por lo que
no se recogen rayos X de elementos mas ligeros que el Na. En consecuencia
no se utilizaran los datos de C y N. Hay que considerar que los contenidos en
estos elementos son, en la mayoria de los casos, inferiores al limite de
deteccién general de esta técnica, en torno al 0,1 % en masa (aunque el limite
de deteccion para los ligeros es ain mayor y esta en torno al 1 %). En caso de
emplearse un sistema cuyo detector tenga una ventana que permita el analisis
de elementos ligeros, es necesario tener en cuenta que la sefial de carbono
que se observe se debe, mayoritariamente, al recubrimiento grafitico que se
pone sobre la superficie. Asimismo, el microanalisis en general ofrece
resultados bastante deficientes cuando se trata de concentraciones por debajo
de 0,1 % en masa, por tanto, no se consideraran concentraciones inferiores a
ésta.
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COMPOSICION QUIMICA DE LOS PATRONES

1.- Jaula de Faraday.
2.- AISI 410LM a (EN 1.4003).
3.- AISI410L.M b (EN 1.4003).
4.- AISI 410S (EN 1.4000).
5.- AISI 420 (EN 1.4028).
6.- AISI 430 (EN 1.4016).
7.- AISI 434 (EN 1.4113).
8.- AISI 316 (EN 1.4401).
9.- AISI 304 (EN 1.4301).
10.- AlSI 304L (EN 1.4307).
11.- AISI 310.
12.- CU 1 (EN 1.4016).
13.- BAS 61.
14.- BAS 452/1 (EN 1.5066).
15.- BCS 290/2 (EN 1.3802).
16.- BAS 409/1. Figura IV.13. Disco de Patrones.
CU 2 (EN 1.4307).
CU 3 (EN 1.4301).

TABLA IV.4. Composicioén quimica de los Patrones.
Concentraciones como porcentaje en masa.

Identific. F Si Cr Mn Fe Ni Cu | Mo ] C N | Co

410LM a 027| 11,03, 0,86 87,34| 0,38| 0,07| 0,00 0,07| 0,01]| 0,01
410LM b 0,31| 11,16| 0,52| 87,02 0,82| 0,07| 0,06| 0,07 0,02 0.01
410S 043| 12,25 051 86,51 0,14| 0,07 0,02} 0,04| 0,03 0,01
420 045| 1342 083| 84,78| 0,15| 0,04| 0,00} 0,28| 0,02| 0,06
430 032| 16,32 0,37| 8267| 0,16 0,04( 0,00| 0,06| 0,03| 0,01
434 0,34| 16,36| 0,30| 81,59| 0,18| 0,10 1,00] 0,05| 0,04| 0,02
316 0,27| 17,06| 1,15| 68,06| 10,69 0,23 2,21]| 0,04| 0,04| 0,22
304 0,38 18,38| 1,47| 70,73| 8,16| 0,25| 0,33] 0,04| 0,06| 0,16
304L 0,38 18,29} 1,36| 6987 9,26| 019 0,28] 002 006| 0,27
310 0,98| 24,21 0,29 54,84} 1921 005| 0,10]| 0,04| 0,02| 0,26
CuU1 0,39| 16,04 025| 8161 0,17| 143| 0,01} 003| 0,05]| 0,02
BAS 61 042| 1520 078 7714] 626 010f 0,00} 0,06 -- | 0,04
BAS 452/1| 0,06} 0,07| 1,30| 97,79 0,19} 0,22} 0,05| 0,32 -- -

BCS 290/2] 0,34 0,16| 12,50 8501| 029{ 0,17 0,03| 1,75} - | 0,35
BAS409/1| 146 094| 044 93,31| 3,06| 0,05| 065]| 008! -- 0,01
cu2 040| 17,48 1,01| 7066, 930| 0,71| 0,24] 0,02} 0,03| 0,15
CuU3 0,34| 1838| 1,46| 6981| 8,25| 147| 0,19] 0,05| 0,04| 0,01

1.- La conceniracién de Hierro que aparece en fa Tabla ha sido calculada por diferencia. 2.- Los
elementos que se muestran a la derecha de la Tabla (en cursiva) no se emplean en el Microanalisis.
3.- Los patrones CU 2 y CU 3 no se encuentran el Disco, fal como se explica en el texto.

Pag. 134




Capitulo IV Fabricacién del Disco de patrones de Aceros Comerciales

IV.5.- PATENTE DEL DISCO DE PATRONES.

Como se indica en la introduccién, en los apartados 1.6 y 1.7, no existen en ef
mercado actual conjuntos de patrones de aleaciones especialmente estudiados
para su empleo bajo un haz de electrones, en un sistema de microanalisis. La
realizacion de este dispositivo es, por tanto, una novedad. El interés de la
misma se basa principaimente en el estudio de caracterizacion que permite una
interpretacion correcta de los resultados que se observen. Ademas, durante el
montaje del conjunto, se tuvieron en cuenta algunos aspectos operativos como
el empleo de titanio en el soporte, que no se encuentra entre los elementos de
las aleaciones y el recubrimiento con carbono que, por una parte, homogeneiza
el acabado y la conductividad superficial y, por otra, preserva de la oxidacion a
las aleaciones mas sensibles.

Este Disco de Patrones ha sido patentado para su empleo en el microanalisis
cuantitativo de aleaciones de base hierro (Fernandez de Castillo, Botella y
Almagro, 1.995).

En la memoria de esta patente se reivindica la novedad de un nuevo enfoque
en el microanalisis cuantitativo de rayos X por dispersion de energias, y la
necesidad de contar con un dispositivo que permita no sélo evaluar la calidad
de los resultados que se obtienen con un determinado equipoc SEM-EDS, sino
también optimizarlo y calibrarlo para obtener los mejores resultados posibles
con las técnicas de cuantificacion actuales. Este disco de patrones puede
tambien ser empleado para la construccidn de curvas de calibrado para alguno,
o varios, de los elementos de la aleacién.

El desarrollo de la patente se ha llevado a cabo para los aceros, ya que, la
investigacion en estas aleaciones presenta un mayor interés para la Industria y
Centros de Investigacion asociados, a los que fundamentalmente se dirige el
objeto de la patente. Otro criterio fundamental ha sido que se tratan de
materiales cuya metalurgia es bien conocida y que representa un estimulo para
la investigacion analitica como afrontar nuevas soluciones a problemas de
interferencia clasicos como son el analisis de Cr/Mn/Fe o bien Ni/Cu, en la
misma aleacién.

La patente fue finalmente aceptada con fecha 4 de diciembre de 1.998 y

publicada en el Diario Oficial de la Oficina Espafiola de Patentes en su nimero
del 1 de Febrero de 1.999.
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V.- OPTIMIZACION DE UN SEM-EDS PARA EL MICROANALISIS.

En primer lugar para llevar a cabo la optimizacién del sistema es necesario fijar qué
variables fisicas y geométricas del equipo se van a estudiar, y cuales se han de
mantener constantes durante toda la investigacion.

A continuacion, se seleccionaron los rangos de variacién en que se han estudiado
las variables electrénicas del sistema, sobre la base de los valores de utilizacién mas
frecuentes. Seguidamente, se realiz6 la adquisicion de intensidades netas para cada
condicién de las variables estudiadas, seglin el método de trabajo disefiado. Para
finalizar este apartado, el estudio fue completado analizando la influencia de cada
variable en torno a los valores oOptimos encontrados para cada una de ellas
independientemente.

Utilizando los métodos actuales, como se ha descrito en el apartado 1.5, para el
microanalisis SEM-EDS se obtienen resultados semicuantitativos mediante el uso
de algoritmos matematicos, a partir de las intensidades de los rayos X de los
elementos presentes. Teniendo una sustancia patrdn muy parecida a la que se
pretende analizar, el analisis se hace adquiriendo espectros de patron y problema en
las mismas condiciones y se obtiene la composicidon quimica del problema por
comparacion de las intensidades adquiridas. En estos casos, la correccion de efecto
matriz no es necesaria porque se supone la misma en el patroén y el problema. Ya se
cita en el apartado 1.6 que los patrones, con garantias para actuar de esta manera,
no son faciles de encontrar.

Una vez construido el Disco que contiene a un conjunto de patrones que cubren un
rango de composiciones quimicas tipicas en aceros de baja y alta aleacion, para
conseguir un conjunto de condiciones Optimas de adquisicion de los espectros, se
revisaron las variables fisicas, geomeétricas y electrénicas que influyen en el
microanalisis, fijandose las variables fisicas y geométricas, que no forman parte de
esta investigacion, y se estudié como afectan las variables electrénicas al error y la
repetibilidad en la adquisicion de intensidades. De este estudio, se obtuvo un
método de trabajo en la adquisicidn de espectros que ha sido utilizado en los
trabajos posteriores.
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V.1.- DESCRIPCION DE LAS CONDICIONES FiSICAS Y GEOMETRICAS
DEL SISTEMA.

Las condiciones fisicas y geométricas del sistema vienen determinadas
fundamentalmente por la configuracion del acoplamiento Microscopio—
Espectrometros, decididas por los fabricantes respectivos (Hitachi, 1.986;
KEVEX, Corp, 1.986). Asi, por ejemplo, el angulo de toma (o angulo de
entrada) del detector, medido como el angulo que forma la normal a la
superficie del detector respecto a la normal al haz de electrones, es de 20° y no
es posible cambiarlo; en el esquema de Figura V.1 se puede observar el
significado de algunos de estos parametros.

wte Objetivo

DF = distancia fija

DH =distancia horizontal

AD =angulo del detector

DT = distancia de trabajo
Figura V.1. Definicion de parametros geomeétricos en un
SEM-EDS.

DH

En general, se han seguido las recomendaciones de los fabricantes para fijar la
geometria del sistema para el microanalisis (Hitachi, 1.986; KEVEX Corp,
1.986; Wong, 1.988). La distancia de trabajo (distancia entre la pieza polar del
microscopio y la muestra) es de 35 mm. En estas condiciones, la distancia
entre el punto de incidencia del haz de electrones y la superficie del detector
son 41,70 mm. El angulo de inclinacién de la muestra respecto a la normal al
haz de electrones es de 0°. La superficie del detector es de 30 mmZ.

A partir de los parametros anteriores, el sistema determina, en cada momento,
el angulo sélido visto por el detector. Con este valor se efectian diversos
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calculos para modelar la forma de ia onda que utiliza en la eliminacién del ruido
de fondo (KEVEX Corp, 1.987; Geiss, 1.988).

Ademas, los aumentos para adquirir los espectros se han fijado en 2.500. Esta
ampliacion es suficiente para observar ios granos de fases minoritarias que
puedan estar presentes y que sean necesarios analizar. En resumen, ios
parametros fijados han sido los de la Tabla V.1.

TABLA V.1. Caracteristicas del Detector y Parametros
Geomeétricos fijados en el sistema.

Superficie activa del Detector 30 mm*

Tipo de ventana, espesor Berilio, 8 ym
Resolucion (FWHM a 5,898 keV) 155 eV (médximo)
Angulo del Detector 20°

Distancia de Trabajo 35 mm

Distancia Fija 18,92 mm
Distancia Horizontal 37,16 mm
Inclinacidn de la muestra 0°

Aumentos 2.500 |
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V.2.- ESTABILIDAD DEL HAZ DE ELECTRONES.

Para poder evaluar la influencia de cada una de las variables electrénicas
sobre la intensidad de los rayos X generados por los electrones en la muestra a
analizar, es necesario que esia radiacion se haya producido de forma
homogénea y constante, para ello, se requiere que la intensidad de la corriente
de electrones incidente sobre la muestra sea constante a lo largo del tiempo
que dure el analisis.

La estabilidad en la emision de electrones se mide situando el haz sobre la
Jaula de Faraday que lleva incorporada el Disco de Patrones. Se toma el
valor de la densidad de corriente (CUP) cada 30 s; de esta forma se construye
la curva de Emision frente al Tiempo (Figura V.2).

CUP (pA)
320, - -

| |
310 i

: '
300 |
290

|

-

280 |-
270

i i
260 | !
‘ i

t , .
D50 Lo o b e e e s i L
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Minutos

Figura V.2, Variacion de la corriente de sonda (CUP, en pA)

 con el tiempo.

En ella se observa que a partir de 90 minutos la oscilacién de la corriente se
mantiene inferior al 2 %. Es necesario que se realice esta medida cada vez que
se cambia el filamento aunque, habitualmente, se obtienen resultados muy
similares en todos los casos.

En el presente estudio se considera que el haz de electrones se mantiene
estable a partir de los 90 minutos de comenzar la emision.
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V.3.-

ESTUDIO DE LAS VARIABLES ELECTRONICAS DEL SISTEMA.

Las variables electrénicas que influyen mas directamente en el proceso de
produccién-recepcién—conversion a sefial de una radiacion X y que son
susceptibles de ser cambiadas por el usuario son:

Constante de tiempo del analizador muiticanai (TC).
Potencial de aceleracién del haz de electrones (AV).
Densidad de entrada de rayos X al detector (XRED).
Tiempo de adquisicion de espectros (AT).

Las variables electrénicas afectan a la forma, la resolucion y la relacién sefial-
ruido de los picos de intensidad de los elementos presentes. Una determinada
configuracion de estas variables influye en gran medida en el tiempo total de
analisis. Con la optimizacién de este conjunto de variables se pretende mejorar
la resolucién de los espectros que se obtienen, permitiendo a su vez que el
tiempo total de analisis empleado se mantenga dentro de unos limites
"razonables” (Almagro, 1.896).

V.3.1.- METODO DE TRABAJO.

Para analizar la influencia de las variables, el procedimiento seguido ha
sido el descrito en el apartado 11.2.5.

La obtencién de las intensidades netas a partir del "espectro neto" se lleva
a cabo mediante el procedimiento llamado deconvolucién, descrito
detalladamente en el apartado 11.2.5.5.

La forma de las sefiales en los espectros de los aceros se compara con
las obtenidas para patrones de elementos puros en todos los casos,
excepto para el silicio, en el que se ha utilizado un patrén de silice (SiO,).

En la Tabla V.2 se muestran los valores de energias caracteristicas de las
sefiales de interés analitico en el presente estudio.

A partir de las energias que se presentan en la Tabla V.2, las lineas que
se van a utilizar son: Si, Ka; Cr, Ka; Mn, Ka; Fe, Ka; Ni, Ka; Cu, Ka y
Mo, La. Estas lineas se han seleccionado por ser las mas intensas para
cada elemento en el rango de potenciales que se emplea habitualmente
en SEM-EDS (menos de 30 keV) cuando se trabaja con detectores que
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incorporan una ventana de berilio; incluso en el caso del molibdeno, la
finea L es mas intensa que la linea K.

TABLAV.2. Energia (en keV) de las Lineas Espectrales de
Emision de Interés Analitico.

:Linea | si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Lo 0,573| 0,637| 0,705| 0,851| 0,930| 2,293
B 0,583 0649| 0,718 0,869| 0,950 2,395
Ko 1,740 5411| 5895| 6400| 7472| 8,041| 17,443
KB 1,838| 5,947 | 6,492 7,059| 8,265 8,907

Empleando el procedimiento de deconvolucién, descrito en el apartado
11.2.5.5, se corrigen fundamentaimente las interferencias por solapamiento
entre las sefiales de los distintos elementos presentes en la muestra.

En todas las adquisiciones se mantuvieron constantes los parametros
fisicos y geométricos del sistema SEM-EDS; asi como los parametros
electrénicos que no formaban parte del estudio.

Una vez obtenidos, a través de la deconvolucion, los ficheros con las
intensidades netas, estos ficheros de datos se exportaron al ordenador
externo, 11.1.2.2.3, donde se calcularon, de acuerdo con 11.2.5.6, los
valores promedio y de desviacion estandar.

Finaimente, se calculé el error relativo de la medida (cociente entre la
desviaciéon estandar y la media, expresado como valor porcentual). La
bondad de unas condicicnes de analisis determinadas se define
basandose en un parametro calculado como la suma de los errores
relativos de una serie de espectros.

V.3.2.- CONSTANTE DE TIEMPO DEL ANALIZADOR MULTICANAL.

La constante de tiempo del analizador multicanal determina,
fundamentalmente, el tiempo que utiliza el ordenador para aceptar un
fotén X. En principio, a menor tiempo se consiguen sefiales mas anchas y
menos artefactos espectrales (picos suma, debido a la escasa
probabilidad de coincidencia de dos sefiales); pero también, se obtiene
una integral tota! del espectro de emision menor y, por tanto, peor relacion
sefial/ruido para el mismo tiempo total de adquisicién. Para constantes de
tiempos grandes, se obtiene en general una relacién sefial/ruido mejor y

Pag. 144



Capitulo V

Optimizacion de un SEM-EDS para el Microanglisis

picos mas estrechos, es decir mejor resolucién espectral, pero el tiempo
total de analisis aumenta y, ademas, pueden aparecer artefactos del tipo
de los picos suma.

En definitiva, este parametro controla la relacién altura-anchura de las
sefiales en el espectro; por tanto, influye en la resolucién entre dos picos
interferentes en e! espectro. A mayor constante de tiempo, menor anchura
y en cohsecuencia, mayor resolucion; a su vez, una mayor constante de
tiempo aumenta el tiempo muerto del analisis (tiempo que necesita el
sisterna para analizar y caracterizar cada tipo de radiacion que incide en
el detector) haciendo que la duracién real de éste aumente. Es necesario,
por tanto, optimizar en este caso la relacién resolucién-tiempo de analisis.

En el microanalizador KEVEX empleado en este estudio la constante de
tiempo del analizador multicanal, TC, puede tomar los valores de 1,5; 3;
45 75y12 us.

En la Figura V.3 se muestra como evoluciona el tiempo muerto del
especirometro cuando se va incrementando el valor de la constante de
tiempo, manteniendo constante el resto de variables electronicas. La
influencia que tiene seleccionar una constante de tiempo u otra sobre el
tiempo total de analisis se puede comprobar si se toma nota dei tiempo
muertc (este valor aparece en la pantalla durante la adquisicion, y es
constante, si no cambian las condiciones del haz de electrones) promedio
en la adquisicion de espectros del acero.

Para estudiar la influencia de esta variable scbre la dispersion de los
resultados obtenidos, las demas variables electrénicas y geométricas se
mantuvieron constantes. Los resultados se incluyen en la Tabla V.3.

Tiempo Muerto (9%)
50

X0 +— -
30 L e

L
20

1o

(2] 1 ' L A i 1 I

a 1 2 = 4 a5 & 7 8 9 10 11
Constante de Tiempo {us)

12 13 14 15

Figura V.3. Variacion del Tiempo muerto al cambiar la
Constante de tiempo del M.C.A. Se mantiene constante: AV, 15
keV. XRED, 3000 c/s. AT, 200 s. Ma, X 2500. WD, 35 mm. T, 0°.
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TABLA V.3. Resultados obtenidos al cambiar la Constante de
Tiempo del Analizador Multicanal.

TC Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
M 12,86 | 348,51| 22,20| 789,70| 53,95| 1,16| 4,47
1,5 us D 1,13| 15,40| 0,91 28,06 2,72| 0,33| 047
D(%)| 8,78 442 410 3,55| 5,04| 28,24| 10,50
M 15,33 | 370,64 | 23,57 | 844,38| 57,08 1,38| 5,47
3us D 1,68 1445| 1,57| 28,47| 407| 051| 1,27
D (%) | 10,30 3,90| 6,67 3,37| 7,13| 37,18 23,28
M 13,76 | 343,06| 21,92| 782,55| 54,04 1,54| 4,80
4,5 us D 1,31 3,60f 0,64 744| 234| 0,36 0,37
D(%)| 9,50 1,05| 2,93 0,95| 4,33| 23,29 7,67
M 13,51 | 325,13 | 20,87 | 741,65| 51,42 1,42| 4,40
7,5 us D 0,80 6,79| 1,22| 1461| 268| 0,23| 0,55
D(%)| 5,95 209| 5,86 1,97 5,22| 16,18 | 12,59
M 17,03| 296,46| 17,94 | 67459| 4511 1,18| 5,07
12 us D 1,27 11,38| 1,12| 14,39| 3,19| 0,25| 0,56
D(%)| 745 3,84 6,24 213| 7,08| 20,76 11,11

TC Constante de Tiempo, en ps. AV Voltaje de Aceleracién del Haz de Electrones en
keV. XRED Densidad de entrada de rayos X en c/s. AT Tiempo de Adquisicién en s. M
Media de los valores, en cuentas por segundo (c/s). D Desviacion Estandar en c/s. D (%)
Desviacion como tanto por ciento. Ma Aumentos en la escala del SEM, x 2.500. WD
Distancia de Trabajo en el SEM, 35 mm. T Inclinacién respecto al haz, 0°. AV, 15 keV:
XRED, 3.000 c/s; AT, 200 s.

Los errores relativos que se han obtenido para los distintos valores de
constante de tiempo se han representado en la Figura V.4; para la
mayoria de los elementos (todos menos silicio y cobre) se han obtenido

Cr/Fe/Mn/Mo/Ni/Si Cu

1.5 3.0 4.5 7.5 12.0

Constante de Tiempo
FiguraV.4. Error relativo de la media en las adquisiciones a
distintos valores de Constante de tiempo.
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errores menores al emplear un tiempo de 4,5 ps. Los peores resultados
se han obtenido, generalmente, para un valor de 3 ps. Se seleccion6
como 6ptimo el valor de 4,5 ps, ya que, de acuerdo con los datos de la
Tabla V.3, la suma de errores relativos da el resultado mas bajo.

V.3.3.- POTENCIAL DE ACELERACION DEL HAZ DE
ELECTRONES.

El potencial con el que se aceleran los electrones influye principalmente
de dos maneras, en el volumen de interaccion haz—muestra (que aumenta
con el potencial) y en la excitaciéon selectiva de unos elementos frente a
otros, dependiendo de su numero atémico y de los niveles atébmicos
implicados. Electrones de mayor energia favorecen la excitacion de
radiaciones mas energéticas (de elementos mas pesados).

Antes de realizar las adquisiciones relativas a esta variable, hay que tener
en cuenta que el espectro tipico de un material, o un elemento, puede
verse gravemente alterado en la intensidad relativa de sus lineas en el
espectro debido a que el potencial de aceleracion que se esté empleando
excite preferentemente una sefial u otra. Por tanto, una vez seleccionados
los potenciales del haz de electrones que se emplean, es necesario
adquirir en esas condiciones los espectros de los elementos puros, o
compuestos, que se emplean en la deconvolucion. Asi, el ajuste a la
forma de la sefial en el espectro del acero sera correcto.

El efecto del potencial de aceleracién sobre cada uno de los elementos
empleados como estandar puede observarse en la Figura V.5; la

9 Referencia

ZE %8i02

10 KV 15 KV 20 KV 25 KV

Voltaje de Aceleracion
FiguraV.5. Variacion de la referencia con el potencial de
aceleracion para los elementos analizados.

Pag. 147



Parte Segunda Desarrollo y Resultados de la Investigacién

referencia corresponde al producto de la corriente de sonda por el angulo
sélido del detector, cuyo valor es necesario especificar para una correcta
cuantificacion.

Puede observarse en esta figura una caida exponencial de la corriente de
sonda necesaria para excitar un elemento determinado, al aumentar el
potencial, este comportamiento ya aparece descrito en la bibliografia
(Moseley, 1.913; Goldstein, 1.992).

Si se representa la variacidén de la referencia (la referencia es un nimero
que se obtiene al multiplicar el valor de la corriente de sonda, medida en
la Jaula de Faraday, por el angulo sélido del detector en las condiciones
geométricas de analisis; es una medida de la capacidad del detector para
recoger rayos X en unas condiciones determinadas) frente al niumero
atomico promedio de la muestra, también a varios potenciales, se obtiene
la Figura V.6. Esta variaciéon de la referencia con el numero atémico

Referencia
10 — . — F M - - - - - S —
9 |- Vac

- “ 10 KV

8 . 15 KV

- - \ | *20 KV

- & 25 KV

6| L

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Z medio

Figura V.6. Variacion de la referencia con el nUmero atémico
promedio, a diferentes potenciales del haz.

promedio es la que se espera, de acuerdo con Moseley (1.913) o también
Goldstein (1.992), ya que la corriente de muestra (o de sonda) se varia
para obtener una emisién de rayos X constante.

Se ha seleccionado un rango de potenciales de aceleracién, AV, que es
ampliamente empleado en esta técnica. Los valores de potencial
aplicados han sido 10, 15, 20 y 25 keV, este rango cubre entre 1 y 3
veces la energia de la radiacion mas energética que se va a medir (las
lineas K del cobre). Las demas variables electrénicas y geométricas se
mantuvieron constantes.
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La Figura V.7 muestra el efecto del cambio de potencial sobre la corriente
de sonda necesaria para conseguir una densidad de radiacién de
3000 c/s. Se observa una fuerte variacién en la pendiente a partir de
20 keV. Aqui se
relaciona la energia de
los electrones con su ..

Corriente de muestra (pA}

capacidad para generar

rayos X. Para mayores | °%0f

potenciales, cada | 400f

electron es capaz de 300L

generar un numero de

rayos X mayor y, por {200f

tanto, la cantidad de {41ppf

electrones (corriente de 0 . ) , . i
sonda) necesarios para 5 10 15 20 25 3C
producir una cantidad de Potencial de Aceleracion (kV)

rayos X determinada |FiguraV.7. Corriente necesaria para

(densidad de radiacién) | producir 3000 cfs al cambiar el potencial.

es menaor.

La Tabla V.4 refleja las intensidades netas obtenidas y la desviacion de la
serie de medidas. Representando el error relativo de las intensidades
netas a los potenciales ensayados se evalua, graficamente, la bondad del
andlisis a cada potencial. Los resultados aparecen en la Figura V.8.

TABLA V4. Efecto de la variacion del Potencial de Aceleracion.

r

AV [ Si_ | Cr | Mn | Fe | Ni | Cu | Mo
M | 36,07 196,98] 10,09| 31572| 9,28/ 0.26] 7.14

10keV| D | 409 574/ 087 768 095 0,19 094
D(%)| 11,34| 291| 862| 243| 10,24| 73,08| 13,17

M | 13,76 343,06| 21,92 780,81 54,04| 154 4,80

15keV| D | 131] 360| 064 1064] 234] 038| 037
D(%)| 952| 1,05/ 292 1,36| 4,33] 2338/ 7.71

M | 7.23| 39547| 27,62| 96521| 73,29] 261| 1,98

20kev| D | 067 591 1,15 747/ 381 020| 040
D(%)| 927| 149] 4,17| 077 520] 766| 2020

M | 497| 412,89] 30,10| 1.027,7| 77,58| 2,91| 092

25kev| D | 057 798| 114] 1424] 431 029] 023
| D(%) | 1147|  1,93| 379 1,39| 556/ 9,97/ 2500

TC, AV, XRED, AT, M, D, D (%), Ma, WD y T como en la Tabla V.3. TC, 4,5 us. XRED,
3.000 c/s. AT, 200 s.
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Cr/Fe/Mn/Mo/Ni/Si Cu

25 -

20+
HM%Cr |

% Cu |
W% Fe |
W% Mn
B % Mo
Mo Ni |
W% si ‘

10 keV 15 keV 20 keV 25 keV

Potencial de Aceleracién

FiguraV.8. Error relativo por elementos a diferentes
potenciales.

Finalmente, se seleccion6 como Optimo el valor de 15 keV, ya que,
aunque la suma de errores relativos da el resultado mas bajo para
20 keV, los errores en los elementos minoritarios silicio y molibdeno son
menores a 15 keV; ademas, a este potencial el volumen de interaccion es
menor, lo que va a hacer posible analizar capas de material mas delgadas
asi como particulas (granos de acero) mas pequefias.

V.3.4.- DENSIDAD DE ENTRADA DE RAYOS X AL DETECTOR.

La densidad de entrada de rayos X al detector estd directamente
relacionada con la integral total del espectro que se recoge. Un mayor
namero de rayos X detectados de un elemento implica una mejor relacion
sefial-ruido para ese elemento. A su vez, si el niumero de rayos X que
entran en el detector es muy grande, aumenta la posibilidad de aparicion
de artefactos espectrales.

Uno de los artefactos que aparece con mayor frecuencia, son los picos
"suma", debidos a la entrada simultanea de mas de un rayo X (iguales o
diferentes) al detector. También una mayor incidencia de rayos X implica
un aumento en el tiempo muerto, y por tanto un mayor tiempo de analisis.

Se han seleccionado los valores mas comunmente empleados de esta
variable. EI cambio en la densidad de entrada de rayos X, XRED, se
obtiene variando la densidad de irradiacién de electrones sobre la
muestra, en este caso sobre el acero.
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Los valores empleados han sido 2.000, 2.500, 3.000, 3.500 y 4.000
cuentas por segundo (c/s), aproximadamente, ya que la medida oscila
fuertemente y se han tomado esos valores como los promedio en torno a
los que oscilaba la medida. Las demas variables electronicas vy
geométricas se mantuvieron constantes.

