Quim. Nova, Vol. 28, No. 2, 204-210, 2005

CARACTERIZACAO POR XPS DE FILMES PASSIVOS FORMADOS SOBRE ACOS DE BAIXA LIGA EM MEIO
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XPS CHARACTERIZATION OF PASSIVE FILMS FORMED ON MILD STEELS IN BICARBONATE MEDIUM. Passive films
formed in bicarbonate solutions on carbon steel, chromium steel and high speed steel have been characterized by XPS. The passive

films formed on chromium and high speed steels showed superior protective properties than those formed on carbon steel. It was

confirmed by XPS that the steel composition influences the passive film composition. Chromium oxide and hydroxide, as well as
molybdenum and tungsten oxides and hydroxides are present in the passive film of chromium steel and high speed steel, respectively,
besides iron oxide and hydroxide. The more complex composition of the oxide film on high speed steel explains its electrochemical

behaviour and highest corrosion resistance.
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INTRODUCAO

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) utiliza um
feixe incidente de raios X, o qual causa a ejecdo de elétrons dos
niveis do cerne dos dtomos da amostra'. A energia dos fotoelétrons
¢ caracteristica para cada dtomo da tabela periddica e, portanto, a
andlise elementar torna-se possivel, dando origem ao nome espec-
troscopia eletronica para andlise quimica, ESCA. A energia dos
elétrons é muito baixa, e somente aqueles elétrons das primeiras
monocamadas podem ser detectados. Para evitar perdas de energia,
€ necessario executar a analise em sistemas de alto vacuo, UHV.

A energia do elétron ejetado ¢ afetada pelo estado de valéncia
do elemento, o qual também pode ser medido. Este € conhecido
como o efeito do deslocamento quimico e € uma das maiores
potencialidades da técnica de XPS.

Indimeras publicagdes utilizam a técnica de XPS, complemen-
tar aos estudos eletroquimicos e de corrosdo?>.

E bem estabelecido da literatura'® que a adicio de molibdénio
(Mo) aumenta a resisténcia a corrosdo por pites de acos inoxida-
veis, devido ao fato que o Mo aumenta a estabilidade do filme
passivo. Isso foi confirmado pela resposta eletroquimica, tal como
reducdo na densidade de corrente critica, um aumento na extensao
da regiflo passiva e um decréscimo nas densidades de corrente pas-
siva e transpassiva®.

Muitos trabalhos tém abordado a modifica¢do do filme passivo
induzida pelo Mo, usando técnicas de andlise ex situ, tais como a
espectroscopia eletronica Auger, AES, e a espectroscopia fotoele-
trénica de raios X, XPS>®. Os perfis de profundidade de concentra-
¢do Auger do filme passivo mostraram que sua parte interna € com-
posta principalmente por 6xido de crdmio* misturado com outras
fases, tais como Cr(OH), ou CrOOHS. Em contraste, a parte exter-
na do filme € composta principalmente de hidréxido de ferro FeOOH
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e v-Fe,O, (estrutura pseudo-espinélio). A adi¢do de uma pequena
quantidade de Mo ao aco inoxiddvel Fe-Cr aumentou a concentra-
¢do de cromio na interface da parte interna do filme/ago®!' e, tam-
bém, a razdo da fase 6xido Cr,O, em relacdo a fase hidréxido
CrOOH ou Cr(OH),'*".

A caracterizagdo por XPS e AES do filme passivo formado so-
bre o ago inoxiddvel comercial AISI 316L em dgua do mar artifici-
al, durante 600 h no potencial de circuito aberto, revelou a existén-
cia de uma camada muito fina de 6xidos de crémio’. A parte inter-
na do filme € enriquecida em Cr,0,, sendo a parte externa mais
empobrecida em cromio, ou seja, uma mistura de 6xidos de cromio
e de ferro. A espessura do filme passivo compreendeu apenas ~7
camadas atomicas.

