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RESUMEN 
 

Las superaleaciones poseen propiedades físicas, como alta resistencia a elevadas 
temperaturas o a la corrosión, las cuales las vuelven de gran utilidad en un entorno como el 
de un reactor nuclear, que opera bajo condiciones extremas. Por ejemplo, el Inconel 690 se 
utiliza como material constitutivo de los generadores de vapor y reemplaza al Inconel 600, 
ya que presenta una mayor resistencia al agrietamiento por tensión-corrosión a alta tempe-
ratura y en diferentes ambientes acuosos. El análisis químico de estas aleaciones resulta 
de gran interés debido a que sus propiedades dependen del cumplimiento de especifica-
ciones técnicas bien definidas. En este trabajo se estudió el alcance de la técnica de Fluo-
rescencia de rayo X por reflexión total (TXRF) con el fin de analizar elementos minoritarios 
e impurezas en Inconel. Esta técnica permite un análisis multielemental, pudiendo así 
cuantificar tanto los elementos principales como minoritarios y trazas para el control de ca-
lidad de aleaciones de grado nuclear. 

Previo al análisis por TXRF, se realizó una comparación entre las especificaciones 
técnicas de la industria nuclear y las especificaciones del material de referencia certificado 
(SRM) Inconel 625 SRM 865. Se seleccionaron los elementos a determinar, acorde a las 
potencialidades de la técnica: Cu, Mn, Ti, Nb y Co. Se digirieron las virutas del SRM en 
agua regia y ácido fluorhídrico una plancha calefactora. El digerido se midió en un espec-
trómetro S2 PICOFOX, sembrando en reflectores de cuarzo y utilizando galio como están-
dar interno. Debido a la complejidad de la matriz y a las elevadas concentraciones de los 
elementos mayoritarios (Cr 21,9 %, Ni 59,5 %, Fe 4,5 %, Mo 8,6 %), el análisis de minorita-
rios presenta dificultad a causa de la superposición espectral de las señales. De estos aná-
lisis preliminares se pudo concluir que no es posible cuantificar Nb y Co a causa de la su-
perposición espectral. En particular, el Nb presenta energías de emisión similares a las del 
Mo, el cual constituye la fuente del tubo de rayos X del espectrómetro, su determinación 
requiere el uso de una fuente de excitación distinta. El Co se encuentra por debajo del LD 
en esta matriz. En el caso del Ti, si bien la señal no presentaba superposición, debido a las 
altas señales de los elementos adyacentes el software no realiza un ajuste correcto de la 
señal. 

Por otro lado, se obtuvieron resultados favorables para el Mn y el Cu. En el caso del 
Mn, mediante la calibración de la sensibilidad frente al estándar interno (Ga) y la medición 
de soluciones control preparadas en el laboratorio, se pudo evidenciar que no solo los ele-
mentos de la matriz influyen en la cuantificación sino también los ácidos utilizados en la 
digestión, por lo cual simulando la matriz se alcanzaron resultados satisfactorios.  

Finalmente, se logró estimar la concentración de elementos minoritarios en aleacio-
nes en base Ni, en particular para los elementos Mn, Cu y Ti, evidenciándose la necesidad 
de recalibrar las sensibilidades en el caso de contar con matrices complejas y diversas. 
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CAPÍTULO 1  

1. Introducción  
 

El análisis de elementos minoritarios siempre ha sido de suma importancia para la química 

analítica y el avance de la tecnología instrumental permite nuevos alcances constantemen-

te. La determinación de elementos minoritarios en aleaciones permite el estudio del efecto 

resultante en la incorporación de estos en el desempeño y calidad de las mismas, y es de 

suma importancia desarrollar técnicas analíticas con cifras de mérito apropiadas. 

En particular en este trabajo se abordarán las aleaciones de base Níquel como el Inconel 

(Ni - Cr - Fe), y el Incoloy (Ni - Fe - Cr) ya que estas resultan de gran interés para la indus-

tria nuclear por sus propiedades físicas. Si bien estas aleaciones pueden ser analizadas 

por diversas técnicas como Espectrometría de emisión atómica (AES), Espectrometría de 

Masa, Métodos Electroanalíticos-Corriente Directa, Espectrometría por absorción atómica 

(AAS) y fluorescencia de rayos X convencional, en esta tesis se presenta una variable in-

novadora de la fluorescencia por rayos X, la fluorescencia de rayos X por reflexión total 

(TXRF) como una alternativa a las técnicas convencionales. En la Tabla 1 se puede obser-

var una comparación entre distintas técnicas analíticas para la determinación de trazas en 

la industria nuclear, en particular en combustibles nucleares. (1)  

 

Si bien en la actualidad se pueden encontrar análisis de Zircaloy (aleación de interés nu-

clear) realizados por TXRF, no se han encontrado los mismos para superaleaciones de 

níquel como Inconel e Incoloy. Estas suelen ser analizadas por Espectroscopia de Emisión 

Atómica con Acoplamiento de Plasma Inductivo (ICP-OES). Por esto resulta novedoso el 

desarrollo de un método para análisis elemental de superaleaciones por esta técnica debi-

do a las ventajas analíticas y su bajo costo.  
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Función Analítica TXRF ICP-MS ET-AAS INAA ICP-
AES 

Volumen o masa de 
muestra 

5–50 μL 2–5 mL 5 μL 10–200 mg 2–5 mL 

Tolerancia a sales di-
sueltas 

Bajas Muy baja No No Muy 
baja 

Límite de detección ppb ppt ppb ppb ppb 

Interferencia espectral Muy 
poca 

Varias Ninguna Poca Modera-
da 

Efecto matriz Despre-
ciable 

Severa Si No Si 

Tiempo requerido de 
análisis 

20 min 3 min 5 min 20 min a 
días 

5 min 

Capacidad de análisis 
multielemental 

Si Si No Si Si 

Precisión(1s) % 5 0.2 5 1 5 

Limitación elemental Z < 10 H, C, N, O, F, P, 
S, Cl, Br 

Elementos 
refractarios 

Z < 9, Tl, 
Pb, Bi 

No me-
tales 

Costo equipamiento Medio Alto Bajo Muy alto Alto 

Costo mantenimiento Bajo Alto Bajo Alto Alto 

Generación de residuos Muy 
poca 

Alta Muy poca Alta Alta 
 

TABLA 1 TÉCNICAS ANALÍTICAS PARA MATERIALES NUCLEARES 

 

1.1. Inconel: aplicaciones y composición 

Las aplicaciones del Inconel en la industria nuclear son especialmente relevantes debido a 

sus propiedades únicas. El Inconel, conocido por su resistencia a la corrosión y a altas 

temperaturas, desempeña un papel crucial en la industria nuclear. En entornos nucleares, 

donde la integridad estructural y la resistencia a la corrosión son fundamentales, este mate-

rial se utiliza en una variedad de aplicaciones críticas. Una de las aplicaciones más impor-

tantes es en la fabricación de componentes para reactores nucleares, como vasijas de pre-

sión, tubos de transferencia de calor y componentes de control de combustible. La resis-

tencia a la corrosión es especialmente valiosa en reactores nucleares, donde los materiales 

están expuestos a ambientes altamente corrosivos debido a la presencia de agua a alta 

temperatura y productos de fisión. También se utiliza en la fabricación de equipos de mani-

pulación de combustible nuclear donde su resistencia a la irradiación y a la corrosión por 

radiación es de suma importancia para garantizar la seguridad y la fiabilidad de los proce-

dimientos nucleares. (2)  
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Además de su uso en reactores nucleares, el Inconel también se utiliza en aplicaciones de 

almacenamiento y procesamiento de desechos nucleares, donde sus propiedades son im-

portantes para garantizar la seguridad a largo plazo de los materiales utilizados en el alma-

cenamiento y tratamiento de desechos radiactivos. 

El Inconel es una aleación de níquel, cromo y hierro, con pequeñas cantidades de otros 

elementos como molibdeno, niobio, cobre, titanio y manganeso. Esta composición química 

le confiere una combinación única de propiedades que lo hacen ideal para una amplia ga-

ma de aplicaciones industriales. Esta diversidad de funciones da como resultado una “fami-

lia”, en la cual los aleantes principales se mantienen (Ni, Cr, Fe) aunque varía su propor-

ción, así como la concentración de los aleantes minoritarios según la función deseada. Ca-

da una de estas distintas aleaciones se identifica con un número en particular Ej: Inconel 

600, Inconel 625, Inconel 690, etc. Como ejemplo se presenta la composición de Inconel 

690 en la Tabla 2 expresada en porcentaje en peso donde el valor de Ni corresponde al 

Balance de masa (Bal). (3) 

 

 
TABLA 2 ESPECIFICACIONES INCONEL 690 FAE EN % EN PESO  

 

El níquel es el elemento principal y le proporciona resistencia a la corrosión y a las altas 

temperaturas, así como una buena resistencia mecánica. El cromo, por su parte, aumenta 

la resistencia a la corrosión especialmente en ambientes oxidantes. El hierro se añade en 

menores cantidades para mejorar la resistencia a la corrosión y la resistencia mecánica. 