La influencia de la variacion de la corriente de sonda aplicada al acero
sobre el tiempo muerto del detector, es decir el tiempo total de analisis, se
presenta en la Figura V.9. Se observa una tendencia lineal, es decir, para
obtener mas rayos X hay que proporcionar mas electrones; por otra parte,
al disponer de mas rayos X, y mas electrones, el ordenador necesita mas
tiempo (tiempo muerto) para procesar la sefial. Todas estas
observaciones se realizan a potencial constante.

0 Corriente de sonda (pA) Tiempo muerto (%) 20

—Mm-- Corriente de sonda —@— Tiempo muerto (%)

350
300

250

20
200

150

100

10

50 PRSNUT WORET WU S Y a1 PR B PSS BT VST WA VT SR AT WUU ST SO 3
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Densidad de entrada de Rayos X (c/s)

Figura V.9. Influencia de la corriente de sonda sobre el

tiempo muerto de analisis.

Los resultados estadisticos de intensidades netas obtenidos para cada
caso se reflejan en la Tabla V.5. Si se representa, Figura V.10, el valor
calculado de error relativo para cada elemento, cuando se varia la
corriente de sonda, se obtiene un perfil de la exactitud de este parametro.

Finalmente, se ha seleccionado como 6ptimo el valor de 3.500 c/s, ya que

la suma de errores relativos da el resultado mas bajo, aunque para
4.000 c/s también se obtienen resultados mas o menos razonables.
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TABLA V.5. Resultados obtenidos para diferentes Densidades de

Entrada de Rayos X.

XRED Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
M 12,12| 231,11| 14,18| 51528| 3447| 1,24| 342
2.000 D 0,76 3,83| 0,77 498| 1,36| 0,17 0,55
D(%)| 6,27 1,66 5,44 097 3,94| 13,91| 16,16
M 12,78 | 282,61| 17,26 629,10| 42,56| 1,68| 3,44
2.500 D 0,68 411| 0,70 706 235| 0,23| 0,44
D(%)| 534 146| 4,08 1,12| 5,52| 13,72 12,91
M 17,00| 350,63| 21,53| 780,70| 53,01| 2,14| 5,07
3.000 D 1,12 489| 0,94 785 253| 030| 0,70
D (%) | 6,61 1,39| 4,35 1,01| 4,78| 1411| 13,85
M 18,61| 400,80| 24,97 | 895,74| 61,71 2,70| 5,66
3.500 D 1,09 591| 1,03 535 249| 0,29| 0,48
D(%)| 5,83 1,47 | 4,14 0,60| 4,04| 10,68 8,51
M 20,31| 467,49| 29,20| 1.042,8| 73,22 3,12| 6,37
4.000 D 0,92 943 1,10 22,74 254| 0,34| 0,83
D(%)| 4,51 202 3,78 2,18| 3,47| 10,90 13,08

TC, AV, XRED, AT, M, D, D (%), Ma, WD y T como en la Tabla V.3. TC, 4,5 us. AV,
15 keV. AT, 200 s.

Cr/Fe/Mn/Ni/Si

W% Cr
M % Cu
M % Fe
% Mn
M % Mo
W% Ni
MW % Si

2000

2500 3000 3500
Densidad de Entrada de Rayos X

Figura V.10. Medida del error relativo al variar la corriente de
sonda, por elementos.

4000
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V.3.5.- TIEMPO DE ADQUISICION DE RAYOS X.

El tiempo de adquisicion de rayos X, AT, junto con e! valor elegido para la
densidad de entrada de rayos X al detector, son los parametros que mas
influyen sobre la integral total del espectro. Este parametro hay que
sumarlo al tiempo muerto (que normalmente aparece como porcentaje)
para obtener el tiempo real que corresponde al total del analisis.

En principio, se necesita un tiempo de adquisicién lo suficientemente alto
como para obtener la mejor relaciéon sefial-ruido pero es necesario tener
en cuenta que el tiempo empleado para el analisis no resulte excesivo.

Se ha seleccionado un rango de tiempos que sean suficientemente largos
como para integrar una cantidad suficientemente grande de rayos X, pero
que mantengan el tiempo total de analisis dentro de la jornada de trabajo.
Los valores empleados fueron 100, 150, 200, 250 y 300 s. Las demas
variables electronicas y geométricas se mantuvieron constantes. Los
resultados obtenidos se reflejan en la Tabla V.6.

La Figura V.11 muestra como varia el error relativo para cada elemento,
con los distintos tiempos de adquisicidn ensayados.

TABLA V.6. Resultados obtenidos para diferentes Tiempos de

Adquisicion.

AT Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

M 15,69] 413,95| 26,67 | 928,53| 64,73| 2,98| 4,48
100 s D 0,96 6,60 1,20 6,75| 3,49| 065 073
D(%)| 6,14 1,59 4,51 0,73 540 21,87 16,21

M 1712] 416,14 26,78 | 931,36| 64,04| 2,82| 4,79
150 s D 1,97 7,30 164 967 306 034, 076
D (%) | 11,51 1,76 | 6,13 1,04 4,787 1211 1591

M 18,61| 400,80 24,97 | 895,74| 61,71| 2,70| 566
200 s D 1,09 591} 1,03 535| 249| 0,29 048
D(%)| 5.83 147 414 060| 404| 1068 8,51

M 18,841 412,98 2554 917.55| 63,19| 261| 558
250 s D 1,03| 11,14 1,04 948, 411| 035, 0,71
D(%)| 546 2,70 4,05 1,03| 6,50 13,24| 12,80

M 20,32| 410,28| 2596| 919,52| 64,07 2,55| 5,64
300s D 3,40 8,14| 134| 1450 435 033| 0,73
D (%) | 16,75 199| 518| 158| 680! 13,121 12,90

TC, AV, XRED, AT, M. D, D (%), Ma, WD y T como en la Tabla V.3. TC, 4,5 us AV,
15 keV. XRED, 3.000 c/s.

Pag. 153



Parte Sequnda Desarrollo y Resultados de la Investigacién

Cr/Fe/Mn/Ni Cu/Mo/Si

W% cr

% Cu
M % Fe
M % Mn
% Mo
M % Ni
W% si

100 150 200 250 300

Tiempo de Adquisicién

Figura V.11. Error relativo obtenido para los diferentes tiempos de
analisis.

Se seleccioné como 6ptimo el valor de 250 s, ya que, la suma de errores
relativos da el resultado mas bajo.

V.3.6.- OPTIMIZACION DEL CONJUNTO DE VARIABLES.

Si se observa la evolucion del parametro ZEr (siendo ZEr la suma del
error relativo de todos los elementos analizados, Er = (D/M)*100, donde M
es el valor medio de las intensidades netas obtenidas a partir de 20
espectros, D la desviacion estandar de M, en cuentas por segundo) como
una manera de medir la bondad de las condiciones de un analisis, puede
observarse que hay un grupo de condiciones diferentes que satisfacen el
criterio de hacer minimo a ZEr (en torno a un valor de 30 a 40), tal como
aparece en la Tabla V.7.

A partir de los datos de la Tabla V.7, como confirmacién de que los
valores seleccionados son los mejores, se han estudiado varios conjuntos
de condiciones entre las que tenian menores errores en cada variable.
Los valores estudiados para cada variable han sido:

TC 45 y 7,5 us. AV 15 y 20 keV.
XRED 3500 y 4.000 c/s. AT 200 y 250 s.

Las demas variables geométricas y electronicas se mantuvieron
constantes.

Pag. 154



Capitulo V

Optimizaci6n de un SEM-EDS para el Microanalisis

TABLA V.7. Error Relativo al cambiar condiciones experimentales. ZEr es
una medida de la bondad del analisis.

Er

Si

Cr

Mn

Fe

Cu

Mo

TC AV XRED

AT

64,63
91,83
49,72
49,86
58,61

8,78
10,30
9,50
5,85
7,45

4,42
3,90
1,05
2,09
3,84

410
6,67
2,93
5,86
6,24

3,55
3,37
0,95
1,97
2,13

5,04
7,13
4,33
5,22
7,08

28,24
37,18
23,29
16,18
20,76

10,50
23,28

7,67
12,59
11,11

1.5
3.0
4,5
7,5
12

15
15
15
15
15

3.000
3.000
3.000
3.000
3.000

200
200
200
200
200

50,27
48,76
59,11

121,79

11,34
9,52
9,27

11,47

2,91
1,05
1,49
1,93

8,62
2,92
4,17
3,79

243
1,36
0,77
1,39

10,24
4,33
5,20
5,56

73,08
23,38
7,66
9,97

13,17

7,71
20,20
25,00

4,5
45
4,5
4.5

10
15
20
25

3.000
3.000
3.000
3.000

200
200
200
200

48,35
44,15
46,10
35,27
39,94

6,27
5,34
6,61
5,83
4,51

1,66
1,46
1,39
1,47
2,02

544
4,08
4,35
4,14
3,78

0,97
1,12
1,01
0,60
2,18

3,94
5,52
4,78
404
3.47

13,91
13,72
14,11
10,68
10,90

16,16
12,91
13,85

8,51
13,08

4,5
4,5
4.5
4.5
4.5

15
15
15
15
15

2.000
2.500
3.000
3.500
4.000

200
200
200
200
200

56,45
53,24
35,27
45,78

6,14
11,51
5,83
| 5,46

1,59
1,76
1,47
2,70

4,51
6,13
4,14
4,05

0,73
1,04
0,60
1,03

5,40
4,78
4,04
6,50

21,87
12,11
10,68
13,24

16,21
15,91

8,51
12,80

4.5
4.5
45
45

15
15
15
15

3.500
3.500
3.500
3.500

100
150
200
250

El error relativo se expresa como Er = (D/M)*100, siendo M el valor promedio de fas
intensidades oblenidas para cada uno de los elemenios en 20 espectros; D es el valor de fa
desviacion estandar de M. XZEr Suma de los errores relativos para todos los elementos
analizados. TC, AV, XRED, AT, Ma, WD y T igual que en |a Tabla V.3,

En la Tabla V.8 aparecen todas las pruebas realizadas, asi como los
errores obtenidos. La suma de los errores relativos se emplea como
medida de la bondad de las condiciones de analiisis.

En general, se encuentran rangos mas o menos estrechos en los que es
posible variar ligeramente las condiciones de analisis sin que se aprecie
variacion significativa en el resultado de error.
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TABLA V.8. Error Relativo en torno a las condiciones de adquisicion
optimas. ZEr es una medida de la bondad del analisis.
| _ZEr Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo |TC AV XRED AT |
3113| 412 143 247 066 3,92 10,76 7,77/45 15 3.500 200
35,27 583 147 414 060 404 1068 85145 15 3.500 200
43,04) 7,14 198 411 1,37 524 1299 10,2145 15 3500 200
45,78! 546 2,70 405 1,03 650 13,24 1280/45 15 3.500 250
3894) 451 202 378 218 347 10,80 13,08/ 45 15 4.000 200
4586 512 168 417 125 625 1264 14,75/45 15 4.000 250
43,64 6,89 1,73 266 0,68 399 12,30 15,3945 20 3.500 200
3996 663 148 268 082 460 966 140945 20 3500 250
57,01 19,72 1,32 417 094 505 8,77 17,04{45 20 4.000 200
55,09| 1997 2,14 3,53 140 438 12,19 114875 15 3.500 200
49,60| 5,73 3,15 583 304 608 1250 13,27|75 15 4.000 250
32,51 723 1,46 259 089 292 900 842{75 20 4.000 250
56,49 | 10,13 411 555 367 643 10,90 15,70/ 75 20 4.000 250

Ef error refativo se expresa como Er = (D/M)*100, donde M es el valor medio de las
intensidades netas oblenidas a partir de 20 especiros, D la desviacion Esténdar de M, en
cuentas por segundo. XEr Suma del error relativo de fodos los efementos analizados. TC, AV,
XRED, AT, M, D, D (%), Ma, WD y T como en la Tabla V.3.
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V.4.- CALCULO DE LA RESOLUCION DEL DETECTOR.

Una vez optimizadas las variables electronicas es necesario conocer la
resolucién real del espectrometro en esas condiciones de trabajo.

La resolucion esta expresada como la anchura a la mitad de la altura dei pico
de Mn, Ka, “FWHM”, segun el fabricante la resolucién es de 155 eV (KEVEX
Corp, 1.986).

El calculo de dicha resolucidon se realiza, midiendo la anchura dei pico, en
electrén—voltios, a la mitad de la altura maxima de la sefial de emision de la
linea Ko de Manganeso, obtenida a partir de un patron de ese elemento
metalico. En la adquisicion de ese espectro hay que tener en cuenta la posible
presencia de inclusicnes indeseables (fundamentalmente 6xidos) con ofra
composicion quimica, para evitar su influencia sobre el espectro.

En la Figura V.12, se muestra el aspecto del espectro de manganeso en las
condiciones que se han encontrado como "Optimas” y que son las que se van a
utilizar en la adquisicion de las intensidades para realizar el estudio de un
nuevo método de microanalisis. Para una medicion mas exacta de la
resolucion, es necesario realizar una ampliaciéon mayor del espectro, con objeto

Cuentas (Miles)

18 [ e = e S 4‘

0 T S G O O SO B SRV N A SOV DU ENOY S SO R SR VTN N

6 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66
Energia (KeV)

Figura V.12. Espectro de Manganeso. AV: 15 keV; TC: 4,5 us: XRED:
3.500 ¢/s; AT 200 s.
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de poder definir con precision el intervalo de “FWHM”, en la Figura V.13, se
muestra una ampliaciéon de la anterior, centrandose en la posicion del maximo
de la sefial, y marcando los limites de la citada “FWHM".

Cuentas (Miles)

14 —

12 —

10 —

270 s7s 580 585 590 595 600 605 610
Energia (KeV)

Figura V.13. Detalle de la Figura V.12, en la que se ha marcado la

“FWHM?”. La resolucién en estas condiciones resulta ser 170 eV.

Midiendo sobre la grafica de la Figura V.13, la resolucion resulta ser de 170 eV.
Dicho valor es ligeramente mayor que el dado por el fabricante pero, como ya
se ha explicado, es logico puesto que depende de las condiciones
experimentales.

De esta forma, quedan definidas las condiciones 6ptimas del sistema empleado
para el microanalisis cuantitativo de aceros, en un sistema tipico compuesto
por un microscopio electrénico de barrido que tiene instalado un detector de
rayos X por dispersiéon de energias.
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VI.- MODELO DE REGRESION PARA EL MICROANALISIS CUANTITATIVO.

Una vez que se tiene disponible un conjunto de patrones bien caracterizados y
preparados (es decir, un grupo de materiales que cumplen que su composicion
quimica y su estructura son bien conocidas y suficientemente homogéneas, y
ademas su preparacion superficial es comparable a la de los materiales que se van
de analizar como problema) es necesario comprobar la utilidad de estos patrones, es
decir, asegurarse que entre esos materiales se cubren los rangos analiticos de
interés.

En la Figura VI.1 se han representado los rangos de los elementos incluidos en esta
regresion y se ha sefalado en cada linea la posicion de cada uno de los materiales
utilizados como patrones. En general se observa que los materiales se distribuyen
razonablemente bien a lo largo de los rangos analiticos, concentrandose
principalmente en aquellas composiciones mas habituales, en las que es mas facil
encontrar materiales, que son ademas de mayor interés porque, probablemente, las
muestras problema tendran composiciones en ese entorno.

Atendiendo a la linea del cobre, se entiende la necesidad de incluir dos materiales
de referencia adicionales, CU 2 y CU 3, a los inicialmente seleccionados. El cobre es
un elemento que en los aceros aparece en cantidades variables, aunque muchos
fabricantes fijan el contenido maximo en el 0,5 % para la mayoria de sus productos,

: \ A | ‘ | |
s o}&‘ AMA A 0,75 [ ] ! .—jfau
| \ B Yy o,
e h : A 1250 TR [ P
M a V} ; | | i
" O}ﬁ I 6’,25 ! 1,2750
| | ' | ' ‘ ‘ ' |
s000 M ' A 75,00 A Ad ] 100,00
H I . | i
U ook i 2000
L " ' ' I | | ' i
Cu  JoMNAL @A ! 075 ‘ 150
. | | i |
Wo @ A 125 ‘ A 250
AISI410 LM a QAAISI410LMDb AISI410 S AISI 420 AISI 430 AIS| 434 AISI 316 AISI 304
A A A A A A
‘AISI 304 L ‘AISI 310 .CU 1 BAS 61 .BAS 452/1 .BAS 290/2 .BAS 409/1 cU2 cuU3
Figura VI.1. Representacion de las composiciones quimicas de los patrones
de aceros incluidos en la regresion.
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esta limitacion no existe en la normativa internacional mas empleada (ASTM o EN),
por tanto, en la practica es facil encontrar materiales con valeres de cobre superiores
al 0,5 % citado. Ademas, el material incluido inicialmente en el disco de patrones con
alto cobre tiene bajo contenido en niquel, por lo que no se puede estudiar el efecto
niquel—cobre. Para cubrir ios analisis de materiales de la serie AlSI 300, por ejemplo,
es necesario fijar correctamente los valores de los parametros de regresién de cobre
en presencia de cantidades mayores de niquel.

El manganeso, a priori, parece un caso aun peor, sin embargo, como se comprueba
mas adelante, [a regresion que se obtiene es buena y el hecho de que la mayoria de
los patrones tengan contenidos similares (de este elemento), no constituye un
problema. Para el manganeso, los intervalos de concentracion de este elemento en
las aleaciones comerciales (y en investigacion) no suelen presentar la variabilidad
que existe en el cobre, por tanto, los patrones seleccionados son representativos de
los materiales reales que se van a analizar.

Cuando se tienen disponibles los materiales de referencia, y el sistema SEM-EDS
esta en condiciones éptimas para el analisis (estas condiciones varian con el tipo de
material que se va a analizar), el siguiente paso es obtener la regresion entre
concentraciones e intensidades.

En lineas generales, siguiendo las instrucciones recogidas en el capitulo I, se
tomaran intensidades de todos las aleaciones y se obtendran los parametros de las
regresiones correspondientes a todos los modelos de ajuste que se especifican en la
Figura 1.1 (capitulo Ill). E! procedimiento seguido para obtener estos parametros es
el indicado en los apartados lIl.3 a lll.5.

Para seleccionar uno de los modelos de ajuste de la Figura Ill.1, se siguid el criterio
de que es mejor aquel modelo cuyo coeficiente de regresion R? ajustado se acerca
mas a la unidad. Mas adelante, en este capitulo, se presentan tablas en las que se
incluyen todos los resultados para las regresiones de los siete elementos
considerando todas las ecuaciones de ajuste, en cada una de ellas se incluye el
valor de los coeficientes de ajuste de las variables seleccionadas y el valor de R?
(ajustado).

Seguidamente, se describen los experimentos realizados para medir el tiempo
durante el que los resultados de la regresién permiten obtener analisis fiables, asi
como la influencia que representa el hecho de que sean diferentes usuarios los que
realicen el ajuste de los espectros de emisién para obtener las intensidades netas.

Finalmente, en este capitulo, se comparan los resultados que se obtienen con este

método de analisis con los calculados empleando otras técnicas de micro y
macroanalisis.
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Vi.1.- CREACION DE LA BASE DE DATOS DE INTENSIDADES.

Una vez obtenidos los valores Optimos que deben tomar las variables
investigadas (constante de tiempo del analizador multicanal, potencial de
aceleracion del haz de electrones, densidad de entrada de rayos X al detector y
tiempo de adquisicion de espectros), es necesario construir una base de datos
donde se incluyan los valores de intensidades netas de cada uno de los
elementos de la aleacién que se obtienen en cada uno de los patrones para las
condiciones de adquisicién optimas.

VI1.1.- OBTENCION DE LOS ESPECTROS DE EMISION DE LOS
. PATRONES.

Para construir esta base de datos, se han adquirido series de 20
espectros de cada uno de los materiales incluidos en el Disco de
Patrones, segin el procedimiento descrito en el apartado 11.2.6.1.

Las variables electronicas toman los valores que se han encontrado como
optimos y que se han descrito en el capitulo anterior, apartado V.3.6; es
decir, constante de tiempo del analizador multicanal, TC, 4,5 ps; potencial
de aceleraciéon del haz de electrones, AV, 15 keV; densidad de entrada de
Rayos X al detector, XRED, 3.500 c/s; y tiempo de adquisicién de cada
uno de los espectros, AT, 200 s. Segin el protocolo de analisis, apartado
I.2.5.4, se han adquirido series de 20 espectros en cada unc de los
materiales incluidos en el "Disco de Patrones”. La intensidad de cada
sefial (en cuentas por segundo) varia de unos patrones a otros, esto es
l6gico, ya que el parametro que se ha mantenido constante ha sido la
densidad de entrada de Rayos X al detector, XRED, y ésta es la suma de
Rayos X de todos los elemenios que se encuentran en la muestra,
I6gicamente |a proporcion de cada uno de eilos varia, y por tanto su altura
en el espectro.

En las Figuras V1.2 a VI.18 se muestran ejemplos de los especiros de

emision de rayos X que han obtenido en todos los materiales incluidos en
la regresion.
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Figura VL.5.
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Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
AlSI 434 en las
siguientes condiciones:

AV, 15 keV;
TC, 4,5 us;
XRED, 3.500 cfs;
—— . AT, 200 s.
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Figura VI.11.

Espectro de emision,
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Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
CU 1 en las siguientes
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AV, 15 keV;

TC, 4,5 us;
XRED, 3.500 c/s;
AT, 200 s.
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siguientes condiciones:

AV, 15 keV;
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VL.1.2.- EXTRACCION DE LAS INTENSIDADES NETAS PARA LA
BASE DE DATOS.

Los espectros adquiridos fueron tratados para extraer las intensidades
netas de los elementos de interés. En primer lugar se eliminaron los picos
de escape y seguidamente se model6é y se substrajo el ruido de fondo
debido al frenado de los electrones en el acero. A continuacién se
deconvolucionaron para obtener las intensidades netas, y estas fueron
promediadas. Todo este procedimiento se realizé tal como se describe en
los apartados 11.2.5.6 y 11.2.6.1.1.
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Una primera conclusion de la adquisicién de datos, es que al tratarse de
materiales esencialmente muy parecidos, todas son aleaciones metalicas
con mas del 50 % de hierro, el efecto matriz debe ser muy similar, y en
concreto la cantidad de Rayos X producidos por electron es practicamente
igual para todas las aleaciones.

Esto quiere decir que la densidad de corriente de sonda que es necesario
aplicar para obtener 3.500 cfs es la misma en todas las aleaciones
(independientemente del grado de aleacion o de la estructura cristalina
que presente).

Una consecuencia practica muy importante de este aspecto, es que para
analizar un acero desconocido no sera imprescindible emplear una jaula
de Faraday, sino que al aplicar las variables electronicas en sus valores
optimos, para este sistema, la corriente de sonda aplicada es de 300 pA,
12 %. Esto representa una ventaja importante respecto a la forma habitual
de trabajo en las microsondas electrénicas clasicas, ya que, cuando se
trabajo con ese instrumento, normalmente para conseguir los mejores
resuitados hay que analizar en las mismas condiciones y en la misma
sesion de trabajo tanto los patrones como la muestra problema. Sin
embargo, en este caso, el método de trabajo desarrollado permite mayor
flexibilidad, sélo hay que cuidar la preparacion superficial de la muestra
problema.

Oftra consecuencia es que cuando se necesita ampliar el nimero de
patrones (como ha sido el caso de los patrones de alto contenido en
cobre), no es necesario construir un nuevo conjunto de patrones. Sélo es
necesaric asegurarse que el material cumple los requisitos de
homogeneidad (quimica y estructural) y prepararlo superficialmente
siguiendo el mismo procedimiento que se ha seguido para todos los
materiales. Por seguridad, es necesario medir 1a corriente de sonda en
una jaula de Faraday cuando se van a realizar las adquisiciones y
comprobar que sigue siendo valida la aproximacion tomada.

En ta Tabla VI.1 se presentan todos los valores de intensidades netas
(tras la deconvoiucion del espectro) de cada uno de los espectros
tomados en los 17 materiales, previamente se han eliminado aquellos
datos que, de acuerdo con los criterios expresados en los apartados
I1.2.5.6 y 11.2.6.1.2, no deben ser considerados para el calculo estadistico.
También se han incluido las concentraciones certificadas para cada
elemento en cada linea, es decir, en esta tabla se presenta la base de
datos completa con la que debe trabajar ei programa de regresion.

Esta tabla permite evaluar globalmente la fiabilidad estadistica de los
resultados de la regresion que se presentan a continuacion.
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TABLA Vi.1.- Base de datos de intensidades para la regresion.

PATRON [SICR|CRCR|MNCR|FECR{NICR|CUCR|MOC
AISI 304 | 0,3818,38 1,47(70,73] 8,16 0,25 0,3
AISI 304 | 0,38]18,38| 1,47(70,73| 8,16 0,25 0,3
A1S1304 | 0,38(18,38] 1,47]70,73] 8,16 0,25 0.3
AISI 304 | 0,3818,38] 1,47|70,73| 8,168 0,250 0,3
AISI304 | 0,3818,38] 1,47]70,73| 8,16 0,25/ 0,3
AISI304 | 0,38/18.38] 1,47{70,73| 8,16{ 0,25 0,3
AIs1 304 | 0,3818,38] 1,47]70,73} 8,16 0,25( 0,3
AIS1 304 | 0,38/18,38| 1,47[70,73| 8,16 0,25/ 03
AISI 304 | 0,38/18,38| 1,47/70,73] 8,16| 0,25/ 0,3
AISI 304 | 0,38]18,38| 1.47(70,73| 8,16 0,25 0,3
AISI 304 | 0,38l18,38) 1.47[70,73| 8,16 0,25 0,3
AISI 304 | 0,38]18,38] 1,47|70,73| 8,16 0,25( 0,3
AlSI 304 | 0,38/18,38] 1,47|70,73| 8,16 0,250 0,3
AlSi 304 | 0,3818,38 1,47|70,73| 8,16 0,25/ 0,3
AISI304 | 0,3818,38] 1.47(70,73| 8,16 0,25| 0,3
AISI 304 [ 0,38/18,38| 1,47(70,73( 8,16] 0,25 0,3
AISI304 | 0,38/18,38| 1,47|70,73] 8,16/ 0,25 0.3
AIS1 304 | 0,3818,38| 1,47[70,73| 8,16 0,25/ 0,3
AISI 304 | 0,3818,38| 1,47]70,73] 8,16 0,25/ 0,3
AISI 304 | 0,3818,38] 1,47(70,73| 8,16 0,25 0,3
AlS| 3041 | 0,38(18,29] 1,3669,87| 9,26 0,19 0,2
AISI 304L | 0,38]18,29] 1,36/69,87| 9,26 0,19 0.2
AISI 304L | 0,38]18,29] 1,36(69,87| 9,26/ 0,19 0,2
AISI 304L | 0,3818,29) 1,36/69,87| 9,26 0,19 0,2
AIS| 304L | 0,38/18,29 1,36169,87| 9,26/ 0,19 0.2
AISI 3041 | 0,3818,29) 1,36(69,87| 9,26 0,19 0.2
AISI 304L | 0,3818,20| 1,36/69,87| 9,26 0,19 0,2
AISI 304L | 0,38(18,29, 1,36/69,87| 9,26 0,19 0,2
AISI 304L | 0,3818,29] 1,36/69,87| 9,26 0,19 0,2
AIS| 304L | 0,3818,29] 1,36(69,87] 9,26 0,19 0,2
AIS1 3041 | 0,3818,20] 1,36/69,87] 9,26 0,19 0.2
AISI 304L | 0,3818,29] 1,36/69,87} 9,26 0,19 0,2
AIS| 304L |0,3818,29 1,36|69,87| 9,26 0,19 0,2
AISI 3041 | 0,3818,29 1,36]69,87] 9,26 0.19] 0.2 414,65 2534/ 927,78 73,67 2,06 3,59
AIS| 304L | 0,3818,29 1,36/69,87| 9,26/ 0,19 0,2 413,80 25,00] 929,24| 74,41) 2,75 3,04

PATRON, identificacién de la muestra patron. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y
Molibdeno, respectivamente. SHl, CRI, MNI, FEI, NiI, CUl y MOl son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada especfro individual,
respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto comresponden a valores que se encueniran
fuera de los margenes de exclusion.

