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RESUMO 

 
 Biomateriais metálicos são amplamente utilizados em diversos campos na 
medicina. Entre eles está o titânio c.p., que é muito utilizado, principalmente em 
implantes, pois é um material biocompatível. No entanto, após implantados, os 
biomateriais permanecem em contato com os fluidos corpóreos, que pode contribuir 
com o desgaste e a corrosão dos materiais, comprometendo a integridade mecânica 
e estrutural do implante levando à sua falha prematura. Outro fator importante com 
relação aos biomateriais metálicos é que suas superfícies são um ambiente 
apropriado para a adesão e proliferação bacteriana, possibilitando a formação de 
biofilme. Portanto, este estudo busca desenvolver um revestimento híbrido orgânico-
inorgânico de poliuretano, siloxano e nanopartículas de prata para recobrir próteses 
de titânio para atuar como uma barreira de proteção anticorrosiva, com o objetivo de 
eliminar a liberação de íons metálicos no corpo humano devido principalmente ao 
processo corrosivo diminuindo o risco de rejeições e infecções do implantado. Neste 
contexto, o híbrido a base do precursor alcóxido TEOS (ortossilicato de tetraetila) foi 
utilizado para a realização do processo de hidrólise/condensação ácida, adicionou-
se as nanopartículas de prata e realizou-se a mistura com a incorporação da 
policaprolactona diol, seguido da adição do hexametileno diisocianato, para 
formação do poliuretano. Os revestimentos híbridos foram aplicados sobre placas de 
titânio c.p. e realizou-se caracterizações morfológicas, físico-químicas e 
eletroquímicas bem como a avaliação de ação bactericida e antifúngica, a fim de 
avaliar o desempenho dos revestimentos e a influência de diferentes concentrações 
de nanopartículas de prata. Como resultado foi identificado que as nanopartículas de 
prata não alteraram a composição estrutural dos revestimentos, e aumentaram a 
estabilidade térmica do material. Os resultados obtidos pela análise da rugosidade 
através da micrografia de força atômica condizem com as imagens obtidas ao MEV, 
com índices de rugosidade menor para a amostra pura em relação as amostras com 
adição de nanopartículas de prata. A aplicação dos revestimentos estudados 
proporcionaram um desempenho protetivo superior ao titânio c.p. A incorporação de 
nanopartículas de prata, em baixa concentração, em um revestimento híbrido 
orgânico-inorgânico possibilitou a obtenção de um revestimento com resistência à 
corrosão satisfatória para uso como biomaterial, e com propriedades com ação 
antibacterianas. 
 

 
Palavras-chave: Corrosão. Nanopartículas de prata. Poliuretano. Próteses de 
titânio. Revestimento. Sol-gel.  
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ABSTRACT 
 

Metallic biomaterials are widely used in many fields of medicine. Among them 
is titanium c.p., which is widely used, especially in implants, as it is a biocompatible 
material. However, after implanted, the biomaterials remain in contact with body 
fluids, which can contribute to wear and corrosion of the materials, compromising the 
mechanical and structural integrity of the implant, leading to its premature failure. 
Another important factor in relation to metallic biomaterials is that their surfaces are 
an appropriate environment for bacterial adhesion and proliferation, enabling the 
formation of biofilms. Therefore, this study seeks to develop an organic-inorganic 
hybrid coating of polyurethane, siloxane and silver nanoparticles to cover titanium 
prostheses to act as an anticorrosion protection barrier, with the objective of 
eliminating the release of metallic ions in the human body mainly due to the corrosive 
process reducing the risk of implant rejections and infections. In this context, the 
hybrid based on the alkoxide precursor TEOS (tetraethyl orthosilicate) was used to 
carry out the hydrolysis/acid condensation process, the silver nanoparticles were 
added and the mixture was carried out with the incorporation of polycaprolactone 
diol, followed by of the addition of hexamethylene diisocyanate, to form the 
polyurethane. The hybrid coatings were applied on titanium plates c.p. and 
morphological, physicochemical and electrochemical characterizations were carried 
out, as well as the evaluation of bactericidal and antifungal action, in order to 
evaluate the performance of the coatings and the influence of different 
concentrations of silver nanoparticles. As a result, it was identified that silver 
nanoparticles did not change the structural composition of the coatings, and 
increased the thermal stability of the material. The results obtained by the roughness 
analysis through atomic force micrography are consistent with the images obtained 
by SEM, with lower roughness indices for the pure sample compared to samples with 
the addition of silver nanoparticles. The application of the studied coatings provided a 
protective performance superior to titanium c.p. The incorporation 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 a 
biomaterial, and with properties with antibacterial action. 
 
 
Keywords: Corrosion. Silver nanoparticles. Polyurethane. Titanium prostheses. 
Coating. Sol-gel.  
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1 INTRODUÇÃO  
 

 

Os poliuretanos são polímeros que apresentam as mais diversas 

aplicabilidades. Podendo ser uma espuma, elastômero, tinta, revestimento, verniz, 

adesivo e selante. Esse polímero apresenta uma flexibilidade que possibilita a 

obtenção de materiais com diferentes propriedades físicas e químicas, 

consequentemente os tornam polímeros sintéticos de alto desempenho e 

versatilidade (VILAR, 2010). Estudos demonstram que o poliuretano pode ser 

utilizado na obtenção de revestimentos híbridos, e que cargas têm sido utilizadas 

para melhorar as diferentes propriedades dos revestimentos à base de poliuretano 

(RASHTI et al., 2016).  

Revestimentos protetivos defendem o substrato da corrosão, através de uma 

película aplicada na superfície metálica, assim diminuindo a decomposição da peça 

pela ação do meio. Estes revestimentos podem ser classificados de três formas: 

proteção anódica, proteção catódica ou proteção por barreira (BRAZ, 2017).  

 Estudos revelam que revestimentos híbridos orgânico-inorgânico preparados 

via processo sol-gel são possíveis substitutos de alguns revestimentos protetivos 

atuais, visto que agem como inibidores de corrosão por meio da formação de uma 

barreira quimicamente inerte na difusão de espécies que começam os processos 

corrosivos (ROMBALDI, 2019). 

Os silanos são geralmente empregados como precursores de revestimentos 

híbridos, pois quando aplicados em superfícies metálicas formam um filme reticulado 

que inibe ou retarda o processo de corrosão. Os poliuretanos são destaque no 

preparo de resinas via processo sol-gel. Silano-poliuretano reticulado, por exemplo, 

é extensamente aplicado como revestimento em peças marítimas, atuando como 

inibidor de incrustação (GABBARDO, 2014; MEERA, 2013). 

O processo corrosivo provoca grandes perdas financeiras para a indústria, 

diminuição da segurança nos equipamentos, além da contaminação ambiental. A 

competitividade do mercado de trabalho demanda o aperfeiçoamento dos 

processos, garantindo uma maior vida útil ao material produzido. Dependendo da 

utilização da peça metálica, é essencial aumentar a resistência à corrosão, pois a 

degradação promovida pela corrosão determina a vida útil das peças metálicas. 

Como o processo corrosivo é algo inevitável, novas metodologias têm surgido para 
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adiar os processos corrosivos cada vez mais. Entre estes métodos estão as ligas 

especiais, inibidores de corrosão e filmes de proteção (HARB et al., 2015). 

Outro fator importante com relação as superfícies metálicas é que suas 

superfícies são um ambiente apropriado para a adesão e proliferação bacteriana, 

possibilitando a formação de biofilme. As infecções causadas por micro-organismos 

formadores de biofilmes são um grande problema na área médica. As principais 

fontes de transmissão de patógenos bacterianos dentro dos hospitais ocorre através 

do contato com superfícies e equipamentos médicos que estão contaminados. Há a 

contaminação das mãos, luvas, próteses, e consequentemente, a transmissão 

destes microrganismos patogênicos aos pacientes hospitalizados (YU et al., 2015; 

KAUR; LIU, 2016; QUERIDO et al., 2019). 

Agentes antibacterianos têm sido utilizados para controlar o número de 

infecções no ambiente hospitalar, pois eles têm capacidade de retardar o 

crescimento de determinadas bactérias ou até mesmo provocar a sua morte. A 

modificação superficial vem sendo muito utilizada para proporcionar propriedades 

antibacterianas às superfícies dos materiais. Entre as superfícies que desempenham 

efeito bactericida estão aquelas que apresentam prata em sua composição 

(HAJIPOUR et al., 2012; TRIPATHY et al., 2017; HASAN et al., 2013). 

Desde a antiguidade a prata é muito conhecida pelas suas propriedades 

antibacterianas. Sua propriedade antibacteriana é resultante da constante e 

prolongada liberação de íons de prata. Quando estão em escala nanométrica, suas 

propriedades são ampliadas, pois a redução do seu tamanho e a maior relação 

superfície/volume, favorece a penetração através da membrana das células 

bacterianas, assim melhorando o seu desempenho como agente bactericida 

(NGUYENOVA et al., 2019; HEKMATI et al., 2020).  

Os poliuretanos também são uma ótima opção para a utilização em 

revestimentos antimicrobianos, já que apresentam boas propriedades mecânicas e 

biocompatibilidade (KOTANEN et al., 2020; MOHAMMADI et al., 2020). 

Buscando encontrar alternativas de revestimentos com maior resistência à 

corrosão e com propriedades antibacterianas, o tema central deste estudo consiste 

em preparar revestimentos híbridos silano-poliuretano dopados com nanopartículas 

de prata, através de processo sol-gel e depositar sobre placas de titânio.  
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1.1 OBJETIVO GERAL 
 

 

Desenvolvimento de revestimentos híbridos a base de siloxano, poliuretano e 

nanopartículas de prata para revestimento em placas de titânio, para possível 

aplicação médica. 

 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 

 Os objetivos específicos deste trabalho são:  

 

 Analisar as propriedades estruturais, térmicas e morfológicas dos 

revestimentos sintetizados, a fim de estudar as interações entre as fases 

orgânicas e inorgânicas; 

 Avaliar o desempenho do recobrimento como barreira de proteção contra a 

corrosão; 

 Avaliar o efeito da quantidade de nanopartículas de prata no híbrido 

sintetizado; 

 Avaliar a a ação bactericida e antifúngica dos híbridos.  
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2 REVISÃO DA LITERATURA 
 

 

Neste capítulo foi realizada a revisão da bibliografia referente aos conceitos 

principais, necessários para compreensão do tema central deste trabalho. 

 

 

2.1 BIOMATERIAIS  

 

 

Dor persistente e deficiências físicas causadas por distúrbios 

musculoesqueléticos, que são lesões que dificultam os movimentos do corpo 

resultando na deterioração dos tecidos, afetaram milhões de vidas em todo o 

mundo. Espera-se que, devido às mudanças no estilo de vida, o número de pessoas 

afetadas pelas doenças articulares e ósseas aumente nos próximos 

anos. Consequentemente, é necessário a melhoria contínua na qualidade dos 

materiais utilizados em implantes. Problemas musculoesqueléticos, acidentes de 

trabalho e de trânsito e doenças ósseas frequentemente requerem cirurgia. Assim, 

os biomateriais desempenham um papel fundamental para a medicina na reparação 

e regeneração óssea reproduzindo propriedades dos tecidos naturais, para que 

sejam utilizados como substitutos de tecidos danificados (FEDERMAN et al., 2009; 

RATNER et al., 2013; INCHAUSPE, 2017; KAUR; SINGH, 2019). 

O campo de biomateriais tornou-se uma área vital de pesquisa e de intenso 

crescimento. Isto é atribuído ao aumento da expectativa de vida da população 

mundial, ao aumento do poder aquisitivo e do padrão de vida nos países em 

desenvolvimento, e as melhorias tecnológicas na abordagem de doenças que antes 

eram vistas como não tratáveis. Diante disso, os biomateriais podem aumentar 

significativamente a qualidade de vida dos seres humanos (PIRES et al., 2015). 

Um biomaterial é qualquer substância (que não droga) ou combinação de 

substâncias, sintética ou de origem natural, que é empregado para substituir, auxiliar 

ou restaurar de forma completa ou parcial, órgãos, tecidos ou funções do corpo 

humano, perdidos ou debilitados (CHEN; THOUAS, 2015). Os biomateriais em uso 

podem pertencer à diversas classes de materiais. Quanto a composição química, 

 



23 
  

eles podem ser classificados em metais, cerâmicos, polímeros e compósitos, ou 

suas combinações (CATAUTO et al., 2014; TAPPA; JAMMALAMADAKA, 2018).  

A biocompatibilidade e a biofuncionalidade são características imprescindíveis 

para um biomaterial, pois sendo utilizados em implantes e próteses, devem substituir 

tecidos ou articulações para que os mesmos voltem a ter a sua funcionalidade 

natural. Consequentemente necessitam interagir de forma apropriada com o 

ambiente biológico, vinculando-se fisiologicamente com os tecidos corporais 

(FERRARIS et al., 2014). A biocompatibilidade de um material depende 

principalmente da reação do corpo humano ao implante, e pode ser expresso como 

a aceitação de um implante artificial pelos tecidos circundantes e pelo corpo como 

um todo (CHEN; THOUAS, 2015).  

Um implante deve ser constituído de elementos não tóxicos e, dessa forma, 

que não provoque reações inflamatórias ou alérgicas no corpo humano, 

possibilitando que este implante permaneça por um longo período. As exigências 

para que um material que integra um implante possa ser considerado biocompatível 

são complexas e rigorosas, variando de acordo com as aplicações médicas 

específicas (GEETHA et al., 2009; FERRARIS et al., 2014; CHEN; THOUAS, 2015). 

Além de biocompatíveis, os biomaterias devem ser biofuncionais, sendo esta, 

a capacidade de executar adequadamente uma função específica para o qual foi 

desenvolvido, ou seja, propriedade físicas e mecânicas que atendam as condições 

severas do organismo (GEETHA et al., 2009). 

A escolha de um biomaterial para aplicação em implantes médicos depende 

de várias características, tais como biocompatibilidade, bioadesão, resistência à 

corrosão, resistência ao desgaste, propriedades mecânicas favoráveis, resistência à 

fadiga de acordo com a aplicação pretendida, além de capacidade de 

processamento, tais como, conformação mecânica e usinagem. Os biomateriais 

foram classificados de diferentes formas ao longo dos anos. Uma dessas 

classificações baseia-se na resposta biológica, sendo as principais: biotolerante, 

bioinerte e bioativo (LEYENS; PETERS, 2003; RELVAS, 2007; NASAB et al., 2010). 

Os materiais biotoleráveis são aqueles que são aceitos pelo organismo e são 

isolados pelo tecido hospedeiro por meio de uma camada de tecido fibroso, induzida 

através da liberação de compostos químicos, íons, óxido do material, entre outros, 

por parte do material implantado (VALLET-REGI, 1997; SYKARAS et al., 2000). 
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Os bioinertes são implantes que estão em contato direto com o osso, 

conduzindo a osteogênesse (formação óssea). Não ocorre nenhuma reação química 

entre o implante e tecido. O material não libera nenhum tipo de componente via ação 

dos fluídos corpóreos, não há, ao menos em quantidade detectável (VALLET-REGI, 

1997; SYKARAS et al., 2000; SANTOS, 2015). 

 Os materiais bioativos são aqueles em que ocorrem interações entre o 

implante e o tecido ósseo, sem a formação de encapsulamento fibroso. Acontece a 

troca de íons com o tecido, conduzindo as ligações químicas na interface osso-

implante (VALLET-REGI, 1997; SYKARAS et al., 2000). 

De forma geral, nos materiais biotoleráveis e bioinertes ocorre o 

encapsulamento do implante por uma camada de tecido fibroso, enquanto os 

materiais bioativos estabelecem ligações químicas fortes com os tecidos ósseos, 

porém não aguentam altas tensões mecânicas. Sendo assim, há grande interesse 

em aliar resistência mecânica com propriedades biológicas através do uso de 

revestimentos (ROUAHI et al., 2006). 

A escolha de um biomaterial irá depender da sua aplicação médica 

específica. Para biomateriais com finalidades ortopédicas é necessário que o 

biomaterial seja biocompatível com o tecido ósseo, ou seja, osseointegração. 

Favorecimento do crescimento celular de osteoblastos sobre a superfície do 

material. Assim, o objetivo destes materiais é apresentar uma superfície mimética ao 

osso (KUMAR et al.,2020). O biomaterial estudado neste trabalho é classificado 

como biotolerável.  