Además de estos elementos principales, las aleaciones en base níquel pueden contener 

elementos minoritarios que mejoran aún más sus propiedades. El molibdeno, por ejemplo, 

se añade para aumentar la resistencia a la corrosión en ambientes ácidos y a altas tempe-

raturas. El niobio y el titanio se utilizan para mejorar la resistencia a la fluencia y la estabili-

dad dimensional a altas temperaturas. El aluminio se incorpora para mejorar la resistencia 

a la oxidación a altas temperaturas. 

Por lo tanto, la composición química del Inconel está diseñada para proporcionar una com-

binación única de resistencia mecánica, resistencia a la corrosión y resistencia a altas tem-

peraturas, lo que lo hace ideal para aplicaciones en las que se requiere un material durade-

ro y fiable en condiciones extremas como el interior de un reactor nuclear. 

 

1.2. Incoloy: aplicaciones y composición  

El Incoloy es otra aleación de base níquel de interés nuclear que, a diferencia del Inconel, 

el cual tiene como segundo elemento característico el Cr, posee como segundo elemento 

Fe o incluso en algunos casos éste es el elemento mayoritario. Como ejemplo se presenta 

la composición de Inconel 800 en la Tabla 3 expresada en % en peso donde el valor de Fe 

corresponde al Balance de masa (Bal). (3) 
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TABLA 3 ESPECIFICACIONES INCOLOY 800 FAE (3) EN % EN PESO 

 

Esta aleación suele ser utilizada en los tubos del condensador de vapor en reactores tipo 

CANDU y al igual que en el caso del Inconel, la caracterización y el análisis de los elemen-

tos minoritarios resultan críticos para el aseguramiento de la calidad. (4) 

 

1.3. Presencia de impurezas en las aleaciones especiales 

Aunque el Inconel y el Incoloy se fabrican con una composición química específica para 

garantizar sus propiedades deseadas, es inevitable que pequeñas cantidades de impure-

zas estén presentes en el material final. Estas impurezas pueden provenir de los materiales 

de partida, de los procesos de fabricación o de la exposición a ambientes contaminados 

durante el uso. Aunque las impurezas de la aleación suelen estar presentes a nivel de tra-

zas, a menudo en partes por millón o incluso partes por billón, aún pueden tener un impac-

to significativo en sus propiedades. 

Las impurezas en la aleación pueden afectar sus propiedades mecánicas, como la resis-

tencia a la tracción, la ductilidad y la resistencia a la corrosión. Por ejemplo, las impurezas 

de azufre y fósforo pueden reducir la ductilidad del Inconel y hacerlo más susceptible a la 

fractura. Las impurezas de oxígeno y carbono pueden afectar la resistencia a la corrosión, 

especialmente en ambientes oxidantes. Además, las impurezas en el Inconel también pue-

den afectar su comportamiento a altas temperaturas. Por otro lado, las impurezas de boro y 

silicio pueden afectar la estabilidad dimensional del material a altas temperaturas, lo que 

puede ser crítico en aplicaciones donde se requiere una alta resistencia a la fluencia. 

En consecuencia, las impurezas en las superaleaciones pueden tener un impacto significa-

tivo en sus propiedades y rendimiento, por lo que es importante controlar y minimizar su 

presencia durante la fabricación y uso para garantizar la fiabilidad y durabilidad del material 

en aplicaciones críticas. (5) 

 

1.4. Fluorescencia de Rayos X.  Conceptos Generales 

1.4.1. Fluorescencia de rayos X Convencional 

 

La técnica analítica de Fluorescencia de Rayos X (FRX) se emplea para el análisis elemen-

tal de una amplia gama de elementos, desde el carbono hasta el uranio, en diversas mues-

tras como líquidos, sólidos, polvos y matrices complejas. Esta técnica, tanto cualitativa co-

mo cuantitativa, requiere cantidades mínimas de muestra y ofrece resultados rápidos, lo 

que reduce la posibilidad de contaminación y fuentes de error. Además, la FRX es no des-

tructiva y no genera efecto memoria. 

Cuando un haz de rayos X impacta sobre una muestra, los elementos presentes en ella se 

excitan, lo que resulta en la excitación de electrones de niveles internos de los átomos. 
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Como consecuencia, los electrones de niveles energéticos superiores experimentan un 

reacomodamiento para ocupar los niveles vacantes. Cada transición electrónica conlleva 

una pérdida de energía por parte del electrón, la cual se emite en forma de un fotón de ra-

yos X con una energía específica y característica de cada elemento. Este fenómeno se 

representa de manera simplificada en la Figura 1. 

 
FIGURA 1 FLUORESCENCIA DE RAYOS X 

 

El análisis por fluorescencia de rayos X consiste en tres fenómenos principales, los cuales 

permiten un mejor estudio del mismo: 

 

a) Excitación de los elementos que constituyen la muestra 
b) Dispersión de los rayos X característicos emitidos por la muestra 
c) Detección de esos rayos X 

 
a) Excitación de los elementos 

La excitación puede ser producida por partículas aceleradas generadas en un acelerador; 

por rayos X generados por un tubo de Rayos X; por partículas alfa, beta negativa o rayos 

gamma emitidos por radionucleídos. 

Para obtener la producción de rayos X característicos es necesario arrancar electrones 

localizados en las capas más internas de los átomos, y para esto la energía mínima debe 

ser superior a la energía de unión del electrón en esa capa, denominada energía de ioniza-

ción electrónica. Esta energía de unión electrónica puede ser calculada de modo aproxi-

mado, aplicándose la teoría atómica de Bohr para el átomo de hidrógeno y átomos hidro-

genoides, y posteriormente, haciendo algunas consideraciones sobre las experiencias de 

Moseley. De este modo, la Ecuación 1 permite el cálculo aproximado de energía para elec-

trones de distintos niveles energéticos en átomos de un elemento. 
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ECUACIÓN 1 

donde: 

E = energía de unión electrónica (Julios) 

m = masa en reposo del electrón = 9,11.10-31 Kilogramos 

e = carga eléctrica del electrón = 1,6.10-19 Culombios 

Z = número atómico del elemento emisor de los rayos X 

b = constante de Moseley, con valores iguales a 1 y 7,4, para las capas K y L, respectiva-

mente 

eo = permitividad eléctrica en el vacío = 8,8534.10-12 Culombios.Newton-l.metro-2 

h = constante de Planck = 6,625.10-34 Julios*s 

n = número cuántico principal del nivel electrónico (n = 1 para capa K, n = 2 para capa L, 

etc.). 

Sustituyendo por los valores de las constantes se obtiene la Ecuación 2 

 
ECUACIÓN 2 

 

Al ocurrir el reordenamiento electrónico luego de la excitación, un electrón más externo 

ocupa la vacancia y produce la emisión de rayos X, de energía característica, igual a la 

diferencia entre la energía de los dos niveles de energía. En consecuencia, tanto la energía 

de ligadura, como la energía del rayo X emitido son proporcionales a Z, el número atómico 

del elemento. 

 
b) Dispersión de los rayos X 

En cuanto a la dispersión de los rayos X se encuentran dos mecanismos particularmente 

usados: fluorescencia de rayos X dispersiva en energía y fluorescencia de rayos X disper-

siva en longitud de onda, conocidas por sus siglas en inglés respectivamente como EDXRF 

(Energy Dispersive X Ray Fluorescence) y WDXRF (Wavelenght Dispersive X Ray Fluo-

rescence). Aunque ambas técnicas se basan en el mismo principio básico de excitación de 

átomos por rayos X y detección de la radiación de fluorescencia resultante, difieren en va-

rios aspectos clave: 

 

Principio de funcionamiento: 
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 EDXRF: La energía de los rayos X de fluorescencia emitidos por la muestra se de-

tectan directamente con un detector del tipo semiconductor.  

 WDXRF: Se utilizan cristales difractores para seleccionar la longitud de onda especí-

fica de los rayos X de fluorescencia que serán detectados. En el cristal ocurre el fe-

nómeno de difracción de acuerdo a la Ley de Bragg y selecciona una longitud de 

onda según el ángulo de incidencia. 