CRI | MNI | FEI | Nn | cul| Mol
| 2513 923.64 58,95 2.82 4.8
403,57| 26,45 91420 68,99 2,94 5,31
406 40| 25,03| 924,34 65,62 3,26/ 5.9
403,80 27.22| 910,93 67,35 2.72| 5.4
410,81| 25,08 917,66 60,90 2,84 5.3
405,75 24,36] 918,87 64.75| 3,35 5,1
408,98 27,32 917,700 68,01| 3,22 6,01
416,88 25,55 927.89] 63,10 2,91 5,0
401,85 26,00| 912,57 68,55 2,75| 4.71
404,50 24,82 934,04 62,28 2.92| 4.2
413,82 2621 916.76 62,97 . | 52
408,26 26,12 915.40] 63,52 2,44 3.9
413,16 24,33 92770 61,13 2,83 4,8
401,76| 26,04 921,15| 66,56 3,05 5.0
413,89| 23,87 930,95 50,85 2,87| 4.0
403,00 27,60 91585 . | 3,43 4,65
411,18 26,07| 924,00, 62,82| 2,85| 4,92
412,58 25,401 928,13 60,601 . 477
407.77| 25,18) 924,71| 65,99 3,07 4,13
404,63) 265,18 908,56 64,00 3,14 5,15
418,04| 24.52| 934,53 74.46| 2.86| 3.2
416,03 22,38| 92069 73.02| 3,01 3.8
417,74 23.49) 933.44 71.46| 2,88 4.1
41317 . | 7519 275 4,0
| 23.81| 924,40 76,32 3,34
421,06 2338 93348 = | 2,46] 3.4
414.47| 24.01| 926,94 70,01 2,64] 3.6
419,48 25,69) 931,75 74,07, 3,44 2,90
415,08 2339 932,98 73.44| 2,40/ 3,99
418,53 24,80 937,15 71.22| 2,66 3,58
42042 2537 93221 76.61| 2,03 3,07
42382 2428 | 74,06 2,38 3.69
418,04 24,46 924.20] 73,71] 3,04 3,0
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PATRON [sicR|cRCR|MNCR|FECR|NICR|CUCR|MOCR] SIT | CRI | MNI | FEI | NIl | CUT | MOI]
AISI 3041 | 0,38(18,29) 1,36/69,87| 9,26| 0,19 0,28]14,85(417,03| 23,16 926.41| 70,97] 3,05 4.13
AIS) 304L | 0,38(18,29| 1,36/69,87 9,26| 0,19 0,28016,69/416,99 2345 926,39 74.14| 2.97] 3,51
AISI304L 10,3818,291 1,36(69,87| 9,26) 0,19| 0,28]14,281421 21| 24,62| 937,35( 71,30 2.46| 3,201
AISI 304L | 0,38(18,29| 1,36(69,87] 9,26| 0,19 0,28]14,331419,87| 23.96| 934,10 72,76| 2,81| 4,10
AIS| 304L | 0,38(18,29| 1,36/89,87| 9,26 0,19 0,28116,34/418.21) 23,92| 939,47 72,61 2,69 4,53
AISI 316 10,27(17,06) 1,1568,06110,69 0,23 221[1591(371.45) 20,38 855,91 77,91] 227336
AISI 316 |0,27(17,06) 1,15(68,0610,69 0,23 2,21[15,36/374,77] 19,52] 880,74| 81.45) 2.20:30.0
AISI 316 10,717,060 1,15(68,06(10,69| 0,23 2,21|16,65/370,30] 20,74| 87676 86,70 3,23]31.97
MISI 316 [0,27)17,06) 1,15(68,06(10,69 0,23 2,2114,77|369,22] 18,94] 868,12 78.31| 2,90[32.49
AISE316 1 0,27|17,08] 1,15(68,06(10,69) 0,23 2,21|14,61/362,90| 18.49| 857,68| 82,31 2,08/30,46
AISI 316 | 0,27(17,06] 1.15(68,06(10,69) 0,23 2,21|12,84{380,62| 21,91| 879,01| 85,15 2,95[31,24
AISI 316 |0,27|17,080 1,15/68,06110,69 0,23 2,21|14,55/368,11] 20,04| 859,11 79,80 2,23(31.44]
AIS1 316 |0,27/17,06) 1,15/68,06(10,69) 0,23 2,21/16,03/372,09| 19,54 867,22 79,26 3.2431,3d
AISI 316 |0,27)17,06) 1,1568,06110,69 0,23 221| . (369,76 19.86| 85342 77,23 2,57 .

AISI 316 |0,27)17,06) 1,15(68,06(10,69) 0,23 2,21[13,83/368,97 . . .| 3,21[34,20
AISI 316 | 0,27)17.06] 1,15/68,06(10,69) 0,23 2,21|14,391368,63) 19,36| 868,79 77,36 2,27|31,85
AISI 316 |0,27|17,06) 1,15(68,0610,69 0,23 2,21[16,11(362,51) 19,68] 855,22 84,33| 2,66[32,79
AISE316 0,27)17,06) 1,15(68,06(10,69) 0,23 2,21|13,56/367,05| 19,14| 858.42] 79,12 2,37]30.84
AISI 316 | 0,27)17,08] 1,15068,06(10,69) 0,23 2,21|13,59370,72] 20,53| 860,47| 78,09 1.99[32,9
AISI316 | 0,27/17,06 1,15/68,06/10,69) 0,23 2,21/15,28/379,50] 20,07| 848,26| 78,08 2,35[34,5
AISI 316 |0,27(17,080 1,15(68,0610,69 0,23 221[1486 . | 20,87] 864,29 86,12| 2,47]30,3
AISI 316 | 0,27(17,06) 1,15/68,06110,69] 0,23 2,21}13,92(360,59) 19,40, 866,01 88,06| 2,84[28 5
AISI 316 |0,27)17,06) 1,1568,06(10,69 0,23 2,21(14,58(364 83 18.81| 858,23 80,62] 2,75[30,1
AISI 316 |0,27)17,06) 1,15(68,06110,69 023 2.21[14,22[378,14) 18,19 871,19 72,70| 2,53(30,
AISI 316 | 0,27)17,06) 1,15(68,0610,69 0,23 2,21[14,10[364,91] 19,79| 871,81| 84,15 2,87[29,37
MISI310 [ 0,98(24,21) 0,20/54,84(19,21| 0,05 0,10026,59522.51] 6,87] 728,95152,.40] 2.67] 1,26
AISI 310 |0,98)24,21) 0,29(54,84(19,21) 0,05 0,10021,74[52471 6,06| 743,041153 51 3,50 0,73
AISI 310 10,98124,21) 0,20|54,84[19,21 0,05 0,10125,52522,53 6.70| 757,69|155,00] 2,40| 0,94)
AISI310 | 0,08(24,21) 0,2054,84(19,21] 0,05 0,10027,64|549,32] 7,10| 727,84/157,31| . | 1,60
AISI 310 {0,98/24,21) 0,20/54,84(19,21) 0,05 0,10128,53538,38 6,63| 742,76/158,70 2,97} 1,64
AISI 310 | 0,98)24,21] 0,29|54,84]19,21) 0,05 0,10128,03 . | 6.28| 718,64151.48 3,07 1,21
AISI 310 |0,98(24,21) 0,20|54,8419,21| 0,05 0,10120,06/541,71| 5,86| 744,87/15559| 2,58 1,39
AISI 310 | 0,9824,21 0,29/54,84119,21| 0,05 0,10126,45/536,69 7.85| 739,85159,73| 3,63 1,01
AISI 310 |0,98/24,21] 0,2954,84119,21) 0,05 0,10025,21/548,19 6.66| 730,82158,79 3,28| 0,68
AISI 310 |0,98(24,21) 0,2054,8419,21| 0,05 010 . |510,77] 6.21] 746,10/150,70| 3,00 .

AISI 310 |0,98(24,21) 0,20/54,84/19,21) 0,08 0,10021,13/519.28 6,28| 767,60153,68) 3,08 0,77
AIS1310 | 0,98/24,21| 0,20/54,84/19,21) 0,05 0,10024,11/536,05| 7,17| 744,36/158,03 2,84 1,50
AIS1 310 |0,98|24,21) 0,20/54,84(19,21) 0,05 0,10027,66/552,38| 7,75| 732.61160,37| 3,07| 1,80
AISI 310 | 0,98(24,21) 0,29/54,84/19,21] 0,05 0,10(24,08/523,51 6,31| 768,72/151,33| 2,76| 0,87

PATRON, identificacién de la muestra patron. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concenlraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel Cobre y
Molibdeno, respectivamente. Sil, CRI, MNI, FEI, Nll, CUl y MOI son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromu, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,
respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores gue se encuentran
fuera de los margenes de exclusion.
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Capitufo VI Modelo de Regresion para el Microanalisis Cuantitativo

-

Sll | CR! | MNI | FEl NH | CUI | MOI
23,48:527,18| 7,03 756,69153,43; 3,06 1,01
23,321523,91] 5,24{ 762,98154,77! 2,86 1,41
27,70/554,26, 7,00 722,67|161,68 3,07 1,51
5,26/536,37] 6,18 748,73/158,04) 3,43] 0,8
27,52)550,59 . 738,72/164,20) 2,75 1.8
20,731573,05| 6,63] 710,82(163,12] 2,89 1,7
: . 15,080 . 0,89 1,07] 3.1
20,27|246,90 13,16/1098,47] 1,14 0,31 2,41

PATRON [SICR|GRCR MNCR|FECR| NICR|CUCRIMOC
AIS1310 | 0.98|24.21 19.21 0,05 0.1
wista10 | 0,08]24,21 19,21 0,05 0,1
AISI1 310 | 0,08/24,21 19.21] 0,08 0.1
A1 310 | 0,08)24,21 19.21] 0.08 01
isi 310 | 0.98]24.21 19.21] 0,08 0,1
AISi 310 | 0,98|24,21 19,21 0,05 0,1
aiS1420 | 0,45(13,42 0.15 0,04 0.0

AISI 420 | 0,45013,42 0,15 0,04 0,0

AISE420 | D,45/13,42 0,15 0,04] 0,00018,95251,03] 14,78{1123,27} 0,73 0,41 1,5
AISH 420 [ 0,45 13,42 0,15/ 0,04] 0,00018,151297,47] 13,22/1098,69 0,79, 0,62 2,7
AISI 420 1 0,45/13,42 0,15/ 0,04| 0,00419,70{334,53] 12,93|1067,02] 1,52 0,85 1,86
AIS1 420 10,45(13,42 0,15 0,04 0,0418,30] . . . 1,42} 0,83] 1,58
AIS| 420 ] 0,45/13,42 0,15 0,04] 0,00120,07|253,89) 13,99|1134,63; 0,98 1,28 2,57
AISE 420 [ 0,45113,42 0,15 0,04/ 0,00(19,83)241,43) 13,77]1112,65 1,33 0,49 1,2d

AIS1 420 | 0,45)13,42 0,15 0,04] 0,0020,51|251,30 13,6011128,52| 0,85 1,04 2.0d

AIS! 420 | 0,45/13,42 0,15 0,04 0,00021,12243 48] 13841111624 0,52 0,34] 2,15
Alsi 420 | 0,45!13,42 0,15 0,04 0,00118,05(297,81| 13,99{1088,94] 0,62| 1,09 2,53
AIst 420 | 0,45)13,42 0,15 0,04 0,00120,76/258,48 14,03]1106,49 1,18 0,78, 2,03
AIS1 420 | 0,45)13,42 0,15 0,04 0,00{18,92/249,54| 13,79{1106,28/ 0,95 0,73| 2,87
AIS1 420 | 0,4513,42 0,15, 0,04 00020,56[265.79 12,391115.65 0,89 0,91| 1,34
AIS1420 | 0,45)13,42 0,15 0,04 0,00019,08]248,62] 13.40{1128,39] 0,90| 0,97| 2,74
AISI 420 | 0,45|13,42 0,15 0,04 0,00020,30245,42] 14,62]1120,81 0,52 1,18] 3,31
AISi 420 | 0,45!13,42 0,15 0,04 0,00018,43251,88 13,0001111,92] 1,00 0,64] 2,27
AIS| 420 | 0,45]13,42 0,15 0,04 0,0019,84253,82 13,15/1114,84| 1,25/ 0,72 2,33
AISi 420 | 0,45)13,42 0,15 0,04 0,00020,92{244,95 14,17]1117,17| 1,49 1,08 2,17
AISH420 | 0,45(13,42 0.15) 0,04 0,00021,04324,20( 12,201051,79) 1,11| 1,03 345
AISI 4105 |0,43(12,25 0,14 0,07 0,02|15,.27[272,89| 10,28/1150,83 0,89 0,90| 2,52
AIS 4108 | 0,43]12,25 0,14 0,07 0,02l18,50[285,89 879/1127,38) 051 125/ .

AIS1 410S | 0,43)12,25 0,14 0,07 0,02|16,49(271,42] 9,10/1133,11 1,14 079 2,5
AIS1 4108 | 0,43{12,25 0,14 0,07] 0,02{16,98264,71] 9,031138,17] 0,87 0,54 2,5
AISI 4108 | 0,43)12,25 0,14 0,07 0,02{16,90]266,86! 11,05114503 . | 1,03 2,8
AIS| 4105 | 0,43]12,25 0,14 0,07| 0,0217,17{277.70, 8.90[1127.13 0,78 0,84] 2,1
AISI 4108 | 0,43 12,25 0,14 0,07 0,02417.43270,22 10,88{1125.44] 0,52 067| 2,

AISI 4108 | 0,43]12,25 0,14 0,071 0,02418,01273,52] 9,02{1132,58 1.01| 0,70 3.4
AISI 410S | 0,4312,25 0,14 0,07 0,021597(259,60] 11,27{1128,59 1,41| 1,04 2,8

AISI 4105 | 0,43]12,25
ALSI 4105 | 0,43(12,25

0,14 0,071 0,0
0,14 0,07 00

16,441279,811 10,63|1131,84) 0,58 1,08 2,5
15,84|269,48] 9,271112579( 1,52| 0,95 2,7
AISI 4108 {0,43(12,25 0,14/ 0,071 0,02j17,66(267,29] 8,51|1128,69 1,07| 0,68 2,1
AISI 4108 10,43]12,25 0,14} 0,07 0,0 277,88 8,77,113218, 0,94 J 30
PATRON, Identificacién de la muestra patron. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones cerlificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y
Molibderio, respectivamente. SHi, CRI, MNIi, FEI, Nii, CUl y MOI son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,

respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran
fuera de los margenes de exclusion.
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Parte Sequnda

Desarrollo y Resultados de ia Investigacion

PATRON

SICR

CRCR

MNCR{FECR

NICR|CUCR

MOC

|

. —

CRi

MNI

FEIl

Nil

cul

MOl

AISt 4108
AIS| 4108
AISI 4108
AIS] 410S
AISt 4108
AIS| 4108
AIS1 410S

0,43
0,43
0,43
0.43
0.43
0,43
0,43

12,25
12,25
12,25
12,25
12,25
12,25
12,25

0,51
0,51
0,51
0,51
0,51
0,51
0,51

86,51
86,51
86,51
86,51
86,51
86,51
86,51

0,14 0,07
0.14 0,07
0,14 0,07
0,14 0,07
0,14 0,07
0.14] 0,07,
0,14 0,07

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

17,07
18,51
18,60
15,73
18,11
17,82
15,59

277,66
286,59
283,03
264,84
263,12
253,90

8.48
6,77

10,11
8,92
9,80
8,40

1907,02
1108, 11
1121,25
1126,98
111379
1138,62

0.68

0,80
0,73
1,29
0,89
0,79
0,74

0,70
0.65
0,98
0,89
0,87
0,70
0,68

3,3
2,0
3.9
17
3,6
2,81
2.2

AISI410.ma
AISI410ma
AISIA 10 ma
AISI4100ma
AISI410ma
AISI410ma
AISI4 10wz
AISIA1 0 wa
AIS1410ma
AISI4100ma
AIS(410, w2
AISI1410 ma
AISI410,ma
AISI410ma
AlSI410,a
AISI410ma
AISI410.ma
AISi410Lma
AISIA 10 wa
IAISIA 10 ma

0,27,
0,27
0,27
0,27
0.27,
0,27
0,27
0,27
0,27
0,27,
0,27
0,27
0.27
0.27
0,27
0,27
0,27,
0.27
0,27
0,27

11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03
11.03
11,083
11,03
11,03
11,03
11,03
11,03

0,86
0,86
0.86
0,86:
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,88
0,86
0,86
0,86
0,86
0,88l
0,88
0,85
0,86
0,88
0,88

87,34
87,34
87,34
87,34
87,34
87,34
87,34
87,34
87,34
87.34
87,34
87,34
87,34
87.34
87,34
87,34
87,34
87.34
87,34
87,34

0,38 0,07
0,38 0,07
0,38, 0,07
0,38 0,67
0,38 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0,38, 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0.38[ 0,07
0,38, 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0,38 0,07
0.38] 0,07
0,38] 0,07

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0.0
0,0
0,0
0,0
0,0
0.0
0.0
a0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

12,07
12,92
11,03
12,65
11,99
13,00
11,31
11,46
12,27
10,82
12,25
11,87
13,61
12,41
11,16

11,77
12,54
13,10
11,10

251,62
257,98
254 85
252,17
250,96
247,84
251,99
261,72
244 31
247,24
253,78
253,74
244,58
247 52
253,27
256,12
249,14
252,05
248 91
249,55

14,57
14,85
15,58
15,50
14,70
14,23
15,05
16,16
14,35
14,72
15,10
1372
14,58
13,80
14,83
15,81
15,38
15,82
14,44
14,56

1140,22
1130,81
1137,07
1143,81
1133,66
1125,71
112443
1118,23
1105,66
1119,52
1133,08
1123,90

1119,59
1125,82
1133,83
1123,09
1124,30,
1126,29
1123,21

2,78
2,96
2,73
3,05
2,08
242
1,67
2,32
2,48
2,07
219
2,00
2,18
2,50
2,24
2,24

2,58
2,58
2,25

1,00
1,05
113
1,25
0,89

1,07
0,58
0,72
0,90
1,30
0,89
1,03
1,17
1,28
1,37
0,87
1,14
1,23
1,42

08
0.8
1,1
13
1,1
19
13
18
16
12
19
1,0
1.4
0,8
0.8
12
15
12

AISI 430
AISI 430
AIS! 430
AIS] 430
AIS] 430
S1430
AISH 430
AISI 430
AISI 430
AIST 430
AISI 430
AIS! 430

0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32
0,32

0,32

16,32
18,32
16,32
16,32
16,32
16,32
16,32
16,32
16,32
16,32
16,32

16,32

0,37
037
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

82,67
82,67
82,67
82,67
82,67
82,67
82,67
82,67,
82,67,
0,37|82,67
0,37)82.67
0,37/82.67

0,16 0,04
0.16, 0,04
0,16 0,04
0,16 0,04
0,16 0,04
0.16] 0,04
0,16 0.04
0,16| 0,04
0,16 0.04
0,16/ 0,04
0,18 0,04
0,18 0,04

0,0
0,0
0,0
0,0
0.0
0,0
0,0
0,0
0,0
0.0
0,0

0,0

16,42
16,47
16,81
17.10
17,53
16,16
15,64
14,75
14,94

361,73
359,89
353,34
363,96
354,10
369,74
361,41
360,48
352,28

382,98

16,42

418,58

5,99
4,82
7.24
6,12
7,03
7.68
6,13
6,21
543
4,58
8,35

5,37

1075,50
1050,63
10568,13
1064.,80
1059,48
1048,57
1061,53
1075,04
1062,13

1028,04

1033,67

128
106
0.71
1,09
117
1.07
0.87
1,31
0,72
0.79
0.70

0,79

0,70
1,08
0,70
1,01
0,59
0,61
0,72
0,43
0,59
1,13
0,78

0,87

26

2,60
2,53
1,53
2,00
1.99
3,14
2,57]
2,79
2,01
2,21
2.45

PATRON, identificacion de la muestra patron. SICR,

CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y
Mofibdeno, respectivamente. SH, CRI, MNI, FEI, NiI, CUl y MOI! son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromo, Manganeso, Hiemmo, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,
respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran
fuera de los mérgenes de exclusion.
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Capitulo VI

Modelo de Regresién para el Microandlisis Cuanlitafivo

PATRON [SICRICRCRIMNCR|FECR|NICR|cucriMocR] sit | CRI | MNI | FEI | Nl | cul|mol
AISt 430 | 0.32/16.32 0,37]82,67] 0.16] 0.04| 0,00115,58[361.66 691/1080,29| 1,06 0,88 2,47
Aist 430 |0,32(16.32 0,37182,67| 0,16 0,04| 0,00015,11]366,06] 4,72{1066,62] 1,27 0,86] 2,62
Aisi 430 |0,32)16.32] 0,37182,67| 0,161 0.04| 0000164034144 567[1043.71| 0,96 0.39| 1,15
Aisi 430 |0,32(16.32| 0,37|82,67} 0,16] 0,04| 0,00015,62362,53 6,66{1065,000 0,89 0,58 1,51
AISI 430 10,32/1632 0,37/82,67] 0,16] 0,04| 0,00015,88364,43 6,36[1068,70| 1,39 0,57] 2,29
Aisi 430 10,32(16.32| 0,37/82,67] 0,16] 0,04| 0,0016,50(369,71| 5,87|1062,45| 1,18 0,81| 3,21]
AISI 430 {0,32/16.32 0,37/82,67] 0,16 0,04/ 0,00015,00(348,18| 6,96/1067,12| 0,99 1,08 1,21
AISE430 | 0,32{16,32] 0,37|82,67] 0,16| 0,04 0,00114,64360,10 7.06/1068,08| 1,09 0,58 2,65
AISi 434 | 0.34/16,36 0,3081,50 0,18 0,10 1,00 . [378.95 484 1,35 1,08 .

AISi 434 | 0,34|16,36 0,3081,59 0,18 0,10 1,00 9,87359,42 5551043,13 1,03 0,98/13,29)
Alsi 434 | 0,34/16,36 0,3081,59 0,18 0,10 1,00113,70[367,01 5.91|1045,89 1,41| 0,83/15,6
AISi 434 [ 0,34|16.36 0308159 0,18 010 1.00113,72[365,15 527103612 1.21| 1,03(13.81
ISl 434 | 0,34)16,36 0,30[81,59 0,18 0,10 1,00013,691378,50 4.6611042,63 1,73| 0,59/14,4
AISI 43¢ | 0,34]16,36 0,3081,59| 0,18 0,10 1,00015,12{359,74] 543/1051,59| 0,89 1,29[14,7
AISI 434 | 0,34)16.36 0,3081.59| 0.18 0,10 1,00013,88355,91 4,9911035,87| 1,38 0,95/14.1
AISI 434 | 0,34)16,36 0,30[81,59 0,18 0,10 1,00015,80{355,69 5.531104551] 1,21 0,68/13.9
AIS| 434 | 0,34)16,36| 0308159 0,18 010 1000127336538 622103694 1,38 0,70/13.3
AISt434 | 0,34)16,36 0,3081,59 0,18 0,100 1,00 . [s6368 . 106052 . | 138103
AIS 434 | 0,34/16,36| 0,30181,59| 0,18 0,10 1,00110,93[356,60 5,31/1052,51 0,84 0,7812,2
AISi434 | 0,34)16.36| 0,30181,59 0,18 010 1,00011,56{35150 556103562 1,03 060123
AISI 434 | 0,34/16,36 0,30181,59| 0,18] 0,10] 1,000 8.65(364,57| 6,20{1064,89| 143 1,35[10,8
AISI434 | 0,34/16,36| 0,30181,59| 0,18] 0,10 1,0010,82378,15 6,32(1048,59| 0,90 1,00013,8
AISI434 | 0,34)16,36 0,30(81,59 0.18] 0,10 1,0013,83366,03 5.881069,12] 1,16 0,95/134
AISI 434 | 0,34/16,36] 0,30/81,59| 0,18] 0,10 1,00113,69361,71 5,04/1050,47] 1,18 0,72[13.2
AISI 434 | 0,34/16,36] 0,30/81,59| 0,18 010 1001334135578 6,20{1042,28| 0,65 094130
AISI 434 | 0,34/16,36 0,30181,59| 0,18 0,10 1,00015,36(345.48 513 0,69 0,98/15,2
AISI 434 | 0,34/16.36] 0,30181,59| 0,18) 0,10 1,00{15,64361,.49 4.80{1062.23 1.03 1,0314,2
AISI 434 | 0,34)16,36 0,3081,50 0,18 0,10 1,00012,29/358.31 5,1511037.97] 1,15 087127
AISIa10b| 0,31)11,16] 0,52[87,02| 0.82) 0,07 0.06l1245 . | 845114326| 6,46 1,14 32
AISI410ub} 0,31)11,16] 0,52(87,02] 0,82 0,07 0,0813,12/250.64] 10,0011140,26] 547 0,67 3.0
AISI410b| 0,31)11,16] 0,52(87,02] 0,82 0,07 0,0614,90[255.20, 9,29/1125,05| 5,50 1,13 3.1
AISI410b| 0,31)11,16] 0,52(87,02| 0,82 0,07 0,06|14,581254,.93 9.28/1118,08| 6,32 1,09 2.6
AISI410ub| 0,31)11,16] 0,52[87,02| 0,82 0,07 0,0613,11]251,88 9.54|1121,29] 5,11| 0,96 2.3
AISI410b| 0,31)11,16] 0,52(87,02 0,82 0,07 0,0614,20(252,068] 9.22|1116.20| 5,03 1,14 2.9
AISI410b| 0,31)11,16] 0,52(87,02| 0,82 0,07 0,06]15,181253,11] 9.63/1098,74| 6.42| 0,94 3.2
AISI410b| 0,31)11,16 0,52|87,02] 0,82] 0,07 0.0615,011248.84 880109069 537 0,72 3.51
ISt 10b| 0,31)11,16 0,52(87,02 0,82 0,07 0,06/12,191248.38 8.461084,66| 5,24 0,70 4.21
AISI410b| 0,31) 11,16 0,52{87.02) 0,82 0,07 0,0

AIS4100b| 0,31)11,16| 0,52187,02| 0.82] 0,07] 0,0 9,29 533 0,49

PATRON, Identificacién de la muestra patron. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y
Molibdeno, respectivamente. SH, CRI, MNI, FEl, Nil, CUl y MOI son las Intensidades medidas para

Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel,

Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,

respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran
fuera de los margenes de exclusion.
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Parte Sequnda