 Os materiais metálicos estão entre os mais utilizados nas cirurgias vasculares, 

aparelhos ortopédicos e na odontologia. Os materiais metálicos que mais tem se 

destacado são os aços inoxidáveis, as ligas de cobalto-cromo-molibdênio (Co-Cr-

Mo) e cobalto-níquel-cromo-molibdênio (Co-Ni-Cr-Mo), titânio comercialmente puro 

(Ti c.p.) e suas ligas como, por exemplo, a liga de titânio com 6% alumínio e 4% 

vanádio (Ti6Al4V) (CHEN; THOUAS, 2015). 

 Devido à baixa biocompatibilidade dos metais e ligas metálicas, Catauro, 

Bollino e Papale (2015) desenvolveram uma alternativa para aumentar a 

biocompatibilidade de ligas aplicadas em implantes ortopédicos. Eles sintetizaram 

híbridos classe I, através do método sol gel, utilizando ortossilicato de tetraetila 

(TEOS), água, etanol e ácido nítrico como precursores, e adicionaram diferentes 

percentuais de policaprolactona dissolvidos em clorofórmio e em seguida 
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depositaram em superfície metálica de titânio grau 4 (o titânio grau 4 possui a maior 

resistência mecânica do grupo de titânio puro). A adição da policaprolactona 

melhorou a elasticidade do revestimento, assim obtendo-se um filme sem 

rachaduras. O desempenho biológico dos substratos não revestidos e revestidos 

foram comparados e avaliados por meio dos testes de bioatividade e WST-8 (Cell 

Counting Kit-8) e foi detectado uma maior nucleação de hidroxiapatita na superfície 

dos substratos revestidos após a imersão em fluido corporal simulado. Os 

pesquisadores concluíram que a aplicação do revestimento estudado melhorou 

efetivamente a biocompatibilidade dos substratos de titânio grau 4. 

 

2.1.1 Biomateriais Metálicos  

 

 O aço inoxidável e as ligas de cobalto e cromo foram os primeiros 

biomateriais a serem utilizados com sucesso para correção óssea, por volta do 

século XX (CHARNLEY, 1960). Com o fundamento dos primeiros biomateriais, 

novas composições de aço inoxidável e ligas metálicas, como as de titânio, foram 

elaboradas com a finalidade de melhorar suas propriedades anticorrosivas e 

propriedades mecânicas (BRANEMARK; BREINE, 1969; LONG; RACK, 1998).  

 A utilização de próteses para substituição de articulações possibilita melhorias 

na qualidade de vida de inúmeras pessoas. Neste contexto, os materiais metálicos 

são essenciais, pois suportam uma maior carga em comparação aos materiais 

cerâmicos e poliméricos (CHEN; THOUAS, 2014; TATHE et al., 2010). Contudo, 

para desempenhar seu papel com funcionalidade na medicina, os metais carecem 

de durabilidade química e biocompatibilidade (ZIVIC et al., 2018; REZAIE et al., 

2015). 

Apesar do grande número de metais e ligas metálicas existentes e das 

técnicas de processamento disponíveis, a utilização de materiais metálicos em 

implantes é restrita, pois os biomateriais metálicos são considerados os menos 

biocompatíveis de todos os biomateriais sintéticos. Somente alguns metais são 

biocompatíveis e qualificados para aplicação a longo prazo no corpo humano como 

material de implante. (SINHORETI et al., 2013; SANTANA, 2019). 

Os biomateriais metálicos em atrito direto sofrem desgaste acentuado e sua 

interação com o tecido adjacente ocasiona a liberação de íons metálicos por 

dissolução, desgaste ou corrosão (MORAIS; GUIMARAES; ELIAS, 2007). Além 
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disso, pode ocorrer degradação ou corrosão do implante metálico devido a 

alterações de temperatura e pH (potencial hidrogeniônico) do corpo humano 

(LYNDON et al., 2014). A liberação de íons ou a formação de produtos de corrosão 

apresentam toxicidade para biomoléculas e ou células, causando consequências 

negativas nos processos de biocompatibilidade, osteointegração e nas propriedades 

mecânicas do implante utilizado, podendo causar diferentes patologias que 

demandem a retirada do implante (BUENO-VIEIRA et al., 2015; MARINO; 

MASCARO, 2004). Em vista disso, a liberação de íons é um problema de suma 

importância que pode levar ao insucesso do implante. 

Pesquisadores desenvolveram o fluido corpóreo simulado (SBF – Simulated 

body fluid) para possibilitar a avalição do comportamento do biomaterial metálico 

quanto ao seu comportamento anticorrosivo e de liberação de íons em um ambiente 

próximo ao interior do corpo humano. Este fluido simula o conteúdo iônico do plasma 

de sangue humano, exibindo de forma artificial as condições de dentro do corpo 

humano (BOHNER; LEMAITRE, 2009). 

Entre os problemas causados ao corpo humano associados a implantes 

metálicos, estão a trombose, irritação física, potenciais respostas inflamatórias e a 

incapacidade para o implante se adaptar ao crescimento e ou as mudanças do corpo 

humano (ZHANG; GUAN; ZHANG, 2011). 

A corrosão fisiológica pode ser reduzida através da passivação da superfície 

do implante por recobrimento com uma camada de óxido ou outro material não 

corrosivo, como cerâmico ou polimérico, que impossibilite a troca de íons entre o 

meio e o implante (ASRI et al., 2017). 

Para construção de próteses ortopédicas, implantes dentários ou dispositivos 

de regeneração óssea, um material metálico necessariamente precisa possuir limite 

de resistência maior que 800 MPa, resistência à corrosão geral e localizada e ser 

biocompatível (BARBUCCI, 2002). O titânio e suas ligas são os materiais mais 

promissores na área biomédica, pois possuem o maior número de requisitos para 

uso em cirurgias. Estes materiais são muito utilizados em cirurgia de substituição 

óssea nas áreas de medicina ortodôntica e ortopédica, devido às suas propriedades 

(CHEN; WANG; YUAN, 2013; PFEIFFER et al., 2003; LÓPEZ et al., 2016). 

O titânio é largamente utilizado como biomaterial devido à sua alta 

citocompatibilidade in vitro e in vivo, permitindo o contato direto entre osso-implante 

(CARVALHO et al., 2010). Porém, os biomateriais metálicos não são bioativos, ou 
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seja, não permitem a formação de uma ligação química com o osso e por isso 

métodos alternativos ainda estão sendo investigados visando o processo de 

osteointegração dos mesmos (GALTAYRIES et al., 2010; CHOUDHURY; 

AGRAWAL, 2011; ASRI et al., 2016; KE et al., 2017). 

Em vista disso, a alteração da superfície de implantes metálicos de titânio é 

fundamental para melhorar seu desempenho eletroquímico, biocompatibilidade e o 

processo de osteointegração (BAYAT; SANJABI; BARBER, 2011). 

 

2.1.2 Titânio como biomaterial  

  

O titânio é um metal de transição que possui número atômico 22 e cor branca 

metálica. Sua densidade é relativamente baixa (4,5 g/cm³) se comparada a outros 

materiais como cobre (8,9 g/cm³) e platina (21,5 g/cm³). Possui elevado ponto de 

fusão (1668 °C) e módulo de elasticidade de 107 GPa (CALLISTER, 2011). 

O titânio foi descoberto em 1791, pelo mineralogista e químico britânico William 

Gregor. Mas somente em 1932 foram produzidas quantidades significativas de 

titânio. No início da Segunda Guerra Mundial, nos Estados Unidos, foi comprovado 

que era possível extrair comercialmente o titânio. Então, entre os anos de 1940 e 

1950, os americanos mostraram interesse pela aplicação e pelas propriedades do 

titânio. Logo, as primeiras plantas de extração de esponja de titânio foram 

instauradas nos Estados Unidos, e logo após este segmento se propagou 

mundialmente. De forma muito rápida, a partir de 1952, surgiu a produção de ligas 

incentivada pela utilização do alumínio com fortalecedor. Com o acréscimo do 

estanho, foi criada a primeira liga Titânio-alumínio-estanho (Ti-5Al-2.5Sn), com o 

objetivo de aplicação em altas temperaturas. Contudo, o maior avanço foi o 

surgimento da liga Titânio-alumínio-vanádio (Ti-6Al-4V), no ano de 1954. Esta liga 

mostrou excelentes propriedades e boa produtividade, e ainda é a liga mais utilizada 

até hoje (LÜTJERING; WILLIAMS, 2007; SZUBERT et al., 2016; CATAURO; 

BOLLINO; PAPALE, 2015). 

 A utilização de ligas de titânio aumenta anualmente, e é amplamente utilizada 

com biomaterial devido a suas excelentes propriedades como baixa densidade, não 

toxicidade, excelente biocompatibilidade, alta resistência mecânica e resistência à 

corrosão (CHEN; WANG; YUAN, 2013). O titânio e suas ligas atendem o maior 
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número de requisitos para aplicação cirúrgica e são chamados de “metais especiais” 

(PFEIFFER et al., 2003). 

 Para uso como biomaterial, apesar de possuírem excelente 

biocompatibilidade, as próteses de titânio podem gerar infecções associadas ao 

implante (VAN HENGEL et al., 2020). Nesse contexto, diversos trabalhos mostram 

que aliando nanocargas de prata ao titânio a atividade antimicrobiana do material é 

ampliada, o que reduz a taxa de infecções (HSUEH et al., 2020). 

 Desde o final de 1940 até hoje, já se conhecem em torno de 100 diferentes 

composições de ligas de titânio. A composição química, o processo de fabricação e a 

microestrutura de cada liga é que determinam suas propriedades mecânicas. 

Contudo, as etapas de processamento, a concentração de soluto substitucional e a 

presença de elementos intersticiais modificam essas propriedades (LEYENS; 

PETERS, 2003; SILVA et al., 2012). 

O titânio é um elemento de baixa densidade e esta pode ser reduzida 

consideravelmente por elementos de ligas e processo de fabricação. Uma das 

características mais importantes do titânio é a transformação alotrópica que ele sofre 

em torno de 882ºC, mudando de uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), 

denominada fase α (alfa), para uma estrutura cristalina cúbica de corpo centrado 

(CCC), denominada fase β (beta), que permanece até seu ponto de fusão a 1668ºC. 

A Figura 1 mostra as células unitárias atômicas das estruturas cristalinas do titânio. 

A grande variedade de propriedades das ligas de titânio se deve a existência de 

duas estruturas cristalinas diferentes (LEYENS; PETERS, 2003; SANTANA, 2019). 

 

Figura 1: Estruturas cristalinas do titânio: (a) hexagonal compacta; (b) cúbica de corpo 

centrado. 

 

Fonte: LEYENS; PETTERS (2003). 
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 Os elementos de liga presentes nas ligas de titânio possibilitam a 

estabilização da fase α ou β, sendo responsáveis por aumentar ou diminuir a 

temperatura de transição. Metais simples dos grupos III A e IV A, como alumínio e 

estanho, e os elementos intersticiais, como carbono, oxigênio e nitrogênio, são 

denominados elementos α-estabilizadores, e quando adicionados ao titânio puro, 

aumentam a temperatura em que é viável estabilizar a fase alfa. Já a adição de 

metais como molibdênio, vanádio, nióbio, ferro, cobre e cromo, diminuem a 

temperatura de transição, e são denominados β-estabilizadores (LEYENS, PETERS, 

2003; FERREIRA, 2015). 

 Conforme a microestrutura à temperatura ambiente, as ligas de titânio podem 

ser classificadas em ligas do tipo α, ligas β, ligas α+β e quase α. Dentre as ligas de 

titânio, a liga α+β Ti-6Al-4V, contendo 6% de alumínio e 4% de vanádio é a liga mais 

utilizada é a de maior destaque e detém mais de 50% do mercado mundial de ligas 

de titânio (ZENG; BIELER, 2005). 

 Via de regra, a fase β é a mais dúctil e a α a mais resistente e menos dúctil 

devido à maior quantidade de planos de deslizamento na estrutura CCC em 

comparação com a estrutura HC. As ligas α+β contém um ou mais elementos α-

estabilizadores adicionados a um ou mais elementos β- estabilizadores, onde a fase 

α e a fase β coexistem à temperatura ambiente. Nesta condição apresentam boa 

resistência mecânica e propriedades que são facilmente controladas através de 

tratamentos térmicos, porém esta temperatura deve ser controlada, uma vez que a 

presença da fase β diminuiu a resistência à fluência em temperaturas elevadas 

(DESTEFANI; COMPANY, 1990; LEYENS, PETERS, 2003). 

 A Figura 2 apresenta as principais características do titânio e suas ligas 

divididas pela classificação de fases. 
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Figura 2: Características do titânio e suas ligas. 

 

Fonte: Adaptado de SANTOS (2019). 

  

 É possível observar que as características do material mudam drasticamente 

através de suas ligas, apresentando propriedades físico-químicas variadas. Pode-se 

modificar a superfície do titânio fisicamente ou quimicamente com o objetivo de 

melhorar a interação biomaterial-tecido. Os métodos de modificação superficial mais 

utilizados envolvem tratamentos físicos ou químicos (MARKOVIC; FOWLER; TUNG, 

2004). 

 O titânio comercialmente puro é dividido em quatro graus, conforme a Tabela 

1. A diferença destes quatro tipos de titânio puro está relacionada com o teor dos 

elementos como nitrogênio, oxigênio e ferro presentes no metal. A dureza, a 

resistência mecânica e a resistência a corrosão são influenciadas pelas quantidades 

destes elementos (HARADA et al., 2016). 
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Tabela 1: Composição química do Ti c.p. (% em massa). 

Elemento Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4 

Nitrogênio 0,03 0,03 0,05 0,05 

Carbono 0,08 0,08 0,08 0,08 

Hidrogênio 0,015 0,015 0,015 0,015 

Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50 

Oxigênio 0,18 0,25 0,35 0,40 

Titânio Balanço Balanço Balanço Balanço 
 

Fonte: Adaptado de ASTM F67-06 (2006). 

  

 O titânio grau 4 apresenta menor resistência à corrosão que o titânio grau 1, 

pois apresenta um teor maior de oxigênio, por outro lado, o titânio grau 4 possui 

maior resistência mecânica. O titânio grau 2 é o mais aplicado na área médica, pois 

apresenta maior resistência mecânica que o titânio grau 1, e possui resistência à 

corrosão semelhante. Quanto maior o percentual de oxigênio e de ferro na 

composição do titânio, maior é a resistência mecânica e menor é o custo do material, 

porém, a ductilidade e a resistência a corrosão será menor (DAVIS, 2003; RACK; 

QAZI, 2005). 

 

 

2.2 CORROSÃO 

 

 

 A corrosão normalmente é um processo espontâneo de deterioração do 

material, onde o metal tende a voltar para sua forma física e química normalmente 

encontrada na natureza (SCHIAVETTO, 2009; GENTIL, 2011). A transformação 

ocorre por meio da ação química ou eletroquímica promovida pela atuação do meio 

em que o metal está introduzido ligado ou não à ação mecânica. A deterioração 

provocada resulta em modificações químicas, desgastes ou alterações na sua 

estrutura, podendo inutilizar o material, dependendo da sua função (COAN et al., 

2015; GENTIL, 2011). 

 A atmosfera, soluções aquosas, ácidos, são alguns dos responsáveis pela 

corrosão, sendo a atmosfera a principal responsável por grande parte das corrosões. 

Isto ocorre devido ao oxigênio dissolvido estar presente na umidade. Além disso, 
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substâncias contendo cloreto de sódio e enxofre também são grandes culpadas pela 

corrosão metálica (CALLISTER, 2011). 

 Pode-se observar diferentes tipos de processos corrosivos. A corrosão 

uniforme, em frestas, intergranular e por pite merecem destaque. As diferentes 

formas de corrosão ocorrem devido a cada metal ou liga metálica reagir de uma 

forma diferente a cada ambiente. A corrosão uniforme ocorre em toda a área do 

metal e provoca perda de espessura uniforme. A corrosão em frestas se desenvolve 

em um espaço limitado como cavidades e/ou frestas, onde o agente corrosivo se 

acumula. Na corrosão intergranular ocorre um ataque inapreciável em torno dos 

grãos. Este tipo de corrosão é causado por diferença de potencial entre o grão e sua 

vizinhança. E na corrosão por pite ocorre perfuração pontual, enquanto as demais 

regiões permanecem sem alterações (SANTOS, 2018). 