Resolución energética: 

 EDXRF: Tiene una resolución menor en comparación con WDXRF.  

 WDXRF: Ofrece una mayor resolución, lo que permite una mejor separación de los 

picos de fluorescencia de rayos X de elementos cercanos en energía. 

Sensibilidad: 

 EDXRF: Tiende a ser menos sensible que WDXRF, lo que puede limitar su capaci-

dad para detectar elementos en concentraciones muy bajas. 

 WDXRF: Debido a su mayor resolución y capacidad de seleccionar longitudes de 

onda específicas, puede ser más sensible que EDXRF para detectar elementos en 

concentraciones bajas. 

 
La Figura 2 y la Figura 3 representan esquemáticamente, los dos tipos de dispersión de 
FRX. 
 

 
 

 

 

 

FIGURA 2 ESPECTRÓMETRO EDXRF 
 

FIGURA 3 ESPECTRÓMETRO WDXRF 
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c) Detección de Rayos X 
 

En los sistemas de Fluorescencia de Rayos X Dispersivos en Longitud de Onda, general-

mente se emplean detectores proporcionales de gas y cristales centelladores sólidos de 

NaI(Tl) para la detección de los rayos X, en lugar de detectores de alta resolución. Esto se 

debe a que la selección y discriminación de los rayos X en función de sus longitudes de 

onda o energías se lleva a cabo en un cristal difractor. El detector proporcional de gas se 

utiliza comúnmente para los rayos X de baja energía (1-15 keV), donde ofrece una alta efi-

ciencia de detección, mientras que el cristal centellador se utiliza para los rayos X de alta 

energía (15-100 keV).  

Por otro lado, en los espectrómetros de Fluorescencia de Rayos X Dispersivos en Energía 

se utilizan detectores semiconductores de alta resolución que generan pulsos eléctricos 

proporcionales a las energías de los rayos X. El detector más comúnmente utilizado es el 

detector de Silicio activado con Litio. En este caso, el área bajo el pico del espectro es pro-

porcional a la intensidad del rayo X emitido por un elemento. 

 

1.4.2. Reglas de selección y nomenclaturas en FRX. 

 

Sólo algunas transiciones electrónicas son permitidas, y estas están determinadas por las 

reglas de selección. Estas reglas se pueden resumir de la siguiente manera: 

 La diferencia en el número cuántico principal (Δn) debe ser diferente de cero, donde 

n es el número atómico principal. 

 La diferencia en el número cuántico azimutal (Δl) debe ser igual a ±1, donde l es el 

número cuántico azimutal. 

 La diferencia en el momento angular total (Δj) debe ser igual a ±1 o 0, donde j es la 

suma de l y s (momento de spin). 

El símbolo de una línea espectral, como por ejemplo Ni Kα1, consiste en el símbolo del 

elemento químico, el símbolo de la serie (K, L, M, N, etc.), que representa la línea donde se 

origina la vacancia electrónica, y finalmente la letra griega α, β (seguida de un número) que 

describe la línea particular de la serie. Por ejemplo, la línea α1 es la más intensa de la se-

rie, y las líneas α corresponden a la transición Δn = 1. La línea β1 suele ser la segunda lí-

nea más intensa. En ocasiones, se utiliza el símbolo Kα, que representa una energía igual 

al promedio ponderado entre Kα1 y Kα2, con intensidades relativas de 2:1. (11) 

 

1.5. Fluorescencia por reflexión Total (TXRF) 

La fluorescencia de rayos X por reflexión total es una técnica analítica que se utiliza para 

determinar la composición elemental de muestras sólidas y líquidas en concentraciones 

bajas (trazas y ultratrazas). En el caso de las superaleaciones base níquel, esta técnica es 

potencialmente versátil para determinar elementos minoritarios e impurezas presentes en 

el material. 
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Al irradiar una muestra con rayos X, los elementos presentes en la muestra emiten Fluo-

rescencia de rayos X característica que, al ser detectada y resueltas las energías emitidas, 

permiten realizar un análisis multielemental cuantitativo. 

Aunque la TXRF es especialmente útil para identificar y cuantificar componentes minorita-

rios e impurezas en las aleaciones, también puede utilizarse para caracterizar la composi-

ción química en términos de los elementos principales. Esto permite garantizar que el pro-

ducto final cumpla con las especificaciones requeridas para sus aplicaciones específicas. 

La TXRF se basa en la fluorescencia de rayos X dispersiva en energías y se realiza en una 

geometría no convencional. Mientras que en el arreglo convencional el ángulo de inciden-

cia del haz es de 45°, en TXRF el ángulo resulta menor a 0.1°, como se puede observar en 

la Figura 4.  

En este método, el rayo incide sobre una muestra depositada en un portamuestras plano y 

pulido, formando un film delgado por debajo del ángulo crítico de reflexión total de los rayos 

X. Esto provoca que la mayor parte de los fotones del haz se reflejen en la superficie gene-

rando un efecto de doble excitación de la muestra, contribuyendo a la reducción del fondo 

espectral medido en comparación con XRF convencional. Esta reducción del fondo se tra-

duce en una mejora significativa de la relación señal-ruido en comparación con las técnicas 

tradicionales.  

 
 

FIGURA 4 (A) ESPECTRÓMETRO EDXRF (CONVENCIONAL); (B) ESPECTRÓMETRO TXRF 
 

Además de las diferencias en la preparación de muestra y del arreglo geométrico, también 

se encuentran diferencias en cuanto a la detección de la fluorescencia emitida por la mues-

tra, ya que en esta disposición geométrica el detector se encuentra a micrones de distancia 
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de la muestra aumentando así la eficiencia de la medición como se puede ver en la Figura 

5. (12) 

 

 

FIGURA 5 DISPOSICIÓN PORTAMUESTRA - DETECTOR (TXRF) 
 

Debido a las características anteriormente nombradas, se pueden enumerar las siguientes 

ventajas: 

 Análisis multielemental simultáneo, cualitativo y cuantitativo, de elementos com-
prendidos entre Na y U.   

 Análisis rápido, alrededor de 300 segundos de medición, con mínima preparación 
de muestra.  

 Bajos costos de operación.  

 Sin efecto memoria.   

 Medición de la muestra directa con su matriz, cuando la muestra forma un film del-
gado no hay efecto matriz ni efecto inter elemento.   

 Amplio ámbito de concentraciones, análisis de elementos en concentraciones entre 
µg/L y mg/L simultáneamente.  

 Gran capacidad de análisis.  

 Mínima cantidad de muestra, entre 5 µL y 1 mL. 

 

1.5.1. Cuantificación por TXRF 

 

En cuanto a la cuantificación, en TXRF se necesita añadir un estándar interno (IS) a la 

muestra. Este estándar interno debe cumplir ciertos requisitos, como no estar presente en 

la muestra, tener una energía de rayos X característica cercana a la del analito de interés, 

no interferir en la matriz y la concentración del mismo debe ser similar a la del analito. En 

TXRF, la muestra depositada en un reflector de cuarzo forma un film delgado, y como no 

se puede garantizar que el residuo seco en el portamuestras esté centrado en la dirección 

del haz de incidencia, no se utiliza la sensibilidad absoluta. Por lo tanto, se añade el están-

dar interno para corregir las desviaciones geométricas. Bajo estas condiciones, donde no 
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hay efectos de matriz ni inter-elementos la concentración del elemento es proporcional al 

número de cuentas, según la Ecuación 3. 

 
𝐶𝐼𝑆𝑁𝐸𝑆𝐼𝑆
𝑁𝐼𝑆𝑆𝐸

= 𝐶𝐸 

 
ECUACIÓN 3 

donde: 

 

CE = Concentración del analito 
Cis = Concentración del estándar interno 
NE= Número de cuentas del analito 
Nis = Número de cuentas del estándar interno 
SE = Sensibilidad del analito 
Sis = Sensibilidad del estándar interno 

 

1.5.2. Calibración en TXRF 

 

Se entiende por calibración del espectrómetro la estimación de sensibilidad (S) relativa al 

estándar interno (en el caso de Ga la sensibilidad es igual a 1). Las sensibilidades depen-

den del número atómico y varían según la Figura 6 para los elementos de las series K y los 

elementos de las series L. (7)(11) 

 
FIGURA 6 SENSIBILIDAD EXPERIMENTAL RELATIVA AL GALIO (IS) (7) (11)  

 

Las sensibilidades relativas elementales en TXRF presentan un carácter universal, en prin-

cipio independientemente de la matriz analizada, para cada equipo instrumental. Evaluar 

las sensibilidades relativas de un instrumento de TXRF es una tarea relativamente sencilla.  
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La Figura 7 muestra un espectro de TXRF de la deposición sobre un reflector de cuarzo de 

10  μL de una solución de un patrón multielemental donde la concentración de cada uno de 

sus elementos es de 1 ppm (ng/μL). De este modo, la masa neta depositada de cada ele-

mento es de 10 ng. (6) 

 

A partir de patrones certificados, donde la masa absoluta de elemento depositado pueda 

ser conocida, se calculan las sensibilidades relativas de cada elemento. 

