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Resumo

Titdnio e suas ligas destacam-se entre 0s materiais metalicos por possuirem excelente biocompatibilidade e
propriedades mecénicas especificas elevadas, o que os tornam perfeitos candidatos para aplicacGes biomédicas. No
entanto, ap6s implantados, os biomaterias permacecem em contato com o fluido corpéreo, que pode contribuir com o
desgaste e a corrosdo dos materiais, comprometendo a integridade mecanica e estrutural do implante levando a sua
falha prematura. No sentido de melhorar o indice do sucesso clinico de implantes metélicos, determinados estudos na
drea de biomateriais sugerem o uso de revestimentos protetivos. Revestimentos hibridos organicos-inorgénicos tém
sido utilizados nessa area com intuito de solucionar os problemas de corroséo ocorridos em materiais metalicos. Neste
contexto, o hibrido a base do precursor alcéxido TEOS (ortossilicato de tetraetila) foi utilizado para a realizagdo do
processo de hidrélise/condensacdo acida, adicionou-se as nanoparticulas de prata e realizou-se a mistura com a
incorporagdo da policaprolactona diol, seguido da adicdo do hexademetileno diisocianato, para formagdo do
poliuretano. Os revestimentos hibridos foram aplicados sobre placas de titanio e realizou-se caracterizagdes
morfologicas por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), eletroquimicas através do potencial de circuito aberto
e espectroscopia de impedancia eletroquimica, a fim de avaliar o desempenho dos revestimentos e a influéncia de
diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata por termogravimetria, &ngulo de contato, aderéncia, UV-visivel e
distribuicdo das nanoparticulas. Como resultados foi identificado que a inser¢do de nanoparticulas de prata, em baixa
concentragdo, em um revestimento hibrido organico-inorganico possibilitou a obtencdo de um revestimento com
resisténcia a corrosdo satisfatoria para uso como biomaterial.

Palavras-chave: Titanio; Anodizagdo; Nanocarga de prata; Sol-gel; Corroséo.
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Abstract

Titanium and its alloys stand out among metallic materials due to their excellent biocompatibility and high specific
mechanical properties, which make them perfect candidates for biomedical applications. However, after implanted,
the biomaterials remain in contact with the corporeal fluid, which can contribute to wear and corrosion of the two
materials, compromising the mechanical and structural integrity of the implant leading to its premature failure. No
sense of improvement in the clinical success rate of metallic implants, certain studies in the area of biomaterials
suggest the use of protective coatings. Organic-inorganic hybrid coatings have been used in this area with the aim of
solving corrosion problems that occur in metallic materials. In this context, the hybrid based on the alkoxide precursor
TEOS (tetraethyl orthosilicate) was used to carry out the hydrolysis/acid condensation process, adding the silver
nanoparticles and making a mixture with the incorporation of polycaprolactone diol, followed of the addition of
hexademethylene diisocyanate, for the formation of polyurethane. The hybrid coatings were applied on titanium plates
and morphological characterizations were carried out by MEV (Varredura Electron Microscopy), electrochemical
through open circuit potential and electrochemical impedance spectroscopy, in order to evaluate the performance of
two coatings and the influence of different concentrations of silver nanoparticles by thermogravimetry, contact angle,
adhesion, UV-visibility and distribution of nanoparticles. As results, it was identified that the insertion of silver
nanoparticles, in low concentration, in an organic-inorganic hybrid coating made it possible to obtain a coating with
satisfactory corrosion resistance for use as biomaterial.

Keywords: Titanium; Anodizing; Silver nanocharge; Sol-gel; Corrosion.

Resumen

Titdnio e sus ligas destacam-se entre os materiales metélicos por possuirem excelente biocompatibilidade e
propriedades mecanicas elevadas especificas, o que os tornam perfeitos candidatos para aplicaciones biomédicas. No
entanto, después de implantados, os biomaterias permacecem em contato com o fluido corporeo, que pueden
contribuir com o desgaste e a corrosdo dos materialis, comprometendo a integridade mecanica e estrutural do implant
levando a sua falha prematura. No sentido de melhorar o indice do sucesso clinico de implantes metalicos,
determinados estudios na area de biomateriais sugerem o uso de revestimentos protectores. Revestimentos hibridos
organicos-inorganicos tém sido utilizados nessa area com intuito de solucionar os problemas de corroséo ocorridos em
materiales metalicos. Neste contexto, o hibrido a base do precursor alcéxido TEOS (ortossilicato de tetraetila) foi
utilizado para a realizacdo do processo de hidrolise/condensagdo &cida, adicionou-se as nanoparticulas de prata e
realizou-se a mistura com a incorporacao da policaprolactona diol, seguido da adi¢do do hexademetileno diisocianato,
para formacdo do poliuretano. Os revestimentos hibridos foram aplicados sobre placas de titdnio y realizou-se
caracterizacdes morfolégicas por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), eletroquimicas atraves do potencial de
circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica, a fim de avaliar o desempenho dos revestimentos e a
influéncia de diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata por termogravimetria, &ngulo de contacto, aderéncia,
UV-visivel y distribui¢do das nanoparticulas. Como resultados se identificé que una insercion de nanoparticulas de
prata, en baja concentracion, en un revestimento hibrido organico-inorganico possibilitou a obtener un revestimento
con resistencia a la corrosién satisfatoria para uso como biomaterial.

Palabras clave: Titanio; Anodizado; Nanocarga de plata; Sol-gel; Corrosién.

1. Introducéo

Titdnio e suas ligas destacam-se entre os materiais metélicos por possuirem excelente biocompatibilidade e
propriedades mecanicas especificas elevadas, o que os tornam perfeitos candidatos para aplica¢es biomédicas (Nishiguchi et
al., 1999; Isaac et al., 2010). A liga TiAlgV4€ a mais aplicada na area de biomateriais (45%), seguida do titanio puro (30%) e
pelas demais ligas de titanio (25%) (Oréfice et al., 2006). Além disso, o titanio apresenta elevada resisténcia a corrosao,
excelente desempenho mecénico e uma boa biocompatibilidade. Embora, o titdnio e suas ligas apresentem excelentes
propriedades biocompativeis, estudos associam efeitos citotdxicos, reagcdes adversas em tecidos e desordens neurologicas a
presenca de ions decorrentes do processo corrosivo no corpo humano, liberados pelo uso de implantes desse material
(Cremasco et al., 2010; Kunst et al., 2021; Saurabh et al., 2022). Diante disso, revestimentos depositados sobre 0 titdnio podem
atuar como uma barreira de protecdo anticorrosiva, evitando a liberacdo de ions ao corpo humano (Fernandes et al., 2022).

Com o objetivo de melhorar o indice do sucesso clinico de implantes metéalicos, determinados estudos na &rea de
biomateriais sugerem o uso de revestimentos protetivos e ou biofuncionalizados. Revestimentos hibridos organicos-
inorganicos tém sido utilizados nessa area com intuito de solucionar os problemas de corrosdo ocorridos em materiais

metélicos (Zomorodian et al., 2012). Além de ndo serem tdxicos para o corpo humano, viabilizando o crescimento celular, os
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filmes orgénicos formados promovem uma excelente adeséo sobre substratos metélicos, podendo atuar efetivamente como um
agente de acoplamento de particulas bioativas (Rakmae et al., 2012).

Dentre as atuais tecnologias de deposicao utilizadas para a aplicacdo destes revestimentos, a deposi¢do via processo
sol gel tem se destacado entre as demais, devido as suas diversas vantagens (Choudhury et al., 2011) tais como o aumento da
homogeneidade do revestimento obtido, a reducéo da temperatura de sinterizacdo, a capacidade de revestir formas complexas e
de preparar revestimentos nanoestruturados e o dominio do controle da composicdo, microestrutura e espessura do filme
formado. Portanto, para o uso em substratos de Ti o0 método sol-gel € o mais recomendavel, uma vez que ndo ird melhorar as
suas propriedades anticorrosivas.