 A molhabilidade do material também tem influência no favorecimento ou 

atraso do processo de corrosão, pois a mesma verifica a capacidade que um líquido 

tem de molhar uma superfície sólida em contato. A molhabilidade é avaliada pela 

magnitude do ângulo de contato do líquido com a superfície sólida. Quanto menor o 

ângulo de contato maior a molhabilidade, isto é, mais o líquido molha a superfície 

sólida em contato, e aumenta a tendência de formação de óxidos (ROMBALDI, 

2019; ATTENSION, 2015). 

 Como é possível evidenciar, o processo corrosivo é indesejável, e na tentativa 

de reduzir essa tendência termodinâmica dos metais, alguns métodos vêm sendo 

aplicados para tentar evitar ou reduzir a corrosão. A maioria destes métodos 

consiste em intercalar uma camada protetora entre o metal e o meio corrosivo, ou 

seja, ocorre o revestimento do metal (SCHIAVETTO, 2009). 

  

2.2.1 Corrosão em titânio  

 

O titânio apresenta excelente resistência à corrosão, devido à formação de 

um filme de óxido estável, contínuo e altamente aderente sobre a superfície do 

metal. Esta fina camada de óxido é formada espontaneamente e instantaneamente 

quando o metal entra em contato com o oxigênio na temperatura ambiente, pois o 

titânio é um metal que possui grande afinidade pelo oxigênio. Assim, quando 

implantado, o titânio é protegido por esta camada de óxido densa e passiva com 
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baixa solubilidade e reatividade a moléculas orgânicas (TENGVALL; LUNDSTRÖM, 

1992; DUBRUEL et al., 2006; PARK et al., 2012; TOKER et al., 2014; MELO, 2003). 

Ainda conforme os autores, a natureza, a composição e a espessura dos 

óxidos formados dependem das condições do meio. Normalmente o óxido que se 

forma é o dióxido de titânio (TiO2), porém pode haver uma mistura com outros 

óxidos, como óxido de titânio (III) (Ti2O3) e óxido de titânio (TiO). A presença dessa 

fina camada de óxido, funciona como uma barreira que impossibilita a continuidade 

do processo de oxidação do metal. Porém, em certas condições o titânio está sujeito 

a corrosão localizada no interior do organismo humano, em função da presença de 

sais, como cloretos, presentes nos fluidos corpóreos. Além disso, a espessura do 

óxido formada age diretamente no controle da liberação de íons. Se a espessura da 

camada de óxido for muito fina, irá facilitar a liberação de íons gradualmente 

(TENGVALL; LUNDSTRÖM, 1992; DUBRUEL et al., 2006; PARK et al., 2012; 

TOKER et al., 2014; MELO, 2003). 

 Mesmo o titânio sendo resistente à corrosão, ele está sujeito à corrosão 

quando entra em contato com o corpo humano e seus fluidos biológicos. Isto porque 

o ambiente no interior do corpo humano está quimicamente e fisicamente em um 

estado diferente das condições ambientais. Assim, o contato com os fluidos 

corpóreos pode levar o implante metálico a falhar por incidência de corrosão. O pH e 

a concentração de oxigênio no interior do corpo humano variam de acordo com sua 

localização, o que pode levar determinado material a ter respostas mais positivas de 

acordo com a localização do implante (CHEN; THOUAS, 2015). 

Sendo assim, a resistência à corrosão pode ser melhorada através de um 

tratamento superficial, obtendo uma película mais espessa que eleve mais ainda a 

resistência à corrosão deste material (ALMEIDA; REIS, 2018).  O poliuretano é um 

material que tem inúmeras aplicações e é uma excelente alternativa para aprimorar 

o sucesso clínico dos implantes de titânio.   

 

 

2.3 POLIURETANO  

 

 

 O poliuretano (PU) é um dos materiais mais versáteis e utilizados dentre os 

polímeros no mundo atual. É um polímero de grande importância para a indústria, 
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empregado em diversas aplicações e em diversas formas. O poliuretano é um dos 

materiais que mais favorece o desenvolvimento na área industrial por ter uma série 

de características físicas, mecânicas, químicas e térmicas. Pode-se encontrá-lo nos 

setores de adesivos, selantes, espumas rígidas e flexíveis, isolantes térmicos, 

painéis, revestimentos, tintas, impermeabilizantes, calçados, dispositivos médicos, 

entre outros (SILVA,2012).  

O termo poliuretano é utilizado para caracterizar um grupo de polímeros que 

são obtidos através da reação de policondensação entre poliisocianatos e 

poliálcoois, geralmente diisocianatos e dióis (Figura 3). A hidroxila (OH) do álcool 

juntamente com o grupamento diisocianato formam o grupo uretano (LIMA, 2007). 

Além disso, de acordo com as propriedades almejadas, podem ser adicionados 

outros componentes ao meio reacional, como catalisadores, extensores de cadeia, 

agentes de cura, surfactantes, agentes de expansão, cargas, desmoldantes, 

corantes, pigmentos, retardantes de chama e agentes antienvelhecimento (MUNARI, 

2018). 

 

Figura 3: Reação de formação do poliuretano. 

 
 

Fonte: LIMA (2007). 

 

As propriedades do polímero obtido irão depender dos reagentes utilizados na 

sua síntese, sendo assim, a grande variedade de poliuretano existente ocorre devido 

à escolha do tipo de isocianato e de poliol empregados. A reação química, 

apresentada na Figura 3, está fortemente ligada à temperatura, presença e tipo de 

solvente e catalizador empregados. A presença de solventes e catalisadores pode 

ampliar a taxa de uma ou mais reações. A temperatura também influencia na taxa de 

reação e no equilíbrio de cada uma das reações especificadas. A escolha do tipo de 

catalisador a ser empregado e o tipo e a estequiometria dos monômeros, são 

realizadas de forma que a reação predominante seja a de formação do grupo 

uretano (SILVA, 2012; VERHOEVEN, 2006). 

O poliol poliéster é extensamente utilizado na fabricação de poliuretanos 

devido à suas propriedades de elevada resistência e adesão ao solvente. A 
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utilização de um poliol poliéter, ou acrílicos com terminação hidroxila, dificilmente 

resultaram em revestimentos de poliuretano de boa qualidade. Além disso, os polióis 

aromáticos, também não são ideais para obtenção de revestimentos de proteção 

anticorrosivos, pois este tipo de material apresenta problemas de amarelecimento 

com o tempo. Por estes motivos, os polióis poliésteres alifáticos são comumente 

utilizados (ALRASHED, 2017). Sendo assim, a policaprolactona (PCL) que é um 

poliéster alifático e linear com carácter semicristalino, será utilizado neste trabalho. 

Os isocianatos aromáticos são mais reativos que os alifáticos. Porém, assim 

como nos polióis, os isocianatos aromáticos também apresentam uma tendência ao 

amarelecimento sem perda das propriedades mecânicas. Como a cor é um fator 

muito importante para os revestimentos protetivos, é melhor que se utilize os 

isocianatos alifáticos (ALRASHED, 2017). Neste trabalho será utilizado o isocianato 

alifático 1,6-hexametileno diisocianato (HDI). 

A utilização de um catalisador apropriado é um dos pontos relevantes para a 

obtenção de uma cadeira reticulada de poliuretano. O catalisador forma um 

complexo ternário entre o isocianato, hidroxila e o catalisador. Inicialmente acontece 

a ligação da hidroxila com o catalisador, que atua como um ácido de Lewis. Isto 

aumenta a polarizabilidade do oxigênio, permitindo a formação de um anel de quatro 

membros com o isocianato como estado de transição da formação do uretano 

(BRAZ, 2017). Para a obtenção do polímero neste trabalho foi usado o 

dibultidilaurato de estanho (DBTDL), que é um organometálico usado para as 

reações de gelificação e reticulação. 

Materiais produzidos em poliuretano exibem ótimas propriedades de 

resistência à abrasão, dureza ou flexibilidade, além disso, apresentam um bom 

desempenho em diferentes aplicações, tornando este polímero apropriado para 

inúmeras aplicações, por exemplo, revestimento, adesivos, elastômeros, espumas e 

dispersões (BRAZ, 2017). Além disso, o poliuretano pode ser utilizado para gerar 

materiais compósitos com melhores propriedades do que a matriz original.  
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2.4 COMPÓSITOS POLIMÉRICOS  
 

 

 A mistura física de dois ou mais materiais imiscíveis entre si gera um 

compósito. Estes materiais são combinados com o objetivo de formar um novo 

material de engenharia com propriedades diferentes dos componentes puros. 

Através do acréscimo de outros materiais é possível melhorar propriedades 

específicas de polímeros já existentes, ou modificá-los, dependendo da aplicação 

pretendida (RAMÔA, 2011). 

Um dos componentes do compósito é descontínuo, chamado de carga ou 

reforço e apresenta menor volume, e o outro é contínuo, chamado de matriz (maior 

proporção em massa). O conjunto carga/matriz apresenta propriedades superiores 

as de cada material separado, pois eles não se descaracterizam completamente 

(SILVA, 2012). 

O poliuretano também pode ser combinado com determinadas cargas, assim 

formando um compósito. A introdução de cargas em matrizes poliméricas se mostra 

oportuna para suprir a necessidade por materiais com alto desempenho. Os 

compósitos podem possibilitar melhorias das características físicas, químicas e 

térmicas do produto, e suas propriedades podem ser superiores as de cada 

componente, não descaracterizando totalmente cada um dos materiais. O 

desempenho do polímero resultante é influenciado pelo grau de dispersão e pela 

quantidade de carga utilizada.  

Os termos compósito e híbrido orgânico-inorgânico aparecem na literatura, 

muitas vezes precipitadamente, como sinônimos. A diferença entre compósitos e 

híbridos orgânicos-inorgânicos está nas dimensões e na dispersão de seus 

componentes. Um compósito não é indispensavelmente formado por componentes 

orgânicos e inorgânicos, como é um híbrido (SARMENTO, 2005). 

As propriedades de um híbrido orgânico-inorgânico não são constituídas 

simplesmente da soma das propriedades individuais dos seus constituintes. Existe 

um sinergismo que deriva também da natureza química dos segmentos orgânicos e 

inorgânicos e do tamanho e morfologia dos correspondentes domínios (JOSÉ; 

PRADO, 2005).  
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2.5 HÍBRIDOS ORGÂNICOS-INORGÂNICOS 

 

 

 Filmes com componentes puramente orgânicos ou inorgânicos, geralmente 

não compreendem todas as propriedades físicas e mecânicas necessárias para 

certas aplicações, então a combinação de diferentes componentes leva à formação 

de materiais com propriedades únicas. Um filme orgânico geralmente apresenta 

baixa estabilidade térmica e fraca adesão em superfícies metálicas. Já um filme 

puramente inorgânico comumente apresenta micro rachaduras, porosidade e 

limitações de espessura. Neste contexto, os materiais híbridos orgânico-inorgânicos 

são uma alternativa para obter-se materiais multifuncionais. Os estudos sobre filmes 

híbridos têm crescido e apresentado resultados promissores (SCHIAVETTO, 2009; 

UVIDA, 2020).  

Os híbridos orgânico-inorgânicos apresentam propriedades mecânicas, 

ópticas, térmicas, magnéticas ou elétricas superiores. Eles são formados pela 

combinação de uma fase orgânica e uma fase inorgânica, disseminado em escala 

molecular ou nanométrica, que geralmente exibem propriedades complementares, 

tornando-se materiais multifuncionais devido à combinação da alta estabilidade 

mecânica, térmica e química dos materiais cerâmicos com a processabilidade e a 

flexibilidade dos materiais orgânicos (HARB, 2019; UVIDA, 2020; SARMENTO, 

2005). 

A fase inorgânica do híbrido tem como função a promoção da adesão entre o 

revestimento e o substrato metálico. Já a fase orgânica tem o papel de vedar a 

estrutura do filme. Assim, os nós ramificados de ligação cruzada de siloxano 

conectados por ligações covalentes de cadeias poliméricas curtas criam um 

obstáculo quimicamente inerte, que bloqueia a passagem de substâncias que 

iniciam o processo corrosivo (HARB et al., 2015). 

Os materiais híbridos são classificados em duas classes principais, de acordo 

com o tipo de interação entre as fases, pois os mesmos podem ser preparados 

através da inclusão física dos componentes, ou pela formação de ligações químicas 

entre eles. Nos híbridos classe I as fases orgânica e inorgânica interagem através de 

ligações de hidrogênio, forças de Van der Waals ou iônicas, ou seja, interações 

intermoleculares. Nos híbridos classe II, as fases orgânica e inorgânica formam 
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ligações através de ligações covalentes entre sí (HARB, 2019; UVIDA, 2020). Na 

Figura 4 é possível visualizar a estrutura híbridos classe I e classe II.  

 

Figura 4: Estruturas representativas de híbridos orgânico-inorgânico classe I e classe II. 

 

Fonte: HARB (2019). 

 

 As moléculas acopladas, são moléculas bifuncionais, de extrema importância, 

pois permitem as ligações covalentes entre a fase orgânica e inorgânica. Estas 

ligações são feitas por meio de grupos acrilato, epóxi, siloxano, entre outros, e 

aprimoram a dispersão da fase inorgânica (UVIDA, 2020). 

A utilização de materiais híbridos é beneficiada pelas condições brandas de 

síntese, pelas pequenas despesas de preparação, a versatilidade de seu 

processamento, a compatibilidade ambiental e pelas condições de tratamento 

térmico, que não exigem altas temperaturas para execução da cura do revestimento 

(HARB, 2019). Entre os compostos híbridos orgânico-inorgânicos, os silanos vêm 

sendo amplamente utilizados para obtenção de revestimentos. 

 

 

2.6 PRECURSORES ALCOÓXIDOS 

 

 

 Os precursores alcoóxidos, também conhecidos como silanos, são compostos 

químicos reconhecidos como excelentes agentes de acoplamento entre materiais 

orgânicos e inorgânicos. Este tipo de composto é amplamente utilizado em 

composições e formulações de adesivos, pois é um ótimo promotor de adesão 

(OLIVEIRA, 2014; MENEZES, 2015). 
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 O silício (Si) pertence à mesma família que o carbono, podendo se unir a 

outros quatro átomos em seu estado mais estável (MUDRY, 2011). As moléculas de 

silano são compostas por átomos de silício, enquanto os organosilanos são 

especificamente os silanos que apresentam pelo menos uma ligação silício-carbono. 

Os organosilanos podem ser divididos em dois grupos: mono e bissilanos. Os 

monossilanos apresentam apenas um átomo de silício por molécula, ligado a três ou 

quatro grupos hidrolisáveis. Os bissilanos contêm dois átomos de silício, cada um 

ligado a três grupos hidrolisáveis e ligados entre si por um grupamento orgânico 

(OLIVEIRA, 2014). 

Os monossilanos, interesse deste trabalho, possuem estrutura química 

genérica R’-Si-(OR)3 onde R’ representa um grupo organofuncional capaz de reagir 

com uma película orgânica, geralmente cloro, amina, vinil ou mercapto. Já o R é um 

grupo alcoxi hidrolisável como etóxi ou metóxi. Os monossilanos não funcionais não 

possuem o grupo funcional R’, possuindo dois grupos hidrolisáveis em cada extremo 

da molécula, como é o caso do monossilano TEOS, que apresenta quatro grupos 

etóxi hidrolisáveis. (MENEZES, 2015; MUDRY, 2011). A estrutura típica de um 

monossilano é apresenta na Figura 5.  

 

Figura 5: Estrutura de um monossilano. 

 

Fonte: OLIVEIRA (2014). 

  

O mecanismo de proteção dos silanos é relativamente simples. Os silanos 

não apresentam nenhum tipo de atividade eletroquímica. A proteção ocorre através 

de uma barreira física, onde tem-se a formação de um filme denso e aderente a 

superfície metálica que delonga a corrosão, uma vez que bloqueia a passagem de 

íons do meio para o substrato metálico (MENEZES, 2015). Além de ser promotor de 

adesão e retardar o processo corrosivo, os silanos apresentam propriedades 

mecânicas como a resistência ao risco, impacto e desgaste, das suas películas 

formadas à superfície metálica (NUNES et al., 2008).  
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2.7 PARÂMETROS QUE INFLUENCIAM AS PROPRIEDADES DOS 

REVESTIMENTOS A BASE DE PRECURSOSRES ALCOÓXILANOS  

 

 

 O controle de alguns parâmetros é muito importante para que o revestimento 

híbrido apresente um bom desempenho contra a corrosão.  

