CARACTERITZACI(/)\ DE CLAPES ROGES A LA SUPERFICIE
DE PLANXES METAL-LIQUES DE LAMINAT EN CALENT
PER XPS, XRD, SEM I EDXA

per

ADOLF TRAVERIA (1)
JOSEP M?¢ TURA (2)
IGNACIO ARRIETA (3)

M# DOLORS DE CASTELLAR (2)
MONTSERRAT MARSAL(4)

(1) Institut Jaume Almera. CSIC. Barcelona.

(2) Laboratori de Teécniques Fisiques d’Analisi. CSIC. Barcelona.
(3) Alts Forns de Biscaia, S.A. Ansio. Baracaldo.

(4) Universitat Politécnica de Catalunya. Barcelona.

RESUM

Foren dutes a terme analisis mitjangant XRD, XPS, SEM i{ EDXA d'una planxa
de Fe laminada en calent que presentava intermitentment taques de coloracio verme-
losa.

La difraccié de raigs X evidencia la preséncia d”hematites i de magnetita en una
capa superficial. Per XPS o ESCA, es posa de manifest la preséncia de dos pics pro-
pers a la zona de I'energia de I'O,, un dels quals coincidia amb el desplagament
quimic caracteristic del Fe,O,. La microscopia eletronica de rastreig corrobora que la
zona del laminat defectuosa presentava una morfologia tipica de corrosié superficial.

1. INTRODUCCIO
Les xapes de Fe son fabricades en trens de laminat en calent d’uns 500

m de llargada. La velocitat d’aveng de la massa metal-lica és de 500 m/min.
El gruix de la xapa va disminuint progressivament fins a uns 2 mm per mitja
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de I'accié de corrons, tal com indica I'esquema de la figura 1. La xapa és
emmagatzemada en el cilindre C. La massa del lingot és sotmesa a un gra-
dient térmic descendent entre el punt inicial A (T = 1.200°C) i el punt fi-
nal B (T = 150°C). Aixd és aconseguit mitjangant 1'accié de raigs d’aigua
a alta pressio, els quals, alhora, arrenquen la capa d’oxid que es va formant
a la superficie metal-lica durant el procés de laminatge.

1.200°C
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Figura 1. Esquema del tren de laminatge en calent de les planxes de Fe.

OO

D’una forma intermitent i en alguns punts del tren de laminatge, apa-
regueren clapes roges de reduides dimensions a la superficie de la planxa.
L’objecte del present treball és la determinacié amb técniques fisiques de la
composicié quimica, aixi com I’estructura, d’aquests defectes, amb la finali-
tat de poder-ne deduir I'origen i eliminar-los.

2. MATERIAL I METODES

Hom secciona un fragment d’1 cm? de la zona de la planxa que pre-
sentava les taques roges problema. Les técniques fisiques d’analisi utilitzades
foren les segiients:

a) Microscopia electronica de rastreig (SEM) i microanalisi EDXA. Hom
empra un microscopi Philips 500 equipat amb un analitzador EDAX de Si
(Li), el qual permeté de determinar |’energia dispersiva dels raigs X originats
per I'impacte dels electrons primaris damunt la mostra.

b) Espectroscopia de fotoelectrons excitats per raigs X (XPS). Hom utilit-
za un aparell V.G. Scientific tipus Escalab MKII, provist d’una font bessona
de raigs X d’Al i de Mg. Aquest aparell disposava també d’una precambra
equipada amb un cané d’atoms neutres d’arg6, marca lon Tech FAB 11NF.
Les mostres foren sotmeses a un rentat previ amb ultrasons.

¢) Difraccié de raigs X. Hom utilitza un difractrometre de raigs X Phi-
lips PW 1130.
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3. RESULTATS

3.1. Microscopia electronica de rastreig (SEM) i andlisi de / ‘energia
dispersiva de raigs X (EDXA)

La zona de la mostra que presentava clapes roges a la supetficie dona
una resposta notablement més alta d’O, que no pas les zones sense aquest
defecte; hom detectd, a més a més, traces de Mn, Ni. Cu i Zn.

La figura 2 correspon a una fotomicrografia SEM per electrons secunda-
ris de les taques roges, en la qual hom pot apreciar-hi una morfologia carac-
teristica de corrosio superficial ! 2

Figura 2. Imatge SEM per electrons secundaris de les clapes roges (fletxes A) que representen
una morfologia caracteristica de corrosi6 superficial. Marques: 10 um.