Atualmente, poucos artigos especificos da area de biomateriais abordam este tema para aplicacdo em substratos Ti e
suas ligas (Rodriguez-Cano et al., 2013; Hieda et al., 2012) porém, alguns autores ja investigaram a aplicacdo destes filmes
hibridos protetivos efou biofuncionalizados em outros substratos comumente utilizados para a fabricagdo de implantes, tais
como: magnésio (Liu et al., 2013), NiTi (Fu et al., 2012; Chiu et al., 2007) e ligas a base de cobalto (Amato et al., 2005).

Desta forma, este trabalho tem por objetivo a obtengdo e caracterizagdo (morfoldgica, fisico-quimica e eletroquimica),
em escala laboratorial, de um revestimento hibrido a base de siloxano/poliuretano/prata, através do método sol-gel a ser
utilizado em biomateriais produzidos em substratos de titanio. Este revestimento deverd ter como fungéo, atuar como uma
camada com propriedades anticorrosivas, inibindo a liberagdo de ions metélicos dissolvidos ou particulas solidas desprendidas

do implante por fenémenos mecéanicos.

2. Metodologia

Na metodologia empregada serd apresentada na sequéncia a sintese, sequéncia de passos do processo de elaboragéo

bem como as caracterizagdes referentes as técnicas desenvolvidas (Pereira et al., 2018; Estrela, 2018; Severino, 2013).
Materiais
Para a realizagdo desse trabalho, foram utilizadas amostras de titanio c.p. grau 2 medindo aproximadamente 2x3 cm.

Na Tabela 1 esta descrita a composi¢do quimica para a classificacdo como titanio c.p. grau 2.

Tabela 1 - Requisitos Quimicos do titanio c.p. grau 2.

Elemento Composicao, %
Nitrogénio, max. 0,03
Carbono, méax. 0,08
Hidrogénio, max. 0,015
Ferro, max. 0,30
Oxigénio, max. 0,25
Residuos, méx. cada 0,1
Residuos, total maximo 0,4
Titanium Saldo

Fonte: ASTM B265, 2009.

Os reagentes foram utilizados conforme recebidos e estdo disponiveis comercialmente, sdo eles: policaprolactonadiol,
N,N-dimetilformamida (DMF), 1,6-hexametileno diisocianato, dibutil dilaurato de estanho, tetraetoxisilano, etanol, 4gua, acido

cloridrico e borohidreto de sédio.
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A Tabela 2 apresenta as informagdes técnicas dos reagentes utilizados neste trabalho. O nitrato de prata utilizado foi

uma solucédo 0,05 M.

Tabela 2 - Informagdes técnicas dos reagentes utilizados.

Reagente Sigla P. M. (g/mol) Pureza (%) Marca
Policaprolactonadiol PCL ~2000 - Sigma Aldrich
N,N-dimetilformamida DMF 73,09 99,8 Synth
1,6 — hexametileno diisocianato HDI 168,19 >98.,0 Sigma Aldrich
Dibutil dilaurato de estanho DBTL 631,56 95,0 Sigma Aldrich
Tetraetoxisilano TEOS 208,33 98,0 Sigma Aldrich
Alcool Etilico CHsCH:0H 46,07 99,5 Quimica Moderna
Acido cloridrico HCI 36,46 - Dinamica
Borohidreto de sodio NaBH4 37,83 97,0 Casa da Quimica

Fonte: Adaptado do boletim técnico dos fornecedores.

Sintese das nanoparticulas de prata

Para sintetizar as AgNPs foi utilizado o método de redu¢do quimica do sal AgNO3 usando borohidreto de s6dio como
agente redutor/estabilizante, baseado no método de Melo Jr. et al. (2012). Para realizar a sintese das nanoparticulas, preparou-
se uma solucdo 4,0 x 10° M de borohidreto de sodio e uma solugéo 2,0 x 10-3 M de nitrato de prata.

Primeiramente, realizou-se o estudo desta reacdo. Para isso, adicionou-se 50 mL de borohidreto de sodio em um
Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, colocou-se uma barra magnética de agitacdo no frasco e levou-se o conjunto a uma placa
de agitacdo. Com agitacdo constante, 5 mL de solugdo de nitrato de prata foram gotejadas lentamente sobre a solucdo de
NaBH, a uma taxa de 1 gota por segundo. Apds o término da adicdo da solucdo de AgNOs, imediatamente obteve-se o seu
espectro eletrdnico, onde registrou-se 0 comprimento de onda de méaxima absorcdo. Em seguida adicionou-se mais 5 mL da
solucdo de AgNOs, e imediatamente obteve-se 0 seu espectro eletronico. Repetiu-se esse processo, ou seja, adicionou-se de 5
em 5 mL de solucdo de AgNOs e imediatamente obteve-se 0 seu espectro eletrénico até 0 momento que ocorresse uma forte
agregacao das particulas, sendo evidenciado visualmente através da coloragdo da solucao.

Apos estudada a reacdo, realizou-se a sintese de nanoparticulas de prata em trés concentragdes diferentes. Adicionou-
se, gota a gota, diferentes volumes de solugdo de AgNO3: 10, 20 e 40 mL. Essa adicéo foi realizada em 50 mL de borohidreto
de sddio, utilizando a metodologia descrita acima. Desta forma, as trés solucfes preparadas foram nomeadas, respectivamente,
como Solucdo 1, 2 e 3. Obteve-se solugBes com a coloragdo amarelada que imediatamente tiveram seus espectros eletrdnicos

obtidos para confirmar a formacéo das nanoparticulas.

Sintese do hibrido siloxano-poliuretano-prata

A sintese do hibrido siloxano-poliuretano-prata foi dividida em trés etapas. Na primeira etapa foi realizada a formacg&o
da rede de silica através das reagGes de hidrélise e condensacdo do TEOS por catalise &cida. As proporcdes utilizadas foram
definidas com base na literatura: TEOS:sol (2,5:10); agua:sol (1,5:10); etanol:sol (6:10) (Certhoux et al., 2013). Nesta etapa o
TEOS foi misturado com o etanol a temperatura ambiente sob agitacdo magnética. Apos, a dgua foi adicionada aos poucos, e 0
pH da mistura foi ajustado com acido cloridrico a pH 2. A agitacdo da mistura foi mantida constante por 10 minutos, obtendo-

se uma solugdo transparente.
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Na segunda etapa foi realizada a sintese do hibrido, que foi baseada na metodologia utilizada por Akram et al. (2017).
O sistema reacional utilizado nesta e na préxima etapa consiste em um baldo de vidro de fundo redondo de 1000 mL, que
contém 5 aberturas, onde foram acoplados um termémetro, um agitador mecénico, um sistema de refluxo para a recuperagdo
de solvente, um funil de adicdo e uma abertura ficou disponivel para possibilitar a retirada de aliquotas. O sistema reacional foi
mantido sob atmosfera inerte de nitrogénio. Para possibilitar o fluxo de gas nitrogénio foram adicionados adaptadores junto ao
funil de adicdo e ao condensador de refluxo. A reacdo foi realizada na temperatura de 70°C, viabilizada pela utilizacdo de uma
manta de aquecimento, e agitacdo mecanica.

Para sintetizar o hibrido orgéanico-inorganico pelo processo sol-gel, primeiramente a policaprolactonadiol foi
dissolvida utilizando o solvente DMF. Acrescentou-se a mistura do TEOS, pré-hidrolizada, e entdo o sistema foi mantido a
70°C sob agitacao constante por 1 hora.

Decorrida 1 horg, inicia-se a terceira etapa, que € onde ocorre a reacao de formacdo do poliuretano, atraves do método
de polimerizagdo in situ. Nesta etapa realizou-se a adicdo lenta do HDI na presenca do catalizador DBTL. A reacdo ocorreu
durante 1 hora e 30 minutos em atmosfera inerte de nitrogénio sob refluxo. Pequenas aliquotas foram retiradas do meio
reacional para acompanhar o andamento da reacdo. Evidenciado o término da reagdo atraveés de andlises fisico-quimicas, a
solugdo obtida foi armazenada em um frasco de vidro mbar. A razdo NCO:OH utilizada nesta sintese foi 1,7:1, e adicionou-se
a quantidade molar de TEOS para o excesso de NCO, ou seja, 0,7 mols de TEOS.