 

2.7.1 Influência da limpeza da superfície metálica 

 

 Realizar o preparo da superfície metálica antes da aplicação do revestimento 

híbrido é uma etapa fundamental, pois muitos defeitos encontrados nos 

revestimentos são consequências de falhas do tratamento preliminar de limpeza 

e/ou preparação da superfície para receber o revestimento. Os principais objetivos 

de preparar a superfície metálica são remover as contaminações superficiais, como 

sujeiras, óxidos, óleos ou graxas, e dotar a superfície metálica com grupos hidroxila 

na superfície, para que ocorra a interação entre os grupamentos OH e as moléculas 

de silano hidrolisadas por meio de pontes de hidrogênio, obtendo-se a ligação (Me-

O-Si). Efetuar o tratamento superficial com um desengraxante alcalino é muito mais 

eficiente do que com desengraxantes ácidos ou neutros, devido a maior quantidade 

de grupos hidroxilas que estão presentes em um desengraxante alcalino, o que 

influencia na iniciação e formação dos filmes de silano (OLIVEIRA, 2014; MENEZES, 

2015). 

 

2.7.2 Espessura do revestimento  

 

 A espessura do revestimento depositado por imersão irá depender da 

concentração de silano na solução de hidrólise e da velocidade com que o substrato 

é retirado da solução (MENEZES, 2015). Segundo Oliveira (2014), uma 

concentração de silano mais elevada fornece uma cobertura mais uniforme, um filme 

mais espesso e, consequentemente, melhor proteção contra a corrosão.  

 O tempo de imersão do substrato na solução não provoca aumento de 

espessura do filme, isto porque o tempo de imersão necessário para que ocorra a 

união entre os grupos hidroxila e os grupos silanol é relativamente baixo. As 

primeiras monocamadas do filme acontecem nos primeiros instantes de contato do 
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metal com a solução, atingindo rapidamente o número máximo de ligações com o 

substrato (OLIVEIRA, 2014; MUDRY, 2011).  

 Para obter-se uma faixa de espessura ideal, normalmente utiliza-se soluções 

de silano com concentração de 5%, para usos como única camada de revestimento 

protetor. Já para amostras onde o revestimento é utilizado como pré-tratamento com 

posterior revestimento orgânico, como pintura, utiliza-se concentrações de 2% 

(MENEZES, 2015).  

 

2.7.3 pH da solução de hidrólise  

 

 O pH da solução de hidrólise é um parâmetro essencial, pois é responsável 

pela vida útil e estabilidade dos precursores alcoóxilanos em solução aquosa. A 

molécula de alcoóxilano hidrolisada pode sofrer reações de condensação na própria 

solução, resultando na reticulação da mesma. Isto pode acontecer após a hidrólise, 

ou antes da aplicação do revestimento na superfície metálica (OOIJ et al., 2005; 

GABBARDO, 2014).  

 As reações de hidrólise e condensação ocorrem concomitantemente na 

solução. Através do controle do pH da solução é possível controlar a velocidade 

dessas reações. Normalmente, em soluções aquosas levemente ácidas, a 

velocidade de hidrólise é muito superior à velocidade de condensação nessas 

mesmas condições (KUNST, 2015). Através do gráfico da Figura 6 pode-se verificar 

este comportamento. Esta Figura apresenta a variação da taxa de hidrólise e 

condensação com o valor do pH para um típico alcoóxisilano.  

 

Figura 6: Taxas de hidrólise e condensação para um típico alcoóxisilano. 

 

Fonte: Adaptado de SALVADOR (2016). 
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 Conforme a Figura 6 quando se tem uma solução com pH baixo, a taxa de 

hidrólise é predominante. Mas para isso a quantidade de água deve encontrar-se em 

excesso. Por outro lado, se o pH da solução estiver alto, e com pouca quantidade de 

água, a taxa de condensação irá prevalecer (EATON; HOLMES; YARWOOD, 2001; 

OLIVEIRA, 2014). 

 Sabe-se que em reações catalisadas por ácido, o processo de gelificação 

ocorre de forma lenta, devido ao favorecimento da taxa de hidrólise. Ao contrário, as 

reações catalisadas por base, o processo de gelificação ocorre rapidamente 

produzindo uma solução túrbida devido à presença de produtos de condensação. 

Após o ajuste de pH que os precursores alcoóxidos são adicionados a solução 

(KUNST, 2015). 

 Segundo Ooij et al. (2005), quando se utiliza uma solução com pH em torno 

de 4, tem-se alta taxa de hidrólise e baixa taxa de condensação, além disso, obtém-

se um filme com maior estabilidade. Além disso, os autores estudaram soluções com 

pH mais elevado, e nestes casos, tanto a reação de hidrólise quanto a de 

condensação foram rápidas e não conduziram a formação de filmes com boa 

qualidade. 

 

2.7.4 Cura do revestimento  

 

 É fundamental garantir uma reticulação adequada, uma vez que o 

revestimento em questão oferece proteção por efeito de barreira. O processo de 

cura do revestimento contribui para a formação e o desempenho da camada de 

siloxano, resultando na formação de um filme mais compacto, com melhores 

propriedades de barreira e, consequentemente, melhor proteção contra a corrosão 

(FRANQUET; TERRYN; VEREECKEN, 2003; DE GRAEVE et al., 2007; KUNST, 

2015). 

 O filme é aplicado no metal e, quando ocorre a exposição ao ar, inicia a 

reticulação do filme, porém de forma lenta e parcial. Então, estudos comprovam que 

a etapa de cura de uma película polimérica induz uma melhor e mais rápida 

reticulação da camada (PALOMINO, 2007; FRANQUET et al., 2001; FRANQUET; 

TERRYN; VEREECKEN, 2003; ROSERO-NAVARRO et al., 2008). 

 Na literatura, normalmente se estuda a cura de precursores alcoxissilanos na 

faixa de temperatura de 0 – 250ºC e tempo de cura de 0 – 180 minutos. A melhor 
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temperatura e tempo irá depender da composição do revestimento híbrido 

(FRANQUET et al., 2001; FRANQUET; TERRYN; VEREECKEN, 2003). 

 

 

2.8 MÉTODO SOL-GEL 

 

 

O método sol-gel é amplamente utilizado, pois apresenta algumas vantagens. 

Via método sol-gel, o filme híbrido frequentemente é obtido na temperatura 

ambiente, assim a volatilização e degradação térmica de espécies retidas ou 

aprisionadas, é minimizada. Além disso, este processo permite a deposição do 

revestimento obtido em substratos com formas complexas, e sem necesidade de 

usinagem ou fusão, desde que sejam utilizados precursores líquidos. E, muito 

importante, este processo é ambientalmente amigável, pois não gera subprodutos, 

impurezas ou resíduos que prejudicam o meio ambiente, visto que não inclui a etapa 

de lavagem depois da aplicação da superfície do substrato (WANG; BIERWAGEN, 

2009). 

A obtenção de revestimentos híbridos via método sol-gel é uma forma de 

modificação superficial muito utilizada, pois fornece um material homogêneo e com 

composição e microestrutura controláveis. Este método possibilita a transformação 

de percursores inorgânicos em uma rede orgânica-inorgânica, assim auxiliando na 

interação de distintos grupos funcionais (BALDIN, 2018; ROMBALDI, 2019). 

A mistura de partículas grandes, como por exemplo a areia, com água gera 

uma mistura heterogênea, onde conseguimos ver claramente as fases água e areia 

se separarem pela ação da gravidade depois de serem agitadas. Já quando 

misturamos partículas bem pequenas na água, como o açúcar, as moléculas do 

mesmo se dispersam na água, obtendo-se uma mistura homogênea, chamada de 

solução, onde as partículas dispersas não são visíveis e não precipitam com o 

movimento molecular. Entres estas duas classes apresentadas, temos uma classe 

intermediária, conhecida como dispersão coloidal, onde as partículas espalhadas 

são pequenas para serem enxergadas de maneira individual, não se sedimentam e 

não podem ser separadas por filtração comum (SARMENTO, 2005).  

O sol é um tipo de coloide, que é constituído por uma suspensão de 

pequenas partículas em um líquido (solvente), e o gel é formado por uma estrutura 
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rígida tridimensional de partículas coloidais interconectadas contendo o solvente 

intercalado (BALDIN, 2018; HARB, 2019). O método sol-gel está representado na 

Figura 7.  

 

Figura 7: Principais etapas do processo sol-gel. 

 

Fonte: Adaptado de UVIDA (2020). 

 

 O mecanismo de obtenção de filmes híbridos pelo processo sol-gel se dá 

basicamente em duas etapas: a hidrólise dos alcóxidos das moléculas de silanos e 

as reações de condensação e polimerização de monômeros para formar as cadeias 

ou partículas que posteriormente serão depositadas nos substratos (BRAZ, 2017). 

Nas reações químicas de hidrólise e condensação, envolvidas no processo 

sol-gel, podem ser utilizados precursores de natureza puramente inorgânica, como 

os óxidos metálicos, nitretos, carbetos, ou precursores orgânicos, como os 

alcóxidos, que atualmente são os mais utilizados, com foco nos alcoxissilanos que 

vêm sendo extensivamente utilizado na formação de híbridos pelo processo sol-gel.  

Dentre os alcoxissilanos, os precursores mais utilizados são o TEOS e o 3-

Metacriloxi-propill-trimetoxi-silano (MPTS) (BALDIN, 2018; TEIXEIRA, 2010).  

 A reação de hidrólise ocorre a partir de grupos alcoxissilano que contém Si-

(OR)n (n=1,2,3,4), onde R representa um grupo orgânico, formando moléculas de 

silanóis do tipo Si-OH, conforme Figura 8 (ANÁGUA, 2016). 
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Figura 8: Hidrólise de alcoxissilanos. 

 

Fonte: ANÁGUA (2016). 

 

A hidrólise começa pelo ataque nucleofílico da molécula de água ao átomo do 

metal, favorecido pela eletronegatividade do oxigênio do ligante OR, formando 

grupos silanóis do tipo Si-OH e liberando álcool na solução. O álcool funciona como 

um agente homogeneizante, pois a água e os alcoxissilanos são imiscíveis. Este 

processo ocorre de forma lenta, sendo assim, catalizadores ácidos ou básicos são 

adicionados. Entre os catalizadores mais comumente utilizados estão o ácido 

clorídrico (HCl), ácido nítrico (HNO3), amônia (NH3), hidróxido de potássio (KOH) e 

hidróxido de sódio (NaOH). A velocidade com que ocorre a hidrólise é de extrema 

importância, pois após a hidrólise os silanos podem realizar ligações de 

condensação, resultando em uma leve polimerização (ANÁGUA, 2016; ROMBALDI, 

2019).  

A condensação da solução leva a polimerização e consequentemente a 

formação de um gel, este processo ocorre concomitante com a hidrólise, pois a partir 

do momento em que se apresentam as primeiras moléculas do precursor 

hidrolisado, inicia a condensação. Essas reações do processo sol-gel são chamadas 

de reações de gelificação. Os grupos M-OH, como o silanol (Si-OH), reagem entre 

si, ou com outros grupos OR através de reações de condensação, conforme está 

representado, a seguir, na Figura 9 (ANÁGUA, 2016; ROMBALDI, 2019). 
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Figura 9: Reações de condensação geral. 

 

Fonte: ANÁGUA (2016). 

 

 A condensação dos grupos M-OH pode ocorrer de duas formas diferentes. 

Através de reações de olação ou reações de oxolação, formando ligações M-OH-M 

ou M-O-M, respectivamente (SARMENTO, 2005). A Figura 10 mostra essas duas 

reações.  

 

Figura 10: Mecanismo de condensação. 

 
 

Fonte: SARMENTO (2005). 

 

A razão água/alcóxido influencia diretamente nas reações de condensação, 

pois quando esta relação está abaixo da estequiometria de reação, a condensação 

do álcool é favorecida, por outro lado, quando a razão está acima da estequiometria 

a condensação da água é favorecida (ROMBALDI, 2019). 

O processo sol-gel em meio ácido se dará preferencialmente ao oxigênio do 

alcóxido, que é mais abundante nas extremidades dos oligômeros. 

Consequentemente, cadeias irão se unir formando géis poliméricos, assim obtendo 

uma matriz compacta com baixo volume de poros, conforme Figura 11a. Com a 

velocidade de reação de hidrólise em meio ácido, mais rápida que a reação de 

condensação, tem-se o crescimento de estruturas mais lineares nos estágios iniciais 

(BENVENUTTI, 2009; SARMENTO, 2005). 
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A hidrólise em meio básico ocorre bem mais lentamente que em meio ácido. 

Em meio básico, a reação é caracterizada inicialmente pelo ataque nucleofílico ao 

silício por HO- para hidrólise ou Si–O- no caso de condensação, e assim o gel tende 

a formar partículas esféricas, conforme Figura 11b (BENVENUTTI, 2009). A Figura 

11 mostra a micrografia de híbridos sintetizados na presença de catalizador ácido e 

básico. 

 

Figura 11: Microscopia eletrônica de varredura de híbridos à base de sílica sintetizados (a) em 
meio ácido; (b) em meio básico. 

 

Fonte: Adaptado de BENVENUTTI (2009). 

 

 Os catalizadores ácidos mais utilizados, HCl e HNO3, são amplamente 

empregados, pois proporcionam a obtenção de filmes híbridos com boas 

propriedades anticorrosivas, porém como se trata de ácidos fortes, os íons Cl- ou 

NO3
-, juntamente com a água e oxigênio, são agentes corrosivos ativos nos metais. 

Além disso, a intensa acidez da solução pode comprometer o substrato (ANÁGUA, 

2016). Para contornar este possível problema, pesquisadores têm utilizado o ácido 

acético como catalizador, pois o mesmo propicia a obtenção de filmes livres de 

fissuras e com menos porosidade, assim aprimorando o desempenho contra à 

corrosão nos substratos. Além disso, a utilização deste catalizador não afeta a 

composição, as propriedades do híbrido, e nem o substrato (ANÁGUA, 2016). 

 A finalização da síntese do material envolve a deposição do revestimento 

obtido pelo método sol-gel sobre a superfície de um substrato. A técnica de dip-

coating tem sido amplamente utilizada para isto, pois é um processo simples, de 

baixo custo, que possibilita a obtenção de filmes finos (KUNST, 2015).  

 Ao imergir o substrato na solução híbrida inicia-se a formação de complexas 

matrizes onde as interações moleculares entre o substrato e as macromoléculas do 
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híbrido são muito importantes para as propriedades finais da peça. Entre estas 

propriedades estão a boa adesão ao substrato, baixa porosidade e rigidez, 

resistência à fadiga, erosão e boas propriedades de isolamento térmico e elétrico 

(ANÁGUA, 2016). 

 O princípio de funcionamento da técnica dip-coating consiste na imersão e 

retirada do substrato dentro da solução obtida, a uma velocidade controlada. Este 

processo pode ser dividido em cinco etapas, conforme mostra a Figura 12. 

 

Figura 12: Etapas envolvidas na formação de filme por dip-coating. 

 
 

Fonte: BRAZ (2017). 

 

 Conforme a Figura 12 é possível ver as etapas do processo de dip-coating em 

bateladas. Primeiro ocorre a imersão do artefato no banho, após inicia-se a remoção 

do mesmo do banho. Ocorre a deposição e drenagem do revestimento sobre o 

artefato, e então o revestimento em excesso começa a escoar, e o solvente a 

evaporar.  

Ao colocar o substrato em contato com o híbrido, inicia-se o crescimento das 

partículas poliméricas. Nesta etapa, grupos Si-OH hidrolisados estabelecem pontes 

de hidrogênio com os hidróxidos do metal (Me-OH) e alguns grupos silanóis 

estabelecem pontes de hidrogênio entre si, conforme Figura 13 (ANÁGUA, 2016; 

GABBARDO, 2014).  
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Figura 13: Representação da deposição do silano hidrolisado. 

 

Fonte: GABBARDO (2014). 

 

Na Figura 13, “F” representa um grupo organofuncional, caso um 

organosilano é adicionado no processo. Os silanos que possuem este grupo podem 

reagir com o revestimento orgânico do pós-tratamento de pintura, caso haja, 

formando ligações silano/resina (GABBARDO, 2014). 

