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Resumo

Neste trabalho, revestimentos de polipirrol (PPy) foram obtidos por meio de deposicao por
voltametria ciclica e galvanostatica na superfieicie de um ago inoxidavel austenitico cirargico
ISO 5832-1. Os filmes foram depositados a partir de solugdes de pirrol com concentragdes de
0,1 M e 0,5 M. O objetivo foi investigar o efeito da concentragdes do mondomero em solugao
sobrea resisténcia a corrosdo do ago ISO 5832-1. O comportamento eletroquimico foi
avaliado por meio de espectroscopia de impedancia -eletroquimica e polarizacdo
potenciodinamica. Os ensaios foram conduzidos em PBS (solucdo tamponada de fosfato) a
37°C. A morfologia dos filmes de PPy foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV). A composi¢ao dos filmes poliméricos foi avaliada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS). Os resultados indicaram que o filme produzido na solucdo de
concentracdo 0,5 M apresentou maior resisténcia a corrosao.
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Introducao

O aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 foi desenvolvido com uma melhor resisténcia a
corrosdo e com propriedades semelhantes/superiores ao aco AISI 316L. Apresenta um menor
teor de niquel em sua composicao, possibilitando a redugdo de problemas relacionados a
reacdes alérgicas no organismo humano, enquanto teores maiores de Mo e Cr conferem maior
estabilidade frente a corrosdo quando comparado ao ago AISI 316L (1). Entretanto, mesmo
apresentando tais propriedades, o ago ISO 5832-1 pode sofrer corrosdo localizada por pites ou
frestas quando em contato com fluidos corporeos.

Filmes de polimeros condutores podem agir como inibidores anddicos, acelerando e
estabilizando a formacdo de oOxidos protetores na superficie de materiais metalicos. O
polipirrol ¢ um polimero condutor com boa estabilidade quimica, ampla faixa de
condutividade elétrica, baixo custo e facil sintese. Polimeros condutores como a polianilina
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(PANI) e o polipirrol (PPy) tém sido depositados sobre agos inoxidaveis com a finalidade de
aumentar sua resisténcia a corrosao (2).

O objetivo deste trabalho foi a investigacdo do comportamento frente & corrosdo de um ago
inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido por um filme polimérico composto por PPy
preparado a partir de solugdes com concentragdes mondmero de 0,1 M e 0,5 M e depositados
por voltametria ciclica ou pelo método galvanostatico. A resisténcia a corrosdo destes
revestimentos foi analisada por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e por
polarizagao potenciodinamica.

Metodologia

As amostras utilizadas para os ensaios eletroquimicos consistiram em um pequeno pedago do
substrato metalico com area superficial de 0,45 cm?. Um fio de cobre foi acoplado a superficie
da amostra por meio de uma suspensao de prata condutiva coloidal. A amostra metalica ligada
ao fio de cobre foi embutida em resina epdxi de cura a frio. As amostras foram lixadas
utilizando lixas de SiC com granulometria at¢ 2400. O acabamento superficial se deu por
polimento com pasta abrasiva de alumina (6 um).

O método de voltametria ciclica foi empregado para a eletrodeposi¢ao dos filmes da condigcdo
PPy-0,1 M na superficie do aco inoxidavel austenitico cirurgico ISO 5832-1. A
eletropolimerizagdo foi realizada em uma faixa de varredura do potencial de - 0,53 V a +1,47
V (ECS) a uma taxa de 2 mV.s™ durante 60 ciclos. O filme de PPy-0,5 M foi depositado
galvanostaticamente no substrato metalico. O processo de deposicao durou 3600 s com uma
densidade de corrente de 4,5x10” A/cm?. A fim de se evitar a oxidagdo do mondémero durante
o processo de eletrodeposicao, nitrogénio de alta pureza foi borbulhado na célula
ininterruptamente em ambas as condi¢des. Para ambas as condigdes, as deposicdes foram
conduzidas com arranjo convencional de cé€lula de trés eletrodos com fio de platina como
contra eletrodo, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e o substrato metalico como eletrodo
de trabalho.

A morfologia da superficie dos revestimentos de PPy-0,1 M e PPy-0,5 M foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (JEOL-6010 LA). A composi¢ao quimica dos filmes foi
analisada utilizando XPS com radiagdo Al-ka (espectrometro K-alphat+ da ThermoFisher
Scientific). A calibracdo da energia de ligagdo foi baseada no Cls a 284,8 eV. Para os ensaios
eletroquimicos, inicialmente, o potencial de circuito aberto (PCA) foi monitorado durante 1h,
visando se analisar as condigdes da amostra em seu estado de equilibrio. Em seguida, foram
realizadas medidas de EIE no potencial de circuito aberto, na faixa de frequéncias entre 100
kHz e 100 mHz, com amplitude de 10 mV (rms) e aquisi¢ao de 10 pontos por década. Logo as
apds as medidas de EIE, os ensaios de polarizagdo potenciodinamica foram realizados na
faixa de potenciais entre -300 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto e +1,0
VAg/AgCl, com velocidade de varredura de 1 mV.s'. Os ensaios foram conduzidos em
triplicata, utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab M101.



