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Resumen: La elaboracion de aleaciones como candidatos a materiales de referencia para su aplicacion en
técnicas de microandlisis es una de las empresas mas dificiles que se puedan emprender, debido a que la
micro-homogeneidad es el punto de mayor consideracién, puesto que en casi todas las aleaciones se forman
precipitados principalmente en los limites de grano causando gran heterogeneidad fisica y quimica a nivel
microscopico; también a niveles microscépicos existen regiones con segregacion quimica, por lo que en
funcién de los aumentos a los que se observa la muestra depende la zona explorada con lo que se modifica
la relacion precipitados/matriz.

La division de Materiales Ceramicos del CENAM ha planteado diversas propuestas para tratar de solventar
este problema. En este trabajo se analiza una aleacion base cobalto fabricada bajo condiciones de atmdsfera
controlada, temple y un posterior tratamiento térmico con el fin de evitar la menor segregacion posible. Se

presentan los resultados para los elementos Co-Cr-Mo de dicha aleacion.

INTRODUCCION

La microscopia de barrido con electrones con
acoplamiento analitico por discriminacion de
energia o de longitud de onda de rayos X es una
técnica analitica potencial por razones tales como,
facil manejo de los equipos y de sus sistemas de
medicion, costo relativamente bajo, corto tiempo
gue se utiliza para realizar las observaciones y los
andlisis; sin  embargo, existe escasez de
materiales de referencia apropiados para realizar
andlisis rutinarios pero que requieren determinada
exactitud para que las mediciones se consideren
validas 2.

Actualmente el pais no cuenta con materiales de
referencia certificado para microanalisis quimico,
ya sea en forma de elementos puros o como
aleacion, por lo que no se han satisfecho las
necesidades analiticas especificas de medicion y
se ha tenido que recurrir a Materiales de
Referencia Certificados (MRC) de otros paises lo
gue aumenta considerablemente el costo de los
servicios microanaliticos.

Un MR (material de referencia) candidato a la
certificacion debe cubrir con los siguientes
requisitos: homogeneidad quimica, alta estabilidad
en la propiedad que se esta midiendo,
conocimiento exacto de la composicion quimica,

facilmente manejable y manipulable, asi como
bajo costo. Sin embargo para las técnicas
microanaliticas los MR que se encuentran
disponibles a nivel internacional, escasamente
cubren los puntos anteriores, principalmente por
que las técnicas de fabricacion son bastante
costosas, dificiles de reproducir y que en la
mayoria de las veces no se pueden eliminar los
contaminantes que se originan en el proceso.

En la divisibn de Materiales Ceramicos del
CENAM, se ha investigado con anterioridad, la
produccion de estas referencias a partir de aleado
mecénicol”, en este trabajo, se investigan las
caracteristicas proporcionadas por la fusién en
atmosfera controlada.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Fabricacion de la muestra

Una muestra de la aleacion base Co cuya
composicidon quimica nominal se presenta en la
tabla 1, fue calentada hasta 1450 °C, temperatura
en la cual la aleacidn se encuentra completamente
en estado liquido, durante la prueba la muestra se
mantuvo bajo una atmadsfera protectora de argon,
inmediatamente después la muestra se templd,
con el fin de solidificar rdpidamente y evitar en lo
posible la segregacion, el crisol utilizado fue de



alimina. Posteriormente la muestra fue tratada
térmicamente a 1020 °C por 120 hrs y luego a
1220 °C por 16 hrs, para lo cual la muestra se
encapsuld al vacio con el fin evitar oxidacion y
perdida de elementos de aleacion.

Elemento % kg/kg
C 0,26
S 0,022
Mn 0,325
Si 0,774
Ni 0,763
Cr 25,23
Mo 5,42
Fe 0,316
W 0,049
Co Balance

Tabla 1. Composicién quimica de la muestra.