Durante a secagem, em temperatura ambiente ou com aplicação de 

temperatura, as moléculas de água ou de álcool são liberadas e o revestimento 

obtido forma uma rede de siloxano sobre o metal, conforme Figura 14 (ROMBALDI, 

2019). 

 

Figura 14: Representação da condensação do silano sobre o substrato. 

 

Fonte: GABBARDO (2014). 

 

 

 



50 
  

2.9 REVESTIMENTOS PROTETIVOS  

 

 

 A adesão entre o revestimento e o substrato, a ausência de defeitos, a maior 

hidrofobicidade do revestimento em comparação ao substrato e a baixa porosidade, 

são os fatores mais importantes quando falamos de revestimentos protetivos 

(SANTOS, 2018). Revestimentos híbridos protetivos têm sido muito utilizados como 

uma forma de controlar a corrosão, uma vez que os custos com o controle da 

corrosão em metais ultrapassam alguns bilhões de dólares ao redor do mundo, 

todos os anos (OLIVEIRA, 2014).  

Assim, pesquisadores como Braz (2017), Harb (2019), Uvida (2020), entre 

outros, têm se dedicado aos estudos de revestimentos protetivos com o objetivo de 

elevar a resistência à corrosão de determinados materiais, e principalmente devido à 

necessidade de substituir os inibidores de corrosão à base de cromo.  Uma das 

formas mais utilizadas tem sido a obtenção de revestimentos híbridos pelo método 

sol-gel. 

 Os revestimentos protetivos têm como objetivo evitar que a estrutura passe 

pelo processo de corrosão. Eles impedem o contato da superfície com o meio 

corrosivo, através de uma película aplicada na superfície metálica, assim reduzindo 

a decomposição da peça pela ação do meio. A vida útil deste revestimento irá 

depender da natureza química, das forças de adesão, da espessura, do mecanismo 

de proteção e da permeabilidade à passagem do eletrólito através da película 

(GENTIL, 2011; DIETRICH, 2019). Os revestimentos protetores superficiais atuam 

por três mecanismos: proteção por barreira, proteção catódica e proteção anódica, 

sendo a proteção por barreira foco deste trabalho.  

 O mecanismo de proteção por barreira consiste em formar uma proteção 

física através de um filme entre o metal e o meio corrosivo. Para que ocorra a 

corrosão é necessário que os eletrólitos presentes no meio, entrem em contato com 

o artefato metálico. A proteção por barreira funciona bloqueando a passagem do 

eletrólito, fazendo com que o mesmo não alcance a peça metálica (GABBARDO, 

2014). A Figura 15 representa este processo.  
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Figura 15: Mecanismo de proteção por barreira. 

 

Fonte: GABBARDO (2014). 

 

O método que fornece melhores resultados anticorrosivos, e vem sendo 

amplamente utilizado, principalmente na indústria aeroespacial, é a utilização de 

revestimentos de conversão de cromato. Imagina-se que a proteção por barreira, a 

hidrofobicidade e a liberação de espécies ativas são as características principais dos 

revestimentos de conversão de cromato em sua defesa contra a corrosão (HARB, 

2019; ALRASHED et al., 2019). A proteção passiva é fornecida pela hidrofobicidade 

e pela proteção por barreira, que reduzem a taxa na qual a água e os íons atingem a 

superfície do metal. E a proteção ativa é fornecida pela liberação de espécies de 

cromo que impedem as reações de corrosão. A proteção ativa é útil caso a proteção 

passiva falhe e os oxidantes atingirem a superfície metálica devido a falhas no 

revestimento (ALRASHED et al., 2019). 

Os revestimentos de conversão de cromato têm como princípio a conversão 

de cromo hexavalente (Cr (VI)) a cromo trivalente (Cr (III)) através de reações de oxi-

redução com a liga metálica. Porém, este método conserva uma pequena 

quantidade de Cr (VI) não reagido no revestimento final, podendo liberar para o 

ambiente este elemento altamente tóxico (HARB, 2019). Além disso, o Cr (VI) 

apresenta enorme risco para as pessoas que têm contato com o processo, pois 

respirar elevados níveis de Cr (VI) podem danificar e irritar as narinas, pulmões, 

estômago e intestinos, e causar câncer de pulmão. Além disso, o cromo (VI), ao se 

reduzir, pode danificar as células de DNA (ácido desoxirribonucleico) (GEIGER, 

2016; OLIVEIRA, 2014). Outra característica indesejável associada ao uso de 

cromato é que segundo a Agência de Proteção Ambiental (EPA) o cromo 

hexavalente é ambientalmente inseguro. O descarte do cromo (IV), dos banhos que 

não são mais utilizados e da água de lavagem utilizada no processo, tornam o 
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tratamento de efluentes um processo de altíssimo custo (OLIVEIRA, 2014). Neste 

contexto, é evidente que novas metodologias ecologicamente corretas, e que 

apresentem elevado desempenho anticorrosivo são essenciais. 

Assim, é de grande importância desenvolver métodos eficazes e ecológicos 

para o tratamento de superfícies metálicas, de modo a substituir esses métodos 

tradicionais que não agridem o meio ambiente. A silanização é uma tecnologia 

ecológica, eficaz e livre de poluição para o tratamento de superfícies metálicas, 

porém geralmente são facilmente danificados mecanicamente, perdendo sua 

habilidade anticorrosiva (NIE, et al., 2020). 

Com o objetivo de melhorar a proteção por barreira dos híbridos, a utilização 

de silanos dopados com certas espécies químicas vem apresentando bons 

resultados, potencializando o efeito de proteção contra à corrosão dos filmes 

aplicados em ligas metálicas. A adição de certas substâncias tem a capacidade de 

atuar como inibidores de corrosão (SANTOS, 2015; SILVA, 2013).   

NIE, et al. (2020) produziram um filme composto de silano com propriedades 

anticorrosivas e antibacterianas. Para isso, nanofolhas de carbeto de titânio MXene 

(Ti3C2) e TEOS foram hibridizadas com o γ-glicidoxipropiltrimetoxisilano (γ-GPS) 

para formar um filme de silano composto na superfície do metal por um método de 

imersão em solução. A hibridização com MXene aumentou muito a espessura e 

compactação do filme de silano, obtendo-se filmes uniformes e densos com menos 

defeitos. A comparação do filme γ-GPS/TEOS com o filme γ-GPS/TEOS/MXene 

mostrou que o filme com adição do MXene Ti3C2 apresentou propriedades 

eletroquímicas aprimoradas e consequentemente aumentou bastante a resistência à 

corrosão do filme. Os testes de névoa salina neutra mostraram que a resistência à 

corrosão do filme de silano hibridizado com MXene Ti3C2 foi melhor do que a do 

filme obtido pelo tratamento tradicional com cromato. Além disso, o MXene Ti3C2 tem 

capacidade de matar bactérias de forma eficaz. Assim os filmes compostos exibiram 

excelentes propriedades antibacterianas. O estudo apresentado pelos autores 

apresenta uma estratégia simples e eficaz para melhorar a propriedade anticorrosiva 

do filme de silano, além de introduzir capacidade antibacteriana, que é promissora 

para aplicações no campo médico.  

O PU é um polímero extremamente versátil, e por isso revestimentos 

protetivos à base de poliuretano têm ganhado muito espaço na indústria de 

revestimentos, e têm mostrado ótima atuação na proteção de uma enorme 
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diversidade de substratos como aço, concreto, plásticos, metais, papel, couro e 

madeira. 

 

2.9.1 Revestimentos Híbridos de Poliuretano 

 

Ghosal e colaboradores (2015) propuseram um mecanismo de como o 

poliuretano atua na repulsão de substâncias que aceleram o processo corrosivo. 

Este mecanismo pode ser visualizado na Figura 16.   

 

Figura 16: Mecanismo de inibição de revestimentos de poliuretano. 

 

Fonte: OURIQUE (2016). 

 

A inclusão de redes de -Si-O, através do processo sol-gel, em materiais 

poliméricos, ajuda na formação de revestimentos bem aderidos ao metal, e melhora 

as propriedades de barreira dos revestimentos, pois as redes de sílica formadas in 

situ atuam como barreira, restringindo o ataque ao metal e, consequentemente, 

retardando o processo corrosivo, pois as redes de sílica promovem um caminho 

tortuoso aos íons corrosivos (GHOSAL et al., 2015). 

Comparando um revestimento de poliuretano com e sem sílica, a presença de 

sílica nos revestimentos melhora as propriedades hidrofóbicas, de cura e de 

bloqueio dos revestimentos. Já o revestimento sem sílica, mostra-se um 

revestimento uniforme, bem aderido e com capacidade de proteção a corrosão, 

porém inferior à resistência à corrosão dos revestimentos híbridos orgânico-

inorgânico (GHOSAL et al., 2015). 
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Muitos pesquisadores têm se dedicado ao estudo de filmes de poliuretanos de 

diferentes composições para aplicação em peças metálicas com o objetivo de obter 

revestimentos anticorrosivos. Em seu trabalho, Braz (2017) realizou a síntese de um 

híbrido siloxano-PU. Para isto sintetizou o poliuretano utilizando o 4,4'-Difenilmetano 

diisocianato (4,4’-MDI) e o glicerol na presença do catalisador DBTDL em acetona 

(solvente). Após isso adicionou o agente conector (3-aminopropil)trietoxisilano 

(APTES) à rede de poliuretano possibilitando a conjugação com a sílica e a 

formação do híbrido de classe II. Em paralelo, realizou as reações de hidrólise e 

condensação do TEOS por catálise ácida e misturou está suspensão coloidal ao 

polímero de poliuretano. O revestimento obtido foi aplicado em amostras de aço e 

foram testadas por espectroscopia de impedância eletroquímica quanto seu caráter 

como barreira contra a corrosão mostrando desempenhos satisfatórios. 

Mera (2013) obteve filmes através da síntese do poliuretano pela reação do 

óleo de mamona com um diisocianato e após utilizou o precursor APTES para a 

formação da rede de silício, pelo processo sol-gel. Através das análises realizadas 

foi possível afirmar que se obteve filmes com superfície hidrofóbica e com boa 

estabilidade térmica, o que é muito bom para filmes com aplicações anticorrosivas.  

Akram et al. (2017), estudou revestimentos de materiais híbridos orgânico-

inorgânico à base de óleos vegetais. Para realizar a síntese dos híbridos utilizou os 

polióis óleo de manona e óleo de linhaça (componente orgânico) e o precursor 

inorgânico TEOS. Os autores utilizaram uma metodologia diferenciada para a 

síntese deste híbrido, onde ocorreu a mistura do poliol com o silano pré-hidrolisado, 

na presença de água e ácido clorídrico. A agitação foi mantida por 3 horas a 100ºC. 

Somente após foi adicionada o isocianato. Os grupos hidroxila condensaram-se com 

o TEOS, formando um híbrido à base de poliol ancorado em sílica que, por reação 

de adição com isocianato, formou híbridos de poliuretano. Esses materiais formaram 

revestimentos hidrofóbicos, brilhantes e transparentes, que mostraram boa eficiência 

físico-mecânica e de proteção contra corrosão. Os híbridos à base de poliois 

vegetais exibiram boa estabilidade térmica, podendo ser empregados com 

segurança até 220ºC. 

Além de proteger a superfície metálica da ação de agente corrosivos, um 

revestimento protetivo pode ser resistente ao ataque de microorganismos através da 

utilização de aditivos antimicrobianos, especialmente a incorporação de 

nanopartículas metálicas. O desenvolvimento de revestimentos com superfícies 
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antimicrobianas pode desempenhar um papel importante na redução de cargas 

microbianas numa superfície, reforçando o regime de higiene (ALBUQUERQUE, 

2017). 

 

  

2.10 AGENTES ANTIMICROBIANOS 

 

 

 A contaminação de superfícies por patógenos é algo comum no ambiente 

hospitalar. Uma vez contaminada a superfície, pode ocorrer a propagação deste 

patógeno contaminante para outras superfícies e para pacientes. Em vista disso, o 

desenvolvimento de revestimentos antimicrobianos seria muito útil, possibilitando  a 

diminuição ou impedimento da capacidade de adesão de micro-organismos, uma 

vez que o combate às infecções geradas por micro-organismos que produzem 

biofilmes grudados a superfícies, tem sido um grande desafio para a indústria 

alimentícia e para a área médica (OIE et al., 2002; PAGE et al., 2009; MIRELES et 

al., 2001; ZAMBONI, 2017).  

Os antimicrobianos podem ser substâncias naturais, conhecidas como 

antibióticos, ou sintéticas, chamadas de quimioterápicos, que atuam sobre micro-

organismos, inibindo o seu crescimento ou causando a sua destruição (SÁEZ-

LLORENS et al., 2000). São classificados como bactericidas, quando causam a 

morte da bactéria, ou bacteriostáticos, quando promovem a inibição do crescimento 

microbiano (GUIMARÃES et al., 2010). Uma superfície que dificulte a adesão 

microbiana e, consequentemente, a formação de biofilme, é considerada uma 

estratégia preventiva (DURAN, 2000). 

Os biofilmes se formam em qualquer superfície sólida em contato com água 

não esterilizada. A formação do biofilme ocorre de forma natural, e pode ser vista em 

tecidos vivos, dispositivos médicos e sistemas de água. Quando a bactéria localiza 

uma superfície apropriada, por exemplo, tecido morto ou necrosado, corpos 

estranhos ou qualquer parte avascularizada do corpo, esses microrganismos podem 

se fixar e dar início ao processo de colonização. Após a aderência à uma superfície, 

as bactérias começam a criar uma camada de mucopolissacarídeo conhecida como 

biofilme. Normalmente, os biofilmes apresentam espessuras da ordem de milímetros 

ou mesmo micrômetros, porém podem atingir uma espessura de vários centímetros. 
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Após a aderência das bactérias em uma superfície, inicia-se o seu crescimento e o 

processo de colonização terá continuidade até que se formem colônias maturas. 

Após atingida a maturidade, as colônias podem se deslocar. A Figura 17 mostra o 

processo de colonização bacteriana de biofilme (XAVIER et al., 2002; COURT-

BROWM et al., 2016). 

 

Figura 17: Ilustração do processo de colonização bacteriana de biofilme. 

 
 

Fonte: COURT-BROWM et al. (2016). 

 

Os biofilmes são sistemas biológicos extremamente organizados e com 

estruturas complexas, compostos por vários tipos de micro-organismos, 

majoritariamente as bactérias. Eles representam a maior parte de toda a vida 

microbiana, pois cerca de 90% dos microrganismos vivem sob a forma de biofilmes. 

A maior parte das bactérias mostra elevada taxa de reprodução, grande potencial de 

adaptação e de produção de substâncias, e estruturas extracelulares que as 

defendem do meio circundante. Assim, as bactérias são ótimos organismos 

favoráveis a colonizar qualquer superfície (PHILLIPS et al., 2010; TORTORA, 2005). 

Não necessariamente toda bactéria irá causar uma infecção, pois no estágio 

inicial da colonização bacteriana, pode ocorrer a destruição ou neutralização de 

bactérias sésseis pelas defesas do hospedeiro. Contudo, algumas bactérias podem 

escapar da destruição e atuar como potencial ninho para infecções (COURT-

BROWM et al., 2016). 

As ligas de aço inoxidável, de cobalto-cromo e de titânio, muito utilizadas em 

implantes, são resistentes à corrosão graças a diversos mecanismos, inclusive a 

Fixação Crescimento Deslocamento 
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formação de óxidos na superfície do metal. Esses óxidos formam uma interface 

reativa com as bactérias, capaz de promover a formação de colônias. Assim, esses 

óxidos têm a vantagem de melhorar o processo corrosivo, porém podem aumentar a 

probabilidade de ligação à superfície pelas bactérias (COURT-BROWM et al., 2016). 

As características do implante podem ajudar a reduzir o risco de infecção, 

principalmente na população idosa, que apresenta atividade diminuída do sistema 

imune. Assim, revestimentos de superfície, agentes inibidores da colonização, 

pequenos campos elétricos, um pH baixo, são possibilidades para evitar infecções 

bacterianas de implantes ortopédicos (COURT-BROWM et al., 2016). 

 A evolução de composto antimicrobianos com o objetivo de melhorar o 

potencial bactericida é uma área prioritária de estudo (HUMBERTO et al., 2010). 