 

 
 

FIGURA 7 ESPECTRO MULTIELEMENTAL TXRF (9) 
 

1.5.3. Portamuestras (reflectores) 
 
En TXRF, el portamuestras desempeña un papel fundamental en la obtención de resulta-

dos óptimos del análisis. Por este motivo, los requisitos que deben cumplir el material y la 

conformación mecánica del reflector son muy estrictos. 

 
 Las medidas estándar habituales en el TXRF son un diámetro de 30 mm y un es-

pesor de 3 mm ± 0,1 mm. Sólo para esta geometría se puede garantizar el co-
rrecto funcionamiento del cambiador de muestras. 

 Dejando a un lado el material del reflector, los portamuestras deben ser lo más 
puros que resulte posible desde el punto de vista químico. 

 La superficie del reflector debe estar pulida. 
 Aunque la mayoría de los reflectores están hechos de materiales muy duros, una 

manipulación inadecuada puede provocar en ellos daños y arañazos. Cualquier 
merma en el grado de pulido provocará un incremento del fondo de dispersión en 
el espectro. 

 
Entre los materiales más utilizados se pueden encontrar Plexiglás, Cristal de carbono, 

Cuarzo y Zafiro. 

La Figura 8 muestra los espectros de fondo de los portamuestras en una escala de pulsos 

logarítmica y con un tiempo de medición de 1800 s para un equipo con módulo “High Effi-

ciency". Las principales diferencias se observan en la altura del fondo de dispersión y en 

las líneas de fluorescencia propia de los materiales. En todos los espectros se encuentra 
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Ar como fondo de fluorescencia del aire. Además se observan ventajas y desventajas en la 

Tabla 4. (11) 

 

 
FIGURA 8 COMPARATIVAS PORTAMUESTRAS TXRF 

 
 

 
TABLA 4 VENTAJAS Y DESVENTAJAS PORTAMUESTRAS (11) 

 

1.6. Validación del método analítico 

La validación de un método es el proceso de definir una necesidad analítica y confirmar 

que el método en cuestión tiene capacidades de desempeño consistentes con las que re-
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quiere la aplicación. Queda clara así la necesidad de evaluar las capacidades de desem-

peño del método. 

 

1.6.1. Parámetros de desempeño 

 

Un método debe validarse cuando es necesario verificar que sus parámetros de desem-

peño son adecuados para el uso en un problema analítico específico. (15) 

 

Algunos de los parámetros de desempeño evaluados suelen ser: 

 Selectividad: capacidad de un método para determinar exactamente y específica-
mente el analito de interés en presencia de otros componentes en una matriz 

● Límite de detección: concentración más baja del analito o el valor de su propiedad 
relacionada, que puede detectarse confiablemente por el método. 

● Intervalo lineal: Dentro del intervalo lineal la señal de respuesta tendrá una relación 
lineal con la concentración del analito o del valor de la propiedad relacionada. 

● Exactitud / Veracidad: la evaluación práctica de la veracidad se fundamenta en la 
comparación de la media de los resultados de un método con relación a valores co-
nocidos 

● Precisión de la repetibilidad: Precisión en condiciones de repetibilidad, es decir, 
condiciones según las cuales los resultados independientes de una prueba se obtie-
nen con el mismo método, sobre objetos de prueba idénticos, en el mismo laborato-
rio, por el mismo operador, usando el mismo equipo y dentro de intervalos de tiempo 
cortos. (14) 

● Precisión bajo condiciones de reproducibilidad: Precisión en condiciones según 
las cuales los resultados de prueba se obtienen con el mismo método, sobre objetos 
de prueba idénticos, en diferentes laboratorios, por diferentes operadores, usando 
diferentes equipos. (14) 

● Sensibilidad: La sensibilidad del espectrómetro de TXRF se calibra una vez, y lue-
go sólo debe verificarse.  

 

1.7. Espectroscopia de Emisión atómica ICP-OES 

Como técnica de referencia para la evaluación del método del análisis de las aleaciones de 

interés, en este trabajo se empleará la Espectroscopia de Emisión Atómica con Plasma de 

Acoplamiento Inductivo (ICP-OES). Esta es una técnica de análisis multielemental que 

permite cuantificar la mayoría de los elementos de la tabla periódica, a excepción de C, N, 

O, H, F, gases nobles, algunas tierras raras y otros elementos poco frecuentes, en concen-

traciones que van desde % hasta ppb (µg/L). Las muestras son introducidas en forma líqui-

da, transformadas mediante un nebulizador en un aerosol y excitadas mediante un plasma 

de argón. Las emisiones de los átomos excitados se recogen mediante un sistema óptico 

basado en un policromador combinado con detectores CCD, obteniendo espectros de emi-

sión para las líneas seleccionadas en cada elemento. (10) 
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 OBJETIVOS 
 

Objetivos Generales 

 

Poner a punto y validar un método para la determinación de componentes minoritarios e 

impurezas en superaleaciones de interés nuclear de base níquel, seleccionando como ca-

so de estudio el Inconel 625, con la finalidad de brindar una técnica analítica versátil a la 

industria nuclear. 

 

Objetivos específicos 

 

 Optimizar el proceso de digestión de muestras de Inconel. 

 

 Calibrar la sensibilidad relativa de los elementos Ti, Mn Co, Cu y Nb en el espectró-

metro de Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total. 

 

 Estimar los parámetros de desempeño del método para Inconel 625  

 

 Evaluar la posibilidad de extender el método validado al análisis de otras aleaciones 

base Ni, como el Incoloy 
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CAPÍTULO 2 

2. Desarrollo experimental 
 

2.1. Instrumentación  

La determinación elemental a lo largo de este desarrollo se realizó en el espectrómetro de 

Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total, S2 Picofox, Bruker Nano GmbH, Alemania 

Figura 9. Incluye computadora con software validado según certificado del proveedor 

(Bruker ®). El S2 Picofox es un equipo de mesada, compacto y portátil, independiente de 

nitrógeno líquido, o de un sistema refrigerante.  

Cuenta con: 

 Tubo de rayos X compacto y refrigerado por aire con tecnología de metal-cerámica  

 Óptica de rayos X multicapa para enfoque de haz y monocromatización  

 Detector XFlash ® de alta resolución enfriado con Peltier (SDD). 
 

 

Rango de elementos  Na a Zr, Ru a U 

Óptica  
Multicapa Ni/C, 17.5 keV, 

80 % reflectividad 

Detector 
 detector de la deriva de Si, SDD, 30 mm2 

< 160 eV resolución @ Mn Kα 

Consumo 150 W 

Fuente de rayos X Molibdeno 

TABLA 5 CARACTERÍSTICAS INSTRUMENTALES S2 PICOFOX 
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FIGURA 9 ESPECTRÓMETRO S2 PICOFOX, BRUKER 

 
Es este espectrómetro se pueden analizar muestras líquidas, como agua, efluentes, ali-
mentos (jugo, leche) y biológicas y también sólidos en polvo mediante la suspensión en un 
dispersante adecuado. En el caso de aleaciones estas deben ser llevadas a solución me-
diante una digestión.  
 

2.2. Digestión de Aleaciones 

2.2.1. Digestión del Inconel 625 

 

Para la optimización y validación del método analítico se utilizó el material de referencia 

certificado Inconel 625 SRM 865 (NBL) que se presenta en forma de virutas como puede 

verse en la Figura 10, el cual para el análisis por TXRF debió ser digerido.  
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FIGURA 10 SRM 865 INCONEL 625 

 

Para la digestión se pesaron 0,3 gramos de material en balanza analítica, se trasvasó a un 

vaso de teflón y se añadió 2 mL de ácido clorhídrico, 6 mL de ácido nítrico y 1 mL de ácido 

fluorhídrico. Una vez colocados los ácidos en el vaso, se tapó con un vidrio reloj de teflón y 

se calentó en plancha calefactora durante 30 minutos aproximadamente (hasta no eviden-

ciar virutas) a una temperatura de entre 70 y 80 °C. El armado del vaso y la digestión se 

realizaron dentro de una campana adecuada para el uso de ácidos. (16) 

 

Una vez finalizada la digestión se trasvasó la solución a un tubo tipo falcon de 50 mL pre-

viamente verificado y se llevó a 25 mL con agua n.p. Se obtuvo una solución final de color 

verdoso (Figura 11). Junto a la digestión del material de referencia se realizó el blanco de 

digestión.  