O filme passivo formado sobre acos inoxiddveis possui uma
estrutura amorfa devido a excelente flexibilidade de ligagdo do Cr,
cujo grau de amorfia aumenta com o contetiido de Cr. O filme pas-
sivo crescido sobre o aco inoxiddvel possui, em determinados lo-
cais, uma estrutura cristalina'®. No entanto, o efeito do Mo no grau
de amorfia do filme passivo sobre o aco inoxiddvel ainda ndo se
encontra estabelecido.

O efeito benéfico da presenga de Mo na composi¢do quimica
dos acos inoxidédveis, no sentido de aumentar sua resisténcia a cor-
rosdo por pites, em solucdes contendo cloreto ja € conhecido hd
algumas décadas, e inimeros trabalhos abordando esse assunto
podem ser citados'**. Muitas teorias tém sido propostas acerca do
mecanismo de melhoria da resisténcia a corrosdo por pites do aco
inoxidavel, através da adicdo de Mo. De acordo com a literatura,
indmeros fatores foram propostos para explicar a acdo benéfica do
Mo como elemento de liga no ago inoxiddvel'*202%-%,

Entretanto, 0 mecanismo de inibi¢@o da corrosdo por pites cau-
sado pela presenca do Mo ainda ndo se encontra completamente
estabelecido. A resisténcia a corrosdo por pites de ligas Fe-Cr e
Fe-Mo ¢ baixa, mas aquela de ligas de Fe-Cr-Mo € extremamente
alta’, indicando que a natureza eletroquimica e as propriedades
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corrosivas de filmes passivos contendo Cr e Mo® sdo essenciais
para o melhor entendimento deste mecanismo de melhoria.

Como o W e o Mo estdo na mesma coluna da tabela periddica
e apresentam propriedades quimicas similares, Bui e al.®' propdem
que o efeito do W nos agos inoxidaveis pode ter a mesma explica-
¢do que do Mo.

Os estudos de resisténcia a corrosdo, via eletroquimica, dos
trés tipos de aco abordados no presente trabalho, encontram-se por
nés publicados em um meio onde ocorre o fendmeno da corrosdo
por pites, 0,10 mol L' de cloreto®®, e num meio onde um filme
passivo é formado, 0,50 mol L' em bicarbonato®. Verificou-se
que a introdugdo de elementos de liga na composi¢do do ago au-
mentou a resisténcia a corrosdo dos mesmos por pites®*®. Sendo
assim, decidiu-se neste trabalho complementar os referidos estu-
dos eletroquimicos, que envolvem a formagdo de filmes passivos
protetores sobre os mesmos tipos de acos, em meio de bicarbona-
to, usando a técnica de XPS. Pretende-se com isso estabelecer uma
possivel correlagdo entre a composi¢do quimica do ago versus o
comportamento eletroquimico do aco passivado versus a composi-
¢do quimica do filme passivo (via XPS), no tocante a resisténcia a
corrosao por pites.

PARTE EXPERIMENTAL
Espectroscopia fotoeletronica

Os estados de oxidac@o dos elementos que constituem os fil-
mes passivos formados sobre o ago carbono AISI 1015 (C: 0,17;
Mn: < 1,0; Si: < 0,4), o aco cromio CALMAX®, fornecido pela
UDDEHOLM (Mo: 0,5; Cr: 4,5; V: 0,2; C: 0,6; Mn: 0,8; Si: < 0,4)
e o acgo rapido AISI M2 (W: 6,4; Mo: 5,0; Cr: 4,2; V: 1,9; C: 0,9;
Mn: < 0,4; Si: < 0,4), apés 24 h de imersdo no potencial de circuito
aberto em NaHCO, 0,5 M e NaHCO, 0,5 mol L' + KC1 0,01 mol L,
foram determinados por espectroscopia fotoeletronica de raios X,
XPS, utilizando o sistema MICROLAB 310 F da Vg Scientific.
Utilizou-se um anodo de Mg (risca Ko) a 1253,7 eV nédo
monocromada; a pressdo de trabalho foi de 5x10 mBar. Os espec-
tros parciais foram obtidos no modo “constant analyser energy”
CAE = 30 eV, que resulta numa resolu¢io energética de ~0,80 eV.
Foram obtidos os espectros para a ionizagdo Fe2p, Ols, Cls (no
caso dos trés tipos de ago), Cr2p (no caso do ago rdpido e do ago
cromio) e Mo3d e W4f (no caso do ago rdpido). Os espectros fo-
ram referidos ao Cls (285 eV). A desconvolucio dos espectros foi
feita utilizando-se um programa especifico da Vg Scientific (Pro-
grama Eclipse), em que os ajustes sdo executados utilizando uma
mistura das fungdes Lorenziana/Gaussiana.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estado quimico dos elementos constituintes dos filmes passivos
sobre os acos, crescidos em meio de NaHCO, 0,5 mol L' e
NaHCO, 0,5 mol L' + KCI 0,01 mol L'