Uma alternativa seria a impregnar compostos antimicrobianos, que são liberados 

gradativamente, matando assim os microrganismos, tais como antibióticos, 

compostos de amônio quaternário, íons de prata ou iodo (NOHR; MACDONALD, 

1994; KOHNEN; JASEN, 1995; SHEARER et al., 2000; SILVER, 2003; LANSDOWN, 

2006). 

 Muitos metais pesados, em determinadas concentrações, podem ser tóxicos 

aos microrganismos, pois alguns metais pesados têm a habilidade de desnaturar 

proteínas e gerar compostos tóxicos dentro das células. As bactérias apresentam 

diferentes respostas frente a um mesmo metal pesado, dependendo da sua cepa. 

Há três diferentes mecanismos de ação de um metal bactericida (MILANEZ, 2008). 

 O primeiro mecanismo consiste em inativar as proteínas, podendo afetar a 

cadeia respiratória da bactéria. O metal exerce mudanças sobre as proteínas, 

alterando a integridade da membrana citoplasmática e inibindo as enzimas da 

membrana pela interação com grupos tiol, assim danificando a estrutura da 

membrana. O segundo efeito é a ação que os metais exercem sobre os ácidos 

nucléicos, interagindo com estes através de grupos fosfatos, provocando a 

inativação da bactéria. No terceiro efeito, o metal pesado provoca o desequilíbrio do 

sistema de autorregulação que mantém a estabilidade funcional da bactéria, 

processo esse conhecido com homeostase (RUSSEL, 2002).  

 As espécies bacterianas são divididas em dois grupos distintos: as bactérias 

Gram-positivas e as Gram-negativas. A grande diferença delas está na estrutura das 

membranas celulares. As bactérias Gram-positivas apresentam uma camada fina de 

1 a 2 nm de espessura e uma camada alternada de peptidoglicano entre a parte 
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interna e externa da membrana citoplasmática. Ao contrário, as bactérias Gram-

negativas, têm uma parede celular bem definida, constituída por peptidoglicano e 

uma bicamada de fosfolipídios abaixo da membrana citoplasmática (MONTEIRO et 

al., 2009; PARENTE; SOUSA, 1998). 

 Para a maioria dos metais pesados, é necessário que o mesmo entre na 

célula para desempenhar seu efeito fisiológico ou tóxico. Assim, os microrganismos 

desenvolveram mecanismos que possibilitam a entrada dos íons na célula. Uma vez 

dentro da célula, os cátions dos metais pesados tendem a se ligar com os grupos –

SH, assim impedindo a atividade enzimática. A prata reage fortemente com os 

grupos tióis (sulfidro, –SH) na parede das bactérias, porém podem estar na estrutura 

ou proteínas funcionais (MILANEZ, 2008; RUSSEL; HUGO, 1994).  

 Sondi e Sondi (2004) estudaram o efeito bactericida de nanopartículas de 

prata. Os autores demonstram que as nanopartículas são eficientes agentes 

bactericidas para Escherichia coli, mas ressaltam que é necessário o estudo deste 

efeito para outras bactérias.  

 

2.10.1 Nanopartículas de Prata  

 

A prata coloidal, ou seja, partículas nanométricas (diâmetro de partícula entre 

1 e 1000 nm) em solução, e de seus compostos são historicamente reconhecidas 

pela eficácia contra uma ampla relação de microrganismos como bactérias (gram-

positivas/negativas), fungos e alguns vírus. Porém, sua ação contra espécies 

viróticas ainda não é bem conhecida, mas seu uso dificulta a proliferação de 

bactérias oportunistas durante o período de infecção viral. Estudos in vitro 

demonstraram que nanopartículas de prata (AgNPs) tem potencial de agentes 

antivirais como a HIV, H1N1, influenza A, varíola, hepatite B, e mais recentemente 

contra o coronavírus. Especificamente no coronavírus, estudos revelam que há uma 

interação direta entre as nanopartículas e as proteínas de superfície do vírus 

(GARCIA, 2011; LV et al., 2014; RAI et al., 2020). 

A atividade antimicrobiana das AgNPs tem sido estudas em diferentes 

campos da medicina para reduzir infecções, bem como prevenir colonização 

bacteriana em superfície de próteses e cateteres. Seu uso também se estende em 

materiais odontológicos, materiais têxteis e da indústria de alimentos (GUZMÁN et 

al., 2009). 
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A reatividade das nanopartículas de prata está relacionada fortemente ao seu 

tamanho. Em escala nanométrica, a prata tem suas propriedades enormemente 

aumentadas, pois tem uma superfície de contato infinitamente maior. A estrutura 

cristal das nanopartículas é outro fator muito importante, pois quanto maior o número 

de faces nas partículas, maior será sua reatividade (GARCIA, 2011). A ação da prata 

contra microrganismos depende do tamanho das partículas de prata. A Tabela 2 

apresenta um resumo da ação contra microrganismos em função do diâmetro médio 

das partículas. 

 

Tabela 2: Relação entre o tamanho de nanopartículas de prata e redução de micro-
organismos em contato. 

Tamanho da Partícula (nm) Redução de Micro-organismos (%) 

30 99,9 

70 99,4 

150 97,7 

300 97,5 
 

Fonte: BERNI; RIBEIRO; ZUCOLOTTO (2008). 

  

O efeito bactericida da prata é diretamente proporcional à concentração de 

íons Ag+ (SCHIERHOLZ; BEUTH; PULVERER, 1999). O único efeito negativo 

conhecido para o ser humano é a argiria. Isto é um irreversível escurecimento 

causado na pele, levando à alteração da pigmentação da pele, conferindo-lhe uma 

cor azul, devido à exposição excessiva e prolongada a partículas de prata em escala 

micrométrica, uma vez que estas partículas obstruem as membranas celulares. Por 

outro lado, as nanopartículas são tão finamente dispersas e costumam estar em 

baixas concentrações, que podem circular pelas membranas celulares sem provocar 

danos ao organismo. Segundo a literatura, a concentração efetiva de prata para 

atuação contra microrganismos é de 0,1 μgL-1 e a concentração tóxica a seres 

humanos é de 10 mg/L (BERNI; RIBEIRO; ZUCOLOTTO, 2008). 

 As AgNPs têm ação bactericida consagrada, porém ainda não existe um 

consenso sobre seu mecanismo de ação na célula bacteriana (NAKAZATO et al., 

2015). Diversas macromoléculas celulares têm átomos de enxofre, nitrogênio e 

fósforo, os quais a prata interage muito bem (SIDDIQI; HUSEN; RAO, 2018). 

 O ataque ao peptidoglicano, presente na parede celular bacteriana, é a 

principal proposta de atuação das nanopartículas. O ataque as bactérias gram-
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positivas é mais difícil que na gram-negativas, pois as bactérias gram-positivas 

apresentam uma parede celular mais espessa dificultando o ataque. As bactérias 

gram-positivas apresentam uma camada de peptidoglicano de 30 nm, enquanto as 

gram-negativas possuem uma camada muito fina, de cerca de 2 a 3 nm deste 

componente (PELGRIFT; FRIEDMAN, 2013; DURÁN et al., 2010). A Figura 18 

mostra a diferença entre a estrutura destas duas bactérias.  

 

Figura 18: Ilustração tridimensional da célula gram-negativa e gram-positiva. 

 
Fonte: Adaptado de KUNTZLER, 2021 

 

As nanopartículas de prata apresentam eficaz propriedade antimicrobiana 

devido à sua grande área superficial, que favorece o contato com os 

microrganismos. As AgNPs são capazes de se ligar à membrana e penetrar o canal 

celular. A membrana da célula bacteriana possui proteínas que contém enxofre na 

sua estrutura e as nanopartículas de prata interagem com estas proteínas bem como 

com os compostos que contém fósforo. As nanopartículas preferem atacar a cadeia 

respiratória, a divisão celular, finalmente levando à morte da célula. As AgNPs 

liberam íons de prata nas células bacterianas, assim acentuando sua ação 

bactericida (ZHANG et al., 2016; FRANCI et al., 2015; RAI; YADAV; GADE, 2009). 

 A prata (Ag) tem uma forte interação com o enxofre, podendo interagir com as 

pontes de dissulfeto presentes na proteína. Ela pode atacar tanto as proteínas 

prontas quanto as que estão em estágio de síntese proteica (MURPHY et al., 2015; 

RIZZELLO; POMPA, 2014). 
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 Jalali et al. (2016) investigaram o efeito antimicrobiano de nanopartículas 

(NPs) de Ag/TiO2 incorporadas em (3- mercaptopropil) trimetoxissilano (MPTS) e 

TEOS. O silano TEOS é um composto químico utilizado principalmente como agente 

de reticulação. O MPTS possui um grupo numeroso de cauda de enxofre para criar 

ligações covalentes com diferentes metais como cobre, prata e ouro. Portanto, a 

monocamada de Ag/TiO2 pode entrar nos nanocompósitos.  

Com isto, os autores avaliaram a eficácia na prata testando nanopartículas de 

prata, nanopartículas de Ag/TiO2 e nanopartículas de Ag/TiO2 embutidas em TEOS e 

MPTS. Os pesquisadores realizaram o preparo das nanopartículas de Ag/TiO2 

utilizando nitrato de prata (AgNO3) e TiO2. A solução de TEOS e MPTS foi preparada 

pelo método sol-gel, então o Ag/TiO2 foi introduzido ao TEOS e MPTS através de 

dispersão em banho ultrassônico. As imagens de microscopia de força 

atômica (AFM) e microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 

mostraram que o TEOS e MPTS permitiram a incorporação e dispersão das 

nanopartículas de Ag/TiO2 em sua superfície.  

O teste de disco-difusão em ágar mostrou que, NPs de Ag/TiO2 incorporadas 

em TEOS e MPTS tiveram um efeito bactericida significantemente maior, em 

comparação com as NPs de prata e as NPs de Ag/TiO2. A liberação de íons de prata 

no nanocompósito, quando exposto à água, foi estudado por espectrometria de 

emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), mostrando que 

quantidades muito baixas de íons de prata foram liberadas após 21 dias, concluindo-

se que esse composto pode ser utilizado por um período de tempo longo devido à 

sua baixa liberação. 

Nos últimos anos, os nanocompósitos de prata-grafeno têm atraído muita 

atenção devido às suas potenciais aplicações. Assim, Fathalipour e Mardi (2017) 

estudaram um novo tipo de óxido de grafeno quimicamente modificado sintetizado 

em um ligante de silano para ser utilizado como substrato e estabilizador para a 

síntese de nanopartículas de prata. Para isso, os autores sintetizaram o ligante de 

silano 3,3'-bis- (3-trietoxissililpropil) -2,2'-di-tioxo [5,5 '] bitiazolidinilideno-4,4'-diona e 

então modificaram o óxido de grafeno com este ligante de silano, obtendo-se assim 

um óxido de grafeno funcionalizado com ligante de silano. Por fim, foi obtido o 

nanocompósito adicionando-se solução de nitrato de prata ao óxido de grafeno 

funcionalizado com ligante de silano. Através deste estudo, foi comprovada a ação 

bactericida da prata.  
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No estudo mencionado, o óxido de grafeno funcionalizado com ligante de 

silano sozinho não apresentou inibição do crescimento bacteriano, já o óxido de 

grafeno funcionalizado com ligante de silano e nanopartículas de prata apresentou 

atividade antimicrobiana contra as bactérias testadas (Staphylococcus aureus e a 

Escherichia coli). Assim, a atividade antibacteriana está relacionada à presença de 

nanopartículas de prata. Isto ocorre, pois as nanopartículas de prata podem se ligar 

à superfície da membrana celular e interagir com compostos contendo enxofre e 

fósforo com o DNA devido à alta afinidade por tais compostos, e assim, inativas às 

bactérias. Além disso, foi observado que o ligante de silano foi fundamental para 

evitar a aglomeração do grafeno e da prata. 

Bactérias resistentes a antibióticos estão frequentemente envolvidas em 

infecções associadas a implantes, tornando o tratamento dessas infecções ainda 

mais desafiador. Por isto, Procaccini (2016) e colaboradores desenvolveram um 

revestimento híbrido antibacteriano para substratos metálicos. O revestimento foi 

sintetizado por condensação hidrolítica, em condições ácidas, utilizando o TEOS e 

o metiltrietoxisilano (MTES). Além disso, nanopartículas de sílica foram adicionadas 

para dar um reforço mecânico. A dopagem com prata foi realizada no estado sol pela 

incorporação de uma solução alcoólica de nitrato de prata estabilizada com piridina 

mantendo uma relação molar Ag/Si de 3/97. O revestimento obtido foi depositado em 

aço inoxidável através do método de dip-coating e foi curado em três temperaturas 

diferentes. Os resultados revelaram que conforme eleva-se a temperatura do 

tratamento térmico, ocorre uma diminuição da quantidade de Ag (I), geralmente 

aceita como o principal responsável pelo comportamento antibacteriano da prata. 

Testes bacteriológicos foram realizados para verificar a atividade do revestimento 

dopado com prata. Foi observado a presença de um halo inibitório e foi verificado 

que em temperaturas de densificação mais baixas, até 50ºC, a atividade 

antibacteriana contra a bactéria Escherichia coli é mais forte, pois é onde o Ag (I) é 

predominante. A 450ºC, a quantidade de prata metálica é fortemente diminuída e há 

maior quantidade de Ag (III), assim a atividade bacteriana é praticamente 

desprezível, devido a menor disponibilidade de íons de prata. 
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2.10.1.1 Síntese de Nanopartículas de Prata 

 

 Diferentes métodos têm sido utilizados para a síntese de materiais em escala 

nanométrica, sendo os métodos químicos os mais utilizados. Os principais métodos 

de obtenção de nanopartículas de prata baseiam-se na redução química de sais de 

prata, sendo que normalmente se utiliza o nitrato de prata, usando um agente 

redutor em solução aquosa. Os boroidretos, citratos, ascorbatos e hidrogênio 

elementar são os agentes redutores mais utilizados. Além da redução química, as 

nanopartículas de prata têm sido obtidas através de métodos eletroquímicos, 

decomposição térmica, ablação a laser e irradiação por micro-ondas, processos de 

micelas reversas, entre outros. Dependendo do método empregado são obtidas 

AgNPs com diferentes morfologias, tamanhos, formas e concentração (ANTUNES, 

2013; RAUWEL et al., 2015). 

 A maior dificuldade da síntese de AgNPs é obter suspensões coloidais 

estáveis, pois ocorre o crescimento das partículas por agregação. O processo de 

agregação acontece porque as AgNPs são muito pequenas e sua superfície de 

contato é muito grande, assim elas se aglomeram para minimizar a área total, 

formando partículas secundárias diminuindo a tensão de interface do sistema 

(KLABUNDE, 2001). 

 A agregação das nanopartículas pode ser evitada através da utilização de 

espécies chamadas de estabilizadores, as quais absorvem nas superfícies das 

nanopartículas, produzindo uma camada auto-organizada, que evita a interação. 

Outra forma de garantir a estabilidade das nanopartículas é através da utilização de 

íons boroidreto e citrato de sódio, que assim como os estabilizadores absorvem nas 

superfícies, criando repulsões eletrostáticas entre as nanopartículas. Mas para que 

isso ocorra, é necessário que se adicione esses reagentes em excesso (SOLOMON 

et al., 2007). 

O método mais utilizado para caracterização e monitoramento da síntese de 

nanopartículas é a espectroscopia ultravioleta-vísivel (UV-Vis). As nanopartículas de 

metais nobres, como ouro e prata têm forte absorção na região visível do espectro 

eletromagnético. A presença de nanopartículas de prata é facilmente identificada 

através da formação de bandas entre 380 e 450 nm (SOLOMON et al., 2007). 

Uma característica única das partículas metálicas é que uma alteração na 

absorbância ou comprimento de onda fornece uma medida do tamanho, forma e das 
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propriedades entre as partículas. Para as AgNPs sabe-se que, à medida que ocorre 

o deslocamento, ou seja, aumento do comprimento de onda, maior é o tamanho das 

partículas na solução (SHARMA; YNGARG; LIN, 2009). 

A redução química do nitrato de prata por borohidreto de sódio é a rota de 

síntese de interesse deste trabalho. Nesta rota de síntese, o nitrato de prata atua 

como o precursor, ou seja, é o composto químico responsável pelo fornecimento do 

material que irá formar as partículas. Para que o íon de prata seja reduzido e 

transformado na espécie metálica, é necessário um agente redutor. O boroidreto de 

sódio participa da reação como agente redutor. Além disso, ele também atua como 

estabilizante, ou seja, ele é responsável por recobrir as superfícies das 

nanopartículas, assim evitando que ocorra agregação das mesmas (BURDA et al., 

2005; SOLOMON et al., 2007). 