 
FIGURA 11 TUBO FALCON CON DIGERIDOS DE INCONEL 
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2.2.2. Digestión Incoloy 825 

 

Se digirieron virutas de Incoloy del material de referencia SRM 867 (Ni-Fe-Cr Alloy UNS 

N08825). Para la digestión se procedió de la misma manera que con el Inconel. 

 

 

FIGURA 12 SRM 867 INCOLOY 825 
 

2.3. Medición en el espectrómetro S2 Picofox 

La medición en el espectrómetro S2 Picofox es rápida y requiere una preparación mínima 

de la muestra.  

 

Conociendo las virtudes de cada uno de los tipos de materiales de portamuestra disponi-

bles (Plexiglás, Cuarzo y Zafiro), se procedió a realizar ensayos con cada uno de los reflec-

tores con el fin de encontrar la opción óptima; esto motivado principalmente por cierto ries-

go de que el digerido, al contener HF, dañe tanto los reflectores de Cuarzo como los de 

Zafiro. 

Para esto se realizó un análisis cualitativo de la muestra digerida de Inconel 625. Se depo-

sitó 5 µL en cada uno de los reflectores disponibles, se llevó a sequedad bajo lámpara IR y 

se midió durante 300 segundos en el espectrómetro. 

Se comparó el fondo espectral de cada reflector; en base a esto se seleccionó el reflector 

de cuarzo y se evaluó su integridad frente a la mezcla de ácidos visualmente. 

 

Para realizar el análisis, se utilizaron reflectores de cuarzo Bruker®, que actúan como por-

tamuestras, pipetas automáticas de volúmenes variables, tips, agitador automático Techno 

Kartell TK3S (71379), tubos Eppendorf y una solución estándar de galio al 1000 mg/L 

(Merck, Alemania) como estándar interno para la cuantificación. 

 

Los reflectores de cuarzo son reutilizables y se lavan sumergiéndose en una solución de 

ácido nítrico al 5 % durante un día. Para asegurar la limpieza de los mismos, se enjuagaron 
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los reflectores con agua n.p. y se secaron con papel absorbente. Finalmente, se midieron 

durante 60 segundos en el espectrómetro para verificar su limpieza.  

Para la medición de muestras digeridas de aleaciones se empleó la siguiente metodología: 

 Se agregó 10 µL estándar interno Ga 100 mg/L en un tubo eppendorf 

 Se agregó 10 µL de la solución de Inconel 

 Se agregó 1 mL de agua (dilución 1/100) 

 Se tomó 5 µL de muestra y se depositó en un reflector de cuarzo limpio 

 Se llevó a sequedad bajo lámpara IR  

 Se midió en el espectrómetro durante 1000 segundos 

 

La principal incertidumbre del análisis es volumétrica, y el paso más crítico es el agregado 

del estándar interno. Por este motivo, la determinación se realizó con pipetas automáticas 

(Figura 13) calibradas y verificadas y, conjuntamente, como estándar interno se utilizó una 

solución trazable al NIST de Ga 1000 mg/L (Merck, Alemania). 

 

El espectro obtenido se integró correlacionando cada señal observada con los elementos 

según las energías de emisión (keV), y a la vez cada área se correlacionó con la concen-

tración del elemento. Las energías de fluorescencia están tabuladas y el software cuenta 

con una base de datos que permite la rápida identificación. Tres señales son observables 

en todas las mediciones: la señal del Si, debido al reflector de cuarzo, el Ar del aire entre la 

muestra y el detector y el Mo debido al tubo de rayos X.  

      
FIGURA 13 MICROPIPETAS AUTOMÁTICAS 

 

2.4. Selección de analitos 

Se realizó una comparación entre las especificaciones técnicas de la industria nuclear y las 

especificaciones del material de referencia Inconel 625. Se seleccionaron para la puesta a 

punto los elementos que suelen encontrarse en forma minoritaria o como impurezas, con-

trastando las especificaciones junto con la potencialidad de la TXRF. Se eligieron los ele-

mentos a medir: Cu, Mn, Ti, Nb y Co.  
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2.5. Validación 

2.5.1. Estimación de parámetros de desempeño 

 

 Sensibilidad:  

Una vez seleccionados los elementos de interés se procedió a realizar las correspondien-

tes curvas de calibración para determinar la sensibilidad experimental relativa al IS. Para 

esto se prepararon 5 soluciones de concentraciones conocidas a partir de soluciones es-

tándares de referencia. Las soluciones se armaron es 5 matraces de plástico de 25 mL, en 

cada uno se agregó un volumen definido de soluciones estándar de Mn, Cu, Ti, Co y Nb, y 

para simular la matriz se agregaron los elementos mayoritarios (Ni, Cr, Fe) en concentra-

ciones similares a las del material de referencia certificado y la dilución correspondiente de 

los ácidos utilizados en la digestión (HNO3, HCl, HF). Cada matraz se nombró como “Pun-

to” y un número del 1 al 5 y en la Tabla 6 se puede observar la concentración final de cada 

punto. 

Elemento Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

Mn 0,1 0,5 1 2 4 

Cu 0,1 0,5 2 4 6 

Ti 0,1 0,5 1 2 4 

Co 0,1 0,1 0,5 1 2 

Nb 0,1 1 5 4 8 

TABLA 6 CONCENTRACIONES DE LA CURVA DE CALIBRACIÓN (MG/L) 
 

De cada solución se agregó 1 mL en un tubo Eppendorf junto con 10 µL de Ga 100 mg/L 

(estándar interno). Se agitó el tubo en vortex, se sembró 5 µL en reflector de cuarzo y se 

llevó a sequedad. Se realizaron 5 siembras por cada Punto, y cada uno se midió durante 

1000 segundos en el S2 Picofox. 

Finalmente se realizó una curva para cada elemento con los 5 Puntos medidos, en la cual 

se graficó NE vs Nis(CE/Cis), con NE = Número de cuentas del analito; Nis = Número de 

cuentas del estándar interno; CE = Concentración del analito; Cis = Concentración del es-

tándar interno. A partir de una regresión lineal se obtuvieron las sensibilidades para Mn, 

Cu, Ti, Co y Nb, relativas al Ga para esta matriz en particular. 

 
Efecto de la matriz en la sensibilidad 
 
Si bien se calcularon las sensibilidades relativas como se detalla en la sección 2.5, se de-

cidió además realizar una nueva calibración sin tener en cuenta los ácidos provenientes de 

la digestión (HCl – HNO3 – HF), con el fin de evaluar la injerencia de la matriz en este pro-

ceso. Para esto se realizaron las curvas de calibración sin la inclusión de la matriz ácida. 
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 Veracidad / Sesgo: 

Para calcular este parámetro se procedió a realizar 6 digestiones independientes del mate-

rial de referencia de Inconel 625. Una vez obtenidas las digestiones se efectuó el análisis 

por TXRF y los resultados obtenidos se evaluaron mediante un “Test t”. Esta prueba permi-

te comparar las medias de dos grupos de datos y determinar si entre estos parámetros las 

diferencias son estadísticamente significativas. En la prueba t, se procedió a determinar el 

valor t de student calculado (Ecuación 4) obtenido de la experiencia analítica, y este valor 

posteriormente se comparó con el llamado valor crítico. Este valor crítico se obtuvo de la 

tabla de t-student para un determinado nivel de confiabilidad (normalmente se utiliza el 95 

% de confianza, es decir, un valor α de 0,05). Si no existen diferencias significativas entre 2 

grupos, el t calculado debe ser inferior al t crítico (o conocido también como t de tabla). 

 

 
ECUACIÓN 4  

 
Donde: 
tcalc = t observado o calculado 
Xa = Valor esperado o valor certificado en concentración 
X = Promedio de valores leídos u observados en concentración 
s = Desviación estándar 
n = Número de lecturas o valores observados 

 Repetibilidad:  
 
Para evaluar la repetibilidad, se midió 10 veces el mismo digerido del material de referencia 

certificado, sembrándolo en 10 reflectores de cuarzo distintos. Luego, expresando la repe-

tibilidad como el desvío estándar relativo porcentual (DSR %), se comparó utilizando el cri-

terio de Horwitz. 

 

 
ECUACIÓN 5  

 
Donde: 

C = es la concentración de referencia expresada como potencias de 10. 

 
El criterio de Horwitz intralaboratorio establece que DSR%R < DSR%h para que sea repeti-

ble. 