Desarrollo y Resultados de la Investigacién

PATRON |SICR

FECR|NICR

CRCR|MNCR CUCR|MQCR] SIl | CRI | MNI | FEI NIl | CUI | MOI
AISI410ub| 0,31) 11,16 0,52/187,02| 0,82 0,07 0,06{12,41(250,68] 9,11(1092,80 5,35 0,68 2,31
AISI410imb| 0,31|111,16] 0,52/87,02) 0,82 0,07 0,06{15,311251,89] 8,58(1095,66| 5,53| 0,80, 2,98
AlSI410mb) 0,31|11,16] 0,52|187,02f 0,82 0,07| 0,06{12,85(250,06] 8,10(1088,08 5,10/ 0,89 2,41|
AISI410mb) 0,31(11,16| 0,52/87,02| 0,82 0,07| 0,06{14,38|1249,48 9,72|1085,35 4,88 0,60 3,46
AISI410mb) 0,31{11,16| 0,52/87,02| 0,82 0,07 0,0814,51|256,28| 9,17{1079,18/ . 0,88 2,86
AISI410ub| 0,31{11,16| 0,52/87,02| 0,82 0,07| 0,0614,89250,84| 7,83(1080,11 5,90| 1.07| 3,35
AISI410mb| 0,3111,16] 0,52i87,02| 0,82 0,07 0,0614,76/248,93| 9,42(1083,74] 591 . | 3,31
AISI410mb| 0,31111,16] 0,52{87,02| 0,82] 0,07| 0,0612,16/240,09) 8,55(1085,55| 4,63| 0,96 2,20
AlSI410mb| 0,31111,16| 0,52|87,02| 0,82] 0,07| 0,0615,081245,01] 8,04{1069,65 5,75 0,61 1,73
BAS 409 | 1.46| 0,94 0,44{93,31| 3,06/ 0,05 0,6534,95 32,61 947132541} 23,18 1,18/11,80
BAS 409 | 1.46/ 0,94 0,4493,31] 3,06 0,05 0653548 30,04; 9,80(1296,60{ 23,55 0,71 8,62
BAS 409 | 1,46 0,94/ 0,44/93,31 3,08| 0,05 0,6534,24) 30,32 9,48/1314,15 23,18 0,78] 7.68
BAS 409 {1,46| 0,94/ 0,44|93,31 3,06/ 0,05 0,65 . 31,32, 6,66(1289,81| 23,02( 1,14(12,77]
BAS 409 | 1,46 0,94| 0449331 3,06 0,05 0,6533,33| 28,84 9,32/1312,67| 23,23 1,19 5,7:]
BAS 409 | 1,46| 0,94| 044/93,31| 3,06/ 0,05 0653537 26,11 7,28/1285,87| 22,14 0,71| 6,3
{BAS 409 | 1,46| 0,94 044)93,31| 3,06 0,05 0653425 2862 8961297 40/ 22,59 0,90 6,37
BAS 409 11,46] 0,94| 0,4493,31| 3,06 0,05] 0659 . | 2500 6,37{1300,81 19,77 0,92 8,53
BAS 409 11,46| 0,94) 0,44(93,31| 3,06] 0,05 0,6535,65 29,43| 6,90/1287,89 20,68 0,91 8,15
BAS 409 | 1,46| 0,94 0,44|93,31 3,06 0,05 0,6533,23 28,18 9,04/1275,81| 24,45 . 9,32
BAS 409 | 1,46/ 0,94{ 0,44/93.31| 3,06/ 0,05 0,6535,46( 26,83 8,35/1278,15( 22,24 1,08 5,97
BAS 409 | 1,46) 0,941 0,44{93,31| 3,06/ 0,05 0,6532,94| 28,07| 6,86/1309,47 . 0,97| 6,89
BAS 409 | 1,46| 0,94 0,44/93,31| 3,06 0,05 0,6534,66| 27,27 897 . 22,55 1,00| 4,66
BAS 409 | 1,46 0,94 0,44(93,31| 3,06 0,05 0.6532,84 28,17| 8,15/1302,24| 21,87| 0,62 7,44
BAS 408 | 1,46] 0,94 0,44/93,31| 3,06 0,05 0,65934,76] 31,63 9,23/1299,07| 22,16/ 0,83| 7,96
BAS 409 | 1,46/ 0,94 0,44/93,31 3,06 0,05 0,6532,78 30,83 8,27/1301,05 22,27| 1,34] 6,58
BAS 400 | 1,46| 0,94 0,44/93,31] 3,06/ 0,05 0,6537,78| 31,94] 8,36/1286,00[ 24,33 0,81 .
BAS 409 | 1,46/ 0,94| 0,44/93,31| 3,06/ 0,05 0,6533,76] 27,79 7,02/1308,37] 20,22| 1,25 6,55
BAS 400 | 1,46| 0,94] 0,44/93,31] 3,06| 0,05 0,6533,05 28,25 7,46|1297,53 21,64 1,23| 7,40
BAS 409 | 1,46| 0,94] 0,44/93,31] 3,06| 0,05 0,6533,43| 28,22 8,70/1276,41| 22,58 0,54| 8,15
BAS 452 | 0,06| 0,07} 1,30[97,79 0,19] 0,22 0,05 561 9,64 22,62/1386,73] 2,40 2,34| 0,66
BAS 452 | 0,06/ 0,07} 1,3097,79; 0,19 0,22 0,05 2,03| 8,34 21,98/1349,41] 2,18/ 3,05 0,86
BAS 452 | 0,06| 0,07} 1,30/97,79 0,19| 0,22 0,05 2,70| 9,220 17,41|1347,30; 1,80{ 2,04| 0,48
BAS 452 | 0,06| 0,07} 1,30[97.79 0,19 0,22 0,05 2,41| 8,33| 23,57|1339,62] 1,37 2,82 0,49
BAS 452 (0,06 0,07} 1,3097,7% 0,19 0,22 0,05 . 8,25/ 30,17{1329,81] 2,08 2,95/ 0,90
BAS 452 | 0,06| 0,07} 1,30[97,79] 0,19] 0,22 0,05 2,82| 9,31 23,46|1334,84| 247 243| 0,25
BAS 452 | 0,06| 0,07} 1,3097,79] 0,19 0,22| 0,04 2,50 9,36 22,14{1367,11] 3,31 2,85 1,44
BAS 452 | 0,06| 0,07} 1,30{97,79 0,19 0,22 0,05 2,00 8,63 37,33|1310,79; 2,08 2,75 1,07
BAS 452 | 0,06 0,07] 1,30197,79] 0,19 0,22| 0,04 1,71 7,82 24,59/1367,98 2,87 2,83 1,17
BAS 452 | 0,06/ 0,07 1,30/97,79| 0,19| 0,22 0,05 3,53 10,06( 36,13|1349,79] 3,47] 2,99 1,02

PATRON, Identificacion de la muestra patrén. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y
Molibdeno, respectivamente. Sil, CRI, MNI, FEI, Nil, CUI y MOI son las Infensidades medidas para
“Sificio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, -
respeclivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran

fuera de los margenes de exclusion.
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Capitulo VI Modelo de Regresién para el Microandlisis Cuantitativo

PATRON |SIcR|CRCR|MNCRIFECR|NICR [cuCR
BAS 452 |0,06| 0,07 1,30(97,79] 0,19 0,22
BAS452 | 0,08 0,07 1,3097,79 0,19 0,22
BAS 452 | 0,06 0,07 1,3097,79] 0,19 0,22
BAS 452 | 0,08 0,07 1,30097,79] 0,19) 0,22
BAS452 | 0,08 0,07 1,30(97,79 0,19 0,22
BAS 452 | 0,06 0,07 1,3097,79| 0,19 0,22
BAS452 0,06 0,07 1,30097,79] 0,19 0,22
BAS 452 | 0,06 0,07 1,3097,79| 0,19 0,22
BAS 452 | 0,08 0,07 1,30197.79| 0,19 0,22
BAS 452 | 0,06) 0,07 1,3097.79| 0,19 022
BAS61 | 0,42/15.20, 0,7877,14| 6.26] 0,10
Bas61 | 0,42[15,.20 0.78/77,14] 6,26/ 0,10
BAS61 0421520 078/77,14] 6,26 0,10
AS61 | 0421520 0,7877,14] 6,26 0,10
AS61 0421520 0.7877.14) 6,26 0,10
BAS61 |0.42/15.20 078/77,14] 6,26 0,10
ase1  |0421520 0.78|77,14] 6,26 0,10
BAS61 | 0,42[15.20] 0,7877,14 6,26 0,10
BAS61 | 0,42|15.20 0,7877,14) 6,26 0,10
BAS61 | 0,42/15.20 0.78|77.14| 6,26] 0,10
BAS 61 | 0,42/15.20 0,7877.14 6,26] 0,10
BAS61 | 0,42/15.20] 0,7877.14 6,26 0,10
04215200 0.7877,14 6.26] 0,10
0.42/15.20, 0.78/77.14] 6,26] 0,10
0421520 0,7877,14 6,26 0,10
0,42/15,20, 0,7877,14 6,26 0,10
0421520 0,7877.14| 6,26 0,10
0.42115.200 0,7877.14) 6.26 0,10
0,42/15.20| 0,7877,14 6,26 0,10
0421520 0,7877,14 6,26 0,10
0.34) 0,16| 12,50[85,01| 0.29] 0,17
0.34| 0,16 12,50/85,01 0,29 0,17
0.34| 0,16| 12,5085,01| 0,29 0,17
0,34| 0,16| 12,5085,01| 0,28 0,17
0,34/ 0,16| 12,5085,01| 0,29} 0,17
0,34 0,16| 12,50185,01| 0,29] 0,17

CRI | MINI | FEI Nil | CUI | MOI
9,13| 22,081377,35 2,26 3,51, 0,8
: . [1293,07] . .10
7,56| 20,68(1307,74) 2,11] 2,50 1,4
7,15 18,89:1288,94 2,28 2,05 0,

8,96| 18,37[1371,89| 2,24 2,95 0,6
9,48| 26,76{1375,03/ 2,83 2,54 1,21
9,27] 22,86{1361,48] 2,03 2,73 0,5
9,18} 29,80{1341,43] 2,13{ 2,61) 0,8
9,58 30,81/1330,17| 2,14 231 1,6
9,33] 23,49/1364,68 2,23| 2,56 0,7
. 11,40| 994,59 46,83 0,97 2,50
345,59 12,71|1005,11| 47,72| 0,46 4,46
335,82) 11,41j1014,44] 47 41 1,12] 4,55
362,28/ 12,96] . 47,85 . | 2,37
338,24] 13,19/1016,20{ 4531 0,86 2,2:‘
342,76 13,73;1011,56 45,89 1,09 1,2

350,82 11,73| 994,391 44,74 1,20| 3,19
347,87 14,38) 998,70 46,51| 0,55/ 1,59
343,31| 13,32(1008,98, 49.44] 0,89 1,11
325,52] 12,68/1031,41| 47,81] 0,63] 3,69
341,39 12,89|1010,68) 49,88/ 0,87 1,45
341,71} 12,94/1010,40 48,19 0,92| 3,12
345,02 12,91 993,86 43,94 0,70| 3,35
347,19 12,31]1016,80{ 45,77} 0,90| 2,21
346,29 13,32|1015,34| 48,201 0,95 1,77
363,25 13,8911017.80| 49,07| 0,58 2,54
336,04 12,571023,02 . 0,65 374
342,02| 12,7111016,11} 46,17| 1,24| 2,08

346,26| 13,85/1018,95| 48,14| 0,94 2,82
8,35j222,9711195,67| 2,73| 1,84| 3,30
10,11]216,84{1200,47| 2.,36| 2,01 .
9,060 . |1180,04f 2,50 1,92 3,55
8,711211,9211186,21| 2,93| 2,37| 3,20
8,11|214,06(1185,25| 2,35 1,96 3,55
8,88|218,37[1207,40, 2,59 1,91| 3,20

0.34] 0,16) 12,50/85,01) 0,29 0,17 9,97|219,03(1203,93] 3,00 . 31
0,34] 0,16( 12,50/85,01| 0,29 0,17 9,951219,08/1179,16) 2,88 1,76| 3,28
0,34] 0,16] 12,50i85,01| 0,29 0,17 10,28]1216,89(1152,83 2,29 3,93

PATRON, Identificacién de la muestra patrén. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones cerlificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel Cobre y
Molibdeno, respectivamente. SHI, CRI, MNI, FEI, NlI, CUI y MOl son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,
respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encueniran
fuera de los margenes de exclusion.
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Parte Sequnda

Desarrollo v Resultados de la Investigacion

PATRON ]SFCRlCRCR

ny

MNCR|FECR|NICR|[CUCRIMOCR| SIl | CRI { MNI | FEI Nil | CUl | MOI
BCS 290 10,34 0,16| 12,50185,01} 0,28 0,17 0,03]115,08 9,15218,89|11198 46/ 341 2,32| 385
BCS 290 | 0,34 0,16] 12,50{85,01| 0,29) 0,17| 0,0317,61| 9,72225,56(1210,94] 3,36| 2,25/ 2 46
BCS280 |0,34) 0,16 12,50185,01| 0,29 0,17| 0,03]16,98 10,30/219,49/1208,77] 2,59 2,40/ 391
BCS290 |0,34| 0,16 12,50/85,01| 0,29 0,17 0,0316,70| 8,99[224,58{1189,74| 332 1,82 3,37
BCS290 |0,34) 0,16/ 12,50/185,01] 0,29 0,17] 0,03]16,06| 8,73|218,89/1185,05 3,27 2,20/ 3,87
BCS 200 |0,34[ 0,16} 12,50/185,01} 0,29 0,17| 0,03|14,87| 9,11217,02|1181,06/ 3,51 1,86| 4,05
BCS 290 | 0,34 0,16 12,5085,01| 0,290 0,17| 0,03]17,33| 10,67|221,84{1203,28/ 3,19| 2,21 3,53
BCS290 |0,34] 0,16] 12,50{85,01] 0,29 0,17| 0,017,554 9,21{227,32(1208,36] 3,62 2,60 4,0
BCS290 |0,34| 0,18]12,50:185,01f 0,29 0,17| 0,0315,31| 10,22/222,62{1193,48 2,82| 2,33| 2,88
BCS 200 | 0,34) 0,16 12,50/85,01| 0,29 0,17 0,03}16,71| 9,12/219,75(1185,21| 3,17 2,43 3,50
BCS 290 0,34 0,16(12,50/85,01] 0,29 0,17[ 0,03 . 10,49(219,69|11190,21| 3,14( 2,15 3,83
CU 1 0.39/16,04] 0,25/81,61 0,17 140 0,0117,22{369,04) 4,13{1119,42] 1,53} 583 2,72
CU 1 0,39/16,04| 0,25/81,61 0,17] 1,40f 0,0116,52/368,83| 5,38/1109,58 . [11,33] .
cuU 1 0,39/16,04| 0,2581,61| 0,17| 1,40t 0,0117,15387,23( 5,10/1100,03] 1,03 547/ 1,98
cU 1 0,39/16,04] 0,2518161| 0,17| 1,40 0,01 . |38067 4,50[1113,020 1,19 6,26/ 1,50
CU 1 0,39/16,04] 0,2581,61] 0,17 1,40 0,01|16,43] . 546/ . 1,01|11,60| 1,55
CU 1 0,39(16,04| 0,25(81,61| 0,17| 1,40{ 0,01)15,94(366,81| 4,86{1127,77| 1,39| 5,77| 1,90
cuU 1 0,3916,04| 0,25{81.61| 0,17} 1,40{ 0,0%17,32/1372,52| 5,79(1118,66 1,29 7,15 1,32
CU 1 0,39/16,04] 0,2%81,61) 0,17 1,40{ 0,01|16,42380,51] 4,76{1115,87} 1,27| 5,78| 1,65
CU 1 0,39/16,04| 0,25(81,61 0,17| 1,40| 0,01}16,46/370,59, 6,18/1123,49 1,35 6,64 1,96
CU 1 0,39/16,04| 0,25/81,61| 0,17, 1,40] 0,01[14,85 . 4,40 . 1,32] 6,24} 2,15
CU 1 0,39/16,04; 0,2581,61f 0,17 1,40; 0,01]15,42|381,81] 544/112569 1,43| 5,89 215
ICU 1 0,39(16,04! 0,25/81,61f 0,17| 1,40/ 0,01|16,82{369,77] 5,97|1113,85 1,51 9.84| 1,99
ICU 1 0,39/16,04| 0,2581,61 0,17| 1,40 0,01}15,57| . 3,84 . 1,25 5,13{ 1,95
cu 1 0,39/16,04| 0,25(81,61| 0,17| 1,40{ 0,0117,24/373,59) 5,16[1098,95 1,37| 9,83] 2,07
CU 1 0,39/ 16,04) 0,25/81,61{ 0,17) 1,40 0,0115,28/382,15 6,45/1130,14] 1,71 5,39 2,03
CU 1 0,39/16,04| 0,2581,61| 0,17| 1,40/ 0,01|15,37|370,62| 4.,751112,75 1.47| 6,70 1,95
CU 1 0,39/16,04; 0,25/81,61| 0,17| 1,40 0,01|17,321378,94] 4.65/1117,80| 1,26 6,24 1,47
cuU 1 0,39/16,04/ 0,2581,61 0,17 1,40] 0,01} . (375,18 6,2711121,31| 1,78 567 1,67
CU 1 0,39{16,04| 0,25(81,61| 0,17] 1,40| 0,01|17,34]370,26| 6,26(1114,88 1,60 . 2,32
cuU 1 0,39/16,04{ 0,25{81,61| 0,17] 1,40 0,0%16,191371,67| 4,28{1125,36] 1,09 5,31| 1,89
cU 2 0,40{17,48) 1,01}70,60( 9,30/ 0,71| 0,2420,71|385,74| 16,23| 915,33] 63,23} 4,91 3,09
CuU 2 0,40/17,48 1,01]70,60 9,30 0,71| 0,2419,67|382,93f 16,93 915,09 63,64} 4,32| 3,38
CuU 2 0,40(17,48) 1,01|70,60 9,30 0,71] 0,2422,87|382,31| 18,66f 913,18[ 67,52 4,74 .
CU 2 0,40(17,48 1,0170,60 9,30 0,71 0,2 379,96 18,59 905,45 74,21 541| 3,92
CU 2 0,40117.48| 1,01/70,60( 9,301 0,71 0,2421,19{374,54| 18,22| 912,59| 70,34| 5,03 3,70
CuU 2 0,40{17,48| 1,01)70,60( 9,300 0,71 0,24{19,251376,98) 17,37| 904,98 73,89 5,21| 3,92
CuU 2 0,40i17,48] 1,01170,60[ 9,30 0,71| 0,2419,401385,51] 17,66 926,61| 60,86 . 3,35
cuU 2 0.40:17,48( 1,01,70.60[ 9,30 0,71| 0,2 20,18t 17,99 921,55 66,93} 5,15 2,8§

PATRON, Identificacién de la muestra patrén. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concenfraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y
Molibdeno, respectivamente. SHl, CRI, MNI, FEI, Nll, CUI y MOI son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,
respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punfo corresponden a valores que se encuentran
fuera de los margenes de exclusion.
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PATRON [siCR|CRCR|MNCR|FECR|NICR|CUCRIMOCR] Sl | CRI | MNI | FEI Nil | CUI | MOI
CuU 2 0,40{17 48| 1,01170,60 9,30, 0,71/ 0,24120 82|380,58) 18,66] 91545 67,98 4,63 41
CuU 2 0,40{17,48| 1,01(70,60 9,30; 0,71| 0,24{21,02|1376,22| 19,76 904,57 . 549 3.4
cU 2 0,40(17,48| 1,0170,60 9,30 0,71| 0,24{19,14(386,46 17,08 923,27| 68,52 4,91 2,7
CU 2 0,40/17,48| 1,01|70,60 9,30 0,71| 0,24119,58({382,98) 17,58 919,97| 67,91 510 2,0
CU 2 0,40/17,.48| 1,01|70,60 9,30, 0,71| 0,24117,86{383,66] 17,19 927 63| 66,24 5,02 3,6
CU 2 0,40{17,48| 1,0170,60 9,30 0,71| 0,24{18,69(385,22| 16,97| 916,68 67,59 551 2,6
cu 2 0,40/17,48 1,01|70,60 9,3¢ 0,71| 0,24120,22{374,26| 19,16 917,93| 71,99 529 2,8
CU 2 0,40{17,48| 1,0170,60 9,30 0,71| 0,24{18,26/378,76| 19,46( 904,52 74,63 563 3,8
cu 2 0,40/17,48] 1,01|70,60 9,30; 0,71| 0,2417,24/1382,38) 18,67| 919,93 70,20 555 2,8
CU 2 0,40/17,48 1,01|70,60 9,30/ 0,71| 0,2418,34/389,72] 17,49 928,73( 66,43| 4,96 .

CU 2 0,40{17,48| 1,01|70,60 9,30/ 0,71| 0,24{16,71|376,32| 17,41] 930,19 68,38 5,54 2,8
cuU 2 0,40{17,48! 1,0170,60; 9,30 0,71 0,2419.801386 98| 18,86, 926,05/ 68,61| 546 3,5
cU 3 0,34/18,38] 1,46/69,76] 8,25 1,47/ 0,1 . |419,87| 24,15] 930,22 57,25 9.21| 2,5
CU 3 0,34/18,38| 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,1916,50/400,54| 27,03 932,69 68,86 9,80 3,5
cU 3 0,34(18,38| 1,46/69,76 8,25 1,47 0,1914,571396,70| 28,98/ 934 63; 65,86] 8,98 4,01
cU 3 0,34(18,38| 1.46/69,76] 8,25 1.47| 0,19%13,84/399,67| 26,568 941,12 6542 8,33] 2,6
cU 3 0,34|18,38| 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,19414,59/417,67| 25,98 940,16; 59,29| 8,54} 2,7
cU 3 0,34/18,38| 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,19418,05418,94| 24,80 936,11| 59,75 9,34 3,3
CcU 3 0,34/18,38] 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,1915,16/408,46| 26,81 940,15 62,62 9,94 1.8
CU 3 0,34/18,38! 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,1913,85407,73; 2553 94569 61,50 894 2,7
ICU 3 0,34{18,38] 1.,46169,76| 8,25 1,47 0,1916,55|394,07| 29,37| 823,85 68,37|10,74] 1.9
CU 3 0.34(18,38| 1.46/69,76| 8,25 1.47| 0,1914,64/397,49| 26,78 942,89 62,45 883 24
CU 3 0,34(18,38] 1.46(69,76| 8,25 1.47| 0,1914,401392,564| 29,565 922 14| 73,72|111,60( 3,2
cU 3 0,34{18,38] 1,46/68,76( 8,25 1,47 0,19917,76/438,80, . . . . ] 3.4
ICU 3 0,34/18,38] 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,1915,89(413,67| 24,49 933 47| 59,66 9,17| 2,3
cU 3 0,34{18,38 1,46|69,76] 8,25 1,47 0,1913,97|440,94| 2518 92555 53,31 8,33| 3,0
cuU 3 0,34(18,38| 1,46/69,76] 8,25 1,47 0,19916,58/418,20| 24,93 937,06 56,37| 7,69 3,0
CU 3 0,34/18,38] 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,1916,79/429,81| 29,63 891,77| 68,15/11,23 2,5
CU 3 0,34/18,38; 1,46/69,76| 825 147 0,1915,03{391,54| 30,51 906,02 73,57/11,28] 3,7
CU 3 0,34|18,38| 1,46/69,76| 8,25 1,47 0,1917,20{423,56| 25,05 928,29 54,45 890 2,7
CuU 3 0,34/18,38| 1,46|69,76 8,25 1,47 0,19414,58/384,37| 26,76| 926,57 71,23| 9,36 2,0
CU 3 0,34{18,38] 1,46/69,76| 8,25 1,47/ 0,1916,06/408,04| 30,66/ 889,61 73,94(12,46 2,8

PATRON, Identificacién de la muestra patrén. SICR, CRCR, MNCR, FECR, NICR, CUCR y MOCR
son las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y
Molibdeno, respectivamente. SHll, CRI, MNI, FEI, Nil, CUI y MOI son las Intensidades medidas para
Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual,
respectivamente. Las posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran
fuera de los margenes de exclusion.
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VI.1.3.- ANALISIS DE LA BASE DE DATOS.,

Haciendo un recuento del nimero de puntos excluidos de la base de
datos, identificados por elementos, es posible llevar a cabo un primer
analisis de los resultados obtenidos. Este analisis muestra, ver Tabla V1.2,
que el silicio es el elemento que presenta mas puntos hay fuera del
intervalo de confianza; a continuacidén aparecen hierro y cromo.

Una primera interpretacion de esta observacion conduce a que hay
fendbmenos que escapan al control impuesto sobre el analisis, a
continuacién se pretende analizar algunos factores que pueden influir
sobre la deteccion de estos elementos y que escapan al método de
correccion tradicionatl de los espectros.

TABLA VI.2.- Puntos fuera del intervalo
de confianza para cada elemento.

EL N %

Si 23 6,76
Cr 18 529
Mn 11 3,24
Fe 19 5,69
Ni 16 4,71
Cu 15 4,41
Mo 15 4,41

N: Numero de puntos. %: porcentaje que
representa N sobre los 340 puntos analizados.

V1.1.3.1.- SILICIO.

a) Respecto a la Muestra:

a.1) Posibles particulas sobre la superficie de los patrones. Las
particulas tipicas de arcillas y suelos, presentes en el medio
ambiente de cualquier laboratorio “normal” son de silice o
silicatos.

Si a pesar de las precauciones tomadas alguna particula de
este tipo queda cerca del punto de andlisis puede contribuir a
alterar la sefial de este elemento, esto se comprueba al
observar cuidadosamente los espectros obtenidos y
comprobando como en algunos aparecen sefiales pequenas 0
muy pequefias de ofros elementos tipicos de estas particulas y
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a.2)

b)

c)
c.1)

que son ajencs a los elementos del acero como son, por
ejemplo, calcio o aluminio.

Posibles inclusiones no metalicas bajo la piel del acero. El
espectro “debe” ser adquirido de un volumen homogéneo, en el
apartado 11.2.5.4 se especifica que no debe haber ninguna
inclusion a menos de 2 um. Sin embargo, si la inclusion se
encuentra bajo la piel del acero, y por tanto no es visible con
las imagenes de electrones, puede afectar a la adquisicién del
espectro.

Las inclusiones mas frecuentes suelen ser silicatos (de calcio o
de manganeso, fundamentaimente), a veces también puede
aparecer silice.

Recubrimiento de 1a Muestra:

Como se describié en el apartado 11.2.4.3, la superficie de los
patrones se encuentra recubierta de una pelicula de carbono
para favorecer, e igualar, la conductividad eléctrica superficial
de los materiales y ademas protegerios de la corrosidn. Esta
pelicula tiene un espesor “aproximado” de 5,0 nm. Se asume
que el espesor de la pelicula puede variar de una posicién a
otra del Disco de Patrones, y por tanto puede variar de una
posicion a otra de un patrén, aunque la variacion sea muy
pequena.

El carbono es un elemento que no se detecta con el sistema
empleado, pero la presencia de esta pelicula contribuye
positivamente a aumentar la radiacién de fondo o “ruido”. Esta
radiacion se elimina durante el procesado del espectro,
apartado 1.2.5.5.b, sin embargo, el efecto de la pelicula de
carbono no es algo previsto en el software, y por tanto el nivel
de correccion puede gue no sea el mejor. Ademas, la forma de
la onda de este “ruido” presenta un maximo en la region de 2
keV (la K, del silicio aparece a 1,74 keV, tal como se cita en la
Tabla V.2, en el capitulo V), en la posicion del silicio el ruido
presenta una fuerte subida (como se puede observar en las
Figuras Vi.2 a VI.18), por tanto las variaciones en el ruido
(debidas entre otros factores al espesor del recubrimiento) van
a aumentar la incertidumbre en la sefial de silicio.

Detector:

Cristal detector. El detector de rayos X que se emplea es de
silicio, y la experiencia en el laboratorio ha demostrado que
sistematicamente aparece en el espectro mayor cantidad de
rayos X de este elemento lo cual induce a una estimacién por
exceso de la presencia de este elemento por parte de los
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programas informaticos de analisis (por ejemplo el del sistema
KEVEX).

¢.2) Contaminacién en la ventana del detector. El nivel de
contaminacion presente sobre |la ventana del detector afecta
positivamente al nivel de ruido en el espectro. Se trata,
generaimente, de vapores de aceite o grasas del sistema de
vacio que condensan sobre la ventana del detector, esto afecta
igual que el recubrimiento de carbono cuya influencia se ha
descrito en el apartado b.2 anterior.

La influencia de esta contaminacion debera tenerse en cuenta
al describir las condiciones en que el método de anlisis puede
emplearse.

Vi.1.3.2.- CROMO.

Las causas que hacen aumentar la dispersion de los valores de
cromo “dentro” de algunos de estos materiales son basicamente de
dos tipos. La primera es la posibilidad de que existan inclusiones no
metalicas bajo la piel del acero; cuando se traten de inclusiones de
cromitas de manganeso, las sefales de cromo y manganeso
aumentaran considerabiemente, si son inclusiones de sulfuros,
silicatos u otros oxidos, la sefial de cromo disminuird por debajo de
lo esperado. Igual que en el caso anterior, apartado VI.1.3.1.a.2,
esta parece la causa mas probable.

La presencia de carburos de cromo en los aceros ferriticos y
martensiticos, como se puso de manifiesto en el analisis de la
estructura, apartado IV.3 puede considerarse ofra causa que
aumenta la dispersion de estos resultados. En la mayoria de los
casos, la presencia de esios carburos es abundanie en ios
materiales citados, son de tamafic muy pequefio (generalmente
menores que el volumen de interaccion del haz de electrones) y
suelen estar distribuidos homogéneamente en la matriz. En estos
casos, es probable que la mayoria de los analisis individuales
realizados tenga una contribucién indeterminada de alguno o varios
de estos carburos, lo que se transforma en una dispersién de
resultados mayor (expresada como desviacion estandar mayor). Sin
embargo, al tratarse de un fenémeno generalizado, dentro de los
materiales ferriticos y martensiticos, no debe producir valores
demasiados altos que se salgan anormalmente de la desviacion
estandar obtenida.
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V1.1.3.3.- MANGANESO.

Este elemento es el que presenta menor nimero de puntos fuera de
los intervalos de confianza, sélo 11. La presencia de inclusiones,
como se indica en los apartados anteriores, puede hacer que se
obtengan valores anormalmente altos (si contienen a este elemento)
o bajos (cuando el manganeso estd ausente) cuando uno de los
analisis se realiza sobre una inclusion que no es detectada. Esto
ocurre rara vez.

Ademas, hay que tener en cuenta que este elemento se encuentra
en el centro del espectro de emision recogido {(es un elemento que
suele emplearse para calibrar el detector) y el potencial de
aceleracién aplicado (15 keV) resulta o6ptimo para el anadlisis
cuantitativo de este elemento (2,3 veces la energia del borde de
absorcion de la serie K). Por otra parte, en la mayoria de los aceros
la sefial de manganeso se encuentra muy interferida por las sefiales
de Cr K, sobre Mn K,; y de Fe K,, sobre Mn Kg; esto hace que la
sefial se vea “doblemente corregida”, una vez al corregir las sefiales
de cromo e hierro, y otra en la correccién de su propia sefial.

VI1.1.3.4.- HIERRO.