A andlise por XPS dos filmes passivos formados sobre as amos-
tras de ago foi feita com o objetivo de se determinar a composigdo
quimica e, também, o estado de oxidagdo dos elementos constituin-
tes desses filmes e, por conseguinte, correlacionar com suas proprie-
dades elétricas e eletroquimicas, jd estudadas anteriormente®>,

A Figura 1 apresenta os espectros de XPS das ionizagdes estuda-
das e a respectiva desconvolugdo para uma amostra de aco rapido
passivada em NaHCO, 0,5 mol L. Esse tipo de ago, apresenta ain-
da, além do Fe, O e C (encontrados também no caso do ago carbono
e do aco cromio) e do Cr (detectado também no aco cromio), o Mo e
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o W. A desconvolugdo dos picos presentes nos espectros de XPS
forneceu as vdrias formas quimicas de cada elemento, cujas energi-
as de ligago, E,, foram confrontadas com aquelas da literatura (vide
Tabelas 1-6). As Tabelas 1-6 redinem os valores de E, das linhas
espectrais dos elementos presentes nos filmes passivos crescidos em
NaHCO, 0,5 mol L' ou NaHCO, 0,5 mol L' + KCI 0,01 mol L™,
obtidos apds a desconvolucdo.
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Figura 1. Espectros de XPS para as ionizagées (a) Ols, (b) Fe2p, (c) Cr2p,
(d) W4f, (e) Mo3d e (f) Cls do filme passivo formado sobre o ago rdpido
revenido a 650 °C. A amostra foi passivada em NaHCO, 0,5 mol L no
potencial de circuito aberto durante 24 h
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Independentemente do tipo de ago, a ionizagdo Ols das amos-
tras de aco passivadas apds desconvolucdo (Figura la) evidencia-
ram trés valores de energias de ligacdo, a que correspondem trés
espécies de oxigénio: (i) 6xido ou metal-O-metal; (ii) hidréxido ou
metal-OH e (iii) 4gua ou metal-OH,, as quais se encontram reuni-
das na Tabela 1. Isso comprova a formagdo de um filme passivo em
NaHCO, 0,5 mol L' ou NaHCO, 0,5 mol L' + KCI 0,01 mol L,

quando esses acos sdo imersos nesses meios, em potencial de cir-
cuito aberto durante 24 h.

A partir das Figuras 1b-e, e dos valores de E, obtidos, apresen-
tados nas Tabelas 1-6, pdde-se confirmar que os elementos Fe, Cr,
W e Mo nos filmes passivos existem nas formas de 6xido e hidréxido
de Fe*, Fe*, Cr*, W*, W, Mo* e Mo® e também nas respectivas
formas metélicas. No caso do Fe2p, apareceu também um pico

Tabela 1. Energias de ligacdo (eV) dos elétrons 1s do oxigénio das amostras de aco passivadas

Amostra

Ols

NaHCO, 0,5 mol L

NaHCO, 0,5 mol L'
+ KCI 0,01 mol L

Espécie Quimica (ref. Cls a 284,5 eV)
correspondente e E_ literatura

534,49 (2,06)*
532,50 (2,67)
530,43 (1,75)

Aco carbono

533,00 (2,39)
531,65 (1,84)
530,40 (1,68)

H,0, 533,1 [67]
OH, 531,0 [67]
0%, 529,6 [67]

Aco croémio (450 °C) 534,35 (2,35)
532,26 (2,53)

530,45 (1,77)

532,90 (2,21)
531,82 (1,52)
530,47 (1,72)

H,0, 533,1 [67]
OH, 531,0 [67]
0%, 529,6 [67]

Aco répido (650 °C) 533,03 (2,19)
531,73 (1,81)

530,38 (1,70)

533,00 (2,26)
531,80 (1,84)
530,45 (1,83)

H,0, 533,1 [67]
OH, 531,0 [67]
07, 529.,6 [67]

* Largura a meia altura (eV).