Através desta metodologia, obteve-se um revestimento hibrido, que foi nomeado como “Hibrido puro”. Foram
sintetizados mais trés revestimentos onde ocorreu a incorporacdo de nanoparticulas de prata. Para isto, realizou-se a adi¢do de
3 mL de solucéo 1, 2 ou 3, contendo as nanoparticulas de prata sintetizadas previamente, na primeira etapa, ou seja, na parte

inorganica. A Tabela 3 mostra a identificacdo e a composicéo de cada revestimento hibrido sintetizado.

Tabela 3 - Composicao dos revestimentos hibridos sintetizados.

Identificagdo do revestimento Composicao
Hibrido puro Hibrido puro

Hibrido 10 Hibrido + solugéo 1

Hibrido 20 Hibrido + solugéo 2

Hibrido 40 Hibrido + solucéo 3

Fonte: Autores.

Deposicéao sobre substratos

Antes de realizar a deposi¢do dos hibridos nas placas de titanio, as mesmas foram decapadas em solugdo de HNOs:HF
60:40% (acido nitrico 60%; &cido fluoridrico 40%), por 10 segundos. Em seguida, foram enxaguadas com agua deionizada.
Apb6s a decapagem das placas metélicas, elas foram consideradas prontas para receberem os revestimentos hibridos
sintetizados.

A deposicdo foi realizada a temperatura ambiente através da técnica de dip-coating. A placa de titanio foi imersa no
hibrido com velocidade de 14 cm/min, e imersdo de 1 minuto. Realizou-se a secagem das placas por 30 minutos a 60°C,
utilizando uma estufa com controlador de temperatura. Apds esta secagem, realizou-se novamente a imersao da placa de titanio
no hibrido, nas mesmas condic8es utilizadas anteriormente, seguido da cura do material que ocorreu por 30 minutos a 150°C,

em uma estufa com controlador de temperatura.
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Caracterizacdo das amostras

Para constatar a formagdo das AgNPs foi utilizado o método de espectroscopia ultravioleta-visivel. As solucfes
coloidais de nanoparticulas foram analisadas no espectrofotdmetro PerkinElmer, modelo Lambda 265. As medidas foram feitas
na regido de 250 a 700 nm utilizando uma cubeta de quartzo com caminho Optico de 1,0 cm com &gua ultrapura como
parametro de referéncia.

Por meio do ensaio de Espalhamento Dinamico de Luz — DLS (Dynamic Light Scattering) foi possivel caracterizar o
tamanho das nanoparticulas obtidas. Utilizou-se o equipamento NanoBrook modelo 90 Plus Pals. As analises foram realizadas
em temperatura ambiente, e as dispersdes foram diluidas em agua ultrapura para realizacdo do ensaio. As medidas foram feitas
utilizando cubetas confeccionadas em poliestireno. Realizou-se trés leituras para cada amostra, sendo assim, o resultado
reportado é a média destes valores.

Analisou-se a estabilidade térmica dos hibridos em funcdo da adicdo de nanoparticulas de prata por meio de
termogravimetria. Foi utilizado o analisador térmico marca Shimadzu, de modelo TGA-51. O ensaio foi conduzido em
atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com temperaturas de 25°C a 800°C.

O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D3359:2017. Foram feitos cortes cruzados em angulo reto, sobre a
chapa metalica, formando uma grade com 25 quadrados. Os cortes foram feitos utilizando-se um gabarito e um estilete.
Realizou-se uma pressdo suficiente para atravessar o revestimento e alcangar o substrato metalico. Apds, a fita adesiva foi
aplicada e pressionada no local dos cortes, de forma a permanecer bem aderida. Realizou-se a retirada da fita por uma das
extremidades, de forma bem rapida. A ades&o do filme foi avaliada visualmente. Porém, nenhum desplacamento foi observado
a olho nu. Assim, a avaliacdo da aderéncia foi realizada por imagens de MEV. Como critério de avaliagdo da aderéncia foram
utilizados os dados fornecidos pela norma ASTM D3359.

Para as analises ao MEV, os revestimentos foram metalizados com alvo de ouro para condugdo elétrica e obtencéo de
imagens. Ap0s a metalizagdo, as amostras foram analisadas quanto a morfologia em vista de topo para auxiliaram na avaliagdo
de aderéncia dos revestimentos na superficie metalica bem como para verificar o efeito corrosivo das amostras apds ensaio de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. O equipamento MEV utilizado para anélise foi 0 modelo JSM-6510LV da marca
Jeol.

Para analise do angulo de contato foi utilizado o equipamento OCA 15EC, marca Labcontrol. Uma gota de
aproximadamente 10 uL de agua deionizada foi depositada sobre a superficie sdlida do revestimento ¢ a imagem da gota foi
obtida ap6s um tempo de 10 segundos para uma melhor estabilizacdo da gota. O angulo de contato obtido é uma média
aritmética de cinco medidas.

Os testes eletroquimicos foram realizados utilizando o equipamento potenciostato da marca AUTOLAB, modelo
PGSTAT 302. Nestas analises, as amostras de titanio foram utilizadas como eletrodo de trabalho, a platina como contra-
eletrodo e o calomelano saturado como eletrodo de referéncia. As amostras foram testadas em Fluido Copdreo Simulado, que
foi preparado conforme o protocolo sugerido por Kokubo e Takadama (2006). O potencial de circuito aberto das amostras foi
avaliado para monitorar o valor do potencial de corrosdo com o tempo de exposicdo a solucdo de SBF sem aplicagdo de
corrente, bem como acompanhar a estabilidade desse potencial para os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Portanto, os valores de OCP foram obtidos antes das medidas de EIE, no mesmo eletrélito. Ja as medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica fornecem informacdes de simulagdo de um circuito elétrico identificando as reacdes de interface. A
faixa de frequéncia utilizada durante a impedancia foi de 100 kHz até 3 mHz com sinal senoidal de 20 mV. As analises foram

realizadas durante 216 horas de imersdo, com analises em 1, 48 e 216 horas.
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3. Resultados e Discussao

Nanoparticulas de prata

Realizou-se o estudo da sintese das nanoparticulas de prata para definicdo das trés concentracdes que seriam
utilizadas. Apés conhecido o comportamento desta reacdo e definidas as concentragGes, procedeu-se as analises dessas trés
reacGes com diferentes quantidades de prata. Verificou-se, visualmente a coloracdo das solugdes obtidas, obteve-se seus

espectros eletronicos e mediu-se seu tamanho de particula logo ap6s a sintese.

Avaliacao visual

A formacdo das nanoparticulas de prata, primeiramente foi evidenciada, de forma qualitativa, através da mudanca de
coloracédo da solucdo. A adicdo de nitrato de prata em borohidreto de sddio resultou em uma solugéo de coloracdo amarelada.
Conforme aumentou-se a quantidade de nitrato de prata, observou-se que a coloragdo amarelada se tornou mais intensa. A
Figura 1 mostra as tonalidades de amarelo obtidas para as suspens@es coloidais de prata com o aumento da concentragdo de
jons de prata no meio.

Essa diferenca de coloracdo € explicada pelo crescimento e aglomeracdo das nanoparticulas, aumentando de
concentracdo. Segundo Melo Jr et al. (2012), para as nanoparticulas, existe um gap entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo. A mudanca de caracteristica de condutor elétrico para isolante é observada quando as particulas metélicas se tornam
pequenas o suficiente para que efeitos de quantizacdo ocorram. A energia da radiacdo eletromagnética necessaria para
promover elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo torna-se maior, ou seja, desloca-se para valores menores de
comprimento de onda. Esse efeito é conhecido como efeito de confinamento quéntico e é responsavel pela mudanca de cor do

sistema, como observado na coloragdo amarela das nanoparticulas de prata.

Figura 1 - Mudanca de coloracdo observada da redu¢do da solucdo de nitrato de prata com borohidreto de sédio.

Fonte: Autores.

Espectroscopia Ultravioleta-Visivel
A sintese das nanoparticulas de prata teve sua evolugdo monitorada por absor¢ao no UV-Vis em funcdo da quantidade

de nitrato de prata adicionada em 50 mL de borohidreto de sédio, conforme pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 - Espectros de UV-Vis da solucdo de AgNPs em funcéo da quantidade de AgNOs3 adicionada.
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Fonte: Autores.