No existen, a priori, razones que justifiquen la presencia de vaiores
anormalmente altos o bajos en los analisis saivo, como en ocasiones
anteriores, la presencia de inclusiones bajo {a piel del acero. Al
contrario de los anteriores, el hierro se haya generalmente ausente
de las inclusiones o en concentracién mucho menor a la del acero.

Si es verdad, que este elemento se ve afectado directamente
cuando cualquiera de los otros sube anormalmente, ya que, al ser
éste el mayoritario en la aleacién, la subida anormal de un elemento
(silicio, cromo, etc.) por el analisis parcial de una inclusion siempre
provoca la bajada proporcional del hierro en ese analisis individual

Ademas, hay que tener en cuenta que en las técnicas empleadas
como referencia el hierro no se mide, sino que se obtiene por
diferencia, como balance hasta 100 %. Esto afiade un factor de
incertidumbre a la medida.
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V1.1.3.5.- NIiQUEL.

El niquel es un elemento gue raramente se encuentra formando
parte de las inclusiones, o lo hace en pequefia cantidad, por tanto se
trataria de un caso equivalente al del hierro. Sin embargo, este
elemento se encuentra ausente, en cantidades importantes, de
varios de los aceros empleados, probablemente ésta es la causa de
gue sean relativamente pocos los puntos eliminados.

Es necesario resaltar el hecho de que en general se obtienen
buenos resultados en todos los casos. Incluso en aguellos como
son, por ejemplo, el AiSI 410 LM a, el AlSI 410 LM b, el AiISI410S o
el AISI 420 (gue tienen respectivamente 0,38, 0,82, 0,14 y 0,15 por
ciento en masa de niquel) las intensidades medidas son
proporcionales a las concentraciones y las desviaciones
generalmente muy bajas. Los aceros citados en este ejemplo deben
considerarse, a priori, como problematicos por la presencia de
carburos de cromo, sin embargo, esto parece no afectar a la
determinacion de niquel.

VL1.3.6.- COBRE.

Este elemento se encuentra en concentracion baja o muy baja en los
materiales del disco, ademas, el potencial de aceleracion empleado,
15 keV, no alcanza el doble de la energia de excitacion minima de
tas lineas K de este elemento (8,98 keV), empleadas para la
cuantificacion.

Los dos factores comentados indican que la relaciéon sefial-ruido es
generalmente baja (ver Figuras VI.2 a V.L.18) y por tanto las
variaciones aleatorias a las que estad sometida la determinacién de
este elemento son proporcionalmente mayores que para ios
elementos anteriores.

Estos factores aleatorios hacen que la desviacién estandar sea
proporcionalmente alta, pero no que sea razonable que aparezcan
puntos anormaimente altos o bajos. Este elemento no tiende a
formar inclusiones, por tanto, se ve afectado colateralmente por este
hecho, igual que el niquel.
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V1.1.3.7.- MOLIBDENO.

Como en el caso anterior, este elemento se encuentra en
concentracion baja o muy baja en los materiales del disco, las lineas
L de molibdeno (empleadas para cuantificar) se encuentran en la
zona del espectro donde el ruido debido a la radiacién de frenado,
background, es maximo; este efecto se ve parcialmente
compensado por el hecho de que a 15 keV estas lineas estan
ligeramente favorecidas (la energia de excitacion minima de las
lineas L de molibdeno es 2,87 keV). Por tanto, igual que en el caso
anterior, el cobre, la relacion sefial-ruido es generalmente baja (ver
Figuras V1.2 a V1.18); las variaciones aleatorias que se presentan
son mayores que para los elementos mayoritarios.

Ademas, este elemento forma parte de los precipitados de carburos
de cromo, lo que puede hacer que aumente la dispersion de estos
resultados (como se describe para el cromo). De esta forma, el
resultado obtenido es del mismo orden que en el resto de los
elementos.
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VI1.2.- OBTENCION DE COEFICIENTES DE REGRESION Y DE AJUSTE A
PARTIR DE LAS INTENSIDADES DE LA BASE DE DATOS.

El siguiente paso para la obtencion de un modelo de regresion consiste en el
calculo de los coeficientes de ajuste de las variables independientes a través
de un procedimiento matematico de ajuste. En este caso, el procedimiento
matematico y el programa de ordenador empleado para el célcuio se describen
detenidamente en el capitulo Ill.

Se probaron modelos de ajuste basados en ecuaciones de complejidad
creciente. En estos modelos, descritos en la Figura VI.19 (equivalente a la
Figura Ill.1), se van incorporando correcciones basadas en posibles
interacciones. Para impedir que el resultado final sea una ecuaciéon demasiado
complicada, y en cierta forma, dificil de manejar, se aplica un procedimiento
(descrito en el apartado lll.4.4) que garantiza que solo se incluyen en las
ecuaciones de ajuste aquellas variables que permiten obtener resultados
estadisticamente optimos.

Puede cobservarse que, en algunos casos, la unica diferencia entre dos
modelos es la presencia de un término independiente, por ejemplo, los modelos
Ay B en la Figura VI.19. Esto se debe a la forma de trabajo del programa de
ordenador empleado, el usuario debe seleccionar si la ecuacién que pretende
obtener pasa por el origen (el término independiente tiene valor cero) o no; en
este caso, el resultado tendra una ordenada en el origen, aun tomando valores
muy pequefios. Aunque se emplee el método stepwise (ver apartados l1l.4.4 y
1.5.2), la ordenada en el origen no es una de las variables seleccionadas. Esto
permite analizar la influencia que representa este parametro sobre la regresion.

A continuacién, en las Tablas V1.3 a VI1.18 se han incluido los valores de los
coeficientes de ajuste para las variables seleccionadas por el programa,
ademas del coeficiente de regresién R? ajustado, que es el mejor estimador
disponible, tal como se indica en el apartado lIL.3.1.

Con objeto de observar faciimente el valor del coeficiente de regresion, se han
situado en tablas consecutivas todos los resultados que corresponden a un
determinado elemento (excepto los resultados de los modelos de De’Jongh).
Una primera tabla recoge los coeficientes de los modelos lineales, desde A
hasta F, y una segunda tabla recoge los resultados de los modelos no lineales
(los que incluyen productos de intensidades), desde G hasta K.

Los coeficientes correspondientes a los modelos de De'Jongh para todos los
elementos del estudio estan situados en las Tablas VI.17 y VI.18, porque estos
se refieren a “concentraciones” de elementos interferentes, mientras el resto de
los modelos se basan en las “intensidades” de los elementos que interfieren.
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MODELOS LINEALES

Modelo A: C, = K 1, Modelo D: C, = K, + K1, + > K,
J=i
Modelo B: C, = K, + K 1, ModeloE: C, =K1, + > K/,
J=sel.
Modelo C: C, =K1, +> K I, Modelo F: C, = K, + K1, + Y K,
I j=sel.
MODELOS NO LINEALES
Modelo G:C, = K1, + K, I7 + D K,
J=sel.
Modeio H: C, = [K, + Y K I,Jlf +K IF+ DK
j=sel. j=sel.

Modelo . C, =K1, + [K',+ S K ,J:f

Jj=sel.

Modelo J: C, = K1, +[K',+ LY l,J:f + YK,

Modelo K: C, = [

J=sel. J=sel

K+ SK, I,JI,+(K’,+J’§‘K“} l,Jlf + KU,

j=sel. J=sel.

MODELOS DE DE'JONGH

ModeloL: C, =K, + K.—’{” Z K, (0/100)}
J=sel.

Modelo M: C, = K,h[" + 2. K, (C%JOJ]

I— J

=gal.

Figura V1.19. Modelos matematicos de ajuste empleados en este estudio. En
las ecuaciones C es la concentracion; / es la intensidad medida; K, K’, K”
son las constantes de ajuste (determinadas por el programa estadistico); los
subindices i y j se refieren al elemento que se esta tratando en ese momento
(i) y a cualquier ofro que pueda interferir (j); j = sel. significa que la seleccion
de elementos interferentes se realiza siguiendo el apartado l1l.4.4.

En las tablas puede observarse que algunas posiciones estan vacias, éstas se
corresponden con las posiciones de las variables no incluidas en el modelo que
se esta tratando. Las posiciones ocupadas por el signo “--“ corresponden a las
variables que si estan incluidas en el modelo pero que de acuerdo con el
apartado Il1.4.4 resultan excluidas.

En el caso de que los resultados de un modelo coincidan con los de otro mas
simple, no aparece duplicada la informacién sino la expresién “Idem ...".
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TABLA VI1.3.- Coeficiente de ajuste y de regresién de los modelos lineales
para el Silicio.
MODELO A B C D E F
Ka -308,677E-3 -2,260016 -1,416295
Ksi 29,419E-3| 45,344E-3141,163E-3| 40,619E-3| 40,701E-3| 41,218E-3
Ke: -0,828E-3| 0,540E-3| -0,824E-3 -
Kmn -1,655E-3| -0,322E-3| -1,544E-3| -0,831E-3
Kre -1,313E-5 1,667E-3 - 1,031E-3
Kyi 2,027E-3| 4,196E-3| 2,126E-3| 3,319E-3
Keu 5,288E-3| -13,844E-3 -- --
Kwmo -3,168E-3 1,343E-3{ -3,245E-3 -
R° 091123 0,85949| 097574 0,93979 0,97576 0, 93799]
TABLA VI.4.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos no
lineales para el Silicio.
MODELO G H | J K
Ksi -8,006E-3| -45,681E-3} 27,958E-3| 18,129E-3 --
Ker 0,198E-3 0,895E-3 0,186E-3 --
Kmn - 2,463E-3 - 0,956E-3
Kre 8,094E-5| -8,740E-5 - -
Kui 0,600E-3{ -3,055E-3 - -13,236E-3
Keu - -- -- --
Knmo -2,093E-3| 15,453E-3 7,071E-3| 24,812E-3
K'si 1,348E-3 0,417E-3| -3,495E-3; -3,580E-3| -1,309E-3
K'er -4 954E-5 5,082E-5
Kan ‘0,177E-3 -
K're 6,020E-5 9,138E-6
K'ni 0,367E-3 1,217E-3
K'Cu - -
K'mo -1,202E-3 -1,759E-3
K"¢, -- - -2,659E-6
K"mn -2,128E-6| -1,283E-6] -4,567E-3
K"ke 2,928E-6| 3,343E-6 1,796E-6
K"ni 1,080E-5| 1,096E-5| -1,683E-5
K"cy - ~ -
K" mo -1,423E-5| -4,427E-5 -
R 0,98349 0,99279 0,99133 0,99229 0,99564
Pag. 188




Capitulo VI

Modelo de Regresitn para el Microandlisis Cuanlifativo

TABLA VI.5.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos lineales
para el Cromo.
MODELO A B c D E F
T Ka -130,253E-3 17,132984 17,116891
Ksi 6,670E-3{ 10,790E-3 - --
Ker |44,889E-3| 45,245E-3| 45,385E-3; 35,012E-3| 45,533E-3| 35,055E-3
Kumn -0,134E-3( -9,484E-3 - -9,479E-3
Kee -4, 373E-5/-12,782E-3 - -12,626E-3
Kni -0,297E-3}-16,742E-3 -- -15,774E-3
Keu -139,163E-3| 5,874E-3(-139,769E-3 -
Kmo 13,495E-3{-20,701E-3| 13,751E-3{-21,096E-3
R 0,99782 0,99084 0,99787, 0,99192 0,99789| 0,99190
TABLA Vi.6.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos no
lineales para el Cromo.
gMODELO G H I J K
Ksi - - - -
Ker 49,186E-3| 83,295E-3| 53,852E-3| 57,320E-3| 27,038E-3
Kmn = - -- -
Kre - -0,261E-3 -0,369E-3 -
Kni 7,062E-3| -13,980E-3 - -75,898E-3
Keu -126,650E-3 - - -
Kwmo -- - -- -
K'si 0,226E-3 1,886E-3
K'er -1,123E-5| -3,758E-5 -- -- 8,603E-5
K'mn - -
K're -2,620E-5 -
K'ni ~- 0,172E-3
K'Cu - -
K'mo -- 6,349E-5
K"s; 1,443E-7| 1,004E-7| -4,550E-6
K"mn - - -
K"ke -2,719E-8| -3,312E-8| -4,638E-8
K" wi - - -
K"cu - - -
K" Mo - — -
R 0,99801 0,99848 0,99812 0,99830 0,99901
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TABLA V1.7.- Coeficiente de ajuste y de regresién de los modelos lineales
para el Manganeso.
MODELO A B C D E F
Ka -8,766E-3 1,538518] 1,246967
Ksi 1,618E-3| 1,988E-3 - --
Ker 0,191E-3{ -0,741E-3| 8,363E-5| -0,567E-3
Kmn |56,793E-3| 56,862E-3| 57,021E-3| 56,181E-3| 56,873E-3| 56,327E-3
Kre -5,760E-5[ -1,201E-3 -- -0,963E-3
Kni -0,762E-3] -2,239E-3 - -1,836E-3
Kcy -11,476E-3| 1,548E-3| -17,131E-3 -
Knmo 1,765E-3| -1,306E-3 - -
R 0,99880; 0,99848 0,99876] 0,99850 0,99873 0,99849
TABLA V1.8.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos no
lineales para el Manganeso.
MODELO | G (idem E) H ) J (idem 1) K |
Ksi - -11,690E-3 - -
Ker -- -0,967E-3 -- -0,201E-3
Kmn - 141,665E-3| 53,416E-3 -- 124172E-3
Kre - 0,386E-3 - -
Kni - 2,129E-3 -- -
Keu - -- - -
Ko - -1,920E-3 - -
K'si 0,305E-3 -
K'Cr - -
K'mn -- 3,694E-5 - - -
K'te -8,230E-5 -5,383E-5
K'ni -0,223E-3 -0,106E-3
KlCu - -
K'Mo - -
K"si - - -
K"cr 1,341E-6 - --
K"re - - -
K"ni -6,335E-6 - -4 150E-6
K"c - - -
K"mo 6,312E-6 - -
R - 0,99916|  0,99886 - 0,99907
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TABLA V19.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos lineales
para el Hierro.

MODELO A | B c D E (Idem C)|F (idem D)
K 9487140 83036318 -
Ks; 81,164E-3| -60,9816-3] - -
Kee 15,994E-3| -34820E-3] - -
Ko _4.943E-3| -50,746E-3  -- -
Ke. |75327E-3| 66,615E-3| 74,603E-3| 12,198E-3] - -
Kni .27 308E-3|-107 878E-3]  -- -
Kew _890 194E-3-188 640E-3|  -- -
Kuo 90 860E-3| -76,670E-3] - -
R 0.99862 093788 0,99968] 0.99576 - =]

TABLA V1.10.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos no

lineales para et Hierro.

MODELO G H 1 J K
Ksi ~07.330E-3| -72,342E-3) - -
Ker -18,622E-3| 26,399E-3 ~ -
Kutn -38,051E-3 - 55 .651E-3 -
Kre 128,873E-3| 151,229E-3) 123,559E-3| 147,980E-3| 147,607E-3
Kni -35,059E-3| -58,531E-3 -82,446E-3 -
Key -396,000E-3 - ~ -
Kwo - -47,910E-3 - —
K'si - -
K'er -5,715E-5 -
K'Mn -4,718E-5 -4,633E-5
K're -4,056E-5| -5,661E-5| -3,552E-§ -541TE-5| -5,382E-5
K'n -5,163E-5 -0,190E-3
K'cu -0,127E-3 -
K'Mo - -
K"si 2973E-8| -3,366E-8| -4,011E-8
K e -1,743E-8| -2,953E-8] -2,938E-8
K" Mn 2 977E-8 - ~
K" 1,063E-7| -2,813E-8] 7,728E-8
K ey _3,433E-7| -1,246E-7| -1,245E-7
K" Mo - -5,383E-8| -5432E-8
R 099985 099993 0, 99984] 099992 0,99993
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TABLA V1.11.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos lineales
para el Niquel.

MODELO| A B c | D E F
K 97.025E-3 2758580 30,224E3
Ksi 2 110E-3] 2,774E-3|  -- -
Ker 4 7T13E-5] -1,717E-3] - -
Katn -0,763E-3| -2,268E-3|  -- -0,758E-3
Kre 3,118E-5| -2,020E-3] - -
Kui  |125,456E-3|124,435E-3| 123,822E-3(121,175E-3|123,732E-3| 123 576E-3
Key 17,286E-3] 6.066E-3] - -
Kuo 20,415E-3| 14,909E-3| 20.625E-3| 20,271E-3
R | 099788 099701 099859 099792| 099857  0,99787]

TABLA V1.12.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos no
lineales para el Niquel.

-—y

MODELO G H | J K
Ksi - - - -
Ker - - 0,248E-3 -
Kun -0,637E-3 1 443E-3 - 2,450E-3
Kre - - -0,116E-3 -
Kt 132,830E-3| 191,272E-3| 142,215E-3| 143,175E-3| 122,217E-3
Key -16,048E-3 - ~ -17,918E-3
Kwo 12,769E-3 - 14,086E-3 -
K's; -0,267E-3 -
Ker - 5,896E-5
K'mn -0,751E-3 -0,982E-3
K'Fe -3,0335—5 -
K'ni -6,618E-5; -0,221E-3 - - -
K'eu - 5,129E-3
K'mo 0,109E-3 3,387E-3
K"s -2,984E-6{ -3,096E-6{ -2,952E-8
K ¢ ~ ~ -
K"wn -7.846E-6| -8295E-6 -
K"re - - -
K'cy - - -5,284E-5
K" so 2,295E-6 - -3,838E-5
R 0,99897 0,99925 0,99923 0, 99929F 0,99962!
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TABLA V1.13.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos lineales
para el Cobre.

MODELO A B c D E F

|~ K, -134,808E-3 -1,759320 1,128617
Ks; 6,769E-3| 6,346E-3| 6,637E-3| 6,514E-3
Ker 0,248E-3| 1,313E-3| 0,259E-3| 0,909E-3
Kun 0,483E-3| 0477E-3| -0,473E-3 -
Kre _0,227E-3| 1,081E-3] -0220E-3{ 0,619E-3
Kni _4,296E-3| -2,607E-3| -4,213E-3| -3,175E-3
Keo |129,689E-3| 169,291E-3{200,257E-3|185,363E-3| 199,709E-3|191,374E-3
Kno 1,782E-3| 5293E-3 - 4 058E-3

[ R 0.74701] 0.71937] 0,90932| 088206 0,90824] 0,88122

TABLA VIi.14.- Coeficiente de ajuste y de regresién de los modelos no lineales
para el Cobre.

—

MODELO G H [ J K
Ksi 9,011E-3{ -3,659E-3 - -
Ker 0,278E-3| -0,285E-3 - -0,429E-3
Kmn -0,660E-3|  1,420E-3 - -6,982E-3
Kre -0,301E-3 -- -0,157€-3 -
Kni -5,087E-3| 2,076E-3 -0,805E-3 4 995E-3
Keu 262,571E-3| -1,314889| 165,145E-3| 325,803E-3 -
Ko -~ - - -
K'si 2,705E-3 -
K'er 1,210E-3 0,858E-3
K'Mn - 7,785E-3
K're 1,040E-3 -
K'ni -0,967E-3 -5,580E-3
K'cy -7,990E-3| -16,949E-3| -418,704E-3| -396,385E-3| -260,909E-3
K'mo 3,814E-3 _
K"s; -1,172E-3 1,123E-3 0,967E-3
K'cr 0,346E-3 0,243E-3 -
K" mn 0,258E-3 - -1,974E-3
K" ke 0,278E-3 0,244E-3 0,211E-3
K"ni -- -0,136E-3 1,009E-3
K"mo 0,992E-3 0,896E-3 0,941E-3
R’ 0,91289 0,97468 0,94811 0,96890 0,97740
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TABLA VI.15.- Coeficiente de ajuste y de regresion de los modelos lineales
para el Molibdeno.

MODELO| A B c D E | F
Ka -93,121E-3 ~1.335938 -703,918E-3
Ksi 0,332E-3]  1,111E-5 - -
Ker -0,411E-3] 0,398E-3| -0,408E-3 -
Kwn -1,100E-3| -0,371E-3| -1,096E-3| -0,729E-3
Kre -3,932E-6] 0,989E-3 - 0,528E-3
Kni 1,399E-3] 2682E-3| 1426E-3] 2161E-3
Keu 8,259E-3| -3,050E-3| 7,980E-3 -
Kmo | 68,320E-3| 74,113E-3| 73,262E-3| 75,929E-3| 73,254E-3| 74,672E-3
R? 0,95729] 0,96176] 0983091 097910 0,98322 0,979051

TABLA VI1.16.- Coeficiente de ajuste y de regresiéon de los modelos no
lineales para el Molibdeno.

MODELO G H I J K
Ksi -3,585E-3 - - -
Ker -0,532E-3f -0,616E-3 -0,542E-3| -0,475E-3
Kmn -1,271E-3 - -- -~
Kre -- -4,483E-5 -4,530E-5| -4,883E-5
Kni 2,099E-3 2,035E-3 1,816E-3] 1,408E-3
Keu 12,061E-3; 16,104E-3 15,161E-3} 13,398E-3
Ko 101,010E-3| 112,097E-3{ 42,790E-3( $80,744E-3 -
K's -0,598E-3 -
K'er - -
K'Mn -0,387E-3 -
K're - 7,523E-5
K'ni - 0,359E-3
K'cu - -
K'mo -0,905E-3| -0,751E-3 -- - -
K"si -7,279E-5| -5719E-5| -5618E-5
K"¢r -6,350E-6 - 5121E-6
K" wn -6,831E-5{ -9,450E-5| -8885E-5
K"Fe 5496E-6| 1,109E-6 --
K"ni 1,103E-5| 1,427E-5 --
K"cy - - -
R ] 0,98877 0,98959 0,97724 0,99007 0,99054
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TABLA VI.17.- Modelo de De’Jongh con ordenada en el origen, modelo L.

s

EL. Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

Ka 0,10248| -0,13546| 0,01433| 45,80406| 0,02220| 0,14159| -0,09148
Ki -0,02387| 0,04546| 0,10598! -0,21284( 0,04878 - 0,01456
K'si 0,02772 -- - 0,00146 - -0,09704| 0,05034
K'er 0,00071 -- - 0,00224| 0,00102| -0,00301| 0,00263
K'mn 0,00068 - - 0,00227| -0,00420 - -
K're 0,00024 - -0,00055( 0,00254| 0,00091 -- --

K'ni - - -0,00111| 0,00164 -- 0,00719 -
K'cu -- -0,00171| -0,00901 -- - 0,18046 -
K'mo -- 0,00050| 0,00144| 0,00297| 0,00376 -- -

R? 0,9867) 00,9919 0,9988 0,9917 B 0,9982 09172 0,9721

TABLA V1.18.- Modelo de De’Jongh sin ordenada en el origen, modelo M.

EL. Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

K; 0,01318| 0,04508| 0,10120| 0,04928| 0,05234 -- -0,08470
K's; 0,02041 - .- -0,00162 - -0,02398 0,10225
K'er 0,00017 - - 0,00054| 0,00093 -- 0,00594
K'mn m- - - 0,00011( -0,00408 - 0,00504
K're -- - -0,00050} 0,00025] 0,00089] 0,00076 -

K'ni - - -0,00083 -- - - -0,00274
K'cu -- -0,00170 | -0,00867| -0,00345 - 0,09710| -0,01979
K'mo | -0,00091| 0,00051 -- 0,00151| 0,00363( 0,01020| 0,02444
R 0,9941| 09987 0,9990 0,9997| 09988 0,9300 0,9803

En la Figura Vi.20 se han representado los coeficientes de regresion R?
obtenidos para todos ios elementos del estudio, con cada uno de los modelos
ensayados. En esta representacion parece evidente que, en lineas generales,
se obtienen mejores resultados con los modelos “ro lineales”. En cada grafico
se ha empleado la escala mas conveniente para resaltar las diferencias en el
coeficiente de regresion.
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Figura VI1.20. Coeficientes de regresién obtenidos para cada uno los modelos
aplicados para correlacionar las intensidades de los elementos del estudio.
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En los modelos que incluyen un término independiente, este valor debe
corresponderse con el de la intensidad del ruido de fondo (la cantidad de rayos
X que se miden dentro de la ventana de andlisis de un elemento cuando éste
no esta presente), que deberia haber sido eliminada durante el procesado del
espectro, en el apartado 11.2.5.5.

En concreto, cuando se miden sobre el espectro las intensidades de elementos
como silicio o molibdeno, antes de cualquier tratamiento, el nivel de ruido es
muy alto y la relacién sefial-ruido muy baja. En el caso de que se obtengan
mejores resultados utilizando los modelos sin término independiente se
interpreta como una evidencia de que el procesado previo de los espectros
para obtener las intensidades netas (apartado 1.2.5.5) se hizo de forma
correcta.

En una primera fase del estudio se incluyé e! término independiente en todos
los modelos lineales y el de De'Jongh (modelos B, D, Fy L en las Figuras VI.19
y VIL.20 y las Tablas V1.3, VI.5, VI.7, VL9, Vi.11, VI.13, VI.15 y VI.17), sin
embargo, en todos los casos se obtuvieron mejores resultados cuando fue
excluido (modelos A, C, £ y M), lo que evidencia la correccion del tratamiento
previo de los espectros (en algun caso aislado el resultado del modelo con
término independiente fue practicamente iguai al obtenido sin este término). En
la siguiente fase, en la que se estudiaron los modelos no lineales, no se
considerd el término independiente.

Se probaron los mismos modelos lineales (Figuras V.19 y V1.20 y Tablas V1.3,
VLS, VI.7, VI.9, VI.11, Vi.13 y VI.15), incluyendo todas las variables posibles
(modelos C y D) o incluyendo sélo aquellas que producen los resultados
optimos (modelos E y F). Sorprendentemente, para lo que cabria esperar de un
modelo parameétrico, con los modelos que seleccionan las variables se
obtuvieron, en algunos casos, mejores resultados que con los modelos que
incluyeron todas las variables. Los modelos no lineales y De’Jongh (desde G
hasta M) solo se ensayaron con el procedimiento de seleccion de variables
optimas.

Este resultado cabe interpretarse como una confirmaciéon de que el proceso de
medida de la concentracién de un elemente esta intimamente retacionado con

la presencia de deferminados efementos.

Es decir, la inclusidn en la ecuacién de otros elementos, ademas de esos
“determinados”, afecta negativamente porque introduce un factor de error
aleatorio a la medida y, por tanto, el coeficiente de regresién empeora.

En ofros casos, la inciusion de nuevas variables (ademas de las
“estadisticamente optimas”) provoca ia formacién de una ecuacidon mucho mas
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complicada que, sin embargo, tiene mas o menos el mismo coeficiente de
regresion. Por ejemplo, en la Tabla VI.11, donde aparecen los resultados del
niquel, si se comparan las columnas de los modelos C (con todas las variables)
y E (variables seleccionadas), se observa que el coeficiente de regresion
obtenido en ambos casos es el mismo (0,99859 y 0,99857, respectivamente),
sin embargo, en el modelo £ sélo se incluye el molibdeno, ademas del niquel
(dos variables en este modelo frente a siete en el modelo C). Es decir, la
adicion de las cinco variables adicionales no hace mejorar el resultado
significativamente.

Siguiendo la comparacion de estos modelos, C y E, para todos los elementos,
Figura VI1.20, se comprueba que se han obtenido resultados semejantes en
todos los elementos. Al observar el valor de los coeficientes de regresién,
Tablas V1.3 a VI.15, se comprueba que el caso mas desfavorable, |a diferencia
es de 0,001 (para el cobre); en todos los demas casos puede concluirse que se
obtienen los mismos valores.

En general, los mejores resultados se obtienen con el modelo K. Esto puede
parecer razonable ante el hecho de que es el modelo que incluye mas posibles
interacciones, hasta veinte posibles variables son consideradas. Sin embargo,
no todas las variables son significativas, por ejemplo, de esas veinte, en el caso
del manganeso, Tabla V1.8, s6lo se seleccionan cinco (nueve en promedio para
los siete elementos).

El caso que mas variables incluye es el cobre, 12 variables, este elemento es el
gue tiene un rango de trabajo mas bajo, hasta 1,5 % en masa, ademas, su
emision es la menos favorecida en las condiciones de trabajo seleccionadas (el
potencial de aceleracion de trabajo, 15 keV, es menos de 2 veces la energia de
fa linea analitica empleada, fa Ka(Cu) aparece a 8,04 keV). La combinacién de
estos dos factores implica que, en general, la intensidad medida de cobre es
muy baja, por tanto, las pequefias interacciones (debidas a la presencia de los
otros elementos) cobran en este caso una mayor relevancia (si la intensidad de
cobre fuera mayor, probabiemente, no serian estadisticamente significativas) y
esta contribucién no es despreciable.