Tabela 2. Energias de ligacdo (eV) dos elétrons 2p do ferro das amostras de ago passivadas

Amostra

Fe2p

NaHCO, 0,5 mol L

NaHCO, 0,5 mol L
+KC1 0,01 mol L

Espécie Quimica
correspondente e E_ literatura

Acgo carbono

713,52 (2,59)*
711,16 (2,88)
709,28 (2,08)
707,35 (2,01)

714,00 (2,96)
711,20 (3,44)
709,30 (2,88)
707,30 (1,77)

Fe_, [68]
Fe*, 711,5 [69]
Fe?, 708,6 [13]

Fe’, 707,0 [69]

Aco cromio (450 °C)

713,62 (2,69)
711,20 (2,96)
709,40 (3,42)
707,40 (1,81)

713,60 (3,10)
711,15 (3,01)
709,20 (2,37)
707,45 (1,71)

Fe_ [68]
Fe*, 711,5 [69]
Fe?*, 708,6 [13]

Fe’, 707,0 [69]

Aco répido (650 °C)

713,70 (3,15)
711,25 (3,08)
709,30 (2,93)
707,25 (1,88)

713,70 (3,12))
711,20 (2,99)
709,40 (2,14)
707,40 (1,83)

Fe_, [68]
Fe*, 711,5 [69]
Fe?, 708,6 [13]

Fe’, 707,0 [69]

* Largura a meia altura (eV).

Tabela 3. Energias de ligagdo (eV) dos elétrons 2p do cromio das amostras de aco cromio (450 °C) e de ago rapido (650 °C) passivadas

Amostra

Cr2p

NaHCO, 0,5 mol L

NaHCO, 0,5 mol L
+KC1 0,01 mol L

Espécie Quimica
correspondente e E literatura

Aco cromio (450 °C) 577,60 (3,00)*
576,27 (2,75)

574,40 (1,92)

577,80 (3,18)
576,60 (2,42)
574,50 (2,14)

Cr3+ (hidr()xidu)’ 577’3 [70]
Cr* @i 577,0 [69]
Cr', 574,3-574,5 [69,71]

Aco répido (650 °C) 577,65 (2,95)
576,50 (2,80)

574,50 (0,94)

Cr+ thidroxido) - 577 3 [7()]
Cr* @i, 577,0 [69]
Cr°, 574,3-574,5 [69,71]

577,60 (3,05)
576,60 (2,70)
574,50 (2,01)

* Largura a meia altura (eV). O Cr ndo faz parte da composi¢do quimica do ago carbono.
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Tabela 4. Energias de ligacdo (eV) dos elétrons 4f do tungsténio das amostras de aco rapido (650 °C) passivadas

Amostra

w4t

NaHCO, 0,5 mol L

NaHCO, 0,5 mol L
+KC1 0,01 mol L

Espécie Quimica

correspondente e E, literatura

Aco rapido (650 °C)

37,70 (2,14)*
35,00 (2,11)
35,60 (1,96)
34,00 (2,10)
33,00 (2,16)
31,77 (1,50)

37,70 (2,13) We*, 37,9 [72]
35,00 (2,19) W, 34,9 [72]
35,60 (1,79) We, 35,7 [72]
34,20 (1,78) W, 33,5 [72]
33,20 (1,91) W, 32,7 [72]
31,90 (1,54) W, 31,3 [72]

* Largura a meia altura (eV). O W nio faz parte da composicdo quimica do ac¢o carbono e do aco cromio.