A reação que descreve o processo de redução de íons prata pelo borohidreto 

de sódio é apresentada na Equação 1: 

 

AgNO3 (aq) + NaBH4 (ag)  Ag (s) + ½ H2 (g) + ½ B2H6 (g) + NaNO3 (aq)       (1) 

 

Realiza-se o gotejamento da solução de nitrato de prata sobre a solução de 

boroidreto de sódio, pois a troca agrega imediatamente as partículas. A 

concentração dos reagentes e a agitação precisam ser constantes para evitar que 

ocorra a agregação das partículas, alterando o tamanho das mesmas (SONG et al., 

2009; GARCIA, 2011). 

A avalição da coloração dos coloides é uma forma de avaliar o estado de 

agregação das nanopartículas. Pequenos agregados produzem mudanças na 

coloração que podem variar de amarelado, passando por laranja, violáceo e até 

chegar em uma coloração cinzenta, que represente uma forte agregação das 

partículas (SOLOMON et al., 2007). A Figura 19 mostra a coloração das 

nanopartículas, conforme o aumento da agregação. 
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Figura 19: Coloide de prata em vários estágios de agregação (a) amarelo pálido; (b) alaranjado; 

(c) violeta; (d) acinzentado. 

 

FONTE: SOLOMON et al. (2007). 

 

 Banne e colaboradores (2017), sintetizaram e caracterizam nanopartículas de 

prata obtidas por meio de redução química. Para a síntese utilizaram 150 mL de 

borohidreto de sódio 0,02 M e 50 mL de nitrato de prata 0,01 M. Um frasco contendo 

o borohidreto de sódio foi colocado em um banho de gelo por 30 minutos. Após isto, 

a solução de AgNO3 foi adicionada gota a gota a uma taxa de cerca de uma gota por 

segundo. A solução resultante apresentou uma coloração amarela escura. A técnica 

de UV-Vis foi utilizada para confirmar a formação das nanopartículas de prata, onde 

foi evidenciado um comprimento de onda entre 380 e 395 nm. Pelas imagens 

obtidas no microscópio eletrônico de varredura observou-se que o tamanho de 

partícula está na faixa de 30 a 100 nm, essa variação no tamanho se deve à 

aglomeração das nanopartículas de prata. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
  

 

Neste capítulo, são apresentados os materiais utilizados, métodos de síntese 

para elaboração e aplicação dos revestimentos híbridos, bem como, a descrição das 

técnicas utilizadas para caracterização e suas respectivas condições de análise 

utilizadas para investigar as propriedades estruturais, superficiais, mecânica, 

eletroquímicas e biológicas dos revestimentos sintetizados.  

 A pesquisa foi realizada em três etapas. A primeira etapa consistiu em 

estudar a síntese das nanopartículas de prata. Na segunda etapa realizou-se a 

síntese e a caracterização dos filmes híbridos obtidos, e na terceira etapa foi 

realizada as caracterizações dos filmes híbridos depositados sobre placas de titânio.  

O fluxograma da Figura 20 mostra a sequência dos ensaios realizados neste 

trabalho, os quais estão descritos detalhadamente na sequência do texto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



67 
  

Figura 20: Fluxograma do processo experimental. 

 
Fonte: Elaborado pela Autora (2022). 
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3.1 MATERIAIS  

 

 

Para a realização desse trabalho, foram utilizadas amostras de titânio c.p. 

grau 2 medindo aproximadamente 2x3 cm. Na Tabela 3 está descrita a composição 

química para a classificação como titânio c.p. grau 2. 

 

Tabela 3: Requisitos Químicos do titânio c.p. grau 2. 

Titânio Grau 2 - titânio não ligado  

Requisitos Químicos  

Elemento  Composição, %  

Nitrogênio, máx.  0,03  

Carbono, máx.  0,08 

Hidrogênio, máx.  0,015  

Ferro, máx. 0,30  

Oxigênio, máx. 0,25 

Resíduos, máx. cada  0,1  

Resíduos, total máximo  0,4  

Titanium  Saldo 
        

       Fonte: ASTM B265, (2009) adaptado. 

 

Os reagentes foram utilizados conforme recebidos e estão disponíveis 

comercialmente, são eles: policaprolactonadiol, N,N-dimetilformamida (DMF), 1,6-

hexametileno diisocianato, dibutil dilaurato de estanho, tetraetoxisilano, etanol, água, 

ácido clorídrico e borohidreto de sódio. 

 A Tabela 4 apresenta as informações técnicas dos reagentes utilizados neste 

trabalho. O nitrato de prata utilizado foi uma solução 0,05 M disponível no 

Laboratório de Estudos Avançados em Materiais da Feevale. 
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Tabela 4: Informações 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 

Álcool Etílico CH3CH2OH 46,07 99,5 
Química 
Moderna 

Ácido clorídrico HCl 36,46 - Dinâmica 

Borohidreto de sódio NaBH4 37,83 97,0 
Casa da 
Química 

 

Fonte: Adaptado do boletim técnico dos fornecedores. 

 

A Tabela 5 apresenta as estruturas moleculares de alguns dos reagentes 

utilizados na síntese dos híbridos.  

 

Tabela 5: Estruturas moleculares dos compostos utilizados. 

Reagente Estrutura molecular 

Policaprolactonadiol 

 

1,6 – Hexametileno diisocianato 
 

Tetraetoxisilano 

 

 

Fonte: Sigma aldrich (2022). 
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3.2 SÍNTESE DAS NANOPARTÍCULAS DE PRATA  
 

 

Para sintetizar as AgNPs foi utilizado o método de redução química do sal 

AgNO3 usando borohidreto de sódio como agente redutor/estabilizante, baseado no 

método de Melo Jr. et al. (2012). Para realizar a síntese das nanopartículas, 

preparou-se uma solução 4,0 x 10-3 M de borohidreto de sódio e uma solução 2,0 x 

10-3 M de nitrato de prata.  

Primeiramente, realizou-se o estudo desta reação. Para isso, adicionou-se 50 

mL de borohidreto de sódio em um Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, colocou-se 

uma barra magnética de agitação no frasco e levou-se o conjunto a uma placa de 

agitação. Com agitação constante, 5 mL de solução de nitrato de prata foram 

gotejadas lentamente sobre a solução de NaBH4 a uma taxa de 1 gota por segundo. 

Após o término da adição da solução de AgNO3, imediatamente obteve-se o seu 

espectro eletrônico, onde registrou-se o comprimento de onda de máxima absorção. 

Em seguida adicionou-se mais 5 mL da solução de AgNO3, e imediatamente obteve-

se o seu espectro eletrônico. Repetiu-se esse processo, ou seja, adicionou-se de 5 

em 5 mL de solução de AgNO3 e imediatamente obteve-se o seu espectro eletrônico 

até o momento que ocorresse uma forte agregação das partículas, sendo 

evidenciado visualmente através da coloração da solução.  

Após estudada a reação, realizou-se a síntese de nanopartículas de prata em 

três concentrações diferentes. Adicionou-se, gota a gota, diferentes volumes de 

solução de AgNO3: 10, 20 e 40 mL. Essa adição foi realizada em 50 mL de 

borohidreto de sódio, utilizando a metodologia descrita acima. Desta forma, as três 

soluções preparadas foram nomeadas, respectivamente, como Solução 1, 2 e 3. 

Obteve-se soluções com a coloração amarelada que imediatamente tiveram seus 

espectros eletrônicos obtidos para confirmar a formação das nanopartículas. 

 

 

3.3 SÍNTESE DO HÍBRIDO SILOXANO-POLIURETANO-PRATA 

 

 

A síntese do híbrido siloxano-poliuretano-prata foi dividida em três etapas. Na 

primeira etapa foi realizada a formação da rede de sílica através das reações de 
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hidrólise e condensação do TEOS por catálise ácida. As proporções utilizadas foram 

definidas com base na literatura: TEOS:sol (2,5:10); água:sol (1,5:10); etanol:sol 

(6:10) (CERTHOUX et al., 2013; SAKAI et al., 2012). Nesta etapa o TEOS foi 

misturado com o etanol a temperatura ambiente sob agitação magnética. Após, a 

água foi adicionada aos poucos, e o pH da mistura foi ajustado com ácido clorídrico 

a pH 2. A agitação da mistura foi mantida constante por 10 minutos, obtendo-se uma 

solução transparente.  

 Na segunda etapa foi realizada a síntese do híbrido, que foi baseada na 

metodologia utilizada por Akram et al. (2017). O sistema reacional utilizado nesta e 

na próxima etapa consiste em um balão de vidro de fundo redondo de 1000 mL, que 

contêm 5 aberturas, onde foram acoplados um termômetro, um agitador mecânico, 

um sistema de refluxo para a recuperação de solvente, um funil de adição e uma 

abertura ficou disponível para possibilitar a retirada de alíquotas. O sistema reacional 

foi mantido sob atmosfera inerte de nitrogênio. Para possibilitar o fluxo de gás 

nitrogênio foram adicionados adaptadores junto ao funil de adição e ao condensador 

de refluxo. A reação foi realizada na temperatura de 70ºC, viabilizada pela utilização 

de uma manta de aquecimento, e agitação mecânica. A Figura 21 mostra o sistema 

reacional utilizado neste trabalho. 

 

Figura 21: Sistema reacional. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 
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 Para sintetizar o híbrido orgânico-inorgânico pelo processo sol-gel, 

primeiramente a policaprolactonadiol foi dissolvida utilizando o solvente DMF. 

Acrescentou-se a mistura do TEOS, pré-hidrolizada, e então o sistema foi mantido a 

70ºC sob agitação constante por 1 hora. 

 Decorrida 1 hora, inicia-se a terceira etapa, que é onde ocorre a reação de 

formação do poliuretano, através do método de polimerização in situ. Nesta etapa 

realizou-se a adição lenta do HDI na presença do catalizador DBTL. A reação 

ocorreu durante 1 hora e 30 minutos em atmosfera inerte de nitrogênio sob refluxo. 

Pequenas alíquotas foram retiradas do meio reacional para acompanhar o 

andamento da reação. Estas alíquotas foram analisadas por espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Evidenciado o término da 

reação, a solução obtida foi armazenada em um frasco de vidro âmbar. A razão 

NCO:OH utilizada nesta síntese 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 híbrido, que foi 

nomeado como “Híbrido puro”. Foram sintetizados mais três revestimentos onde 

ocorreu a incorporação de nanopartículas de prata. Para isto, realizou-se a adição 

de 3 mL de solução 1, 2 ou 3, contendo as nanopartículas de prata sintetizadas 

previamente, na primeira etapa, ou seja, na parte inorgânica. A Tabela 6 mostra a 

identificação e a composição de cada revestimento híbrido sintetizado.  

 

Tabela 6: Composição dos revestimentos híbridos sintetizados. 

Identificação do revestimento Composição 

Híbrido puro Híbrido puro 

Híbrido 10 Híbrido + solução 1 

Híbrido 20 Híbrido + solução 2 

Híbrido 40 Híbrido + solução 3 
 

Fonte: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 

3.4 DEPOSIÇÃO SOBRE SUBSTRATOS 

 

 

 Antes de realizar a deposição dos híbridos nas placas de titânio, as mesmas 

foram decapadas em solução de HNO3:HF 60:40% (ácido nítrico 60%; ácido 
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fluorídrico 40%), por 10 s. Em seguida, foram enxaguadas com água deionizada. 

Após a decapagem das placas metálicas, elas foram consideradas prontas para 

receberem os revestimentos híbridos sintetizados.  

A deposição foi realizada à temperatura ambiente através da técnica dip-

coating. A placa de titânio foi imersa no híbrido com velocidade de 14 cm/min, e 

imersão de 1 minuto. Realizou-se a secagem das placas por 30 minutos a 60ºC, 

utilizando uma estufa com controlador de temperatura. Após esta secagem, realizou-

se novamente a imersão da placa de titânio no híbrido, nas mesmas condições 

utilizadas anteriormente, seguido da cura do material que ocorreu por 30 minutos a 

150ºC, em uma estufa com controlador de temperatura. 

 

 

3.5 CARACTERIZAÇÕES 

  

 

3.5.1 Análise de espectroscopia de absorção na região do UV-Vis 

 

 Para constatar a formação das AgNPs foi utilizado o método de 

espectroscopia ultravioleta-visível. As soluções coloidais de nanopartículas foram 

analisadas no espectrofotômetro PerkinElmer, modelo Lambda 265. As medidas 

foram feitas na região de 250 a 700 nm utilizando uma cubeta de quartzo com 

caminho óptico de 1,0 cm com água ultrapura como parâmetro de referência.  

 

3.5.2 Tamanho de partícula 

 

Por meio do ensaio de Espalhamento Dinâmico de Luz – DLS (Dynamic Light 

Scattering) foi possível caracterizar o tamanho das nanopartículas obtidas. Utilizou-

se o equipamento NanoBrook modelo 90 Plus Pals. As análises foram realizadas em 

temperatura ambiente, e as dispersões foram diluídas em água ultrapura para 

realização do ensaio. As medidas foram feitas utilizando cubetas confeccionadas em 

poliestireno. Realizou-se três leituras para cada amostra, sendo assim, o resultado 

reportado é a média destes valores.  
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3.5.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR) 

 

A técnica de FTIR é uma análise prática e rápida que possibilita identificar a 

presença de vários grupos funcionais na estrutura orgânica devido à interação das 

moléculas ou átomos com a radiação eletromagnética em um processo de vibração 

molecular. Esse ensaio, indica as bandas de vibração características dos compostos 

presentes. A intensidade é expressa como absorbância ou transmitância, e a 

posição é indicada pelo comprimento de onda, devido cada elemento possuir um 

intervalo de valor característico baseado na Lei de Hooke. 

 A técnica de FTIR foi utilizada para acompanhar a reação de polimerização e 

para a caracterização estrutural dos híbridos sintetizados, comparando as estruturas 

químicas dos revestimentos híbridos após adição de nanopartículas de prata. Além 

disso, essa técnica proporciona o monitoramento do processo de reticulação do filme 

formado através das ligações siloxano. 

 As amostras foram analisadas em temperatura ambiente, utilizando o 

espectrofotômetro Perkin Elmer Spectrum versão 10.4.2. Cada espectro foi obtido 

pela acumulação de 4 varreduras, com incidência de feixes na região do 

infravermelho na escala de 4000 a 450 cm-1.  

 

3.5.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica consiste na determinação da variação de massa 

em função da temperatura ou do tempo com programação controlada. Essa técnica 

fornece conhecimento acerca da composição e estabilidade térmica. O objetivo 

dessa análise foi avaliar a estabilidade térmica dos híbridos em função da adição de 

nanopartículas de prata. Foi utilizado o analisador térmico marca Shimadzu, de 

modelo TGA-51. O ensaio foi conduzido em atmosfera de nitrogênio, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min, com temperaturas de 25ºC a 800ºC.  
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3.5.5. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 O MEV é um dos mais versáteis instrumentos disponíveis para a observação 

e análise das características microestruturais de materiais sólidos. Uma das 

características que fazem do MEV um dos equipamentos mais versáteis é a 

velocidade de aquisição de informações sobre a superfície da amostra, devido à alta 

resolução que pode ser alcançado quando a amostra é observada. Além disso, essa 

técnica propicia o estudo da superfície da amostra com magnificações da ordem de 

centenas de milhares de vezes (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).  

O princípio de funcionamento do MEV consiste em um feixe de elétrons de 

pequeno diâmetro que varre a superfície da amostra. Um processo de deposição de 

íons é realizado na amostra, a fim de torná-la condutora já que há necessidade de 

interação do feixe de elétron com a amostra. A interação do feixe de elétrons com a 

amostra analisada gera diversos tipos de sinal que são empregados para a criação 

de imagens ou análise da composição da amostra (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 

2007). 

Com o objetivo de caracterizar as superfícies dos revestimentos sintetizados, 

por meio de observações da morfologia em vista de topo bem como a identificação 

dos elementos químicos presentes, foram realizados os ensaios de MEV e 

maqueapemento químico, para avaliar o desempenho dos diferentes revestimentos, 

assim como a morfologia das amostras após os ensaios eletroquímicos. 