Atendiendo a los graficos de cobre y molibdeno, se observa que el modelo / se
comporta bastante peor que otros modelos no lineales (como H, J 0 K). En la
Figura V1.21 se comparan los resultados obtenidos con el modelo | frente a los
que se obtienen con el modelo K. En la Figura V1.19 se comprueba que en este
modelo falta la componente que corrige las interferencias aditivas debidas a la
presencia de otros elementos, el sumatorio Kjf;. Este sumatorio se interpreta
como la componente que contribuye a la sefial medida pero realmente
corresponde a intensidades de otros elementos (ya sea por solapamiento, que
segun el procedimiento empieado se habrian eliminado en la deconvolucion, o
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Figura VI.21. Coeficientes de regresion obtenidos con los
modelos | y K para los elementos del estudio.

por el efecto de esos otros elementos sobre el ruido de fondo en esa zona, esto
es distinto del ruido de fondo debido al frenado de los electrones en la matriz).

Es decir, en los elementos cobre y molibdeno, parte de la intensidad medida
corresponde a una elevacion (o disminucién) del nivel del fondo por la
presencia de otros elementos interferentes. La falta de un coeficiente que
corrija este efecto provoca un empeoramiento del ajuste de la regresion.
Aunque en general, con ambos modelos, se obtienen malos resultados para
molibdeno y especialmente para cobre (comparando estos con los demas
elementos); en el caso del modelo | los resultados, tal como se ha comentado,
son los peores.

En la Figura VI.20, en el grafico correspondiente al cromo es donde con mayor
claridad se observa el efecto de la presencia de la ordenada en el origen sobre
la ecuacioén. Los modelos B, D, Fy L tienen término independiente, los modelos
A, C, Ey M son los mismos que los anteriores sin dicho término independiente.
Es clara la influencia negativa de este parametro sobre el ajuste de la ecuacion.

En la Figura VI.22 se comparan los coeficientes de regresion obtenidos con el
modelo B (modelo lineal con ordenada en el origen) y con el modelo K. Los
resultados obtenidos con el modelo B para silicio, hierro y, especialmente,
cobre son mucho peores que los obtenidos para los demas elementos. Como
se ha indicado, el problema en el ajuste del cobre, y también del silicio,
probablemente, se debe a interferencias de otros elementos no corregidas
sobre el ruido de fondo en el rango del espectro donde se efectia la medida de
estos elementos. En el caso de hierro la causa puede ser la misma, agravada
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por la presencia de diversos efectos de fluorescencia en este intervalo que no
son corregidos, en absoluto, por el modelo lineal.

¥ Modelo B E Modelo K

1,00
0,95}

0,80]

088}
0,60

0,75

0,70k

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

Figura VI.22. Coeficientes de regresién obtenidos con los
modelos B y K para los elementos del estudio.

El modelo de De’Jongh se ha incluido en el estudio porque esta ampliamente
difundido en las técnicas de fluorescencia de rayos X, FRX, sin embargo, en
este caso, los resultados que se obtienen (para el coeficiente de regresion,
modelos L y M) se encuentran dentro de la generalidad de los modelos
ensayados, sin que representen una ventaja el uso de las concentraciones en
lugar de las intensidades.

En este caso, como en los anteriores (y como parece razonable), también se
han obtenido mejores resultados cuando se extrajo el término independiente de
la ecuacion.

VI.21. SELECCION DE UN MODELO DE AJUSTE. PARAMETROS
PARA SU APLICACION.

El objetivo declarado de este sexto capitulo es la seleccion de un modelo
de ajuste de intensidades a concentraciones que ofrezca los mejores
resultados, de acuerdo con los criterios ya expuestos de...

1. “mejor coeficiente de regresion” y

2. menores diferencias entre concentraciones certificadas vy
calculadas; es decir, menor error durante su aplicacion.
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Con objeto de evaiuar la diferencia entre fa concentracion calculada y ia
real, se han hallado las concentraciones que se obtienen con cada uno de
los modelos. Se ha calculado la concentracion para cada una de las 20
intensidades obtenidas de los 20 espectros, y luego se han promediado
para cada patrén y elemento.

Esta parte del trabajo la hace el programa estadistico una vez calculados
los valores de los coeficientes de ajuste, tal como se muestra en el
apartado l11.5.3, a partir del punto encabezado como “Casewise Table of
Residual”

Este trabajo es necesario para evaluar el error que se comete al aplicar
cada uno de los modelos, y junto con el coeficiente de correlacion sera
fundamental para decidir qué modelo seleccionar como Optimo. El
promedio de estos errores (o residuales, en valor absoluto), es el
parametro tomado para medir el error del método analitico, y su
desviacion estandar define la dispersion que se debe asumir para los
resultados de la regresion.

De acuerdo con las premisas anteriores el modelo seleccionado es el
llamado modelo K, cuya expresién general aparece en la Figura VI1.19.

En la Tabla VI.19 se exponen los coeficientes de correlaciéon obtenidos
para cada elemento. También se incluyen los valores de los promedios de
los errores obtenidos al aplicar la formula de la regresién a los patrones
del disco (respecto a los valores certificados).

En esta tabla se ha incluido la desviacién para un intervalo de confianza
del 95 % (igual a 2 o) asociada al modelo. Tal como se especifica en el
apartado 1ll.5.3, el intervalo de confianza se calcula a partir de la
desviaciéon estandar “Std Dev’ de los residuales ™RESID”, calculados
durante el programa automatico de calculo, gue se presentan en la tabla
encabezada “Residuals Statistics”.

Finalmente, se incluyen en la Tabla VI.19 los limites en los cuales esta

regresion es aplicable, es decir, los rangos de trabajo que se han
seleccionado al principio del estudio.
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TABLA VI1.19. Parametros de Aplicabilidad de la Regresién de
Microanalisis (Modelo K).

EL. Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

R* | 0,99564| 0,99901| 0,99807 | 0,00993| 0,99962| 0,87740| 0,99054
Er. 0,02 0,23 0,02 0,26 0,03 0,02 0,02
20 0,0768| 1,2024| 0,2028| 1,4838| 0,2956| 0,1320{ 0,1196
L(i) 0,00 0,00 0,00 55,00 0,00 0,00 0,00
L(s) 1,50 25,00 12,50 100,00 20,00 1,50 2,50

R, Coeficiente de Regresion. Er., Media de errores absolutos enire las concentraciones

certificadas y calculadas para conslruir las curvas de regresion. 2 o, Desviacién para 95 % de
confianza. L{i), Limite inferior de la curva de regresién. L(s), Limite superior.

El error, calculado de esta manera, no permite comparar los resultados de
diferentes elementos ya que los rangos analiticos son muy diferentes. Si
se divide este error promedio entre el valor superior del rango de analisis,
se observa que este error es muy superior para silicio y cobre (1,33 %)
frente a 0,92 % para cromo o 0,80 % para el molibdeno y sélo 0,26 %
para hierro, 0,16 % para manganeso y 0,15 % para niquel. Esta si es una
medida comparativa, estadisticamente no muy correcta, del error que
cabe esperar de las determinaciones a realizar con este modelo de

regresion.
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VIL.3.- ESTUDIO DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD DEL
METODO ANALITICO.

En cualquier sistema de microanalisis, como por ejemplo el utilizado para realizar
esta regresion, hay partes del conjunio que sufren modificaciones de forma
continua o eventual. Algunas de estas partes son el filamento (la fuente de
electrones), que tiene una vida Util de aproximadamente 100 a 150 horas de uso,
y el detector de Rayos X que ienta, pero inexorablemente, se va cubriendo de
una pelicula de aceite. Los residuos depositados sobre la ventana del detector
provienen, fundamentalmente, de los vapores del sistema de vacio (bombas
rotatorias y difusora de aceite), y de la contaminacion que puede llevar
superficialmente (en el caso de muestras pulidas siempre hay residuos de estos
procedimientos que no es posible eliminar).

En el caso del filamento, ya se indica en el apartado V.2 que es necesario
comprobar la estabilidad del mismo cuando se cambia. Una vez que el filamento
es estable, las condiciones de emision son reproducibles.

La contaminacion de fa ventana de berilio del detector EDS es un problema que
se agrava con el tiempo. Tradicionaimente, en los Laboratorios especializados
en microanalisis, se realizan periddicamente tareas de mantenimiento para
eliminar esta pelicula de aceite. La periodicidad de estas tareas depende del tipo
de sistema de vacio empleado y de las muestras analizadas. En el sistema
empleado en esta investigacién (que incluye bombas de vacio previo rotatorias y
bomba de alto vacio difusora de aceite) se ha comprobado que una limpieza
anual, realizada por el personal técnico del fabricante, es suficiente,

Vi.3.1.- METODOLOGIA PARA LOS ESTUDIOS DE REPETIBILIDAD
Y REPRODUCIBILIDAD.

El estudio de repetibilidad se ha llevado a cabo realizando adquisiciones
de espectros, siguiendo el método de trabajo descrito en los apartados
I1.2.5 y V.3.1, de los patrones incluidos en el disco a tiempos variables
desde la adquisicion de los datos empleados para construir la regresion.
El tiempo transcurrido desde la adquisicion de los datos de la regresion y
la adquisicion de los datos del estudio de reproducibilidad y repetibilidad
oscilo entre ocho y catorce meses.

La adquisicion de los espectros, siguiendo el procedimiento descrito en el

apartado 1.2.5.4, puede ser reaiizado por cualquier usuario que tenga una
experiencia minima y los resultados que se obtienen son comparables.
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Sin embargo, en el procesado de los espectros, en concreto en la
modelizacién del ruido de fondo, es necesaria la intervencién del usuario
de una forma relativamente subjetiva.

En el apartado 11.2.5.5.b se indica que es necesario modelar el ruido de
fondo de forma que se elimine esta contribucién en el espectro. Como se
ha comprobado en el apartado V1.2, si esta eliminacion es correcta, no es
necesario introducir una ordenada en el origen en la ecuaciéon. Sin
embargo, cuando se trabaja con el detector Kevex, el ajuste exacto de la
forma de onda del modelo de ruido a la curva real depende de la
experiencia del analista. Dos analistas diferentes, aunque ambos
experimentados, pueden llegar a modelos finales muy préximos entre si
pero diferentes. Por tanto, es necesario comprobar como influye este
aspecto sobre el resuitado final de la cuantificacion. Este problema no se
presenta cuando se trabaja con el detector de Oxford, ya que en este
punto no permite la interaccién del usuario.

En resumen, el procedimiento utilizado ha sido el siguiente, ocho meses
después de la adquisicion de los espectros que han servido para construir
las ecuaciones de ajuste, se realizé una nueva adquisicion de espectros en
todos los aceros del Disco de Patrones (fodos los de la regresion excepto
CU 2 y CU 3). Estos espectros de emision fueron tratados igual que en el
caso anterior y las intensidades netas obtenidas fueron cuantificadas
empleando las ecuaciones deducidas en el apartado V1.2, estos datos
aparecen en las Tablas VI.20 a VI.26 como Rep 1.

Posteriormente, doce meses después de la adqguisicion de los espectros
originales, tras una limpieza programada de la ventana del detector
(procedimiento realizado durante una revision de mantenimiento de
periodicidad anual, habitual en este tipo de sistemas), se llevé a cabo una
nueva adquisicion. En este caso se simplificé el procedimiento y soélo se
tomaron espectros nuevos en algunos patrones (los datos de las
cuantificaciones de esta nueva adquisicion se encuentran en las tablas
como Rep 2).

Para comprobar la reproducibilidad del procedimiento, que como se
describe anteriormente depende de! usuario, los espectros fueron tratados
por dos usuarios distintos para comprobar la influencia del operador sobre
los resultados, de esta forma se obtuvieron dos conjuntos de datos de
intensidades netas antes de la cuantificacion. Los resultados obtenidos por
cada uno de los operadores a partir de las adquisiciones Rep 1 y Rep 2 se
han marcado como A y B en las Tablas VI.20 a VI.26.

Como el procedimiento de aplicar las formulas de ajuste a los datos de
intensidades (20 para cada tipo de acero) es una tarea aburrida y tediosa v,
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por tanto, la probabilidad de error humano es aita, se disefid y escribio un
programa de ordenador en lenguaje BASIC empleando el compitador
instalado por defecto en el sistema operative MS-DOS. Este programa de
cuantificacion se describe en detalle a continuacion, en el apartado V1.3.2.

VI.3.2.- PROGRAMA DE ORDENADOR PARA EL CALCULO DE LAS
CONCENTRACIONES EMPLEANDO EL AJUSTE DE
REGRESION.

Para facilitar la aplicacion repetida del calculo de concentraciones, una
vez calculados los valores de los coeficientes del modelo de regresion, se
ha disefiado un sencillo programa en lenguaje BASIC que permite que un
usuario sin conocimientos especiales de informatica pueda obtener los
resultados del analisis de cualquier muestra.

El programa que se describe a continuacion es un primer prototipo de lo
que podria ser un programa informatico comercial para realizar estos
calculos. Este prototipo ha sido disefiado para evaluar la dispersion de las
pruebas de repetibilidad lievadas a cabo en esta etapa de la investigacién,
por eso se solicitan las concentraciones “reales” {es decir certificadas) de
las muestras analizadas.

En caso de ser necesaria una nueva calibracién del equipo, el programa
de ordenador sigue siendo util con sélo cambiar en la primera parte del
programa los valores de las constantes de ajuste de la regresion
(obtenidas como se indica en los apartados V1.1 y V1.2).

El programa asume que, obligatoriamente, la informacion relativa a las
intensidades netas de la muestra a cuantificar le va a ser proporcicnada
dentro de un fichero con formato de texto. Ademas informa de la posicion
en la que se almacena e! fichero con los resultados de salida, también con
formato de texto.

Programa BASIC para el calculo de concentraciones utilizanda ias fdrmulas desarrolladas para
Microanalisis Cuantitativo

MICUAN.BAS

REM Entrada de Datos

'Constantes de ia Regresion
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A continuacién se definen y especifican los valores de Jas constantes
seleccionadas por el programa de ajuste. Las variables no seleccionadas
toman valor cero.

KSi=0: KSiCr=5.082E-05: KSiMn=0: KSiFe = 9.138E-06:

KSiNi = 1.217E-03; KSiCu =0: KSiMo =-1.759E-03

KSiSi = -1.309E-03: KSiSiCr = -2.655E-06: KSiSiMn = -4.567E-03: KSiSiFe = 1.796E-06:
KSiSiNi = -1.683E-05: KSiSiCu=0: KSiSiMo=0

KCr=0: KMn =0956E-03: KFe=0. KNi=-13.236E-03: KCu=0: KMo =24812E-03

LCr=27.038E-03; LCrSi=1.886E-03: LCrMn=0: LCrFe=0:
LCiNi=0.172E-03; LCrCu=0: LCrMo =6.348E-05

LCrCr = 8.603E-05: LCrCrSi= -4.550E-06: LCrCrMn =0: LCrCrFe = -4.638E-08:
LCrCMNi=0; LCrCrCu=0: LCrCrMo =0

1Si=0: LMn=0: LFe=0: LNi=-75898BE-03: LCu=0: LMo=20

MMn = .119765: MMnSi = 0;: MMnCr = -3.56891E-05: MMnFe = -4.7344E-05:
MMnNi = 0: MMnCu = -8.5186E-04. MMnMo = -2.05444E-04

MMnMn = 0: MMnMnSi = -2.74131E-06: MMnMnCr=0: MMnMnFe = 0;
MMnMnNi = 0:  MMnMnCu = 1.246452E-05: MMnMnMo = 4. 915566E-06
MSi=0: MCr=0: MFe=0: MNi=0: MCu=0: MMo=0

NFe = 16073: NFeSi=0: NFeCr=0: NFeMn =-1.96503E-04:

NFeNi = -1.22207E-04: NFeCu =-003138. NFeMo =0

NFeFe = -6.33967E-05: NFeFeSi = 1.255516E-07: NFeFeCr = -3.30484E-08:
NFeFeMn = 1.266819E-07: NFeFeNi=0: NFeFeCu=0: NFeFeMo=0
NSi=-239584: NCr=0: NMn=0: NNi=0: NCu=2714082. NMo = - 045985

ONi = .163309: ONISi = 0: ONICr = 1.287976E-04: ONiMn = O

ONiFe = -2.90707E-05: ONiCu = .002709: ONiMo = .002959

ONiNi = 0: ONiNiSi=0: ONINICr=0Q: ONiNiMn = -1.23344E-05:

ONiNiFe = -4 56151E-07: ONiNiCu = -6.25772E-05: ONiNiMo = -3.62547E-05
0OSi=0: OCr=-1.88144E-04: OMn=0: QOFe=0. OCu=0: OMo=0

PCu = .142231: PCuSi=-.003718: PCuCr=9.665617E-04. PCuMn = 0:

PCuFe = 0: PCuNi=-003256: PCuMo = -.005956

PCuCu = .043968: PCuCuSi = 3.843622E-04: PCuCuCr = -9.24373E-05: PCuCuMn = 0:
PCuCuFe = -3.12929€-05: PCuCuNi = 1.304469E-04: PCuCuMo =0

PSi=0: PCr=-001257: PMn=0: PFe=0: PNi=.004112: PMo = 012005

QMo = 205757 QMeSi=0: QMoCr = -1.65551E-04: QMoMn =0

QMoFe = -7.51323E-05: QMoNi=0: QMoCu=90

QMoMo = 0: QMoMoSi = -6.34999E-05: QMoMoCr = 0: QMoMoMn = -6.85643E-05:
QMoMoFe = 1.080763E-06: QMoMoNi = 1.004987E-05: QMoMoCu =0

QSi=0: QCr=0; QMn=0: QFe =-199955E-04: QNi=0; QCu=.015754

Seguidamente, el programa solicita un texto que identifiqgue la muestra
que se va a cuantificar. Empleando ese texto de identificacioh como
opcidn por defecto, pide que se identifique el nombre del fichero donde se
almacenan los resultados de la cuantificacién y el nombre del fichero
donde se encuentran las intensidades netas. Los nombres de los ficheros
de entrada y salida pueden ser alterados. Informa de la posicién donde
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debe estar el fichero de entrada de datos y donde se almacenara el
fichero de salida, estos directorios (0 carpetas) no pueden cambiarse.
También es posible salir del programa ordenadamente sin realizar ningun
calculo.

COMIENZQO:
CLS

Fm$ - st
INPUT ; “id. de la Muestra (pulse < S > para Salir) : ", Fm3: PRINT : PRINT

iF UCASES$(Fm$) ="S" THEN SYSTEM
REM Salida de Resultados
fichero de salida

SALIDA:

CLS

PRINT : PRINT

PRINT "LOS FICHEROS DE SALIDA SE ALMACENAN EN CAMICUANVSALIDA REG\": PRINT :

PRINT

PRINT "Introducir nombre del fichero de salida: ( Def=": Fm$; " )"; : INPUT sali$

IF sali$ =" THEN sali$ = Fm$

IF saii$ =™ THEN PRINT "ERROR: debe introducir un nombre.™: PRINT "pulse una tecla para
continuar”: continua$ = INPUT$(1): GOTO SALIDA

'‘Entrada de dates desde fichero

CLS

PRINT : PRINT

PRINT "LOS FICHEROS DE ENTRADA DEBEN ESTAR £N 'C\WICUANDATOS' "

PRINT : PRINT

PRINT "Introducir nombre del fichero de entrada: ( Def<"; Fm§; " )" : INPUT entr$

ik entr$ =" THEN entr$ = Fm$

IF entr$ = ™" THEN PRINT "ERROR: debe introducir un nombre ™ PRINT "pulse una tecla para
continuar". confinua$ = INPUTS(1). GOTO SALIDA

entrad = "C\AMICUANADATOSY" + entr$
salid$ = "CAMICUAN\SALIDA REGY' + sali$

Ahora se crea el fichero de salida (0 se abre si ya existe) y se abre el
fichero de entrada para leer la informacion.

‘tectura de datos y salida de resultados
OPEN salid$ FOR APPEND ACCESS WRITE AS #1
OPEN entra$ FOR INPUT ACCESS READ AS #2

Se inicializan los valores promedio de las concentraciones que se van a
calcular asi como otros parametros de calculo del programa y contadores.
Se comienza a escribir en el fichero de salida un encabezamiento en el
que se hace constar la identificacién especificada anteriormente.
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‘Valor Medio
MedSi = 0: MedCr = 0: MedMn = 0: MedFe = 0: MedNi = 0: MedCu = 0: MedMo = 0
'cormenza la impresig¢n del fichero de salida

PRINT#1,"  Identificacion de la Muestra”, Fm$

PRINT #1,

PRINT #1,

PRINT #1,

PRINT#1," N° Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
PRINT #1," "

'iniciar contador
i=0

‘ciclo
CICLO:

INPUT #2, N: IF N = 0 THEN GOTO PROMEDIO
INPUT #2. Si, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Mo

‘contador del ciclo
I=1+1

A continuacion, se calculan las concentraciones de los elementos de la
regresion. Se incluyen todas las variables porque en la parte inicial de
este programa se han incluido los valores de todas, especificando cero
para las que no han sido seleccionadas por ser poco significativas
estadisticamente.

REM Calculo de concentraciones de los elementos

CSi = Si " (KSi + KSiCr * Cr + KSiMn * Mn + KSiFe * Fe + KSiNi * Ni + KSiCu * Cu + KSiMo * Mo) + Si
* 8i * (KSiSi + KSiSiCr * Cr + KSiSiMn * Mn + KSiSiFe * Fe + KSiSiNi * Ni + KSiSiCu * Cu + KSiSiMo *
Mo} + KCr * Cr + KMn “ Mn + iKFe * Fe + KNi * Ni + KCu * Cu + KMo * Mo

CCr=Cr* (LCr + LCrSi * Si + LCrMn * Mn + LCrFe * Fe + LCrNi * Ni + LCrCu * Cu + LCrMo * Mo) +
Cr* Cr* {LCrCr + LCrCrSi * Si + LCrCrMn * Mn + LCrCrfe * Fe + LCICrNi * Ni + LCrCrCu * Cu +
LCrCrMo *Mo) + LSi* Si+ IMn*Mn + LFe*Fe + LNi * Ni+ LCu * Cu + LMo * Mo

CMn = Mn * (MMn + MMnSi * Si + MMnCr * Cr + MMnFe * Fe + MMnNi * Ni + MMnCu * Cu + MMnMo
* Mo} + Mn * Mn * (MMnMn + MMnMnSi * Si + MMaMnCr * Cr + MMnMnFe * Fe + MMnMnNi * Ni +
MMnMnCu * Cu + MMnMnMo * Mo) + MSi * Si + MCr * Cr + MFe * Fe + MNi * Ni + MCu * Cu + MMo *
Ma

CFe = Fe * (NFe + NFeSi * Si + NFeCr * Cr + NFeMn * Mn + NFeNi * Ni + NFeCu * Cu + NFeMo *
Mo) + Fe * Fe * (NFeFe + NFeFeSi * Si + NFeFeCr * Cr + NFeFeMn * Mn + NFeFeNi * Ni + NFeFeCu
* Cu + NFeFeMo * Mo) + NSi * Si + NCr* Cr + NMn * Mn + NNi * Ni + NCu * Cu + NMo * Mo

CNi = Ni * (ONi + ONiSi * Si + ONiCr * Cr + ONiMn * Mn + ONiFe * Fe + ONiCu * Cu + ONiMo * Mo) +
Ni * Ni * (ONiNi + ONINiSi * Si + ONINiCr * Cr + ONiNiMn * Mn + ONiNiFe * Fe + ONiNiCu * Cu +
ONiNiMo * Mo) + OSi * §i + OCr * Cr + OMn * Mn + OFe * Fe + OCu * Cu + OMo * Mo
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CCu = Cu * (PCu + PCuSi * Si + PCuCr* Cr + PCuMn * Mn + PCufFe * Fe + PCuNi * Ni + PCuMo *
Mo) + Cu* Cu * (PCuCu + PCuCuSi* 81 + PCuCuCr * Cr + PCuCuMn * Mn + PCuCuFe * Fe +
PCuCuNi * Ni + PCuCuMo ™ Mo) + PSi * Si + PCr * Cr + PMn * Mn + PFe * Fe + PNi * Ni + PMo * Mo

CMo = Mo * {QMo + QMoS8i * Si + QMoCr * Cr + QMoMn * Mn + QMoFe * Fe + QMoNi * Ni + QMoCu
“Cuy + Mo * Mo ™ (QMoMo + QMoMoSi * Si + QMoMoCr * Cr + QMoMoMn * Mn + QMoMoFe * Fe +
OMoMoNt ™ Ni + QMoMoCu " Cu) + QSi* Si+ QCr* Cr+ QMn * Mn + QFe *Fe + QNi *Ni + QCu *
Cu

Conforme se van calculando, se van escribiendo en el fichero de salida
los valores individuales de cada punto analizado, de esa forma podra
estudiarse cualquier desviaciéon gue se observe.

PRINT #1," " : PRINT #1, USING "##"; N; : PRINT #1," ",
PRINT #1, USING "### ##", CSi; - PRINT #1," ",

PRINT #1, USING "###.##"; CCr, - PRINT #1,"

PRINT #1, USING "### ##": CMn; : PRINT #1," ™

PRINT #1, USING "### ##";, CFe; : PRINT #1," ",

PRINT #1, USING “##t.##", CNi: - PRINT #1," "

PRINT #1, USING "### ##". CCu; - PRINT #1," ",

PRINT #1, USING “##t# ##". CMo; - PRINT #1,

Se realizan calculos para obtener el valor promedio final y se continta con
el siguiente ciclo (en el caso de que queden mas puntos en el fichero de
intensidades).

Valor Medio (swma de los resultados hasta el ciclo i)

MedSi = MedSi + CSi: MedCr = MedCr + CCr: MedMn = MedMn + CMn: MedFe = MedFe + CFe:
MedNi = MedNi + CNi: MedCu = MedCu + CCu: MedMo = MedMo + CMo

IF EOF(2) = 0 THEN GOTO PROMEDIO
'proximo ciclo
GOTO CICLO

Una vez alcanzado el final del fichero de entrada de intensidades,
‘EQF(2)>0°, se caicula el promedic final de las concentraciones
caiculadas y se imprimen estos resultados y el intervalo de confianza del
95 % calculado para la regresion en el apartado VI.2.1.

PROMEDIO:
'‘Calculo del Valor Medio

PmedSi = MedSi / |: PmedCr = MedCr / I: PmedMn = MedMn / |: PmedFe = MedFe / I
PmedNi = MedNi /| PmedCu = MedCu / I: PmedMo = MedMo / I

'‘Salida Media
PRINT #1." B s - o e T T VP
PRINT#1." Med= " :PRINT #1, USING "#H ##" PmedSi; - PRINT #1," "

PRINT #1, USING "### ##", PmedCr, : PRINT #1," "
PRINT #1. USING "###.##"; PmedMn; PRINT #1," ",
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PRINT #1, USING "##t#t ##", PmedFe; : PRINT #1,"
PRINT #1, USING "### ##", PmedNi; : PRINT #1," ",

PRINT #1, USING "###.##", PmedCu; : PRINT #1," "
PRINT #1, USING "#HHt ##", PmedMo; : PRINT #1,

‘Salida Desviaciéon Estandar, por Elementos

PRINT #1,

PRINT #1, "Des.Es. = ", PRINT #1, "+0.077"; : PRINT #1," ™
PRINT #1, "£1.202"; : PRINT #1," ™

PRINT #1, "£0.203" : PRINT #1,"

PRINT #1, "£1.484"; - PRINT #1," "

PRINT #1, "+0.296"; : PRINT #1,"

PRINT #1, "+0.132", : PRINT #1," "

PRINT #1, "+0.120", : PRINT #1,

CLOSE

PRINT : PRINT : PRINT

Para terminar, el programa pregunta si se quiere ejecutar de nuevo o se
desea salir.

INPUT ""Desea ejecutar el programa otra vez ( Def= Si )"; cic$
IF cic$ =™ THEN cic$ = "SI"
IF UCASES$(cic$) = "SI" OR UCASES$(cic$) = "S" THEN GOTO COMIENZO

REM Salida
SYSTEM

END

VI1.3.3.- RESULTADOS DEL ESTUDIO.

El programa de ordenador descrito en e! apartado VI.3.2 se empled para
calcular las concentraciones de los elementos del estudio en los mismos
patrones incluidos en el disco durante los estudios de repetibilidad y
reproducibilidad, esto permiti6 observar la versatilidad y facilidad de
manejo de este programa.

Seguidamente, en las Tablas V.20 a VI1.26, se incluyen resuitados
obtenidos en los ensayos de repetibilidad y reproducibilidad, junto con los
valores de referencia y los predichos a partir de la adquisicion de datos
originales, que ha sido empleada para construir la regresion. En todos los
casos los datos de la tabla corresponden al promedio de los valores
obtenidos para cada patrén.
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TABLA VI1.20.- Estudio de repetibilidad para el silicio.