Tabela 5. Energias de ligacdo (eV) dos elétrons 3d do molibdénio das amostras de aco rdpido (650 °C) passivadas

Amostra

Mo3d

NaHCO, 0,5 mol L

NaHCO, 0,5 mol L
+ KC1 0,01 mol L

Espécie Quimica
correspondente e E,_ literatura

Aco rdpido (650 °C) 235,58 (2,50)*
232,90 (2,62)
232,40 (2,79)
231,50 (1,84)
229,70 (1,90)
228,50 (1,63)

235,70 (2,28)
233,05 (2,57)
232,30 (2,73)
231,40 (2,50)
229,74 (2,42)
228,60 (1,78)

Mo, 235,9 [73]
Mo*, 232,7 [73]
Mo, 2328 [73]
Mo”, 231,0 [73]
Mo*, 229.6 [73]
Mo”, 227,9 [73]

* Largura a meia altura (eV). O Mo ndo faz parte da composicdo quimica do ago carbono, e o aco cromio apresenta somente cerca de 0,5%
em peso de Mo na sua composicdo quimica, o qual ndo foi detectado por XPS.

Tabela 6. Energias de ligagdo E, (eV) dos elétrons 1s do carbono das amostras de ago passivadas

Amostra Cls
NaHCO, 0,5 mol L' NaHCO, 0,5 mol L Espécie Quimica
+ KC1 0,01 mol L*! correspondente e E_ literatura
Aco carbono 288,48 (2,05)* 288,40 (2,38) CO,>, 289.4 [74]

286,00 (2,18)
284,55 (1,79)

286,00 (2,13)
284,88 (1,84)

Impurezas orgénicas
Impurezas inorganicas

Acgo cromio (450 °C) 288,36 (2,24)
286,00 (2,14)

284,51 (2,01)

288,56 (2,47)
286,20 (2,47)
284,96 (1,85)

CO,*, 2894 [74]
Impurezas orgéanicas
Impurezas inorganicas

Aco rdpido (650 °C) 288,40 (2,50)
285,92 (2,12)

284,50 (1,93)

288,73 (2,54)
286,20 (2,17)
284,95 (1,65)

CO,*, 2894 [74]
Impurezas organicas
Impurezas inorganicas

* Largura a meia altura (eV).

satélite, Fe_ que pode ser por vezes observado para alguns metais
de transicdo (e.g. Fe, Cr, Ni e Co). Esses picos resultam de
ionizacOes paralelas a ionizacdo principal devido ao fato de existi-
rem orbitais d em preenchimento e estdo associados a um dado
estado de oxidag@o, devendo ter uma 4rea inferior a 10% do total
do pico.

Os filmes passivos formados sobre o aco carbono, o aco cromio
e 0 aco rapido na presenca de 0,01 mol L' de KCI ndo evidencia-
ram sinais da presenga desse anion na sua composi¢do. Esses re-
sultados estdo de acordo com aqueles obtidos por Bui et al.®!, onde
os filmes passivos foram crescidos sobre ago inoxiddvel austenitico
de composi¢do 16Cr-14Ni, contendo 0 a 12% em peso de W em
NaCl 0,1 mol L. A andlise por XPS do filme passivo formado
sobre 0 ago de composi¢do 16Cr-14Ni-4W, mostrou que WO,,

o-FeOOH e Cr,0O, sdo os principais 6xidos que formam o filme
passivo e a quantidade de CI" oriunda da solu¢do de NaCl (no filme
passivo) foi desprezivel. Os autores®' atribuem esse fato a elevada
propriedade protetora apresentada por esses filmes passivos.