Através do espectro de UV-Vis, foi observada a formagdo das nanoparticulas, que expressam uma ressonancia
plasmonica em, aproximadamente 390 nm, até 40 mL de nitrato de prata adicionados. Apds esta quantidade, tal banda sofre
deslocamento para comprimentos de onda maiores, aproximadamente 400 nm, conforme aumenta-se a quantidade de nitrato de
prata. Ao atingir 85 mL de nitrato de prata, a reacdo foi encerrada, pois comegou a apresentar uma colorac¢do alaranjada,
indicando forte agregacéo das particulas.

Segundo Melo Jr et al. (2012) e Kahnouji et al. (2019), a localizagdo da banda de absorcdo esta diretamente
relacionada com o tamanho das nanoparticulas. Assim, particulas menores apresentam maxima absor¢cdo em menores
comprimentos de onda, e o alargamento e o deslocamento da banda de absor¢do para comprimentos de onda maiores
caracterizam a presenga de particulas maiores.

A Tabela 4 apresenta o comprimento de onda de maxima absorc¢ao obtido para as suspensdes coloidais de prata com a
adicdo de diferentes quantidades de solucéo de nitrato de prata, e a Figura 3 mostra os espectros eletronicos das solucbes 1 (10
mL AgNOs), 2 (20 mL AgNO3) e 3 (40 mL AgNO:s).

Tabela 4 - Comprimento de onda de méaxima absorcao.

Amostra Comprimento de onda (hm)

Solucéo 1 388
Solucéo 2 387
Solucéo 3 385

Fonte: Autores.
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Figura 3 - Espectros eletrdnicos das SolugBes 1, 2 e 3.
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Fonte: Autores.

Dados encontrados na literatura, reforcam estes resultados, ao mencionar picos de maxima absorbancia em torno de
400 nm para sintese de nanoparticulas de prata obtidas através de reducdo por borohidreto de sddio. Panicker et al. (2020)
realizaram a sintese de AgNPs através do processo de reducdo por borohidreto de sédio. Eles observaram em seus estudos um
pico de méaxima absorbancia em torno de 390 nm. Fathima e Mujeeb (2020) realizaram a sintese de nanoparticulas de prata,
sem a adicdo de agentes estabilizadores, e identificaram um comprimento de onda de méxima absor¢do em torno de 398 nm.
Melo et al. (2012) também estudaram a sintese de AgNPs e através da andlise de UV-Vis, e relataram um comprimento de
onda em torno de 396 + 5 nm, na maxima absorbancia. Os resultados encontrados neste trabalho sdo semelhantes aos
disponiveis na literatura, comprovando que as solugBes analisadas apresentaram um comportamento caracteristicos de

nanoparticulas de prata.
Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de prata
Através do ensaio de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) foi possivel caracterizar o tamanho das nanoparticulas

obtidas durante a sintese. Os resultados podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Diametro médio das nanoparticulas de prata.

Amostra Diametro médio (nm) Polidispersao
Solugdo 1 59,8 0,322
Solugéo 2 73,0 0,326
Solugéo 3 475 0,303
Média 60,1 0,317
Desvio Padrao 12,7 0,012

Fonte: Autores.

O didametro médio das nanoparticulas sintetizadas foi de 60,1 nm com desvio padrdo de 12,7. Tal valor foi superior ao
encontrado na literatura. Garcia (2012) sintetizou nanoparticulas de prata através da reducdo por borohidreto de sodio e

encontrou particulas com tamanhos entre 5 e 20 nm de didametro, no mesmo ensaio com as mesmas condicdes.
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Por outro lado, Banne et al. (2017), observaram que o tamanho de particula sintetizada através da reducdo por
borohidreto de sddio esta na faixa de 30 a 100 nm, porém os autores utilizaram um método diferente de analise. Obtiveram esta
faixa de diametro por meio de imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura. Segundo os autores esta variagao
encontrada no tamanho das particulas se deve a aglomeracéo das nanoparticulas de prata.

O indice de polidispersdo determina qual o grau de homogeneidade do sistema. E um valor adimensional e quanto
menor seu valor, maior é a homogeneidade do sistema. A polidispersdo média obtida para as nanoparticulas de prata obtidas
através da reducdo por borohidreto de sédio foi de 0,317 com desvio padrédo de 0,012.

Dados da literatura obtidos por Solomon et al. (2007) e Melo Jr. et al. (2012) mostram que o tamanho das
nanoparticulas de prata é diretamente proporcional ao comprimento de onda de sua banda de absorcdo. Para comprimentos de
onda em torno de 396 = 5 nm obtém-se nanoparticulas com didmetro de até 25 nm. Neste trabalho, obteve-se comprimentos de
onde de méxima absor¢do menores que 390 nm, e por isto esperava-se obter nanoparticulas menores que 25 nm. Segundo
Madkour, Bumajdad e Al-Sagheer (2019), as nanoparticulas em solugdes, geralmente, constituem um sistema coloidal pouco
estavel, com a tendéncia em diminuirem sua alta energia superficial com a agregacéo ou aglomeragdo. Como as distancias
interparticulas sdo pequenas, as nanoparticulas adjacentes tendem a se atrair através das forcas de VVan der Waals na auséncia
de forgas repulsivas. Provavelmente, ocorreu uma leve agregacdo ou aglomeracdo das nanoparticulas, elevando seu didmetro

médio.

Analise termogravimétrica (TGA) do filme hibrido

A anélise termogravimétrica possibilitou conhecer o comportamento da estrutura do material diante do aumento da
temperatura. Esta técnica é imprescindivel para o entendimento da degradacdo da estrutura dos polimeros. A Figura 4
apresenta os termogramas obtidos pela analise de TGA dos hibridos secos a 60°C.

De acordo com as analises termogravimétricas, todos os revestimentos apresentaram perfis de perda de massa
semelhante, decompondo-se termicamente em dois estagios. O primeiro evento ocorre em temperaturas inferiores a 55°C e
pode estar associado a desidratagdo, onde ocorre a evaporacdo de moléculas de compostos volateis, como agua e/ou solvente
(Mota, 2014).

Figura 4 - Sobreposicao dos termogramas obtidos pela anélise de TGA.
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A Tabela 6 apresenta as etapas de perdas de massa para as amostras, onde constam as temperaturas Onset das

mesmas.

Tabela 6 - Dados termogravimétricos obtidos a partir das curvas TG.

Amostra Temperatura Onset no 1° Evento (°C) Temperatura Onset no 2° Evento (°C)
Hibrido puro 54,6 341,8

Hibrido 10 46,7 410,8

Hibrido 20 46,4 350,7

Hibrido 40 49,4 3718

Fonte: Autores.

O segundo evento corresponde a degradacdo da matriz polimérica. O hibrido com a menor concentragdo de prata,
Hibrido 10, foi o que apresentou o melhor desempenho, pois possibilitou uma elevacéo de 69°C na temperatura de degradagdo
do material, quando comparado com o revestimento puro, o que corrobora com os resultados encontrados por Pavoski (2019).
Por outro lado, quando se aumenta a quantidade de prata no meio, ocorre a diminuigdo da resisténcia térmica do material, em
relacdo ao Hibrido 10, mas ainda assim, a temperatura de degradagéo é superior ao Hibrido puro. Os resultados obtidos para
todos os hibridos séo satisfatorios, pois 0s mesmos apresentam a estabilidade térmica necesséria para aplicacdo desejada, ou
seja, no corpo humano.

Pavoski (2019) sintetizou um polimero a partir do polietileno, silica e prata, atraves da polimerizagdo in situ, com o
objetivo de obter um material antimicrobiano para ser utilizado em diferentes aplicagcBes. Através da analise
termogravimétrica, o autor relatou que as temperaturas iniciais de degradagao (T onser) d0S Nnanocompdsitos com incorporacéo de
prata foram superiores ao polietileno puro, mostrando uma maior estabilidade térmica quando acrescentou a silica e a prata.

Particulas em escala nanométrica apresentam areas superficiais elevadas e quando sdo dispersas em matrizes
poliméricas promovem alteracfes nas propriedades da matriz, que sdo relacionadas com a interagdo quimica especifica entre as
cargas e o polimero. Este tipo de interagdo pode influenciar na dindmica molecular da matriz polimérica resultando em
alteraces significativas nas suas propriedades fisicas, como: comportamento térmico e/ou mecanico (Passos et al., 2011).