Resultados e discussao

A Figura 1.a apresenta uma micrografia para um aco ISO 5832-1 revestido por um o filme de
PPy-0,1 M. O revestimento de PPy-0,1 M recobriu completamente o substrato metélico,
exibindo areas com aglomerados distribuidos pela matriz conforme assinalados na figura; tais
aglomerados podem ser atribuidos a uma maior deposicdo do filme em camadas naquela
regido. A Figura 1.b apresenta a micrografia para a condicdo PPy 0,5 M. Esta condig¢ao
resultou em um filme compacto, homogéneo e com menos defeitos quando comparado a
condi¢do PPy-0,1 M. Os defeitos estdo indicados por circulos na Figura 1.b, podendo também
atuar como pontos preferenciais de corrosao.
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Figura 1: Imagem obtida por MEV para um aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1 revestido
por a) PPy-0,1 M e b) PPy-0,5 M.

Para o espectro de baixa resolucdo para a condi¢cdo PPy-0,1 M, foram identificados os
componentes indicados na Figura 2.a. Os picos ndo identificados sdo referentes a detecg¢ao de
elétrons Auger. Na Figura 2.b, € mostrado o espectro de baixa resolu¢do para a condigdo PPy-
0,5 M tal como os componentes indicados.
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Figura 2: Espectro de XPS de baixa resolugdo dos filmes a) PPy-0,1 M e b) PPy-0,5 M
depositados sobre o ago inoxidavel austrenitico ISO 5832-1.
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As duas condigdes apontaram a presenca de carbono e nitrogénio, elementos presentes na
estrutura quimica da molécula de pirrol. O oxigénio pode ser relacionado ao uso de salicilato
de s6dio como dopante no processo de eletropolimerizacao. A presenca de silicio no espectro
para a condi¢ao PPy-0,1 M esta relacionado a contaminacao na superficie da amostra.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica para o ago inoxidavel austenitico ISO 5832-1 ndo
revestido e nas condi¢des PPy-0,1 M e PPy-0,5 M sdo apresentadas na Figura 3. As curvas de
polarizacdo para o substrato e para a condi¢gdo PPy-0,1 M ndo indicaram controle ativo nos
ramos anddicos. A condi¢do PPy-0,5 M apresenta uma tendéncia para reducao da atividade
eletroquimica na superficie do metal, mesmo que os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) indicaram que as camadas depositadas ndo sdo totalmente imunes a
penetragdo do eletrolito. A Tabela 1 mostra os valores encontrados para o potencial de
corrosdo (Ecor), densidade de corrente passiva (ipass) € potencial de formagdo de pite (Epic),
onde ¢ possivel observar que o substrato apresenta valores mais anddicos e maior densidade
de corrente passiva quando comparado as outras condigdes, resultando em uma maior taxa de
dissolucdo do eletrodo. A condi¢do PPy-0,5 M apresentou potencial de corrosao mais nobre e
menor densidade de corrente quando comparado as outras condicdes.
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Figura 3: Curvas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras de aco inoxidavel
austenitico ISO 5832-1 nao revestido e para as condi¢gdes PPy-0,1 M e PPy-0,5 M.

Tabela 1: Parametros eletroquimicos determinados a partir das curvas de polarizacao

potenciodinamica.
Amostra Ecorr Leorr (HA.cm™) Lpaes (HA.cm™) Epite
(VAg/AgCl) (V Ag/AgCl)
Substrato -0,72 - 5,01 -
PPy-0,1M -0,39 - 0,81 -
PPy-0,5 M -0,21 - 0,76 +0,63
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Conclusoes

Os revestimentos de PPy-0,1 M e PPy-0,5 M foram obtidos com sucesso por meio de
eletrodeposi¢cdo sobre a superficie de amostras de aco inoxidavel austenitico ISO 5832-1. A
morfologia apresentada pela condicdo PPy-0,1 e PPy-0,5 M, apesar de homogénea, apresenta
alguns defeitos em sua superficie, os quais podem agir como sitios preferenciais para
COrTrosao.

Resultados de XPS confirmaram a presenga de ligagdes caracteristicas para os filmes
poliméricos nas condi¢des PPy-0,1 M e PPy-0,5 M, assinalando um nivel de dopagem maior
para a segunda condi¢do (19,18% at.) devido a maior concentragdo do mondmero pirrol na
solugao.

A resisténcia a corrosdo do substrato revestido pelas duas condigdes foi afetada pelos defeitos
existentes no filme depositado, conforme indicado pelo EIE e ensaios de polarizagao
potenciodinamica. Tais resultados podem ser relacionados a penetragao do eletrélito por meio
dos defeitos do revestimento, prejudicando sua capacidade protetiva. A condigao PPy-0,5 M
apresentou melhor comportamento frente a corrosao.
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