3.2.  Espectroscopra de fotoelectrons excitats per una font de raigs X
(XPS).

A la figura 3 hom mostra 'espectre global de I'energia d’enllac (b2
ding energy) de la zona defectuosa. La linia d’excitaci6 utilitzada fou la Mg
Kea. Prenguérem com a referéncia de calibracié el pic C,. a 285 eV. Els ele-
ments detectats foren N, O, Ca, Cu, Zn, S i Fe. El plom que apareix en
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Figura 3. Espectte XPS de la zona defectuosa. Linia d’excitaci6: Mg Ka. Energia constant
d’analisi: 50 eV.

aquest espectre és degut a la contaminacié produida per la mordassa de tall
de la mostra; ultra aixd, cal destacar que s’insinua un pic doble a la zona
propera al nivell O,,. A les figures 44, 45 i 4c hom ha pres a més resolucié
tres intervals de 250 eV de I’espectre anterior. A la figura 4c hom pot apre-
ciar clarament el doble pic, un dels quals (532 €V) correspon a I'O,, de la
contaminacié ambiental, mentre que altre (530 €V) correspon a un oxid de
ferro. El desplagament quimic del pic Fe,,,, (AEb=4 €V) cap a energies
d’enllag més elevades, també ens indica la preséncia d’un -oxid.

Per a la identificacié6 d’aquest darrer, hom utilitza el parametre Auger,
a, que és igual a la diferéncia entre els pics Auger i fotoelectronic principals;
aquest € un parimetre analitic que és independent dels efectes de carrega
i que té un valor numéric Gnic per a cada estat quimic.> *

a = EC, (Fe LVV) — EC; (Fe,,,,) = 702,8—542,1 = 160,7 eV

on EC, i EC; sén I'energia cinética del pic Auger i del fotoelectré princi-
pals del Fe. Podem introduir el parametre Auger modificat o'’

a' = a+ hd = EC, + EE; = 702,8 + 711,5 = 1414,3 eV

on EE; és I'energia d’enllag del fotoelectrd, i la referéncia zero tant per als
electrons Auger com per als fotoelectrons és el nivell de Fermi.

En el nostre cas, per tant, &’ = 1.414,3 eV; segons el diagrama de
Wagner® aquest valor correspon a Fe,O;, si bé en la zona d'una energia
d’enllag unes décimes d’eV més alta, aquest oxid es superposa amb FeOx;
hi ha la probabilitat, per tant, que apareguin dos oxids de ferro.
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Figura 4. Detall de la figura anterior. Espectres parcials de 250 eV d’interval energétic. Ener-
gia constant d'analisi: 20 eV.
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3.3. Difraccié de raigs X.

La figura 5 correspon a la cara de la pega laminada que presenta taques
roges, en la qual foren determinades hematites (Fe,0O,), magnetita (Fe,O,)

i alfa ferro (aFe).
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Figura 5. Diagrama de difracci6 de raigs X corresponent a la zona que presenta taques roges.

La figura 6 correspon a la mateixa cara de la mostra, un cop polida amb

tela d’esmeril, en la qual apareixen les mateixes fases que a la figura anterior

(aFe, magnetita i hematita), perd la reparticié semiquantitativa és manifes-
tament diferent.

Fe

20
Figura 6. 1d. corresponent a la mateixa zona de la figura anterior, un cop polida.

La figura 7 cotrespon a la cara inferior de la mateixa mostra en la qual
apareixen les mateixes fases que en les figures anteriors.

Si hom compara les figures 5 i 6, pot comprovar que en la segona ha
augmentat extraordinariament la intensitat del pic alfa ferro, pel fet que en
el procés de poliment esmentat foren eliminats en gran mesura els oxids, els
quals presenten una disminucié drastica de llur intensitat.
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Figura 7. 1d corresponent a la cara inferior de la mostra de la figura 5.

Malgrat que a la figura 7 (cara inferior) també apareixen les mateixes
fases, llur intensitat € notablement inferior que la que apareix a la ﬁgura
5. Aixo vol dir que aqui també es forma hematita pero en proporcié sensi-
blement menor i, per tant, a més d’estar més disseminada, és insuficient per
a donar coloracié roja.

CONCLUSIONS

L’aplicaci6 de les técniques fisiques d’analisi XPS, XRD, SEM i EDXA
posa de manifest que les clapes roges sén degudes als oxids de ferro Fe,O,
1 Fe,O,. La preseéncia d’aquest oxids és atribuible, probablement, a feno-
mens tribologics que tenen lloc durant el procés de laminatge.
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