Segundo estudo realizado por Wang, et al. (2011), a incorporagdo de nanoparticulas em matrizes poliméricas eleva a
estabilidade térmica dos materiais poliméricos. Alguns mecanismos tém sido propostos para isso, tais como: o efeito de
barreira em que nanoparticulas retardam a troca de calor e o transporte de massa necessario para que haja o processo de
degradacdo. Além disso, a estabilidade térmica aumenta com a diminui¢do da mobilidade da cadeia polimérica em compostos
gue possuem particulas inseridas em polimero.

Neto (2016) sintetizou e caracterizou materiais nanocompositos com possivel propriedade bactericida, os quais foram
obtidos a partir da incorporacdo de nanoparticulas de prata em uma matriz polimérica de PMMA (polimetilmetacrilato)
comercial. O autor sintetizou nanocompo6sitos de PMMA-Ag com trés concentracBes de nanoparticulas de prata diferentes,
sendo elas: 0,05, 0,5 e 5%. As nanoparticulas foram sintetizadas por reducdo quimica da prata utilizando solucao de nitrato de
prata e citrato de sédio. A analise termogravimétrica realizada mostrou que a adi¢ao de coloides de prata na matriz polimérica
aumentou a estabilidade térmica do nanocompdsitos em 20°C, quando comparado com o polimero puro. Alterando a
concentragdo de prata no polimero ndo foi observado uma alteracdo significativa na Tonset d0S Nnanocompositos.

Os Hibrido 20 e Hibrido 40 apresentaram uma temperatura de degradacéo inferior ao Hibrido 10, pois provavelmente

a reacdo entre o silano, o poliuretano e a prata ndo apresentaram o efeito sinérgico esperado para o revestimento. Acredita-se
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gue uma maior concentracdo de nanoparticulas de prata pode afetar a estrutura quimica deste sistema, assim diminuindo sua

temperatura de degradagé&o.

Andlise de aderéncia

A Figura 5 ilustra as andlises de MEV para 0s quatro revestimentos hibridos testados, adquiridas ap6s o ensaio de
aderéncia, realizado com base na norma ASTM D3359:2017. Na micrografia do revestimento Hibrido puro, Figura 5 (a), foi
observado um leve desplacamento do filme, classificando a amostra como 4B, conforme a norma ASTM D3359:2017. Ja as
demais amostras, Hibrido 10, Hibrido 20 e Hibrido 40, apresentadas nas Figuras 5 (b, c, d), respectivamente, ndo foi
evidenciado desplacamento dos revestimentos, classificando os mesmos como 5B, conforme a norma ASTM D3359:2017.

A aderéncia do revestimento é um fator muito importante no estabelecimento da integridade mecéanica. Além disso, a
aderéncia influencia na resisténcia a corrosdo do revestimento, bem como a durabilidade do implante (Nasiriardali et al., 2022).

Observa-se que a Unica amostra que apresentou pior desempenho no ensaio de adesdo foi o Hibrido puro devido a
auséncia de prata. O revestimento hibrido quando depositado em uma superficie metélica forma inicialmente ligagdes de Van
der Waals com Oxido depositado na superficie metalica, chamadas de metalo-siloxano (Me-O-Si), o que pode ter
comprometido o revestimento Hibrido puro devido a instabilidade dos éxidos de titanio formados, pois sdo essas as ligacOes
responsaveis pela ancoragem na interface substrato-revestimento. Ap6s 0 processo de secagem sdo formadas as ligacoes
covalentes estaveis (Si-O-Si), conferindo ao filme aderéncia ao substrato metalico (Zheng et al., 2010).

Desta forma, para o revestimento Hibrido puro, sugere-se que alguma reacéo apresentou instabilidade fazendo com
gue o revestimento ndo apresentasse um desempenho satisfatorio. Provavelmente a quantidade de grupos Si-OH disponiveis na
solucédo foi insuficiente, assim diminuindo a interacdo silano/metal, e consequentemente, resultando em uma menor adeséo
(Me-0-Si).

Figura 5 - Micrografias dos ensaios de aderéncia para os quatro Hibridos testados.
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Fonte: Autores.
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A insercdo de nanoparticulas de prata promoveu a melhora da adesdo em todos os revestimentos testado. Nasiriardali
et al. (2022) testaram um revestimento de polidimetilsiloxano contendo nanoparticulas ceramicas dopadas com prata. Para
preparar as amostras, a prata foi inserida nas nanoparticulas ceramicas pelo processo sol-gel. Os autores utilizaram as
nanoparticulas ceramicas Willemita, um mineral de silicato de zinco (Zn,SiO4). As nanoparticulas Willemita dopadas com
prata foram adicionadas a matriz polidimetilsiloxano e aplicadas em um substrato de aco inoxidavel 316L. Por fim, a
resisténcia a corrosao e as propriedades bioldgicas foram avaliadas. A aderéncia do revestimento foi testada conforme a norma
ASTM D3359. Os autores constataram que a adicdo de 3% de prata melhorou significamente a aderéncia do revestimento.
Adiconando-se uma quantidade maior, 5% de prata, a aderéncia foi afetada, porém, ainda assim, apresenta um desempenho
melhor que o revestimento sem as nanoparticulas. Segundo os autores, 0s revestimentos contento prata melhoram a aderéncia

do revestimento pois a prata proporcionou um aumento da rugosidade, consequentemente elevando a aderéncia.

Angulo de contato

Pela técnica de angulo de contato foi possivel avaliar a hidrofobicidade da superficie dos revestimentos. A Tabela 7
apresenta o valor médio do angulo de contato entre o revestimento aplicado na superficie de titanio e uma gota de agua, e do
titanio puro, além do desvio padréo.

Tabela 7 - Angulo de contato obtido pela gota séssil.

Amostra Média (°) Desvio Padrao (°)
Titanio (Ti-p) 53,6 1.8
Hibrido puro (H-p) 80,7 1,0
Hibrido 10 (H-10) 713 18
Hibrido 20 (H-20) 56,2 1,8
Hibrido 40 (H-40) 83,0 33

Fonte: Autores.

Conforme mostrado na Tabela 7, a aplicagdo do revestimento hibrido elevou o angulo de contato. Os hibridos com
menores concentracBes de prata, Hibrido 10 e Hibrido 20, diminuiram o &ngulo de contato em relacdo ao Hibrido puro, mas
apresentagdo um angulo de contato superior ao titdnio puro. Ja o hibrido com maior concentracdo de prata, o Hibrido 40,
apresentou um angulo de contato similar ao Hibrido puro, e ambos séo consideravelmente superiores ao titdnio puro. A Figura
6 permite visualizar o perfil da gota sobre a superficie avaliada.
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Figura 6 - Imagens do angulo de contato obtido pela gota séssil.
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Fonte: Autores.

A hidrofobicidade da superficie esta inteiramente ligada com a energia superficial do solido, e pode ser avaliada pelo
angulo de contato formado por uma gota do liquido com a superficie. A molhabilidade pode ser entendida como a tendéncia de
um fluido aderir ou espalhar-se sobre uma superficie sélida, e fornece informagdes relacionadas a intensidade da interacéo
entre uma superficie sélida e o liquido depositado sobre ela. Caso essa interacdo seja mais intensa, o liquido tende a se espalhar
mais sobre a superficie. Do contrério, o liquido é cada vez mais repelido, tendo minimo contato com a superficie (Francisco,

2013; Neves et al., 2021), conforme mostra a Figura 7.

Figura 7 - Representacdo de diferentes condi¢Bes de molhabilidade de uma superficie por um liquido.
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Fonte: Adaptado de Neves et al. (2021).

Diante disso, o grau de hidrofobicidade que um revestimento de superficie promove estéa diretamente relacionado com
sua capacidade de protegdo anticorrosiva, sendo essa, proporcional ao angulo de contato do liquido com a superficie do
revestimento (Aquino, 2006; Gama, 2014). A Figura 7 permite visualizar que quanto maior o angulo de contato, maior é a
hidrofobicidade do material e consequentemente, menor € a influéncia da umidade, em seus eventuais processos corrosivos.