Estudio de imagenes

En la primer etapa se emplean las técnicas
generales de observacibn con electrones
secundarios (ES), electrones retrodispersados
(ER) y barrido con modulacion en el eje Y,
ademas de andlisis de imagen (mapeos
elementales (ME) para determinar incongruencias
en la superficie de la muestra; ya sea por
morfologia o por composicion.

Estudio semicuantitativo por microanalisis con
espectrometro de dispersion de energia de
rayos X (EDE)

Posteriormente y tomando como referencia la
informacion obtenida en el estudio de las
imagenes, se comienzan los trabajos de
microandlisis, con analisis globales, es decir,
andlisis en areas entre 100 um” y no mayores a
300 pmz, enseguida se realizan microanalisis
puntuales, donde el didmetro de la sonda no es
mayor a 1 pm. El ndmero de zonas o puntos de
andlisis fue de 20 en la superficie de cada una de
las muestras, los puntos fueron seleccionados al
azar, tratando de abarcar toda el area de la
muestra. La tabla 2 muestra los pardmetros

utilizados para este estudio.

Microhomogeneidad y microandlisis con
Espectrometro de dispersion de Longitud de
Onda de rayos X (ELO)

Para el andlisis de microhomogeneidad, se
utilizaron materiales de referencia certificados de
Co, Cr y Mo puros para la calibracion de la
microsonda, las condiciones de operacion fueron
de 15 a 20 kV, con una corriente de haz de 10 nA,
el diametro del haz de 10 um en modo normal de
barrido, el nimero de zonas o puntos de analisis
fue de 50 y de manera aleatoria en la superficie de
cada una de las muestras. A los resultados
obtenidos se les realiz6 un estudio estadistico
para conocer la incertidumbre de las mediciones y
conocer finalmente el grado de homogeneidad de
las muestras analizadas.

Andlisis de microhomogeneidad

Se procedio a realizar analisis de
microhomogeneidad a diferentes condiciones por
medio de mapeos con EDE y andlisis con ELO.
Para esto se empleo una microsonda marca JEOL
modelo JSM-6300 FCS, la cual se encuentra
equipada con un espectrometro de dispersion de
energia de rayos X de ventana delgada y una
resolucion de 138 eV, modelo PIONNER marca
NORAN; con un espectréometro de dispersion de
longitud de onda de rayos X, modelo 733-FCS
marca JEOL con 4 cristales analizadores y un
detector proporcional de gas. El equipo se
encuentra acoplado a un sistema de
automatizacién y microandlisis comercial Vantage
version 1.4, fabricado por NORAN.

RESULTADOS
Estudio de imagenes

La observacion de las imagenes muestran
defectos en la superficie, como poros y particulas
diferentes a las de la matriz (fotomicrografias 1 y
2). Las observaciones con ER y los mapeos
muestran segregacion de elementos como el Mo,
Si y Al (este Ultimo elemento se presenta como
impureza de la aleacion), en las proximidades de
los poros (Fotomicrografia 3).



Parametro Valor

Observaciones

Se usaron dos potenciales de aceleracion con la
finalidad de observar la estabilidad de la muestra

Potencial de aceleracion 15a 20 kv a cambios de potencia.
Avertura final de las lentes Esta apertura es recomendable para tener un
P 70 pm control mas exacto del didmetro de la sonda

Corriente de la sonda

3.02; 0.65; 0.4 nA

Verificar la estabilidad de las muestras a cambios
de corriente y al mismo tiempo poder excitar
niveles de energia mas altos o elementos con
concentraciones menores a 0.1%

Verificacion si es posible detectar elementos con

Tiempo de andlisis 150-100s concentraciones menores a 0.1%
aomm | Disanci Spima pra otener cef suntey
Tiempo muerto 25 a 30% Condicién 6ptima
Velocidad del procesador de Lenta Condicién 6ptima

pulsos

Tabla 2. Condiciones instrumentales empleadas en los microanalisis por EDE.
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Fotomicrografia 1. Aleacién base cobalto, en
donde se observan defectos en la superficie de la
muestra. 750X.