PATRON | SICR | SICC | Rep1A |Rep1B | Rep2A | Rep2B

AISI410LMa| 027| 0,29 0,19 0,23

AISI 410LMb| 0731| 0,32 0,24 0,25 0,36 0,28
AISI 410S 0,43| 0,39] 0,50 0,49

AlISI 420 045| 0,43 0,42 0,43

AIS| 430 0,32| 0,34 0,37 0,39

AIS| 434 034| 032| 040 0,33

AIS| 316 0.27| 0,28 0,31 0,35

AIS| 304 0.38| 0,39 0,45 | 0,44 0,39 0,42
AIS| 304L 0,38] 0,38 0,41 0,43

AlSI 310 0,98 1,00 0,92 0,91 1,03 702
cu1 0,39 0,39 034 0,31 0,36 0,36
BAS 61 0,42| 0,45 0,38 0,34

BAS 452 0,06| 0,06 0,10 0,12

BCS 290 0,34| 0,34 0,38 0,40

BAS 409 146| 146 1,48 141 140 1,47

PATRON: identificacion del acero. SICR: concentracion certificada de silicio. SICC;
concentracion de silicio calcutada empleando los datos de intensidades de la regresion.
Rep 1 A; resultados del estudio de repetibilidad, grupo de espectros n® 1 (ocho meses
después de la adquisicion para la construccion de la curva de calibrado, antes de limpiar el
detector); concentraciones calculadas a pattir del procesado realizado por el "usuario A".
Rep 1 B; esiudio de repetibilidad, grupo de espectros n® 1; procesado realizado por el
"usuario B". Rep 2 A; estudio de repetibilidad, grupo de espectros n® 2 (cuatro meses
después de Rep 1; despues de limpiar el detector); concentraciones caicufadas por el
"usuario A". Rep 2 B; estudio de repetibilidad, grupo de espectros n® 2; concentraciones
calculadas por el "usuario B".

En estas tablas, V1.20 a VI.26, no se han incluido las desviaciones
individuales, o residuales, para cada patrén (que se obtienen como
resultado en el programa anterior, esta desviacién es la diferencia entre el
valor certificado y el medido en el ensayo de que se trate), aunque puede
calcularse en cualquier momento.

En general se obtuvieron resultados mucho mejores que los gue se
consiguen utilizando la técnica ZAF. Sin embargo, hay casos concretos en
gque no se obtuvieron buenos resultados.
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TABLA V1.21.- Estudio de repetibilidad para el cromo.

[ PATRON CRCR | CRCC |[Rep1A{Rep1B|(Rep2A|Rep2B
AISI410LM a| 11,03 1111| 11,771 11,40 n

AISI 410LM b| 11,16] 1146| 11,95] 10,78| 11,96| 1167
AISI 410S 12,25| 1257 1286 1191

AISI 420 T13.42| 1315| 1256| 1248

AIS] 430 16,32 16,09| 15,79 15,86

AIS] 434 16,36| 16,13! 1615| 1675 1

AlS| 316 1706 1742| 1720( 1714]

AlSI 304 18,38| 1842 1846] 1843| 18,33 1811
AIS| 304L 1829 1847| 1821 1816

AISI 310 2421| 2421 2420| 24,73 2411| 2457
Cu1 16,04| 16,08 1596| 1598 1592 16,06
BAS 61 1520| 1508| 1520| 1421

BAS452 | 007 0,06 0,08 0,07

BCS 290 0.16| 0,18 0,33 0,25

BAS 409 " 094] 088] 098 0,96 1,07 1,09

CRCR; concentracién real de cromo. CRCC; concentracion calculada de cromo empleando
los datos de intensidades de la regresién. PATRON, Rep 1A, Rep 1B, Rep 2 A, Rep 2 B;
igual que en la Tabla VI.20.

TABLA VI.22.- Estudio de repetibilidad para el manganeso.

LE’ATRC')N { MNCR | MNCC FRep 1A PRep 1B{Rep2A|Rep2B
AIST410LMa| 086| 089| 086| 086 ~
AISIZ10LMb| 052| 053] 056| 059 062] 085

"AIST 4108 051| 054] 050 051
AIS 420 083 082| 082 081
AISI 430 037| 034] 040| 044
AISI 434 030 030] 031 028
AISI 316 115|116 145|311
AISI 304 T47| 148 142 149 453 150
AISI 304L 136 134] 137" 134
AIST 310 029 031| 032|032 037| 038
cu1 025 026| 024] 026 024 025
BAS 61 078 073 077| 083
BAS 452 130|128 123 122
BCS 290 1250| 1249] 1251 1256
BAS 409 044| 042 045 _046| 053] 051

MNCR; concentracion real de manganeso. MNCC; concentracién calculada de manganeso
empleando los datos de intensidades de ia regresion. PATRON, Rep1A, Rep1B,
Rep 2 A, Rep 2 B; igual que en la Tabla V1.20.
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TABLA VI.23.- Estudio de repetibilidad para el hierro.

PATRON FECR | FECC |Rep1A|{Rep1B|Rep2A|Rep2B
AISI410LM a| 87,34| 86,73| 86,84 86,78

AIST410LM b| 87.02| 8646 8647| 8644| 8590 86,08
AlS|410S | 8651| 86,14| 86,31 86,22

AISI 420 84,78| 8564| 8564 8550

AlSI 430 82,67| 8293| 83,10 82,98

AlSI 434 8159 8172 8228| 8215

AISI 316 68,06| 6808 6881 68,74

AlSi 304 70,73| 7062 7140 7138 7067| 70,59
AISI 304L 69,871 70,04 70,17| 70,38

AISI 310 5484| 54,78| 54,83| 5481 5489| 5494
[cu1 8161| 8183 8237 8229 8130 81,88
BAS 61 77.14| 7856 77,19| 77,13

BAS 452 97,79| 97,85| 9857| 9849

BCS 290 85,01| 8494 8592] 8583 B

BAS 409 9331 9324 9343| 9337| 919 9193

FECR: concentracién real de hierro. FECC; concentracion calculada de hierro empleando
los datos de intensidades de la regresion. PATRON, Rep 1 A, Rep 1B, Rep 2 A, Rep 2 B;
igual que en la Tabla V1.20.

TABLA VI.24.- Estudio de repetibilidad para el niquel.

PATRON NICR | NICC |Rep1A(Rep1B|Rep2A|Rep2B
AIST410LMa| 0,38] 0,35 0,50 0,49

AlSI410LMb| 082 0,91 0,95 0,92 0,99 0,86
AISI 4108 0,14 0,13 0,26 0,23

| AISI 420 0,15| 0,16 0,25 0,23

AISI 430 0,16/ 0,15 0,26 0,23 7
AISI| 434 0,18] 0,17 0,31 0,29

AIS| 316 1069| 10,68| 10,88 10,84

AlSI 304 8,16| 817 8,18 8,16 8,45 8,44
AIS] 304L 9,26 9,22 9,21 9,15

AISI 310 19,21| 19,20| 19,18] 19,36| 19,13 19,07
cu1 0,77] 0,19 0.23 0,21 0,16 0,10
BAS 61 6,26| 6,25 6,33 6,53

BAS 452 0,19 0,19 0,24 0,23

BCS 290 029 0,29 0,30 0,30

BAS 409 306 303 3,15 3,16 2,98 2,83

NICR; concentracién real de nigquel. NICC; concentracién calculada de niquel empleando
los datos de intensidades de la regresion. PATRON, Rep 1 A, Rep 1 B, Rep 2 A, Rep 2 B;
igual que en la Tabla VI.20.
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TABLA Vi.25.- Estudio de repetibilidad para el cobre.

PATRON CUCR|[CUCC|Rep1A|Rep1B[Rep2A | Rep2B
AISI410LMa| 007| 0,06 0,18 0,20

AISI410LMb| 007]| 0,14 0,19 0,16 0,17 0,15
'AIST 4108 0,07| 0,06 0,15 0,19

AIS| 420 0.04| 004 0,16 0,16

AISI 430 | 004| 004 0,05 0,06

AISI 434 0,10] 0,13 0,32 0,29

AIS| 316 023] 0,23 0,18 0,20

AIS| 304 025| 0,25 0,21 023] 0733 0,28 ]
AiSI304L | 019| 016 0,15 0,17

AISI 310 005| 005 0,00 0,01 0,04 0,00
cU1 143] 139 143 151 1,42 146
BAS 61 0,70 0,11 0,20 0,20

BAS 452 022] 019 0.13 0,13

BCS 290 017| 017 0,08 0,09

BAS 409 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,07

CUCR; concentracion real de cobre. CUCC; concentracion calculada de cobre empleando
los datos de intensidades de la regresién. PATRON, Rep1 A, Rep1B, Rep2 A Rep28B;
igual que en la Tabla V1.20.

TABLA VL1.26.- Estudio de repetibilidad para el molibdeno.

PATRON MOCR | MOCC |Rep1A|Rep1B|{Rep2A Rep2B
AlSi410LMa| 0,00 0,00 0,00 0,00

AISI 410LMb{ 006| 0,06 0,00 0,00 0,00 0,05
AlSI 4108 002 003 0,00 0,00

AIS| 420 0,00 0,02 0,00 0,00

AISI 430 0,00 0,01 0,00 0,00 |

AlS] 434 1,00 0,99 0,92 0,89

AlSI 316 2,21 2,20 2,32 2,30

AlSI 304 0,33| 0,32 0,15 0,25 0,21 0,30
AlS] 304L 0,28 0,28 0,23 0,18

AlSI 310 0,10 0,13 0,11 0,12 0,04 0,16
cu1 0,01 0,04 0,00 0,00 0,10 0,09
BAS 61 0,00| 0,11 0,00 0,00

BAS 452 005, 0OM 0,09 0,07

BCS 290 0,03| 0,02 0,05 0,04

BAS 409 0,65| 0,62 0,62 0,63 0,65 0,67

MOCR; concentracion real de molibdeno. MOCC; concentracion calculada de molibdeno
empleando los datos de intensidades de la regresion, PATRON, Rep1A, Rep1B,
Rep 2 A, Rep 2 B, igual que en la Tabla VI.20.
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Los resultados que no son buenos se concentran principalmente en los
elementos minoritarios, silicio y cobre. En el caso del silicio, se debe a
que es el elemento de menor energia que se analiza, y en ese rango la
radiacion de fondo es muy intensa, esto se agrava por las deposiciones
de vapores en la ventana del detector. Los malos resultados en el cobre
deben achacarse fundamentalmente a que este elemento esta en
concentraciones comparativamente bajas en la mayoria de las ocasiones,
ademas, hay pocos patrones de concentraciones intermedias. En
cualquier caso, las muestras reales tendran las mismas caracteristicas.

A continuacion, en las Figuras VI.23 a VI.29, se han representado los
resultados de las regresiones obtenidas para los elementos del estudio,
junto con los intervalos de confianza expresados como porcentaje en
masa (las rectas paralelas en color rojo a ambos lados de la principal, de
trazo intermitente, en color azul claro).

Para simplificar la representacién, en las graficas se han representado
solo los promedios de la adquisiciéon original (concentraciones calculadas
empleando los datos de intensidades que han servido para construir la
regresion, marcados en las Tablas V.20 a VI.26 con el nombre del
elemento terminado en CC) y los resultados de la prueba de
reproducibilidad realizada tras la limpieza de la ventana del detector (en
las Tablas VI1.20 a VI.26 corresponde a la columna encabezada Rep 2 A).
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0,0 L I 1 i | I I 1 1 1 I 1 L 1 | 1 I i 1 | I I i i
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Concentracion real
Figura VI.23. Regresion y estudio de repetibilidad para el silicio. En la
grafica también se ha marcado el intervalo de confianza para el 95 % de
la regresion obtenida, que vale 0,08 % en masa en este caso.
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Figura VI.24. Regresion y estudio de repetibilidad para el cromo.
También se ha marcado el intervalo de confianza para el 95 % de la
regresion obtenida, 1,20 % en este caso.
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Figura VI.25. Regresion y estudio de repetibilidad para el manganeso.

En la grafica se ha marcado el intervalo de confianza para el 95 % de la
regresion obtenida, 0,20 % para este elemento.
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Figura VI.26. Regresion y estudio de repetibilidad para el hierro. En la
grafica también aparece representado el intervalo de confianza para el
95 % de la regresion obtenida, que vale 1,48 %.
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Figura VI.27. Regresion y estudio de repetibilidad para el niquel. Se ha
incluido en la grafica el intervalo de confianza para el 95 % de la
regresion obtenida, 0,30 %.
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Figura VI.28. Regresion y estudio de repetibilidad para el cobre. En la
representacion se ha incluido el intervalo de confianza para el 95 % de la
regresion obtenida, que tiene un valor del 0,13 % para el cobre.
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Figura VI1.29. Regresion y estudio de repetibilidad para el molibdeno. En

ésta también se representa el intervalo de confianza para el 95 % de la
regresion obtenida, 0,12 % en este caso.
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A la vista de estos graficos puede sorprender el hecho de que la
desviacion para el cromo sea comparativamente grande, mucho mayor en
proporcién que para el manganeso, hierro o niquel, mayor incluso que
para el molibdeno, a priori uno de los minoritarios. Sin embargo, hay que
recordar que en la descripcion del estudio metalografico realizado en los
patrones antes de su montaje en el disco se indica la existencia de
carburos de cromo en varios materiales.

La presencia de estos carburos provoca que haya mas puntos de lo
normal fuera del intervalo de confianza especificado durante la
adquisicién y tratamiento para obtener intensidades netas. Una
consecuencia directa de esta abundancia de puntos anormales es que la
regresion propiamente dicha se ha construido con menos puntos que para
otros elementos, y ademas, mas dispersos. Por tanto, el rango necesario
para obtener el mismo intervalo de confianza es mayor.

Este intervalo de confianza es mayor en el silicio y el cobre, tal como se
indicaba en el apartado VI.2.1. En el caso del silicio no hay una
interpretacion sencilla a este aspecto porque parece evidente que la
presencia de inclusiones tipicas del material no debe afectar a la
regresién (por una parte, no son abundantes y, por otra, en cuanto se
observe una, su espectro es facilmente reconocible, no se tendria en
cuenta en el estudio).

Ofra posibilidad es la siguiente, aunque generalmente, cuando se realizan
microanalisis empleando el detector de Si(Li), se obtiene una sefal de
silicio superior a la real, este hecho contribuiria de forma constante a
todos los espectros adquiridos, y una interferencia aditiva constante de
este tipo seria corregida por la regresion, no afectaria a la dispersion de la
medida.

La dnica explicacion razonable parte del hecho de que la pelicula de
carbono gue recubre el disco de patrones tenga un espesor variable (o
esté ausente, como ocurre con los patrones CU 2 y CU 3, incluidos en la
regresion pero no en el Disco de Patrones). Un espesor de esta pelicula
de grafito variable provoca la emision de un ruido, o “background”,
variable que dificilmente es corregido por el usuario (o por cualquier
sistema automatico). La intensidad del ruido en la zona donde aparece la
sefial analitica del silicio, que habitualmente es alta, se vuelve de esta
forma variable, y en cierta medida incontrolable.

La alta desviacion estandar obtenida para el cobre puede relacionarse
principalmente con los pocos patrones con concentraciones intermedias y

Pag. 219



Parte Sequnda Desamrolio y Resultados de la Investigacion

altas que han sido incluidos en el estudio (sélo tres con concentraciones
superiores al 0,3 % en masa).

Ademas, como se desprende del estudio metalografico, en el apartado
IV.3, de esos tres materiales, dos de ellos no son monofasicos, como es
recomendable. Aleatoriamente se han seleccionado los puntos de los
analisis que habran caido sobre las fases, proporcionalmente a su
abundancia, y el contenido de cobre medido dependera de la fase
especifica analizada. Estas diferencias en composiciéon, aunque sean
pequefas, al final implican que ia dispersiéon de los resultados analiticos
es mayor que la que habria en el caso de que el material fuera
absolutamente monofasico.

Oftra razén que justifica la desviacion estandar relativamente alta en el
cobre tiene que ver con la energia de excitacion empleada, 15 keV. Esta
energia es inferior a dos veces la energia del limite de absorcién de la
linea analitica empleada, la Ky, del cobre vale 898 keV. Este hecho,
unido a las bajas concentraciones de este elemento en los patrones hace
que la sefial medida sea muy débil y sometida a variaciones aleatorias
importantes, reflejadas en la desviacidon estandar.
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Vi4.- APLICACION DEL NUEVO METODO DE MICROANALISIS A LA
DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DE UN ACERO
DESCONOCIDO.

Analizando los resultados obtenidos hasta ahora, se ha disefiado un conjunto de
materiales, de aceros, que han sido estudiados para su empleo como patrones
de microanalisis.

Posteriormente, se parti6 de un sistema de microanalisis convencional
ampliamente extendido, formado por un microscopio SEM y un detector EDS con
ventana de berilio, que fue estudiado y optimizado para obtener los mejores
resultados en el microandlisis de acero, combinando la sensibilidad, la
selectividad (resolucion espectral) y la resolucién espacial (lateral y en
profundidad).

Finalmente, a partir de las intensidades netas de los elementos analizados, se
dedujo un modelo de ajuste paramétrico que relaciona la sefial medida con la
concentracion de esos elementos en el patrén. A partir de este modelo
paramétrico se deducen interferencias de hasta segundo orden que no son
incorporadas en modelos generalistas ampliamente utilizados, como la
cuantificacion ZAF.

Una vez obtenidas las ecuaciones de ajuste que permiten determinar la
concentracién de determinados elementos en un acero, es necesario comprobar
la eficacia de este método en condiciones reales simuladas. Es decir, si con este
método es posible el analisis de una muestra de acero desconocida y obtener en
el resultado una fiabilidad mayor que la que se obtiene con la técnica de
cuantificacion ZAF (apartados 1.2 y 16.2). Esta prueba permite evaluar la
aplicabilidad det meétodo anaiitico.

Con objeto de evaluar dicha aplicabilidad del método de microanalisis a la
determinaciéon de la composicion quimica de una muestra desconocida, se
selecciond un acero diferente a los que forman parte del Disco de Patrones.

Para esta prueba se ha seleccionado un acero monofasico (quimica y
estructuralmente), cuya composicion quimica puede analizarse facilmente por
técnicas de macroanalisis convencionales, de esta forma podra establecerse una
comparacion directa entre la composicion quimica “verdadera” (la del
macroanalisis) y la analizada por microanalisis {empleando la cuantificacion
convencional, ZAF, y la deducida en este trabajo).

La composicion quimica de este acero “desconccido” fue analizada mediante
FRX y también mediante microanalisis SEM-EDS (cuantificAndose con el nuevo
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metodo de microanalisis y con los algoritmos ZAF), finaimente, se comparan los
resultados.

El acero seleccionado fue suministrado por la empresa ACERINOX vy
corresponde a su tipo normalizado ACX 140, que se encuentra incluido dentro del
estandar AIS! 304. La identificacion especifica de este acero es, de acuerdo con
ta nomenclatura del suministrador, 03LB65.

Vi4.1.- DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA
MEDIANTE FRX DE UN ACERO TIPO ACX 140 (03LB65)
“DESCONOCIDO".

l.a muestra de acero fue analizada siguiendo el mismo procedimiento que
se siguid para certificar las composiciones de los aceros empleados como
patrones, de esta forma, las pequefas variaciones aleatorias que puede
haber de un analisis puntual a otro son minimizadas. Este procedimiento
esta descrito en el apartado I1.2.1.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla VI.27. Cuando se
emplean detectores EDS el hierro se detecta junto con los demas
elementos, pero no se analiza de forma rutinaria en los aceros (ver apartado
I1.2.2), es necesario dar un valor al mismo. Se ha calculado la concentraciéon
de dicho elemento por diferencia hasta 100 % y se ha incluido en la tabla.

TABLA V1.27.- Composicién quimica por FRX del
acero 03LB65. Concentraciones como
porcentaje en masa.

C N Si P S T Cr Mn|
0.039 0.0443 041 0028 0.002 0,012 1752 112
Fe Co Ni Cu Nb Mo Sn
7147 0,089 867 0,295 0,010 0,280 0,013
C. S y N son determinados mediante analizadores autométicos. Ef resto

de los elementos es analizado mediante FRX. El hierro, que no se ha
analizado, ha sido calculado por balance hasta 100 %.

Mediante microanalisis SEM-EDS sélo es posible cuantificar aquellos
elementos que se encuentren en cantidad superior al 0,1 % en masa, por
tanto, los elementos C, N, P, S, Ti, Co, Nb y Sn no podran ser analizados.
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Vi42.- PREPARACION DE LA MUESTRA ~PARA LA
DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIiMICA
MEDIANTE SEM-EDS.

Es muy importante que el estado superficial de la muestra que se va a
analizar sea lo mas parecido posible al obtenido en la preparacién de fos
patrones, por tanto, la muestra a analizar fue pulida mecanicamente por
procedimientos metalograficos habituales hasta conseguir un acabado
superficial de tipo especular con pasta de diamante.

Se emplearon los mismos pasos intermedios que en el pulido del Disco de
Patrones, aungue esto no es estrictamente imprescindible (es suficiente
conque el acabado final sea comparable), se siguié el mismo procedimiento
estandar del Laboratorio que fue empleado con el Disco, de esta forma se
evitan problemas en este punto.

No se recubre la muestra con carbono, este paso que tiene importancia
para garantizar la conductividad superficial del disco de patrones y preservar
de la oxidacién superficial, puede significar una operacién innecesaria en
esta etapa, toda vez que este carbono queda en la superficie donde su
contribucién al espectro final es minima y, ademas, no se analiza.

VI4.3.- ADQUISICION DE INTENSIDADES NETAS DE LA MUESTRA
PROBLEMA.

Una vez que la muestra ha sido preparada, se introduce el interior de la
camara portamuestras del microscopio SEM, y se ajustan las variables
geométricas a sus valores recomendados, siguiendo el método de trabajo
habitual en la técnica, descrito por el fabricante (apartados 11.2.5.1 y I1.2,5.2).

No es necesario que el Disco de Patrones se encuentre en el interior de la
camara portamuestras.

Seguidamente, se fijan las variables electrénicas a sus valores Optimos,
descritos en el apartado V.3.6 (estos son constante de tiempo del
analizador multicanal, TC, 4,5 ms; potencial de aceleracion del haz de
electrones, AV, 15 keV; densidad de entrada de Rayos X al detector,
XRED, 3.500 c/s; y tiempo de adquisicion de cada uno de los espectros,
AT, 200 s), y se deja estabilizar la corriente de emision de electrones
durante 80 minutos, como minimo, tal como se indica en el apartado V.2 (la
densidad de entrada de rayos X al detector, XRED, se fija una vez que ei
haz se ha estabilizado).
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A continuacion, siguiendo ios procedimientos descritos en los apartados
1.2.5.4, 11.2,6.1, V.3.1 y VI.1.1, se adquieren 20 espectros de la muestra (o
de cada una de las muestras) problema, considerando que cada uno de
ellos se encuentre al menos a 2 uym de cualquier particula extraria, tal como
se indica en el apartado 11.2.5.4.

Una vez terminada la adquisicion de los espectros de emision, se extraen
las intensidades netas de los elementos presentes (eliminando los picos de
escape Y el ruido de fondo y aplicando el algoritmo de deconvolucién). Este
proceso se realiza siguiendo las instrucciones del fabricante del software del
detector de rayos X, siguiendo los procedimientos descritos en apartados
1.2.5.5 y 1.2.6.1.1. El procedimiento utilizado es el mismo que el
empleado con los patrones porque, como se concluye en el apartado
V1.1.2, al ser aleaciones de la misma base y, mas o menos, parecidas, las
condiciones de la emision de rayos X apenas varian de un material a otro.

Se calculan los promedios y desviaciones estandar de las intensidades
medidas para cada elemento, y se eliminan de la base de datos aquellos
puntos de analisis que presenten algin valor que se aleje de su media mas
de dos veces la desviacidon estandar, de acuerdo con los criterios
expresados en los apartados 1.2.5.6 y 11.2.6.1.2 que establecen qué
puntos no deben ser considerados para el calculo estadistico. El resto de
los valores de intensidades netas pueden ser empleados en el calculo de la
concentracion.

Vi4.4.- CALCULO DE LA COMPOSICION QUIMICA MEDIANTE EL
NUEVO METODO DE MICROANALISIS PROPUESTO.

La composicion quimica el material se obtiene como el promedio de los
resuitados de las cuantificaciones de los veinte analisis individuales
realizados (menos aquelios que sean eliminados en el paso previo).

Los veinte resultados cuantitativos individuales son el resultado de aplicar a
cada uno de los conjuntos de intensidades correspondientes a los veinte
espectros tratados las ecuaciones deducidas al final del apartado V1.2.

En resumen, solo resta aplicar a las intensidades medidas de los elementos
el modelo mateméatico seleccionado (el modelo K, tomando las variables sus
valores Optimos especificados en las Tablas Vi.4, V1.6, V1.8, VI.10, Vi.12,
VI.14 y VI.16 para este modelo; los valores del intervalo de confianza y del
coeficiente de regresion se han tomado de la Tabla VI.19) para calcular la
composicién centesimal de la muestra problema. En la Figura VI1.30 se
expone la forma final de estas ecuaciones.
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Ecuacién para el Si: Intervaio de confianza del 95 %: 0,0768.  Coeficiente R? 0,99564
Csi= s (|§'Crcr|+K'Fe|Fe+K'NitN%+K'Mo|MO) +
+ 15° (K'sitK"edoHK " malvnt K" relre K nilni) +
+ (Kmnlwint Knilnit K molmo)

Ecuacién para el Cr: intervalo de confianza del 95 %: 1,2024.  Coeficiente R”: 0,99901
Cor= o (|§Cr+K'sa|sa+K'Ni|Nii+K'M01Mo) +
+ o (KertK"silgitK relre) +
+ Knibni

Ecuacion para el Mn:  Intervalo de confianza del 95 %: 0,2028.  Coeficiente R% 0,99907
Cmn = lun (|§Mn+K'FeIFe+K'Ni|Ni) +
+ Ian” (K"Nilni} +
+ KCrIICr

Ecuacién para ¢l Fe: Intervalo de confianza del 95 %: 1,4838.  Coeficiente R%: 0,99993

Cre = lre (|§Fe+K'Mn|Mn+K'Ni|Ni) +
+ lpe” (K'petK " silsi+ K" crlort K nilnit K culcut K Molmo)

Ecuacidn para el Ni: Intervalo de confianza del 95 %: 0,2956.  Coeficiente R% 0,99962
Chni= Ini (P§Ni+K'chCr'"K'Mn|Mn+K'Cu|Cu+K'Mo|Mo) +
+ Iy (K"silsit K" culcut K molmo) +
+ KMnIMn+KCu'Cu

Ecuacion para el Cu:  Intervalo de conflanza del 95 %: 0,1320.  Coeficiente R* 0,97740
Ccu = lou (1§'Cr|c.r+K'MnIMn"'K'NifNi) +
+ loy” (K'cuHK " silsiHK " mnlmn HK " pelre tHK " Nilnit K " Molvo) +
+ KCrICr+KMn|Mn+KNiINi

Ecuacion para el Mo:  Intervalo de confianza del 95 %: 0,1196.  Coeficiente R 0,99054
Cmo = Imo (P§'FelFe+K'Ni|N;) +
+lwo” (K"silsitK crlortK mnlmn) +
+ KCrlCr+KFelFe+KNi|Ni+KCu|Cu
Figura VL.30. Ecuaciones de ajuste para los elementos del
estudio. C; e |; son, respectivamente, la concentracion a calcular y

la intensidad neta del elemento correspondiente; Ki, K'j y K”; son las
constantes de ajuste.

Para facilitar la operatividad, el calculo de estas concentraciones puede
hacerse por medio de un programa de ordenador en el que se introduzca la
base de datos de intensidades y ofrezca como resultado la composicién
quimica, de una forma equivalente a la descrita en el apartado VI1.3.2.

Un ejemplo de programa para estos calculos es el indicado en el apartado
VL.3.2, que se desarrolld en lenguaje BASIC (ampliamente difundido) y
permite ajustar los datos de intensidades netas a concentraciones de los
elementos analizados. Este programa admite como entrada un fichero en el
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que se encuentra la base de datos de las intensidades netas; a la salida
ofrece, en otro fichero, el célculo de las concentraciones para cada punto
analizado, el promedio y el intervalo de confianza para cada elemento. Los
resultados obtenidos se incluyen en la Tabla VI.28.

TABLA VI1.28.- Composicién quimica del acero 03LB65 (como
porcentaje en masa) mediante el método
propuesto.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Mic.K 036 | 16,73 | 1,07 | 72,33 | 8,96 0,21 0,20
25 (K) | 0,077 | 1,202 | 0,203 | 1,484 | 0,296 | 0,132 | 0,120

Mic.K, Composicibn quimica calculada por el nuevo método propuesto. 2c(K),
Intervalo de confianza del 95 % para los resultados de la calibracién segun el método
propuesto (tomado de la Tabla Vi.19).