Analisando a amostra de titanio c.p. observa-se que a mesma apresentou carater hidrofilico, como indica o resultado
apresentado na Tabela 7. O titanio tem caracteristica hidrofilica pois o éxido de titanio presente em sua superficie é instavel, e

promove um aumento na energia livre superficial (Silva, 2014). Durante o desenvolvimento de monocristais heterogéneos de
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dioxido de titanio, as faces com energia de formacdo menores sdo preferencialmente expostas fazendo com que aumente a
energia superficial livre total das particulas, os tornando mais instaveis (Albuquerque et al., 2014).

A utilizacdo de revestimentos a base de silanos, quando bem reticulados, exibem um carater hidrofébico. Segundo
Van Ooij et al. (2005), um filme a base de silano bem reticulado apresenta um &ngulo de contato de aproximadamente 90°.
Assim, 0 mesmo é capaz de reduzir a permeabilidade de eletrélitos, promovendo uma eficaz protecdo por barreira. As amostras
Hidrido Puro e Hibrido 40 apresentam valores de angulo de contato levemente inferiores a 90°. Isso pode estar associado a
instabilidade dos grupos Si-O-Si que possivelmente sofreram reacdes de hidrélise quando em contato com a solucdo aquosa,
formando novamente grupos Si-OH, que sdo hidrofilicos (Kunst et al., 2015).

Ja a diminuicdo dos angulos de contato encontrados para as amostras Hibrido 10 e Hibrido 20, indica que a
implantagdo de nanoparticulas de prata no filme torna o mesmo mais hidrofilico, ou seja, a superficie apresenta maior
facilidade para a formacdo de uma camada fina de agua capaz de dificultar a ancoragem inicial de bactérias que poderiam
iniciar a formacéo de um biofilme (Zeraik et al., 2010). Shibata e Tanimoto (2015) afirmaram que superficies hidrofilicas sdo
mais desejaveis do que hidrofdbicas em vista de suas melhores interagdes com os fluidos bioldgicos, células e tecidos.

Nguyenova et al. (2019) adicionaram nanoparticulas de prata em tereftalato de polietileno (PET) para o
desenvolvimento de um polimero antibacteriano, e obtiveram resultados semelhantes. No estudo, os autores empregaram
nanoparticulas de prata sintetizadas por processos quimico, eletroquimico e fisico. Em todos os casos, a adi¢do das AgNPs fez
com que o angulo de contato reduzisse em relacdo a amostra controle, sem adi¢do da prata.

Apesar da amostra Hibrido 40 ter formado um efeito sinergistico bom, apresentou uma superficie irregular com varios
aglomerados, como pode ser observado nas micrografias obtidas por MEV -aderéncia, Figura 5 (d). O que pode ter ocorrido € a
remogao da segunda camada, defeituosa, deixando apenas uma camada homogénea com caracteristicas do Hibrido puro, ou

seja, um sistema com comportamento hidrofébico.

Potencial de Circuito Aberto (OCP)
O potencial de corrosdo foi analisado sob imersdo na solugdo de SBF ao longo do tempo, onde maiores valores do
potencial representam uma melhor passividade do filme em relagdo aos processos corrosivos (Bossardi, 2008). A Figura 8

apresenta os valores do monitoramento do potencial de circuito aberto do titanio c.p. e das amostras com revestimento hibrido.

Figura 8 - Monitoramento do potencial de circuito aberto para as diferentes amostras estudadas.
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O potencial de corroséo foi analisado sob imersédo no fluido corpéreo simulado ao longo do tempo de imersao de 288
horas. Como ja era esperado a amostra titanio c.p. apresentou valores mais nobres de potenciais até 216 horas de imersdo que
denota a protecdo temporéaria do 6xido de titanio. O titanio é resistente a corrosdo devido a formagdo de um filme de dxido
passivo estavel, aderente e protetor, proporcionando certa estabilidade frente aos eletrdlitos corrosivos (Assis, 2006). O diéxido
de titanio é o 6xido mais estavel, de formacéo espontanea na superficie do metal, e responsavel pela caracteristica protetora do
titdnio contra processos corrosivos (Marino et al., 2011). A camada de éxido em meios fisiolégicos impede o contato direto
entre o tecido e o implante. Todavia, é possivel observar que no final do monitorando o desempenho do potencial diminui
deixando-o mais ativo, isto é, passivel a corrosdo. Isso esta relacionado a formacdo de uma camada passiva irregular, ou seja,
pelo crescimento da pelicula de oxido e a dissolugdo passiva. Outros pesquisadores apontam que esta variagcdo no potencial de
circuito aberto esta relacionada com uma ruptura do 6xido passivo (Geetha et al., 2009; Barranco et al., 2011).

Souza et al. (2015) estudaram o comportamento eletroquimico no titanio e suas ligas frente a solucdo de SBF e
encontraram valores semelhamtes de potencial de circuito aberto. Entretanto, Marino e Mascara (2011) afirmam que valores
elevados de OCP sdo temporarios, uma vez que a estabilidade do éxido no corpo humano também é temporéaria. Além disso, os
autores evidenciaram que o 6xido comeca a dissolver-se ao longo do tempo de imerséo em solugdo de SBF.

Neste estudo, os valores de OCP para a amostra titanio c.p. indicam uma provavel formacéao seguido da dissolucéo de
camada passiva com o tempo de imersdo. Isso foi observado com o aumento de OCP até 216 horas e diminui¢cdo do mesmo até
288 horas.

J& para o Hibrido puro observa-se um aumento de potencial apenas em 48 horas de imersdo e depois um decréscimo
com o tempo de imersdo. Este resultado ndo apresentou melhor desempenho devido & instabilidade na formacéo do filme.
Apesar da presenca da rede de silica na composicdo dos revestimentos uma superficie homogénea sem microfissuras, o
revestimento Hibrido puro nédo foi suficientemente denso para bloquear a passagem do eletrélito de SBF para a superficie. Isso
comprova que 0 revestimento apresenta irregularidade, as quais estabelecem “caminhos” condutores que possibilitam a
passagem da solucédo contendo o agente agressivo (SBF) ao substrato metalico.

Outra possibilitade a ser considerada é o fato das moléculas do solvente evaporaram mais rapidamente, antes mesmo
de alcancar a superficie do revestimento, gerando um filme mais rigido com menor aderéncia e portando diminuindo a
eficiéncia na protecdo por barreira do filme, visto que facilitam caminhos preferencias para a permeacdo do eletrdlito
(Mohammadloo et al., 2012).

Além disso, de acordo com Flis e Kanoza, (2006) os filmes de silano protegem os metais temporariamente, até mesmo
os filmes mais hidrofébicos (Tabela 7), pois as propriedades de adesdo e barreira podem variar com o tempo de exposi¢ao ao
ar ou exposicao aquosa, devido a susceptibilidade das ligagdes Si-O-Si que hidrolisaram.

Verifica-se na Figura 8 que todas as amostras recobertas com revestimento hibrido com adicéo de prata, apresentaram
OCP final (288 horas) superior ao da amostra de titanio c.p., ainda que de forma pouca significativa. Este resultado indica que
o revestimento hibrido com nanoparticulas de prata protegeu o titdnio durante o tempo de ensaio, atuando como uma barreira
protetiva que eleva o potencial da amostra para valores mais nobres.

Cabe destacar que entre os revestimentos com inser¢do de nanoparticulas de prata, a amostra Hibrido 10 foi a que
apresentou o melhor desempenho. A menor concentracdo de prata ndo alterou a estrutura de formagdo do filme. Maiores
concentragoes de prata podem liberar ions ndo controlados no corpo humano e consequentemente diminuir seu desempenho
eletroquimico ocasionando uma contaminagao do corpo humano com residuos de prata.

Portanto, a amostra Hibrido 10 mostrou o melhor desempenho quanto a resisténcia a corroséo no eletrolito de SBF.
Assim pode-se pelo menos diminuir ou adiar efeitos negativos no corpo humano, tais como possiveis rea¢des inflamatérias e

alérgicas além de cirurgias para revisdes, ou mesmo substituicdes do implante devido a sua deterioracéo.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de EIE fornece uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solugdo.
Estas informagdes sdo muito importantes na eletroquimica aplicada para o estudo do comportamento geral de um sistema,
quando grande numero de processos correlacionados, como a difusdo ou transferéncia de carga ocorre em diferentes
velocidades (Pacheco, 2007).