En la tabla 3, se muestran los resultados de la
relacion K para Co, Cr y Mo obtenidos de los
analisis semicuantitativos por EDE para la muestra
montada en acero/resina (Co2) a 15 kV, 0,6 nA'y
tiempo de andlisis de 150 s, en modo puntual.

Fotomicrografia 2. Imagen de la aleacion base cobalto
con ER, en donde se observan particulas diferentes a la
matriz (en color blanco, ricas en Molibdeno).

Andlisis de microhomogeneidad

La tabla 4, muestra los resultados cuantitativos
finales de homogeneidad para las muestras Col y
Co2, obtenidos por medio de microandlisis con
ELO a 20 kV, corriente de haz de 10 nA, diametro
del haz de 10 um, en modo normal de barrido.



K Co K Cr K Mo
Promedio 0.6249 0.3219 0.0493
Desv. Std.| 0.03865 0.02342 0.0073
Coef. Var. 6.186 7.27 14.79

Tabla 3. Resultados de la relaciéon K para Co, Cry Mo.

9 +
Muestra | Elemento inc/gri:iictjjlﬁrgnk;re C(:%V azlcz;ltijseis
estandar

Co 63,17 + 3,095 | 4,67 50
Col Cr 29,14+ 2,375 | 7,38 50
Mo 5,06 +0,62 | 10,97 50
Co 63,06 + 3,48 | 5,38 50
Co2 Cr 29,19+2,72 | 7,71 50
Mo 4,88+0,65 | 12,27 50

Tabla 4. Resultados del estudio de

microhomogeneidad.

Fotomicrografia 3. Mapeo composicional de la muestra Co-2, donde se observa la distribucion elemental
sobre la superficie. Como se puede observar los elementos principales se encuentran distribuidos en forma
uniforme (Co y Cr), sin embargo, el Mo tiende a depositarse cerca de los poros. Mapeo con EDE y patrones
puros, area aproximada de barrido de 35 x 35 um, con un haz electronico puntual (<1um de diametro).



CONCLUSIONES

1. Las imagenes muestran incongruencias en la

superficie de las muestras. Estas
incongruencias son de caracter morfolégico, y
son debidas a la distribucion de microporos y
particulas diferentes a la matriz.

Los mapeos revelaron microsegregacion de Al
(presente como impurezas de la aleacion)
dentro de los poros, ademas de observarse
particulas de Si y Mo, cerca de los poros. La
presencia de Fe y Ni no es relevante, es decir,
sé encuentran totalmente disueltos en la
matriz.

De acuerdo con la tabla 4, el cobalto es
potencialmente un elemento Util para servir
como material de referencia certificado para
andlisis quimico en técnicas de microandlisis,
ya que presenta variaciones muy cercanas al
5 %, sin embargo, la presencia de carburos,
poros y particulas diferentes a la matriz, limita
esta aseveracion, debido a que dependiendo
de los aumentos a que se lleve a cabo el
andlisis la relaciéon carburos/particulas/matriz
modifica la concentracion de los elementos
analizados. Por lo tanto se debe especificar
las condiciones exactas en donde es Util este
elemento (N° de aumentos o tamafio del haz,
kV, corriente del haz, etc).

Los elementos Cromo y Molibdeno al tener
una coeficiente de variaciéon mayor a 5 %, no
pueden ser Utiles como patrones de referencia
en técnicas de microanalisis.

Una comparacion con técnicas de fabricacion
de aleaciones diferente’® ¥ claramente indica
gue la utilizada en este trabajo no asegura
una microhomogeneidad como la requerida
por un Material de Referencia.

La evaluacién de la microhomogeneidad en
una aleacion candidato a material de
referencia, ayuda a conocer si el proceso de
fabricacion es adecuado para obtener
materiales con mejores propiedades, por lo
que las técnicas microanaliticas utilizadas son
una fuerte herramienta para conocer vy
controlar los procesos de fabricacion.
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