 

 
ECUACIÓN 6 

𝑡𝑐𝑎𝑙𝑐 =  
(𝑋𝑎 − 𝑋)

𝑠  𝑛
 

𝐷𝑆𝑅ℎ% =  2(1−0.5 log 𝐶) 

𝐷𝑆𝑅%𝑅 =  
𝑠

𝑋𝑎
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Con: 
s = Desviación estándar 
Xa = Valor esperado o valor certificado en concentración 
 

 Reproducibilidad:  
 

Para evaluar la reproducibilidad se contó con 2 integrantes del laboratorio (Operador A y 

Operador B). Se realizaron 10 mediciones de un único digerido de Inconel sembrando en 

10 reflectores distintos por el operador A, y luego el otro operador (Operador B) sembró 

nuevamente 10 reflectores del mismo digerido; se calculó el promedio, desvío estándar y 

desvío estándar porcentual. Obtenido el DSR%R, pero esta vez utilizando las 20 medicio-

nes (10 operador A y 10 operador B), se comparó con el DSR%h (Criterio de Horwitz) para 

evaluar la reproducibilidad. (DSR%R < DSR%h). 

 

2.6. Espectroscopia de Emisión Atómica (ICP-OES) 

Se contó con la colaboración del personal de la División Técnicas Espectroscópicas, el cual 

midió los digeridos por ICP-OES con el fin de comparar los resultados entre las 2 técnicas. 

Esta comparación se focalizó en Ti, Mn y Cu. Se empleó un equipo Optical Emission Spec-

trometer Optima 5100 DV (Perkin-Elmer) que se muestra en la Figura 14. 

Para la medición por ICP-OES se debió agregar una corrección por volumen debido a que 

se realizó una dilución en un tubo tipo falcon de 15 mL. 

 

 
FIGURA 14 ICP- OES 
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CAPÍTULO  3 

3. Resultados y Discusión.  
 

3.1. Comparación entre los distintos portamuestras (reflectores) 

En la Figura 15 pueden observarse los resultados de la comparación entre portamuestras. 

Se superpusieron los espectros de la medición de una misma muestra de Inconel para evi-

denciar los resultados. 

 

 

FIGURA 15 ESPECTROS CON REFLECTORES PLEXIGLÁS, CUARZO Y ZAFIRO. 
 

● Espectro Color Rojo: Reflector de Plexiglás 
● Espectro Color Verde: Reflector de Cuarzo 
● Espectro Color Amarillo: Reflector de Zafiro 

A partir de la superposición de espectros puede evidenciarse ciertas diferencias: 



 

27 
 

 Se puede observar cómo los reflectores de plexiglás aportan señal al fondo, tal co-

mo se podía ver en la Figura 8. Esto puede interferir con la cuantificación de los 

elementos minoritarios como Co y Cu. 

 En caso de los espectros de Zafiro y Cuarzo, las diferencias no logran ser sustancia-

les. Por un lado, en el Zafiro se puede evidenciar la señal correspondiente al Al 

(elemento constitutivo), mientras que en los de cuarzo se puede observar la señal 

de Si (elemento constitutivo). Si bien la señal del Si es más intensa, se decide utili-

zar los reflectores de Cuarzo debido a que el HF podría dañar los reflectores de Zafi-

ro, siendo estos los de más elevado costo. 

 

3.2. Resultados digestión Inconel 

A partir del material de referencia certificado de Inconel 625 (SRM 825), se obtuvieron los 

resultados de 6 muestras independientes (1C, 2C, 3C, 4C, 1B, 2B), realizando la digestión 

y siembra. 

Para informar los resultados se hizo hincapié sólo en los elementos minoritarios calibrados 

en la sección 2.5. En la Tabla 7 se ven los resultados medidos con el S2 Picofox: 

 

1C 
Masa (g) = 

0,3059 
2C 

Masa (g) = 
0,3034 

3C 
Masa (g) = 

0,2978 

Elemento (%)  Elemento (%) Elemento (%) 

Ti 0,27 Ti 0,26 Ti 0,30 

Mn 0,16 Mn 0,16 Mn 0,17 

Co 0,03 Co 0,02 Co 0,04 

Cu 0,33 Cu 0,32 Cu 0,33 

Nb 38,44 Nb 33,97 Nb 38,39 

4C 
Masa (g) = 

0,3058 
1B 

Masa (g) = 
0,3045 

2B 
Masa (g) = 

0,3127 

Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%) 

Ti 0,26 Ti 0,23 Ti 0,24 

Mn 0,16 Mn 0,16 Mn 0,18 

Co 0,03 Co 0,01 Co 0,02 

Cu 0,33 Cu 0,28 Cu 0,32 

Nb 40,20 Nb 26,76 Nb 39,33 

TABLA 7 RESULTADOS DIGESTIÓN INCONEL TXRF 
 

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos, se calcularon el promedio, el desvío es-

tándar y el desvío estándar relativo porcentual (DSR%), y se comparó contra los valores 
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especificados. En la Tabla 8 se resumen estos resultados y  a continuación se analizan en 

detalle para cada elemento: 

 

Elemento 
Promedio 

(%) 
Desvío    Estándar DSR (%) Valor Certificado 

Error Relativo  
Porcentual (%) 

Ti 0,26 0,02 9 0,28 ± 0,02 7 

Mn 0,16 0,01 4 0,18 ± 0,01 9 

Co 0,03 0,01 33 0,072 ± 0,004 65 

Cu 0,33 0,02 1 0,36 ± 0,01 11 

Nb 36,18 4,65 13 3,5 ± 0,1 934 

TABLA 8 RESULTADOS PROMEDIO DIGESTIÓN INCONEL 
 

3.2.1. Titanio 

 

Se puede observar que el DSR% es del 9 %, un valor aceptable, aunque relativamente 

elevado para este elemento por TXRF. Esto se debe a que su señal no se ajusta siempre 

de la misma manera por el software, como se puede ver en Figura 16. Esta falla en el ajus-

te, que no puede ser corregida fácilmente en el software del espectrómetro por el analista, 

se atribuye principalmente a la señal de la línea Kα del Cr (elemento mayoritario) a 5,4 keV, 

la cual al ser tan alta no permite un correcto ajuste de la señal de Titanio. El error relativo 

del 7 % se considera adecuado. 

 

 

FIGURA 16 COMPARACIÓN AJUSTE TITANIO MUESTRAS INDEPENDIENTES. A) MUESTRA 1C B) 
MUESTRA 1B 

 

 

A B 
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3.2.2. Cobalto 

 

Se puede ver en la Figura 17 que la señal del Co (Kα 6,9 keV) es interferida por la línea 

secundaria del Fe (Kβ 7,1 keV), elemento mayoritario, lo que no permite un correcto ajuste 

de la señal por parte del Software. Esta interferencia espectral dificulta la cuantificación de 

Co en esta matriz, y se obtiene un error relativo alto (del 65 %) con respecto al valor de 

referencia, junto a una gran dispersión (DSR% = 33 %), no aceptables para este tipo de 

determinación. Además, en la Figura 18, se presenta un espectro mostrando cómo esta 

interferencia no es importante cuando los elementos están en concentraciones de órdenes 

similares.  

 
FIGURA 17 SEÑAL COBALTO 

 

 

 

FIGURA 18 SEÑALES DE HIERRO, COBALTO Y NÍQUEL 1 MG/L 
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3.2.3. Niobio 

 

En el caso del Nb, si bien el desvío estándar relativo es aceptable (13 %), existe una dife-

rencia de un orden de magnitud en la concentración medida con respecto al valor del certi-

ficado. La señal Lα del Nb (2,2 keV) se emite a energías similares a la señal Lα del Mo (2,3 

keV), fuente del tubo de rayos X (Tabla 5), una de las señales características del S2 Pico-

fox. Esto explica la diferencia de un orden de magnitud con respecto al valor del certificado. 

 

 

FIGURA 19 INTERFERENCIA DEL MO EN LA SEÑAL DE NB 
 

3.2.4. Manganeso 

 

El manganeso presenta un resultado aceptable (4 %) en cuanto al DSR%, y un valor leve-

mente elevado para el error relativo porcentual (9 %) con respecto al valor del SRM. En la 

Figura 20 puede verse la señal de Mn (Kα 5,897 keV), entre los picos de Cr y Fe, elemen-

tos mayoritarios de la aleación. 
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FIGURA 20 SEÑAL MANGANESO 
 

3.2.5. Cobre 

 

Para el Cu el resultado es similar al Mn. Las mediciones son muy precisas (DSR% = 1 %) 

pero existe una diferencia porcentual del 11 % con respecto al valor del SRM. En la Figura 

21 se puede ver la señal Kα del Cu (8,046 keV) la cual se encuentra interferida por la in-

tensa señal Kβ del Ni (8,266 keV). 