Nos diagramas de Bode, a primeira representacdo leva em consideracdo o logaritmico da frequéncia (log f) pelo
angulo de fase (0), que determina a resisténcia da amostra com o aumento da frequéncia, isto €, 0 meio vai se tornando cada
vez mais resistivo. A segunda representacéo analisa os valores de impedancia (log 1Z1) em funcéo de log f e se pode dizer que
guanto maior os valores de log 1ZI em funcdo do aumento do log f mais protetivo é o filme no intervalo de tempo que esta em
imersdo. Enquanto que menor € a resisténcia do filme quanto menor for a frequéncia necessaria para a mudanca de regiao,
neste ponto se determina a queda do potencial com o aumento da corrente (Ribeiro et al., 2015).

As Figuras 9, 10 e 11 apresentam os resultados obtidos pelo ensaio de impedéancia eletroquimica dos revestimentos
testados, realizado por 1, 48 e 216 horas de imerséo na solucdo de SBF nas duas representacfes do diagrama de Bode.

Figura 9- Gréficos de EIE de Bode (a) angulo de fase e (b) médulo de impedancia para as amostras apés 1 hora de imersdo em
SBF.
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Fonte: Autores.

Na Figura 9 (a) observa-se em 1 hora de imersdo em SBF no diagrama de Bode de angulo de fase, que o titanio c.p.
apresenta trés fendmenos, um em alta, outro em média, e outro em baixa frequéncia. O fendbmeno em alta frequéncia esta
relacionado ao 6xido estavel, presente na sua superficie, que protege o sistema dos eletrolitos, nesse caso o SBF. A estabilidade
do oxido também pode ser observada no grafico da Figura 9 (b) com alto valor de log |Z|. Conforme relatado por Assis, (2006)
a resisténcia a corrosao do titanio é proporcionada pela formagdo de um filme de dxido passivo estavel, aderente e protetor,
promovendo certa estabilidade frente aos eletrélitos corrosivos nas primeiras horas de imerséo.

O fendmeno em média frequéncia, apresentado para o titanio, ap6s 1 hora de imersdo em SBF estd associado a
permeabilidade do eletrélito através do filme de éxido. Ele atingiu um angulo de fase em torno de 40°, considerando estavel, o
que significa que ha uma dificuldade para o eletr6lito permear o éxido em uma hora de imersdo. Além disso, tem-se um
fendmeno em baixa frequéncia, com um angulo de fase baixo, em torno de 10°, ou seja, tem-se a formacg&o de poucos produtos
de corroséo.

Analisando o revestimento Hibrido puro observa-se que ndo ha fendmeno em alta frequéncia, sendo assim, o filme

ndo forma uma barreira protetiva consistente entre o eletrolito e a superficie metalica. 1sso corrobora com o resultado de
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aderéncia, onde o Hibrido puro ndo apresentou um desempenho satisfatdorio, conforme a Figura 5 (a). No entanto, pode ser
observado um fendmeno “largo” em média frequéncia, com um alto dngulo de fase, em torno de 70°, demonstrando que o
revestimento apresentou um filme consistente que estd dificultando a permeabilidade do eletrélito através do filme. Estes
resultados corroboram com as analises de angulo de contato em que a amostra Hibrido puro apresentou um comportamento
hibrofébico (Figura 6). Além disso, observa-se um fendmeno em baixa frequéncia, com alto valor de angulo de fase, indicando
que ha produtos de corrosdo, mas eles estdo protegendo temporariamente o filme do eletrélito.

Avaliando o comportamento dos hibridos com insercdo de nanoparticulas de prata, nota-se que os trés revestimentos
testados apresentam um desempenho superior ao titanio c.p. e ao Hibrido puro, apés uma hora de imersdo em SBF. Os
revestimentos Hibrido 10 e Hibrido 40 exigem comportamentos muito semelhantes. Ambos revestimentos exibem 3
fendmenos, em alta, média e baixa frequéncia. O fendmeno em alta frequéncia esté associado a protecéo por barreira do filme.
Ja 0 de média frequéncia, apresenta um angulo de fase em torno de 35°, indicando que o eletrélito estd permeando o filme,
principalmente no revestimento Hibrido 40. E o fendmeno em baixa frequéncia, sugere que tém produtos de corrosao, e que 0s
mesmos estdo protegendo temporariamente o filme.

Recentemente, a adicdo de prata em ferro puro e em ligas de Fe-Mn foi investigada por alguns grupos de pesquisa e
obtiveram resultados diferentes dependendo do processo de producdo da liga, composi¢do da liga e métodos de ensaio de
corrosdo aplicados. Capek et al. (2016) estudaram ligas de ferro contendo 2% em peso de paldrio, prata ou carbono. A liga
contendo prata exibiu uma taxa de degradacdo mais lenta e que o ferro puro e que as ligas de ferro com paladio e carbono,
conforme mostrado pela polarizacdo potenciodindmica e por um teste de imersdo de 92 dias realizado em SBF. Os autores
atribuiram esse comportamento a formagéo de cloreto de prata, com um produto de solubilidade muito baixa de Kg =1,6x107'°
a 25°C, que pode ter atuado como uma barreira local para transferéncia de carga e inibido o processo corrosivo. Porém, o efeito
da adicdo de prata as ligas a base de ferro, especialmente em seu comportamento a corrosdo, precisa ser examinado mais
detalhadamente para projetar com sucesso ligas a base de ferro contendo prata para aplicag6es biomédicas.

Sotoudeh Bagha et al. (2018) em seu estudo, observaram taxas de corrosdo aumentadas e uma combinagdo promissora
de viabilidade celular e atividade antibacteriana para uma liga Fe-30Mn-1Ag, especialmente quando utiliza-se teores de prata
na faixa proxima a 1% em peso, pois nessa faixa parecem ser promissores para investigaces futuras. Babacan et al. (2021)
estudaram a adicdo de diferentes teores de prata em uma liga de ferro (Fe-30Mn-6Si). Por meio de medidas de polarizacéo
potenciométrica em SBF foi revelado que a adi¢do de todos os teores de prata estudados reduzem a densidade de corrente, o
que indica uma diminuicéo na taxa de corrosdo em comparagdo com a liga sem a insercéo da prata.

O revestimento Hibrido 20 ndo apresentou fendmeno em alta frequéncia, apenas fendmenos em média e baixa
frequéncia, assim como o Hibrido puro, com alto valor de angulo de fase. Assim, a amostra Hibrido 20 apresenta

permeabilidade mais resistiva que o Hibrido puro.
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Figura 10 - Gréficos de EIE de Bode (a) angulo de fase e (b) mddulo de impedancia para as amostras apos 48 horas de

imersdo em SBF.
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Fonte: Autores.

Avaliando a Figura 10, observa-se que em 48 horas de imersdo o titdnio c.p. permanece com fenmeno em alta
frequéncia, sendo assim, os 6xidos continuam estaveis, protegendo o metal. Ademais, hd o fendmeno em média frequéncia,
que indica que existem um impeditivo para a permeabilidade no éxido. Observa-se também um fendmeno em baixa frequéncia
com poucos produtos de corrosdo, ou seja, 0 6xido permanece estavel em 48 horas de imersdo. Pode-se confirmar que o dxido
continua estavel, uma vez que continua-se observando um alto valor de log |Z|, conforme Figura 10 (b).

Ap0s 48 horas de imersdo em SBF, o Hibrido puro continua com um fendmeno em média frequéncia com angulo de
fase de 70° e também continua apresentando grande quantidade de produtos de corrosdo, protegendo temporariamente a
superficie. Porém, nota-se que esse fendmeno deslocou-se, ficando mais susceptivel a corrosdo. Apesar da rede de silica estar
presente na composicao do revestimento, o revestimento Hibrido puro ndo é denso o suficiente para que impeca a passagem do
eletrolito pela superficie, sendo assim, existem irregularidades, as quais estabelecem caminhos preferenciais permitindo a
entrada do agente agressivo na superficie metalica.