O sinal do carbono foi detectado no caso de todas as amostras
de aco, Figura 1f, sendo que o pico situado em ~289 eV, resultante
da desconvolugio, foi identificado como carbono presente na for-
ma de carbonato (CO,*)”. No entanto, ndo € possivel dizer se o
carbonato estd presente na forma de FeCO, ou simplesmente
adsorvido na superficie do filme passivo. Foram também identifi-
cados dois outros tipos de carbono, um de natureza orgénica onde
estdo presentes ligagdes C-O (= 286 eV) e outro, de natureza
inorganica caracterizado pela presenca de um pico a energias de
285 eV.
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A quantificacdio das espécies quimicas presentes no filme pas-
sivo foi feita apds a desconvolugdo das ionizagdes principais, con-
siderando-se as formas oxidadas e metdlicas do Fe, Cr, W, Mo e
também as diferentes espécies de oxigénio e carbono presentes. A
Figura 2 apresenta os resultados obtidos a partir da analise das trés
amostras de ago, nos dois meios estudados.
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Figura 2. Percentagem atomica, obtida por XPS, das espécies metdlicas
presentes na composi¢do quimica do filme passivo formado em solugdo de
bicarbonato no potencial de circuito aberto durante 24 h: (a) ago carbono;
(b) ago cromio e (c) ago rdapido

A partir da andlise quantitativa, € possivel verificar que o filme
passivo € constituido principalmente por 6xidos e hidréxidos de
ferro, sendo que os elementos de liga contribuem sensivelmente na
sua composicio. A quantidade de 6xido ou hidréxido de crémio no
filme passivo formado sobre o ago cromio € préxima aquela en-
contrada no filme passivo formado sobre o aco rapido.

A andlise quantitativa mostra a presenga de 6xidos e hidréxidos
de Fe, Cr, Mo e W na composi¢do quimica do filme passivo forma-
do sobre o ago rapido, e explica a propriedade protetora superior
do filme formado sobre esse ago no tocante a sua resisténcia a
corrosdo por pites, quando confrontada com a resisténcia a corro-
sdo por pites do ago crdmio, que possui uma resisténcia a corrosao
por pites intermedidria, e aquela do aco carbono, que apresenta a
menor resisténcia a corrosdo por pites.

Quim. Nova

Correlacio entre a anilise por XPS da composicao quimica
de filmes passivos crescidos sobre acos em meio de NaHCO,
0,5 mol L' e NaHCO, 0,5 mol L' + KCI 0,01 mol L' e suas

propriedades eletroquimicas

O intervalo de potencial que abrange a regido de formagdo do
filme passivo dos agos carbono, crdmio e rdpido em meio de
NaHCO, 0,5 mol L' ¢ mostrado na Figura 3. Essas regides sido de
0,0 20,9V para o ago carbono, de 0,2 a 0,4 V para o ago cromio e
de -0,1 a 0,3 V para o ago rapido. O estudo detalhado dessas cur-
vas de polarizacdo ja se encontra publicado®.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo de agos em NaHCO, 0,5 mol L', velocidade
de varredura: 0,2 mV s

Os valores de densidade de corrente passiva, [ obtidos a par-
tir das curvas de polarizacdo em potenciais especificos para os di-
ferentes tipos de acos sdo mostrados na Figura 4. Estes valores de
potencial encontram-se na zona passiva dos agos: +0,7 V para o
aco carbono na auséncia de cloreto; +0,3 V para o ago cromio e 0,0 V
para o ago rapido, na presenca e auséncia de cloreto. O ago carbo-
no apresenta uma estreita regido passiva na presenca de cloreto®,
por isso o valor de corrente passiva ndo pdde ser obtido neste caso.

® NaHCO,05M
I 0 NaHCO,0,5M+KCI 0,01 M

/ pAcm?
w
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T
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" b

0 L L L L L L
1 2 3 4 5 6

Amostra de ago

Corrente passiva, [
-

Figura 4. Valores de corrente passiva obtidos na regido passiva das curvas
de polarizagdo do: (1) ago carbono (E = 0,7 V), (2) ago crémio como recebido
(E =0,3V); (3) ago cromio tratado a 450 °C (E = 0,3 V); (4) ago rdpido
como recebido (E = 0,0 V); (5) ago rdpido tratado a 550 °C (E = 0,0 V) e
(6) ago rdpido tratado a 650 °C (E = 0,0V)

Com base na andlise desses resultados pode-se constatar que a
natureza dos filmes passivos € fun¢do da composi¢do do ago, o que
foi confirmado pelas andlises por XPS.