 

 

FIGURA 21 SEÑAL COBRE 
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3.3. Resultados de los parámetros de desempeño 

3.3.1. Sensibilidad 

 

La calibración del espectrómetro de fluorescencia S2 Picofox (Bruker ®) implica estimar la 

sensibilidad experimental relativa de un analito frente al estándar interno. Se obtuvieron las 

sensibilidades experimentales relativas a Ga para cada elemento a partir de la regresión 

lineal del Excel. De la Figura 22a la Figura 26 se presentan las curvas para cada elemento. 

Obtenidas las sensibilidades, se diseñó una calibración nueva con el fin de mejorar la 

cuantificación de los elementos minoritarios en el Inconel. 

 

● Cobre 
 

  
FIGURA 22 CALIBRACIÓN COBRE 

 

Para el cobre se obtuvo una sensibilidad de 0,7788. Se puedo observar la linealidad espe-

rada y un R2= 0,9851. 
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● Titanio 

 

 
FIGURA 23 CALIBRACIÓN TITANIO 

 

Para el titanio se obtuvo una sensibilidad de 0,152660. Si bien se observa linealidad, los 

puntos se encuentran más dispersos (R2= 0,984). Por otra parte, no se observó la señal 

para el punto de menor concentración de la curva (0,05 mg/L) por lo que se puede inferir 

que la concentración de Ti en el digerido (0,1 mg/L) es cercana al límite de detección. 

 

● Manganeso 

 
FIGURA 24 CALIBRACIÓN MANGANESO 

 

Para el manganeso se obtuvo una sensibilidad de 0,444719. Se calculó un R2= 0,996. 
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● Niobio 

 
FIGURA 25 CALIBRACIÓN NIOBIO 

 

Para el niobio se obtuvo una sensibilidad de 0,007749. Se puede notar una gran dispersión 

en los puntos y un valor de sensibilidad considerablemente menor al del resto de los anali-

tos.  

A concentraciones de 0,1 mg/L no se observó señal, por lo que esta concentración se en-

cuentra debajo del límite de detección para esta matriz. El R2 obtenido fue de 0,8488, lo 

que implica un ajuste lineal más pobre con respecto al resto de los elementos de interés. 
 

● Cobalto 

 
FIGURA 26 CALIBRACIÓN COBALTO 
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Para el cobalto se obtuvo una sensibilidad de 0,544998. Si bien, nuevamente, no se pudo 

observar la señal para la menor concentración (0,05 ppm), el resto de los puntos presentan 

la tendencia lineal esperada con un R2= 0,9986. 

 

3.3.2. Veracidad / Sesgo.  

 

Se procedió a estimar el sesgo mediante el test de t. Se calculó el valor “t” del test de Stu-

dent utilizando la Ecuación 4 y se lo comparó con el valor de la tabla de “t”, el cual depende 

del nivel de confianza deseado y los grados de libertad. Se obtuvo la Tabla 9. 

 

  
SRM 865 Inconel 625  

Mn Cu Ti Co Nb 

Concentración SRM (%) 0,18 0,36 0,28 0,072 3,5 

U SRM (%) 0,01 0,01 0,02 0,004 0,1 

Concentración Promedio (%) 0,16 0,32 0,26 0,028 35,5 

Desvío Estándar (%) 0,008 0,004 0,026 0,007 5,43 

DSR % 4,7 1,3 10,2 24,1 15,3 

t Tabla  2,57 2,78 2,57 2,78 2,57 

t Calculado  2,67 6,47 1,01 11,99 14,46 

Conclusión: sesgado sesgado no sesgado sesgado sesgado 

TABLA 9 RESULTADOS SESGO 
 

El Ti resultó no sesgado.  

En el caso de Mn y Cu se tiene indicios de la existencia de un error sistemático, de magni-

tud moderada, debido a que estos elementos no presentan una gran dispersión en las me-

diciones y ambos siempre dan como resultado una concentración menor al valor certifica-

do: tanto Mn como Cu, poseen un sesgo evaluado mediante el error relativo porcentual de 

9 % y 11 % respectivamente. Se desconoce la fuente de este error sistemático, pero se 

sospecha que puede deberse a un deterioro en el SRM o a una digestión incompleta en 

plancha calefactora ya que este es un proceso engorroso.  

Para el Co, el sesgo puede explicarse tanto por las dificultades en la medición para este 

elemento ya nombradas, como por el error sistemático propuesto. 

Para el Nb no es posible obtener una calibración satisfactoria por lo que su concentración 

suele estar sesgada un orden de magnitud. 

 

Calibración sin agregado de ácidos.  

Se obtuvieron las sensibilidades relativas para los elementos de interés utilizando una ma-

triz sin ácidos agregados, con el fin de evaluar la dependencia con la matriz de la muestra. 

Se obtuvieron las siguientes curvas de calibración de las sensibilidades: 
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FIGURA 27 CURVAS CALIBRACIÓN DE CU, TI, MN, CO Y NB 
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  Ti Mn Co Cu Nb 

Sensibilidades con  
agregado de ácidos 

0,152661 0,444719 0,544998 0,861645 0,007749 

Sensibilidades sin  
agregado de ácidos 

0,121825 0,308466 0,398653 0,613079 0,005526 

TABLA 10 COMPARACIÓN SENSIBILIDAD MATRIZ CON ÁCIDO Y MATRIZ SIN ÁCIDO 
 

En la Tabla 10 se puede ver las sensibilidades para los elementos  calibrados y las diferen-

cias que estas presentan. Estos resultados indican que la sensibilidad depende de la com-

plejidad de la matriz, por lo tanto, esta debe replicarse lo más fidedignamente posible. 

 

3.3.3. Repetibilidad: 

 

Se realizaron 10 mediciones de un único digerido de Inconel sembrando en 10 reflectores 

distintos. Se calculó el promedio, el desvío estándar y el desvío estándar relativo porcen-

tual. Obtenido el DSR%R se comparó con el DSR%h (Criterio de Horwitz) para evaluar la 

repetibilidad. 

 

 Ti Mn Co Cu Nb 

DSR%R 13,30 % 3,60 % 10,90 % 3,00 % 16,80 % 

DSR%h 6,90 % 5,20 % 5,90 % 4,70 % 3,30 % 

Repetible No Sí No Sí No 

TABLA 11 RESULTADOS REPETIBILIDAD 
 

Según los resultados de la Tabla 11, las mediciones tanto del Mn como de Cu resultaron 

repetibles, mientras que las de Ti, Co y Nb resultaron No repetibles. Esto puede deberse a 

las dificultades antes nombradas para la medición de cada uno de estos elementos. 

 

3.3.4. Reproducibilidad: 

 

En la Tabla 12 se pueden ver los resultados de la reproducibilidad. Esta se calculó a partir 

de la medición de los 2 operadores A y B, midiendo cada uno 10 veces el mismo digerido. 

Obtenido el DSR%R, pero esta vez utilizando las 20 mediciones, se comparó con el 

DSR%h (Criterio de Horwitz) para evaluar la reproducibilidad. 

 

 Ti Mn Co Cu Nb 

DSR%R 11,60 % 6,60 % 9,10 % 4,10 % 94,60 % 

DSR%h 4,80 % 5,20 % 5,90 % 4,70 % 3,30 % 

Reproducible No No No Sí No 

TABLA 12 RESULTADOS REPRODUCIBILIDAD 
 



 

38 
 

En este caso sólo el Cu pasa el criterio de Horwitz para la reproducibilidad. Esto habla de 

una dependencia del operador en los resultados del análisis del resto de los elementos.  

 

3.4. Resultados digestión Incoloy 

Utilizando el protocolo de digestión y la calibración del Inconel, se procedió a medir el ma-

terial certificado de Incoloy 825. El número de muestras independientes fue 3 (1A, 2A, 3A). 

Se obtuvieron los resultados de la Tabla 13. 

 

1A 
Masa (g) = 

0,3448 
2A 

Masa (g) = 
0,3164 

3A Masa (g) = 0,3113 

Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%) 

Ti 0,73 Ti 0,83 Ti 0,65 

Mn 0,21 Mn 0,20 Mn 0,18 

Cu 1,58 Cu 1,60 Cu 1,45 

TABLA 13 RESULTADOS DIGESTIÓN INCOLOY 
 

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos en la Tabla 13, se calcularon el promedio, 

el desvío estándar y el desvío estándar relativo porcentual, y se comparó contra los valores 

especificados en la Tabla 14. 