Analisando o Hibrido 10 apds 48 horas de imersdo (Figura 10), ndo se observa mais o fendmeno em alta frequéncia,

sugerindo que o revestimento ndo esta atuando como protetor.

Figura 11 - Graficos de EIE de Bode (a) angulo de fase e (b) modulo de impedancia para as amostras ap6s 216 horas de

imersdo em SBF.
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Fonte: Autores.
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Analisando os sistemas em 216 horas de imerséo (Figura 11) observam-se que em longos tempos de imersao, 0 6xido
de titanio formado da superficie do titanio c.p. torna-se instavel, e 0 mesmo ndo é mais suficiente para proteger sua superficie.
E possivel observar que apds 216 horas de imersdo ocorreu uma diminuigdo do angulo de fase e que o valor de log |Z| também
diminuiu consideravelmente. Salvador et al. (2018), também observaram uma diminuicdo do angulo de fase com o tempo de
imersdo nos ensaios de EIE para o titanio e ligas e atribuiram a presenca deste evento a instabilidade na protecdo temporaria do
oxido formado na superficie do metal. Estudos demonstram que durante o processo de crescimento de monocristais
heterogéneo de TiO,, as faces com menor energia de formacdo sdo preferencialmente expostas fazendo com que aumente a
energia superficial livre total da particula, os tornando mais instaveis (Albuquerque et al., 2014).

Pesquisadores argumentam que a camada passiva de didxido de titdnio ndo € suficientemente eficaz para proteger o
titnio c.p. em determinados ambientes agressivos, por causa da sua fina espessura e sua estrutura porosa, apresentando baixa
dureza superficial e baixa resisténcia ao desgaste, principalmente em se tratando de aplica¢fes em articulacdes e/ou préteses,
que sofrem desgaste, impacto e atrito constante (Chen et al., 2013).

Ja o Hibrido 10, apés um maior tempo de imerséo, 216 horas, ele voltou a apresentar um desempenho satisfatorio,
devido aos produtos de corrosao formados que selaram as fissuras, assim impedindo a passagem do eletrolito até o metal. Esses
resultados estdo de acordo com Cao et al. (2017), que verificou em seu estudo que a resisténcia da camada do produto
corrosivo, no final do ensaio foi maior. Os autores propuseram que os produtos de corrosdao na liga Zn-5AI10,06Nd exibem
melhor protecéo, ou seja, quanto maior o tempo de imersdo, maior a resisténcia a corrosdo. Além disso, eles verificaram que
houve uma compactacdo da camada devido a formacdo dos produtos de corrosdo, e consequentemente obtiveram melhor
resisténcia a corrosao.

Ja os revestimentos Hibrido 20 e Hibrido 40 néo resistiram a um maior tempo de imersdo. Isto ocorreu, pois, a dupla
camada apresenta falhas conforme observado nas micrografias obtidas ao MEV-aderéncia (Figura 5-c,d) e a primeira camada
aderida na superficie do titanio ndo foi suficiente para resistir ao ataque dos eletrélitos. Comparado todos os revestimentos
estudados, observa-se que o Hibrido 10 apresentou maiores valores de resisténcia e impedancia, em 216 horas de imerséo. Isso
pode ser confirmado pelos ensaios de MEV-aderéncia (Figura 5-b) e angulo de contato (Figura 6) que sugerem uma superficie
mais uniforme e com um angulo de contato favoravel, decorrente de uma melhor ancoragem do filme, conforme ja discutido
anteriormente.

E de grande importancia a elaboracio e caracterizacdo de revestimentos anticorrosivos para biomateriais,
possibilitando a obtencdo de um material capaz de desenvolver sua funcgéo especifica com confiabilidade. Vale ressaltar que o
biomaterial implantado pode apresentar diferenca na composi¢do quimica e processo de fabricagdo, em relacdo as amostras que

foram avaliadas. A solucgdo de SBF apenas simula o fluido corpéreo, entretanto pode diferir da solucéo real.
Morfologia apds ensaio de EIE

A Figura 12 ilustra as imagens obtidas para o titanio c.p. e os revestimentos hibridos testados ap6s o ensaio de
Espectrocopia de impedancia eletroquimica em SBF, nas magnitudes de 500x e 2000x.
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Figura 12 - Micrografias ap6s EIE das amostras (a) Titanio c.p.; (b) Hibrido Puro; (c) Hibrido 10; (d) Hibrido 20 e (e) Hibrido
40, nas magnitudes de 500x e 2000x.

Fonte: Autores.

Como pode ser visto na Figura 12 (a) na superficie de titanio c.p. ocorreu o rompimento do 6xido formado, devido a
sua instabilidade, no final do tempo de imersdo, conforme j& citado. Pode-se observar os sais formados em sua superficie, que
sdo produtos de corrosdo sobre o éxido.

O revestimento Hibrido puro, Figura 12 (b), apresentou uma quantidade bem menor de sais, em relacdo ao titanio c.p.,
porém é possivel visualizar microssifuras em sua superficie tornando possivel a permeabilidade do eletrolito. Provavelmente os
produtos de corrosdo se concentraram entre a superficie do titanio e do revestimento promovendo ainda mais a falta de
aderéncia. Na Figura 5 (a) ja foi observado que essa amostra ndo apresenta um desempenho satisfatorio na aderéncia. Dessa
forma, acredita-se que essas areas de menor adesdo, atuam como caminhos preferéncias para a permeagdo do eletrdlito
resultando no inicio do processo corrosivo do titanio (Mohammadloo et al., 2012).

A amostra Hibrido 10 apresentou pouquissimos produtos de corrosdo e uma camada intacta. Este resultado corrobora
com a anéalise de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, em que se observou que a amostra Hibrido 10 apresentou o
melhor desempenho protetivo. Estes produtos de corrosdo estdo protegendo temporariamente o revestimento. Sendo assim,
possivelmente, um maior tempo de imersdo, elevara a resisténcia a corrosdo. Ja& as amostras Hibrido 20 e Hibrido 40
apresentaram imperfeicdes e fissuras ap6s o final do ensaio de EIE no SBF, principalmente a amostra Hibrido 40, onde nota-se

um desplacamento do filme.
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4. Concluséao

Concluiu-se, com base nos resultados discutidos até o momento, que através da rota de sintese desenvolvida foi
possivel preparar um filme hibrido poliuretano-siloxano-prata com estrutura reticulada, e que a insercdo de particulas de prata
em escala nanomeétrica ndo alterou a composic¢do estrutural dos revestimentos hibridos. Os resultados indicam que a adicdo de
coloides de prata na matriz polimérica aumentou a estabilidade térmica do material, quando comparado ao polimero puro.
Alterando a concentracdo de prata no polimero ndo foi observado uma alteragdo significativa na resisténcia térmica dos
nanocompositos.

Os testes realizados para a obtencdo dos angulos de contato, apresentaram melhores resultados em relacdo a
hidrofobicidade do titanio c.p., 0 que é desejado pois melhora a interagdo com os fluidos biolégicos. Concordando com os
resultados do angulo de contato, os resultados obtidos nos testes eletroquimicos também foram melhores quando o titanio é
recoberto com o0s revestimentos, uma vez que todos proporcionaram um desempenho protetivo superior ao titanio c.p. A
amostra Hibrido 10 apresentou melhor desempenho em relacdo ao titdnio c.p., que os demais revestimentos testados,
demonstrando ter o melhor desempenho anticorrosivo, garantindo assim uma vida maior ao implante.

Os valores do monitoramento do potencial de circuito aberto obtidos, demonstram que todas as amostras recobertas
com revestimento hibrido com adicdo de prata, apresentaram OCP final superior ao da amostra de titanio c.p., ainda que de
forma pouca significativa. Este resultado indica que o revestimento hibrido com nanoparticulas de prata protegeu o titanio
durante o tempo de teste, atuando como uma barreira protetiva que eleva o potencial da amostra para valores mais nobres.

Com relacéo aos resultados obtidos, conclui-se que a amostra Hibrido 10 foi a que apresentou o melhor desempenho
em relacdo as propriedades de resisténcia a corrosdo. Dessa forma, esta amostra se mostra como uma alternativa promissora

para futuras aplicagdes em areas biomédicas, principalmente em implantes ortopédicos de titanio.
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