VI4.5.- EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE ESTE METODO DE
ANALISIS RESPECTO A LOS DE OTRAS TECNICAS
CONVENCIONALES.

Para determinar realmente la bondad de los datos obtenidos, estos
resultados se comparan con los del macroanalisis por FRX {que se emplean
como referencia de la composicién quimica verdadera) y con los que se
obtienen mediante microanalisis ZAF (la técnica de referencia en el
microanalisis EDS), empleando los mismos puntos analizados.

Para calcular las concentraciones mediante el procedimiento ZAF, incluido
en el software del fabricante, se emplearon las mismas intensidades netas
empleadas en la cuantificacion anterior (las correspondientes a los 20
espectros). La composicion “ZAF” que se obtiene de esta forma es el
promedio de esos 20 analisis individuales.

Al contrastar estos resultados con los obtenidos empleando el nuevo
método de cuantificacion, reaimente se estd comparando sélo €l efecto del
algoritmo de cuantificaciéon, ya que se emplean exactamente los mismos
datos, los mismos espectros corregidos de la misma forma, pero tratados de
forma diferente al final. La confianza estadistica de los datos es la misma,
ya que corresponden en ambos casos a los mismos analisis individuales
con los que se obtiene el promedio.
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En la Tabla VI1.29 se presentan los resultados obtenidos cuando se ha
analizado la misma muestra de acero mediante FRX y microanalisis SEM-
EDS, cuantificando con el procedimiento ZAF y con el método propuesto
(datos de la Tabla VI.28). En la tabla también se incluye el error cometido
(diferencia entre la composicién obtenida por macroanalisis de FRX y Ia
obtenida en el microanalisis).

TABLA VI1.29.- Composicién quimica del acero 03LB65 (como
porcentaje en masa) segun diferentes métodos de
analisis.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Mic.K 036 | 16,73 | 1,07 | 7233 | 896 | 0,21 0,20
FRX 041 | 1752 [ 1,12 | 71,47 | 867 | 0,30 | 0,28
Er (K} 005 | 0,79 | 005 | -0,86 | -0,29 | 0,09 | 0,08
2c(K) | 0,077 { 1,202 | 0,203 | 1,484 | 0,266 | 0,132 | 0,120
ZAF 1,09 | 1836 | 1,16 | 7125 | 7,33 | 0,30 | 0,51
Er (ZAF) | -068 | -0,84 | -0,04 | 0,22 1,34 | 0,00 | -0,23

Mic.K, Composicion quimica caiculada por el nuevo método propuesto. FRX,
Compaosicién quimica calculada por Fluorescencia de Rayos X. La concentracién de
hierro especificada en FRX esta calculada por diferencia. Er (K}, Diferencia entre la
composicion guimica calculada por el nuevo método y por FRX. 26(K), Intervalo de
confianza del 95 % para los resultados de la calibracién segin el método propuesto
(tomado de la Tabla VI.19). ZAF, Composicibn quimica calculada segin la
cuantificacion ZAF. Er (ZAF), Diferencia entre la composicion quimica calculada por el
método ZAF y por FRX.

Como se puede observar, los resultados que se han obtenido con la
muestra problema estan dentro del intervalo de error admitido en todos los
casos. Ademas, en general son mejores que los resultados gue se obtienen
para la cuantificacién ZAF (en este caso también se ofrecen resultados
promedio de 20 analisis, aunque habituaimente no se realicen tantos
andlisis para determinar una composicion quimica), especiaimente para
silicio, niquel y molibdeno.

De esta forma se comprueba que el método de microanalisis propuesto es
util para el andlisis de muestras de acero desconocidas, siempre gue se
preparen de la forma adecuada. Una aplicacion directa del método sera el
analisis de fases diferentes en un acero heterogéneo, analisis este que no
puede realizarse por técnicas “macro”.

Es necesario resaltar que deben analizarse todos los elementos que se
observen en el espectro de emisién y que las concentraciones de estos
deben estar incluidas en los intervalos de aplicabilidad sefialados en la
Tabla VI1.19.
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VI.5.- MONITORIZACION DEL METODO ANALITICO.

En general los métodos de andlisis estan sujetos a la influencia de factores
externos algunos conocidos y otros no, asi como a variaciones erraticas y
estocasticas que afectan a la medida. En algunas técnicas estos efectos son
dificiles de controlar, y ios equipos de medida estdn compuestos en realidad con
dos instrumentos, en uno de ellos se efectlia la medida que se pretende realizar
mientras en el otro se mide simultaneamente un “blanco”; en este caso, la medida
contrastable es la diferencia entre la muestra y el blanco. El empleo de blancos es
muy comun, por gjempio, en las técnicas de analisis quimico por via himeda.

El analisis en fase sdlida presenta ia dificultad adicional de no poder utilizar
blancos, ya que, cuando se trabaja con sofuciones sdlidas todos los elementos
presentes constituyen la matriz (por ejemplo, en este trabajo se han considerado
en andlisis de los elementos Si, P, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Nb, Mo, Sn en
muestras de acero), de forma que, si se elimina un componente,
automaticamente se modifica la matriz, con o que no se puede contrastar con la
muestra problema.

Cuando se trabaja con técnicas de andlisis en fase sdlida, es necesario
controlar la repetibilidad del analisis de otra forma. Habitualmente se consigue
fijando escrupulosamente las condiciones de trabajo del sistema analitico,
dejandolo que se estabilice durante el tiempo necesario y preparando la
superficie de la muestra segun un procedimiento que es hecesario seguir
rigurosamente, ya que de él depende la repetibilidad. A veces la aplicacién de
una fuerza diferente en la sujecién de una muestra en un dispositivo de lijado
puede ser suficiente para que el resultado no sea ajustado.

A pesar de que se tomen todas esas precauciones, existen pequefias
variaciones incontrolables que poco a poco van haciendo que las condiciones
del sistema cambien. Esto conduce a que los valores de las constantes de
ajuste cambien con el tiempo.

Por tanto, periédicamente es necesario comprobar el grado de ajuste de los
coeficientes de regresion de los diferentes elementos analizados. En los
Laboratorios en los que existe un alto grado de exigencia en cuanto a la fiabilidad
analitica junto con un alto nivel de trabajo en los equipos de andlisis, es necesario
realizar esta comprobacién, monitorizacién, con mucha frecuencia (incluso varias
veces al dia).

Considerando a los microscopios electrénicos de barrido como sistemas
analiticos (como se hace en este trabajo) la monitorizacién no es una actividad
que sea necesaria muy a menudo, ya que esios sistemas suelen ser muy
estables en sus condiciones de trabajo habituales siempre que se respetan unas
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normas sencillas (principalmente, dejar estabilizar el haz de electrones antes de
comenzar a medir). En otro caso, si no se respetan estas normas, la calidad de
imagen (que es la caracteristica principal mas apreciada de estos equipos) se
degradaria de forma importante.

Para considerar el intervalo de tiempo necesario para la monitorizacion, hay que
tener en cuenta el tiempo de analisis y las formas habituales de trabajo del
Laboratorio. En el Capitulo V, donde se detallan el procedimiento de trabajo y las
condiciones de adquisicidn, se indica que el analisis de una muestra debe
completarse dentro de una jornada de trabajo. Es evidente que esta es una
técnica lenta, por otra parte, permite el andlisis de fases ¢ particulas gue no
pueden analizarse por otra via.

De acuerdo con la experiencia acumulada en esta investigacion, especialmente
en el estudio de repetibilidad, apartado V1.3, si la utilizacion del método es
continua, es recomendable llevar a cabo la comprobaciéon, o monitorizacion, al
menos una vez a mes. Cuando el empleo del método de microanalisis es s6lo
eventual es necesario realizar la monitorizacion, antes de llevar a cabo las
medidas, si hace mas de un mes que se realiz6 la ultima. Por altimo, es necesario
realizar la monitorizacidn siempre que se produzca algun hecho que pueda
afectar a la calidad de los resultados, por ejemplo, es necesario realizar una
monitorizacion siempre que se instale un filamento nuevo en el SEM.

La monitorizacién se realiza tomando una muestra de un material que se ajuste a
los requerimientos que se les exigen a los patrones (homogeneidad quimica y
estructural). La composicion de este material debe ser conocida correctamente y,
ademas, debe carecer de otros elementos aparte de los que se analizan (o al
menos, si los hay, deben estar en cantidad inferior a la necesaria para que
puedan ser detectados con la técnica analitica).

Un ejemplo de material apto para ser empleado como monitor es el acero tipo
ACX 140 descrito en la introduccion del apartado V1.4, cuya composicién
“verdadera” se analiza en el apartado VI1.4.1.

La composicién quimica de esta muestra se analiza mediante SEM-EDS como si
fuera desconocida y se compara con los valores de referencia. Como se describe
en jos apartados VI.4.2 a V1.4.5, cuando se esta llevando a cabo un analisis de
analisis de monitor no es necesario efectuar la cuantificacién ZAF.

En el caso de que para alguno de los elementos la diferencia entre el valor
obtenido por microanalisis y la composicion certificada por FRX (Er(K) en la Tabla
V1.29) sea superior al intervalo de confianza del 95 % de la calibracién (20(K) en
la Tabla V1.29} es necesario volver a realizar la calibracién desde el principio, de
acuerdo con la metodologia descrita en los apartados VI.1 y VI.2.
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Una forma correcta para realizar la monitorizacion es, por ejemplo, el trabajo
descritc en el apartado VL4 (sin realizar la cuantificacion ZAF). La
monitorizacién da como resultado “no correcto” cuando para alguno de los
elementos analizados se cumple que Er(K) > 20(K) (en la Tabla VI1.29 se definen

Er(K) y 20(K)).

En resumen, la monitorizacion es una tarea que hay que realizar
periodicamente para comprobar gue los coeficientes de regresion que se estan
aplicando contindan siendo validos. Si el ejercicio de monitorizacién da como
resultado “no correcto”, hay que realizar de nuevo la calibracion del sistema.
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VL.6.- COMPARACION DE LOS RESULTADOS DEL NUEVO METODO DE
MICROANALISIS CON LOS DE OTRAS TECNICAS.

Como parte final de esta fase de trabajo, se pretende comparar los resultados
que se obtienen empleando el nuevo método de microanalisis, Mic.K, con los
que se obtienen con técnicas de microanalisis convencionales y con ios que se
pueden obtener mediante técnicas de macroandlisis mas o menos afines. Para
establecer la comparacién de los resultados se han seleccionado las técnicas
mas tradicionales que emplean rayos X para la determinacién de la
composicién quimica de las muestras, por una parte el microanalisis con
cuantificacion ZAF, y por otra la Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X,
con detectores de dispersion de longitudes de onda, FRX; y también con
detector de EDS, FRX-EDS.

La comparacion con el microanalisis ZAF se realiza, como se indica en el
apartado VI.4.5, empleando los mismos espectros que se usaron para construir
la regresion, las mismas intensidades netas, que se cuantifican en este caso
con la técnica ZAF. Los valores que se presentan son la media de los 20 datos
adquiridos, de esta forma el valor que se obtiene de la cuantificacion ZAF tiene
una mayor probabilidad estadistica de acercarse al valor medio (la que seria la
composicion quimica verdadera que se obtiene con esa técnica), puesto que,
habituaimente no se emplean tantos analisis individuales para definir la
composicion quimica de una fase. Si se hubieran seleccionado mencs puntos,
podria achacarse que la comparacion estaba sesgada a favor del modelo
propuesto ya que la cantidad de sustancia analizada seria mayor y, por tanto,
ia mejoraria la fiabilidad estadistica de los resultados del método.

La fiabilidad de los resultados de composicién quimica de un material (o una
fase) esta intimamente relacionada con el volumen total analizado. Antes de
analizar los datos que se presentan, es necesario tener en consideracién que
en las técnicas de Fluorescencia de Rayos X (cualquiera que sea el sistema
detector que se emplee) se irradia habitualmente un area que excede de 5 cm®

y la profundidad que alcanza la radiacion se considera tipicamente de unas
5 um.

Por otra parte, en las técnicas de microanalisis el area irradiada es menor a
1 um?® y la profundidad en la que se generan los rayos X esta, dependiendo del
potencial de aceleracién empleado, en torno a 1 ym (como se indica en el
apartado .5 de la Introduccion); esto significa que se esta analizando un
volumen de, aproximadamente, 1072 cm® y la masa de acero analizada es de
unos 7,8x102 g.
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Vi6.1.- COMPARACION CON LA FLUORESCENCIA DE RAYOS X
CON DETECTORES DE DISPERSION DE LONGITUDES DE
ONDAS.

Esta técnica es la de mayor fiabilidad y rapidez de analisis de este grupo,
los analisis con esta técnica se han empleado para determinar la
composicidén quimica de referencia de los materiales analizados.

Para comparar con la técnica FRX, se han utiiizado los datos de trabajo
de un equipo instalado en la empresa ACERINOX, Tabla VI.30 (datos
tomados de la Tabla I.1; Guerrero, 1.995). Se trata de un espectrometro
marca Philips, modelo PW 1600, y que se emplea en la citada empresa
de forma habitual para el andlisis de la composicion guimica de sus
productos.

TABLA VL30.- Rango de aplicacion del equipo de FRX Philips PW
1600/10 en el analisis de aceros.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
RMS | 001511 0,0536! 0,0258 - 0,0346! 0,0115| 0,0115
L (i) 0,00 0,00 0,00 - 0,00 0,00 0,00
L (s) 3,20 25,00 |13,10 - 29,30 3,70 3,60

RMS, Raiz cuadratica media, este parametro se deriva de la expresidén de la varianza
{Guerrero, 1.995) y, por tanto, esta relacionado con la desviacion estandar. L (i), Limite
inferior de la curva de regresién. L (s), Limite superior.

El nimero de patrones utilizados en la calibraciéon de este equipo varia en
funcién del elemento, oscilando entre 115 para molibdeno y 150 para
silicio (para elementos como titanio, niobio o estafio se emplean menos
patrones, pero estos elementos no se detectan en la matriz de los aceros
del Disco de Patrones mediante SEM-EDS). En un equipo de este tipo,
configurado para el analisis de aceros, se instala un detector, llamado
canal, para cada elemento que se pretende analizar. En un acero €l hierro
es el constituyente mayoritario de la matriz y se calcula por diferencia
hasta 100 % (cuando la composicion se expresa como porcentaje en
masa).

La “mascara” a través de la que se irradia la muestra es circular, con un
diametro de 27 mm, lo que implica que el area irradiada en esta muestra
es de 5,73 cm®. Considerando una penetracién del haz de rayos X de
unos 5 um, el volumen total analizado es de 2,86x10° cm’® y la masa de
acero analizada en este caso es de aproximadamente 2,23x107 g
(asumiendo que ia densidad es de 7,8 gicm®).
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V1.6.2- COMPARACION CON LA FLUORESCENCIA DE RAYOS X
CON DETECTORES DE DISPERSION DE ENERGIAS.

Para comparar los resultados del nuevo método de microanalisis con los
del macroanalisis mediante FRX-EDS no fue posible localizar ninguna
empresa o centro de investigaciéon que emplease este tipo de técnicas en
el analisis de acero. Por tanto, se contacté con dos empresas fabricantes
de este tipo de equipos ampliamente implantados en el mercado que
prestaron su colaboracion a través de sus respectivos Laboratorios de
Aplicaciones.

La primera ha sido Philips Instrumentacién Elecironica, fabricante de los
equipos marca Philips en los que integra detectores EDS marca EDAX la
segunda ha sido Thermo Optek, fabricante de los equipos marca ARL y
KEVEX.

En sendas visitas a los Laboratorios de Aplicaciones de las empresas
citadas se sigui6 el mismo procedimiento para obtener rectas de calibrado
para el analisis de aceros mediante la técnica de FRX-EDS.

A partir de quince aceros similares a los empleados para construir el
Disco de Patrones (en cuanto a a composicion quimica de los mismos) y
utilizando el software especifico de cada sistema (Philips PV 9550 y
Kevex 700 AT) se construyeron las curvas de calibrado. A partir de estas
curvas de calibrado se extrajeron los parametros que definen la calidad de
las mismas, que vienen expresados de formas diferentes en cada
aplicacion,

Los resultados obtenidos al emplear los diferentes equipos de ambos
fabricantes son similares (lo que es bastante razonable, puesto que se
analizaron los mismos materiales y con la misma técnica analitica). En la
Tabla VI1.31 se incluye el valor del error que se comete con los materiales
empleados en la construccidon de la regresion (promediado para los dos
sistemas FRX-EDS empleados, ya que los resultados individuales son del
mismo orden) y se compara este error promedio con el obtenido para el
nuevo método de microanalisis (tomado de la Tabla VI.19).

En los equipos de FRX-EDS el tubo de rayos X que se emplea como
fuente de la radiacion es del mismo tipo que el empleado en el sistema de
FRX convencional, por tanto, la profundidad que alcanza la radiacién es
equivaiente, 5 pm aproximadamente.

Por ofra parte, también la “mascara” a través de la que se irradia la
muestra es circular en ambos casos, de 27 mm de diametro en el equipo
de Philips (igual gue la anterior). La mascara empleada en el equipo de
Kevex es 30 mm de didmetro, lo que implica que el area irradiada es de
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7,07 cm? y el volumen analizado de 3,53x10° cm®. La masa de acero
analizada en el equipo de Philips es de, aproximadamente, 2,23x107 g, y
en el de Kevex de unos 2,76x107 g.

VI.6.3.- COMPARACION CON EL MICROANALISIS SEM-EDS CON
CUANTIFICACION ZAF

Otro de los objetivos a cumplir es comparar los resultados que se
obtienen con el nuevo método de analisis con los que se pueden obtener
con la técnica de cuantificacion tradicional, ZAF. Para establecer esta
comparacion de resultados se han tomado las mismas intensidades netas
con las que se han construido las rectas de calibrado, y se les ha aplicado
la cuantificacion ZAF del programa QUANTEX de Kevex (descrito en el
apartado 11.11.2.2.1).

En la Tabla VI1.31 se presentan los resultados de error promedio cometido
(diferencia entre la concentracion certificada y la calculada mediante
SEM-EDS-ZAF, en valor absoluto)} al aplicarle los algoritmos de caiculo
ZAF a las intensidades medidas. Estos resultados son los citados en la
Tabia VI.29.

Como se indica en el apartado V1.4.5, al comparar estos resultados con los
obtenidos empleando el nuevo método de cuantificacion, se estan
comparando sélo el efecto del algoritmo de cuantificacion. La confianza
estadistica de los datos es la misma, ya que son los mismos analisis
individuales cuantificados de forma diferente.

En este caso se ha hecho el promedio de 20 analisis individuales {por
tanto, el volumen total analizado es veinte veces el de un analisis
individual, 102 cm?®, como se indica al principio de este apartado). La
masa total de acero analizada con esta técnica es de 1,56x107° g,
aproximadamente.

La mejora en el error promedio para el nuevo método de microanalisis,
Mic.K, respecto a la cuantificacion ZAF puede estimarse, a partir de los
datos citados en la Tabla VI.31. Resuita ser del 72,3 % para el silicio,
31,2 % para el cromo, 75,3 % para el manganeso, 47,8 % para el hierro,
75,5 % para el niguel, 33,3 % para el cobre y 81,0 % para el molibdeno.

En general, se observa una mejora mayor en los elementos con una
interferencia fuerte, bien los mincritarios (en los que la sefial de ruido es
mas intensa que el pico propiamente dicho), bien ios elementos con un
fuerte solapamiento como el manganeso.
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Estos resultados evidencian las carencias de la cuantificacion para
afrontar estos problemas espectrales, estas carencias pueden soslayarse
con este nuevo método de microanalisis.

TABLA VI1.31.-

Rango de aplicacion y error promedio para FRX-EDS

(Philips PV 9550 y Kevex 700 AT), SEM-EDS-ZAF y
SEM-EDS (Mic.K).

1

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Er (Mic.K)| 0,018 | 0,229 | 0,019 0,264 0,033ﬁ 0,016 | 0,015
Er (ZAF) 0,065 | 0,333 | 0,077 0,506 | 0,135 0,057 | 0,079
Er(FRX) | 0,010 | 0,020 { 0,024 0,210 { 0,006 | 0,024 | 0,010
L (i) 0,00 0,00 0,00 55,00 0,00 0,00 0,00
L(s) 1,50 25,00 [12,50 100,00 L20,00 11,50 2,50

Er (Mic.K), Media de los errores absolutos entre las concentraciones certificadas y
calculadas para el método de cuantificacién propuesto. Er (ZAF), error, caiculado como el
anterior, para los datos cuantificados por el método ZAF. Er {FRX), error, calculado como
el anterior, para los datos adquiridos y cuantificados por un sistema FRX-EDX, promedio
de los dos sistemas empleados. L (i}, Limite inferior de 1a curva de regresion. L {s), Limite

superior.

Vi.6.4.-

EVALUACION GLOBAL DE LOS RESULTADOS.

Analizando los resultados expresados en la Tabla VI.31, se observa que
con el nuevo método de microandlisis se obtiene una precisién (menor
error en la aplicacidn) mucho mejor que con la cuantificacidn ZAF para
estos materiales de matriz compleja. En algunos casos, como en el silicio,
el manganeso, el cobre y el molibdeno, estos valores de error promedio
se aproximan a los que se obtienen con técnicas de macroanalisis como
la FRX-EDS.

Otra conclusién del andlisis de los datos de error es que con una técnica de
microanalisis se obtienen resultados en general muy préoximos a los de una
técnica de macroanalisis en la que se emplea el mismo tipo de detecior,
FRX-EDS.

Estos resultados son aun mas sorprendentes cuando se considera el
volumen, y por extension la masa de material, analizado en cada caso.
Considerando que en las tecnicas de microanadlisis se han analizado 20
puntos, se analizé un volumen de 2x10"'cm® y en las técnicas de
macroandlisis entre 2,86x102 y 3,53x10° cm® lo que expresado como
masa implica que mediante microandlisis se analizaron 1,56x10"%g de
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acero y entre 2,23x10? y 2,76x10 g mediante macroanalisis de FRX. Es
decir, mediante microanalisis SEM-EDS se analiza una cantidad de

materia entre 143 y 177 millones de veces menor que por macroanalisis
FRX.

El mayor inconveniente que presenta el nuevo méfodo de microanalisis es
el tiempo de analisis (desde que la muestra se situa dentro de! equipo de
analisis hasta que se obtiene una copia impresa de los resultados). Con
una técnica de macroanalisis FRX convencional se analiza una muestra
en aproximadamente 1 minuto. En la técnica de macroanalisis FRX-EDS
el tiempo de analisis es de unos 3 6 4 minutos.

Sin embargo, con este nuevo procedimiento de microanalisis en el
sistema SEM-EDS convencional, en la adquisicion de los 20 analisis se
tarda aproximadamente 1,5 horas y para ia obtencién de las intensidades
netas y la cuantificacion es necesaria otra hora mas, 2,5 h en total. Este
aspecto, francamente desfavorable, se compensa con la posibilidad de
realizar analisis_precisos de pequenas cantidades de material, como
pueden ser los granos individuales de una fase determinada en un
material complejo.

Conviene sefialar que las técnicas de macroanalisis se suelen emplear
para el control de procesos en los que esta implicado el acero liquido,
donde el factor tiempo es definitivamente importante en la productividad.

Las técnicas de microanalisis, por ofro lado, estan implicadas en la
innovacion, la investigacion y el desarrollo. Ei factor tiempo en este caso
no es determinante, si puede ser determinante el conocimiento lo mas
exacto posible de ciertos aspectos microestructuraies que pueden
traducirse en claves de nuevos aceros, mejoras sustanciales de la
calidad, avances en nuevas propiedades, etc.
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VI.7- PATENTES DEL METODO DE MICROANALISIS.

Igual que se hizo con el Disco de Patrones, apartado IV.5, se ha evaluado ia
potencial aplicacion industrial de este método de microanalisis para aleaciones
metalicas. Para aplicar este método se emplea un sistema SEM-EDS
convencional con un algoritmo matematico para obtener resultados por
regresién en matrices complejas, hasta siete elementos. Esta regresion permite
la obtencion de resultados mejorados respecto a los que se obtienen con
técnicas convencionales.

Las técnicas generalistas, como ZAF (apartado 1.6.2), no tienen suficiente
precision y exactitud cuando se trata de matrices complejas con problemas de
interferencias espectrales graves (por ejemplo Cr/Mn/fFe o Ni/Cu).
Tradicionalmente, las técnicas de regresion se aplican nada mas que a
aleaciones binarias y, ademas, sin interferencias espectrales (como las de Fe—
Ni), apartado 1.6.5.

Este nuevo método de microanalisis de rayos X ha sido patentado para su
empleo en el microandlisis cuantitativo de aleaciones metalicas (patente
espafiola de un “Método para el Microanalisis Cuantitativo de Rayos X de
Aleaciones Metalicas Basado en un Conjuntc de Muestras Patrén de la
Aleacién y un Modelo Matematico de Ajuste”, Ref. N° P9607013, de Fernandez
de Castillo, Botella y Almagro, 1.996a).

En el informe de la patente se describe el rango de utilizacién del método y las
condiciones para su empleo, asi como los pasos a seguir necesarios para
obtener unos resultados correctos.

En resumen, el método se basa en la aplicacién de un dispositivo, el Disco de
Patrones, ya protegido por la patente espafiola n° P9500880, apartado IV.5,
que contiene un conjunto de aleaciones de la misma base metalica,
homogéneos quimica y estructuralmente, adecuados para su utilizacion como
patrones en el microanalisis cuantitativo de la aleacion metalica de interes, en
sistemas de analisis de rayos X que utilizan detectores de dispersion de
energias (EDS), o de dispersion de longitudes de ondas (WDS), acoplados a
sistemas que emplean un cafion de electrones como fuente de excitacion,
como pueden ser un microscopio electrénico de barrido (SEM) o una
microsonda (EPMA).

Empleando dicho dispositivo se calibra el sistema de analisis, se prepara la
muestra a analizar, se obtienen las intensidades netas de cada elemento y se
introducen los valores de las intensidades netas en ecuaciones de ajuste que
relacionan matematicamente las intensidades medidas de los elementos con la
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composicion centesimal para caicular la composicién guimica de la muestra
problema.

Esta patente espafiola fue finaimente aceptada con fecha 4 de diciembre de
1.998 y publicada en el Digrio Oficial de la Oficina Espariola de Patentes en su
numero del 1 de Febrero de 1.999.

o

Siguiendo el proceso de proteccion de los resultados de la investigacion, se ha
realizado la patente del método de microandlisis cuantitativo de rayos X para
aleaciones metalicas en los paises del Convenio de Munich, Patente Europea.
Esta patente se ha realizado reivindicando la prioridad de las patentes
espaficlas n® P9500880 “DISPOSITIVO QUE CONTIENE UN CONJUNTO DE MUESTRAS
PATRON DE ACEROS PARA EL MICROANALISIS CUANTITATIVO DE ALEACIONES
METALICAS DE BASE HIERRO” y n° P9601013 “METODO PARA EL MICROANALISIS
CUANTITATIVO DE RAYOS X DE ALEACIONES METALICAS BASADO EN UN CONJUNTO DE
MUESTRAS PATRON DE LA ALEACION Y UN MODELO MATEMATICO DE AJUSTE”
(patente europea "X-Ray Quantitative Microanalysis Method for Metal Alloys”,
meétodo de microanalisis cuantitativo de Rayos X para aleaciones metalicas,
ref. N° 96500055.7, publicacion N° EP 0 742 434 A1, de Fernandez de Castillo,
Botella y Almagro, 1.996b).

En este informe, se describe tanto la construccién y mantenimiento del Disco
de Patrones, descritos en la primera patente espafiola, como los pasos
necesarios para realizar la calibracion del sistema, la construccién de la curva
de calibrado, y la monitorizacién del meétodo que es necesario realizar
peribdicamente para asegurar la calidad de los resultados que se obtienen,
etapas incluidas en la segunda patente espanola.

Una vez obtenida la patente sobre los resultados de la investigacion, la
siguiente etapa debe ser la extension del método analitico a otros instrumentos
y técnicas (también podra aplicarse a otras aleaciones metalicas, aunque esto
implique el desarrollo previo de un nuevo conjunto de patrones). El empleo del
nuevo método microanalitico con otros instrumentos y técnicas permitira, por
una parte, la posibilidad de utilizar una nueva tecnologia analitica mejorada (en
el microanalisis) que no requiere de nuevas inversiones, por otra, aquellas
instalaciones en las que se emplee el mismo conjunto de patrones, obtendran
resultados microanaliticos totalmente reproducibles, posibilidad esta que no
existe en la actualidad.
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