 

Elemento 
Promedio 

(%) 
Desvío    Estándar DSR% 

Valor Certificado 
(%) 

Error Relativo  
Porcentual (%) 

Ti 0,74 0,09 12 0,76 ± 0,05 2 

Mn 0,20 0,02 9 0,38 ± 0,01 48 

Cu 1,55 0,08 5 1,77 ± 0,03 12 

TABLA 14 RESULTADOS PROMEDIO DIGESTIÓN INCOLOY 
 

Titanio: El Ti presentó un valor de concentración aceptable con respecto al valor certifica-

do, y un valor de DSR% algo elevado. 

 

Manganeso: En el caso del Mn, puede evidenciarse una gran discrepancia entre el valor 

calculado (0,20 %) y el valor certificado (0,38 %). Como puede verse en la Figura 28, esto 

puede deberse a que a diferencia del Inconel (espectro verde), la presencia de una mayor 

concentración de Fe en el Incoloy (espectro rojo) dificulta el ajuste del software de la con-

centración de Mn ocasionando un error por exceso de magnitud considerable. 
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FIGURA 28 COMPARACIÓN SEÑAL DE MN ENTRE INCONEL E INCOLOY 
 

Cobre: Para el Cu se estimó un DSR% aceptable del 5 %. El valor de concentración difirió 

un 11 % con respecto al valor certificado. Esta diferencia puede deberse al sesgo ya nota-

do para Inconel o bien a la necesidad de realizar una nueva calibración, pero esta vez si-

mulando la composición del Incoloy como matriz. 

 

3.5. Espectroscopia de Emisión Atómica (ICP-OES) 

Se contó con la participación del personal de la División Técnicas Espectroscópicas, el cual 

midió los digeridos de Inconel por ICP-OES con el fin de comparar los resultados entre las 

2 técnicas (TXRF / ICP-OES). Esta comparación se focalizó en Ti, Mn y Cu, debido a que 

Nb y Co no arrojaron resultados satisfactorios por TXRF. 

 

 Ti Mn Cu 

  Muestra  (%)  

1C 0,215 0,127 0,283 

2C 0,210 0,125 0,295 

3C 0,213 0,125 0,298 

4C 0,208 0,127 0,299 

1B 0,212 0,127 0,306 

2B 0,225 0,135 0,319 

PROMEDIO 0,214 0,128 0,300 

Corrección Volumen 0,220 0,132 0,309 

TABLA 15 RESULTADOS DIGESTIÓN INCONEL ICP-OES 
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Para la medición por ICP-OES se debió agregar una corrección por volumen debido a que 

se realizó una dilución en un tubo tipo falcon de 15 mL. En la Tabla 16 puede observarse la 

comparación entre las 2 técnicas. Se puede ver cómo los valores para los 3 elementos 

medidos por ICP son menores que el valor certificado, al igual que para TXRF.  

 

  Ti Mn Cu 

ICP-OES 0,22 0,13 0,31 

TXRF 0,26 0,16 0,32 

TABLA 16 COMPARACIÓN RESULTADOS DIGESTIÓN INCONEL ICP-OES / TXRF (%) 
 

Además, considerando una incertidumbre del 10 %, los valores obtenidos por ambas técni-

cas resultaron comparables entre sí. En este caso se consideró una incertidumbre del 10 

%, valor aceptado para este tipo de técnicas espectroscópicas, pero a futuro se evaluará la 

misma para la metodología propuesta. 

 

En la Figura 29 puede verse la comparación entre las mediciones por ICP-OES, TXRF y el 

valor de referencia junto con los intervalos de incertidumbre, y cómo en algunas concentra-

ciones estos intervalos se superponen. 
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FIGURA 29 COMPARACIÓN MN, TI Y CU ENTRE TXRF E ICP-OES 
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CAPITULO 4 

4. Conclusiones  
 

En las superaleaciones de interés nuclear resulta de suma importancia conocer tanto los 

elementos minoritarios como las impurezas, sobre todo en las condiciones de un reactor, 

para evitar situaciones no deseadas. En este contexto, se logró estimar las concentracio-

nes de Mn, Ti y el Cu por TXRF, pese a la complejidad de la matriz. Al ser TXRF una técni-

ca multielemental se experimentó cierta dificultad a la hora de cuantificar los elementos 

minoritarios, ya que las señales de los elementos mayoritarios se superponen sobre las 

señales de los elementos de interés.   

En cuanto al Co, la línea Kβ (7,1 keV) del Fe solapa con la línea Kα del Co (6,9 keV), impi-

diendo así una apropiada cuantificación. Podría corregirse la cuantificación separando el 

Fe de la matriz, lo que eliminaría el solapamiento. Por otro lado, se observó que durante la 

medición del material de referencia se alcanzó un límite de cuantificación menor al alcan-

zado durante la calibración. Esto se debe a que la concentración de Fe que se simuló en la 

matriz para la calibración fue de 22 mg/L, mientras que en la medición del SRM la concen-

tración estimada de Fe fue de 5,5 mg/L. Esta diferencia entre las concentraciones de Fe, 

interfiere directamente con el límite de detección del Co. 

En el caso del Ti, si bien la estimación de la concentración fue aceptable, ya que superó el 

test de Student para el sesgo, no cumplió los criterios de repetibilidad (Test de Horwitz) 

debido a los diferentes ajustes que realizaba el software. No obstante, a partir de los pará-

metros de desempeño obtenidos, podemos concluir que es posible cuantificar Ti en alea-

ciones de interés nuclear. A futuro podría sugerirse el uso de un software distinto, o una 

integración manual de la señal a fin de mejorar la dispersión. 

Para el Mn se obtuvieron resultados aceptables para la digestión de Inconel, tanto para la 

concentración como para la dispersión. Sin embargo, se pudo ver cómo un aumento en la 

concentración de Fe, como sucede en la digestión de Incoloy, afecta directamente la con-

centración del Mn requiriendo así una nueva calibración de la sensibilidad.  

En el análisis del Cu se obtuvieron parámetros de desempeño aceptables, resultando tanto 

repetible como reproducible. Al utilizar otra matriz como la del Incoloy, los resultados dis-

creparon levemente del valor de referencia. 

Finalmente, el Nb resultó el elemento más complejo a la hora de estimar su concentración. 

Esta dificultad se debe a la superposición entre la señal del Mo (fuente de rayos X) con la 

del Nb, impidiendo una correcta calibración y sumado a la baja sensibilidad de su línea es-

pectral.  Por lo tanto, debería recalibrarse el Nb en un equipo de TXRF que utilice una fuen-

te distinta de rayos X. Una posibilidad podría ser una fuente de Tungsteno. 

Se pudieron estimar los parámetros de desempeño para Mn, Cu y Ti. En particular, se ha 

encontrado que, tanto para la repetibilidad como para la reproducibilidad, el criterio de 

Horwitz resulta muy poco tolerante para las mediciones de los elementos en orden de los 
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porcentajes por TXRF. Esto puede deberse a las diluciones realizadas en el tratamiento de 

muestra, la cuales no están contempladas en el criterio. 

La digestión resulta un paso determinante en este tipo de análisis. En primera instancia se 

recurrió al método detallado en el Cookbook digestión de Milestone (16) adaptado para 

digestión en plancha calefactora. Se logró digerir la muestra de Inconel en plancha calefac-

tora con aceptable reproducibilidad, aunque el proceso resulta engorroso y complejo; se 

manipulan ácidos a altas temperaturas y poder evidenciar el punto final de la digestión se 

dificulta debido al color verde intenso de la matriz que obstruye la visión. 

A futuro sería recomendable reemplazar el método de digestión en plancha por  el de mi-

croondas para mejorar la eficiencia, poder asegurar una digestión completa y así minimizar 

una posible causa de sesgo. 

Finalmente, se logró digerir el material de referencia de Incoloy, y medir el mismo con la 

calibración realizada para Inconel. La digestión se llevó a cabo utilizando el mismo proce-

dimiento que Inconel y este no presentó mayores dificultades. En el caso de la cuantifica-

ción, algunos elementos como el Mn y el Cu presentaron discrepancias comparados al va-

lor de especificación, esto puede deberse a la diferencia entre las concentraciones de los 

aleantes principales (Ni-Cr-Fe) entre Inconel e Incoloy, por lo que se requeriría una nueva 

calibración esta vez simulando las concentraciones del Incoloy 800. 

Como conclusión, se logró validar un método para la determinación de Mn, Cu y Ti como 

elementos minoritarios en aleaciones de base Ni, empleando una técnica novedosa, rápida 

y con bajo consumo de muestras y de reactivos, como la TXRF.  
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