Através de medidas usando a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica®, confirmou-se que os filmes passivos formados apre-
sentam propriedades semi-condutoras do tipo-n, as quais sdo domi-
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nadas pelo ferro. A Figura 5 apresenta os espectros de impedancia
representativos. No entanto, algumas diferencas foram observadas
no que se refere a densidade de doadores (lacunas de oxigénio), N,
e quanto a espessura da regido de carga espacial, 8., dos filmes
passivos. Esses resultados sdo apresentados nas Figuras 6 (a e b). A
N, € maior e a 8, ¢ mais fina para o ago cromio (que contém Cr),
comparado com os mesmos pardmetros obtidos para o aco rapido
(que contém Cr, Mo e W), evidenciando que o filme passivo no caso
do aco cromio € menos protetor. Os elementos de liga, tais como o
Mo, modificam as propriedades do filme passivo porque introduzem
alteragdes na estrutura dos defeitos. Pode assumir-se que estes ele-
mentos (Mo) reduzem o niimero de doadores existentes na estrutura
dos dxidos de ferro. Este efeito reflete-se também nas propriedades
eletroquimicas™. A nio-linearidade dos graficos de Mott-Schottky
para o aco carbono (AISI 1015) e a instabilidade na presenca de fons
cloreto sugeriram que o filme passivo formado sobre esse aco € o
que possui propriedade protetora inferior.

Os resultados obtidos através da andlise por XPS dos filmes
passivos mostram que 6xidos e hidréxidos de Fe, Cr, Mo e W fa-
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Figura 5. Espectros de impedancia no plano complexo (a) e na forma Bode
(b,c) obtidos em potenciais localizados na regido passiva do ago carbono (E
= 0,7 V), do ago cromio tratado a 450 °C (E = 0,3 V) e do ago rdpido como
recebido (E = 0,0 V), em NaHCO, 0,5 mol L
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Figura 6. (a) Densidade de doadores, N, e (b) espessura da regido de carga

espacial, O, dos filmes passivos formados sobre o (1) ago cromio como
recebido; (2) ago cromio tratado a 450 °C; (3) ago rdpido como recebido e
(4) ago rdpido tratado a 550 °C, em (B) NaHCO, 0,5 mol L' e (1) NaHCO,

0,5 mol L' + KCI 0,01 mol L'

zem parte da composi¢do quimica do filme passivo formado sobre
0 aco rdpido, ou seja, um maior nimero de elementos de liga par-
ticipa na composic¢ao quimica do filme passivo, o que explica a sua
propriedade protetora superior no tocante a resisténcia a corrosiao
por pites. O ago cromio apresenta oxidos e hidréxidos de Fe e de
Cr na composi¢do quimica do filme passivo, o que é coerente com
o fato desse ago apresentar uma resisténcia intermedidria a corro-
sdo por pites. A auséncia de elementos de liga na composi¢ao qui-
mica do ago carbono € coerente com o fato deste aco apresentar a
menor resisténcia a corrosao por pites, via eletroquimica. De fato,
a andlise por XPS mostrou que a composi¢do quimica do filme
passivo formado evidenciou somente a presenca de 6xido e
hidréxido de ferro.

CONCLUSOES

A partir da andlise por XPS dos filmes passivos formados sobre
os acos de baixa liga em solugdo de bicarbonato, conclui-se que:
- 0s picos principais apresentados nos espectros foram identifi-

cados com aqueles do Fe, O e C (para os trés tipos de agos),

além do Cr (no caso dos acos cromio e rdpido) e do Mo, W

(somente no caso do aco ripido);

- trés espécies de oxigénio presentes nos filmes passivos, 6xido,
hidréxido e dgua, confirmam a formagio de um filme de 6xido
na superficie dos acos,

- os filmes s@o constituidos predominantemente por 6xidos e
hidréxidos de ferro; os outros tipos de 6xidos e hidréxidos pre-
sentes na composi¢do dos filmes passivos no caso do ago cromio
(Cr) e do aco rapido (Cr, Mo, W) explicam a melhoria das
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propriedades protetoras dos filmes passivos formados, como
as diferencas nos valores de corrente de passivagdo e estabili-
dade desses filmes na presenca de cloreto.
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