Para as análises ao MEV, os revestimentos foram metalizados com alvo de 

ouro para condução elétrica e obtenção de imagens. Após a metalização, as 

amostras foram analisadas quanto à morfologia em vista de topo e foi realizado o 

mapeamento químico. Além disso, as microgragias auxiliaram na avaliação de 

aderência dos revestimentos na superfície metálica. Ademais, micrografias após 

ensaio de polarização potenciométrica e teste de Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica foram realizadas, a fim de verificar o efeito do meio corrosivo sobre a 

morfologia dos revestimentos. O equipamento MEV utilizado para análise foi o 

modelo JSM-6510LV, Jeol localizado no Laboratório de Estudos Avançados em 

Materiais, na Universidade Feevale. 
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3.5.6 Aderência  

 

 O ensaio de aderência foi realizado com o objetivo de avaliar a aderência e 

compatibilidade na interface revestimento/substrato, uma vez que essa está 

inteiramente ligada a resistência à corrosão do material. 

 O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D3359:2017. Foram feitos 

cortes cruzados em ângulo reto, sobre a chapa metálica, formando uma grade com 

25 quadrados. Os cortes foram feitos utilizando-se um gabarito e um estilete. 

Realizou-se uma pressão suficiente para atravessar o revestimento e alcançar o 

substrato metálico. Após, 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 

rápida. A adesão do filme foi avaliada visualmente. Porém, nenhum desplacamento 

foi observado a olho nu. Assim, a avaliação da aderência foi realizada por imagens 

de MEV. Como critério de avaliação da aderência foram utilizados os dados 

fornecidos pela norma ASTM D3359, conforme apresentado no Quadro 1. 
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Quadro 1: Critérios para avaliação de aderência. 

 

Fonte: ASTM D3359 (2017). 

 

3.5.7 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

 A análise de Microscopia de força atômica foi realizada com o objetivo de 

determinar a rugosidade das amostras, uma vez que maiores rugosidades indicam 

maior área de contato superfície/ambiente e consequentemente, maior taxa de 

corrosão. 

Um Microscópio de Força Atômica (AFM) da Park Systems Modelo XE7 foi 

utilizado para obter as imagens, operando em modo de contato, com ponteira Non-

Contact Cantilever (modelo PPP-NCHR) 10M e área de varredura de 10 x 10 μm. A 

evolução da rugosidade superficial foi avaliada por medidas de rugosidade média 

(Ra). As medidas foram realizadas no Instituto Senai de Inovação em Engenharia de 

Polímeros. 
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3.5.8 Molhabilidade  

 

A molhabilidade é uma análise que verifica a capacidade que um líquido tem 

de molhar uma superfície sólida em contato. A molhabilidade é avaliada pela 

magnitude do ângulo de contato do líquido com a superfície sólida. Quanto menor o 

ângulo de contato, maior a molhabilidade. Isto é, mais o líquido molha a superfície 

sólida em contato, mais hidrofílica é a superfície (ATTENSION, 2015). 

O ângulo de contato está relacionado às interações entre moléculas na gota 

de líquido (forças coesivas) e entre a superfície sólida (forças adesivas). É uma 

medida quantitativa da molhabilidade de um sólido por um líquido (ATTENSION, 

2015). 

Para análise do ângulo de contato foi utilizado o equipamento para medição 

do ângulo de contato, OCA 15EC, marca Labcontrol, disponível no Laboratório de 

Estudos Avançados em Materiais da Feevale. Uma gota de aproximadamente 10 μL 

de água deionizada foi depositada sobre a superfície sólida do revestimento e a 

imagem da gota foi obtida após um tempo de 10 segundos para uma melhor 

estabilização da gota. O ângulo de contato obtido é uma média aritmética de cinco 

medidas. 

 

3.5.9 Testes Eletroquímicos  

 

Os testes eletroquímicos foram realizados utilizando o equipamento 

potenciostato da marca AUTOLAB, modelo PGSTAT 302, disponível no Laboratório 

de Estudos Avançados em Materiais da Universidade Feevale. Nestas análises, as 

amostras de titânio foram utilizadas como eletrodo de trabalho, a platina como 

contra-eletrodo e o calomelano saturado como eletrodo de referência. 

 As amostras foram testadas em Fluído Copóreo Simulado, que foi preparado 

conforme o protocolo sugerido por Kokubo e Takadama (2006). 

 

3.5.9.1 Polarização Potenciodinâmica 

 

  O ensaio eletroquímico de polarização potenciodinâmica foi realizado a fim 

de avaliar e comparar a eficiência das propriedades anticorrosivas dos revestimentos 

sintetizados. Esta análise foi realizada com varredura de 1 mV/s iniciando em -200 
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mV/s até +400 mV/s com relação ao potencial de circuito aberto em eletrólito de SBF 

a um pH 7,4 e temperatura ambiente.  

Os dados obtidos das medidas de polarização potenciostática foram tratados 

com o software Origin para a obtenção do gráfico e interpretação dos resultados. 

Para uma melhor interpretação dos resultados de polarização, os valores de 

densidade de corrente de corrosão (icorr) foram obtidos pela intersecção da reta de 

Tafel anôdica com a reta de Tafel catódica, assim como, os valores de resistência a 

polarização (Rp). 

 

3.5.9.2 Potencial de Circuito Aberto (OCP) 

 

 O potencial de circuito aberto é um dos parâmetros eletroquímicos de mais 

fácil determinação experimental. A medida direta desse potencial é realizada com 

relação a um eletrodo de referência. O potencial de circuito aberto das amostras foi 

avaliado para monitorar o valor do potencial de corrosão com o tempo de exposição 

à solução de SBF sem aplicação de corrente, bem como acompanhar a estabilidade 

desse potencial para os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica. 

Portanto, os valores de OCP foram obtidos antes das medidas de EIE, no mesmo 

eletrólito. 

 

3.5.9.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

 A técnica de EIE é um dos métodos mais utilizados para estudos de 

deterioração e processos corrosivos nos sistemas metal/revestimento. Ao contrário 

da polarização potenciodinâmica que aplica um potencial de corrente contínua, a 

técnica de EIE aplica um potencial de corrente alternada com diferentes valores de 

frequência. 

O método de EIE utiliza sinais muito pequenos que não perturbam as 

propriedades do eletrodo, além de possibilitar uma análise de reações de corrosão e 

medidas de taxa de corrosão em meios de baixa condutividade. Assim, esta técnica 

pode ser usada como complementação dos métodos de polarização permitindo 

aprofundar o estudo do comportamento corrosivo dos materiais (WOLYNEC, 2013). 

 As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica fornecem 

informações de simulação de um circuito elétrico identificando as reações de 
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interface. A faixa de frequência utilizada durante a impedância foi de 100 kHz até 3 

mHz com sinal senoidal de 20 mV. As análises foram feitas durante 216 horas, com 

análises em 1, 48 e 216. 

 

3.5.10 Avaliação de ação bactericida e antifúngica 

 

 Para a avaliação de formação de biofilme sobre mini placas metálicas foram 

cultivadas as cepas bacterianas (E. coli ATCC 25922, P. aeruginosas ATCC 27853, 

E. aureus ATCC 12598) e a cepa fungica (C. albicans ATCC 10231) em ágar 

sangue. Nas 24 horas seguintes foram utilizadas as cepas para preparação dos 

inóculos para a formação do biofilme; esses inóculos foram preparados com Mueller 

Hinton Broth, próximos a escala 0,5 de MacFarland, que equivale à 1,5x108 UFC/mL 

(unidades formadoras de colônias). Em placas estéreis de cultivo celular recobertas 

por 400 μL ágar Mueller Hinton foram fixadas as placas de metal e 

aproximadamente 30 minutos depois foram adicionados 400 μL dos inóculos 

cobrindo a superfície superior das placas de metal. As placas foram incubadas em 

estufa (36°C) por 24 horas. Após, as placas de metal foram transferidas com o 

auxílio de pinças estéreis para novas placas de cultivo celular onde foram recobertas 

por 500 μL de Mueller Hinton Broth e permaneceram em estufa por 72 horas. 

Quando completas as 48 horas de incubação, as placas de metal foram 

coradas por Cristal Violeta. Primeiramente foram adicionados 400 μL de 

Formaldeído 4% para fixação durante 15 minutos. Em seguida, com o auxílio de uma 

micropipeta removeu-se a parte líquida e foi adicionado o corante, o volume variou 

conforme necessário para que a superfície das mini placas fossem cobertas em 

torno de 400-600 μL, durante 30 minutos. Após esse período, foi removido o 

excesso de cristal com o auxílio de um papel absorvente, e as mini placas de metal 

foram transferidas para outros poços de cultivo celular. Para a solubilização foram 

adicionados 300 μL de álcool etílico absoluto e lidas no comprimento de 580 nm pelo 

espectrofotômetro. O corante violeta fixa-se na membrana celular, sendo assim, a 

intensidade da cor é diretamente proporcional a quantidade de microrganismos 

presentes nas placas de metal. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos da síntese das 

nanopartículas de prata e caracterização dos híbridos, assim como a discussão dos 

resultados obtidos relacionados à literatura utilizada como base para este estudo. 

 

 

4.1 NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

 

 

 Realizou-se o estudo da síntese das nanopartículas de prata para definição 

das três concentrações que seriam utilizadas. Após conhecido o comportamento 

desta reação e definidas as concentrações, procedeu-se as análises dessas três 

reações com diferentes quantidades de prata. Verificou-se, visualmente a coloração 

das soluções obtidas, obteve-se seus espectros eletrônicos e mediu-se seu tamanho 

de partícula logo após a síntese.  

 

4.1.1 Avaliação visual 

 

 A formação das nanopartículas de prata, primeiramente foi evidenciada, de 

forma qualitativa, através da mudança de coloração da solução. A adição de nitrato 

de prata em borohidreto de sódio resultou em uma solução de coloração amarelada. 

Conforme aumentou-se a quantidade de nitrato de prata, observou-se que a 

coloração amarelada se tornou mais intensa. A Figura 22 mostra as tonalidades de 

amarelo obtidas para as suspensões coloidais de prata com o aumento da 

concentração de íons de prata no meio. 
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Figura 22: Mudança de coloração observada da redução da solução de nitrato de prata com 
borohidreto de sódio. 

 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 Essa diferença de coloração é explicada pelo crescimento e aglomeração das 

nanopartículas, aumentando de concentração. Segundo Melo Jr et al. (2012), para 

as nanopartículas, existe um gap entre a banda de valência e a banda de condução. 

A mudança de característica de condutor elétrico para isolante é observada quando 

as partículas metálicas se tornam pequenas o suficiente para que efeitos de 

quantização ocorram. A energia da radiação eletromagnética necessária para 

promover elétrons da banda de valência para a banda de condução torna-se maior, 

ou seja, desloca-se para valores menores de comprimento de onda. Esse efeito é 

conhecido como efeito de confinamento quântico e é responsável pela mudança de 

cor do sistema, como observado na coloração amarela das nanopartículas de prata. 

  

4.1.2 Avaliação da formação das nanopartículas de prata 

 

A síntese das nanopartículas de prata teve sua evolução monitorada por 

absorção no UV-Vis em função da quantidade de nitrato de prata adicionada em 50 

mL de borohidreto de sódio, conforme pode ser observado na Figura 23. 
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Figura 23: Espectros de UV-Vis da solução de AgNPs em função da quantidade de AgNO3 

adicionada. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 Através do espectro de UV-Vis, foi observada a formação das nanopartículas, 

que expressam uma ressonância plasmônica em, aproximadamente 390 nm, até 40 

mL de nitrato de prata adicionados. Após 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 reação foi encerrada, pois começou a apresentar uma coloração 

alaranjada, indicando forte agregação das partículas.  

 Segundo Melo Jr et al. (2012), e Kahnouji et al. (2019), a localização da 

banda de absorção está diretamente relacionada com o tamanho das 

nanopartículas. Assim, partículas menores apresentam máxima absorção em 

menores comprimentos de onda, e o alargamento e o deslocamento da banda de 

absorção para comprimentos de onda maiores caracterizam a presença de 

partículas maiores. 

 A Tabela 7 apresenta o comprimento de onda de máxima absorção obtido 

para as suspensões coloidais de prata com a adição de diferentes quantidades de 

solução de nitrato de prata, e a Figura 24 mostra os espectros eletrônicos das 

soluções 1 (10 mL AgNO3), 2 (20 mL AgNO3) e 3 (40 mL AgNO3). 
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Tabela 7: Comprimento de onda de máxima absorção. 

Amostra Comprimento de onda (nm) 

Solução 1 388 

Solução 2 387 

Solução 3 385 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Figura 24: Espectros eletrônicos das Soluções 1, 2 e 3. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Dados encontrados na literatura, reforçam estes resultados, ao mencionar 

picos de máxima absorbância em torno de 400 nm para síntese de nanopartículas 

de prata obtidas através de redução por borohidreto de sódio.  

Panicker et al. (2020) realizaram a síntese de AgNPs através do processo de 

redução por borohidreto de sódio. Eles observaram em seus estudos um pico de 

máxima absorbância em torno de 390 nm. Fathima e Mujeeb (2020) realizaram a 

síntese de nanopartículas de prata, sem a adição de agentes estabilizadores, e 

identificaram um comprimento de onda de máxima absorção em torno de 398 nm. 

Melo et al. (2012) também estudaram a síntese de AgNPs e através da análise de 

UV-Vis, e relataram um comprimento de onda em torno de 396 ± 5 nm, na máxima 

absorbância. Os resultados encontrados neste trabalho são semelhantes aos 
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disponíveis na literatura, comprovando que as soluções analisadas apresentaram 

um comportamento característicos de nanopartículas de prata.  

 

4.1.3 Distribuição de tamanho 

 

 Através do ensaio de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) foi possível 

caracterizar o tamanho das nanopartículas obtidas durante a síntese. Os resultados 

podem ser observados na Tabela 8.  

 

Tabela 8: Diâmetro médio das nanopartículas de prata. 

Amostra  Diâmetro médio (nm) Polidispersão 

Solução 1 59,8 0,322 

Solução 2 73,0 0,326 

Solução 3 47,5 0,303 

Média 60,1 0,317 

Desvio Padrão 12,7 0,012 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 O diâmetro médio das nanopartículas sintetizadas foi de 60,1 nm com desvio 

padrão de 12,7. Tal valor foi superior ao encontrado na literatura. Garcia (2012) 

sintetizou nanopartículas de prata através da redução por borohidreto de sódio e 

encontrou partículas com tamanhos entre 5 e 20 nm de diâmetro, no mesmo ensaio 

com as mesmas condições. Rabim (2020) também analisou nanopartículas de prata 

pela mesma rota de síntese utilizada neste trabalho, e encontrou partículas com 

diâmetro médio de 13,9 ± 2,0 nm com polidispersão de 0,539 ± 0,244.  

Por outro lado, Banne e colaboradores (2017), observaram que o tamanho de 

partícula sintetizada através da redução por borohidreto de sódio está na faixa de 30 

a 100 nm, porém os autores utilizaram um método diferente de análise. Obtiveram 

esta faixa de diâmetro por meio de imagens obtidas no microscópio eletrônico de 

varredura. Segundo os autores esta variação encontrada no tamanho das partículas 

se deve à aglomeração das nanopartículas de prata. 

 O índice de polidispersão determina qual o grau de homogeneidade do 

sistema. É um valor adimensional e quanto menor seu valor, maior é a 

homogeneidade do sistema. A polidispersão média obtida para as nanopartículas de 

prata obtidas através da redução por borohidreto de sódio foi de 0,317 com desvio 



86 
  

padrão de 0,012. Tal valor foi inferior ao reportado no estudo de Rabim (2020), 

indicando que a homogeneidade do sistema ficou satisfatória. 

Dados da literatura obtidos por Solomon (2007) e Melo Jr. (2012) mostram 

que o tamanho das nanopartículas de prata é diretamente proporcional ao 

comprimento de onda de sua banda de absorção. Para comprimentos de onda em 

torno de 396 ± 5 nm obtêm-se nanopartículas com diâmetro de até 25 nm. Neste 

trabalho, obteve-se comprimentos de onde de máxima absorção menores que 390 

nm, e por isto esperava-se obter nanopartículas menores que 25 nm. Segundo 

Madkour, Bumajdad e Al-Sagheer (2019), as nanopartículas em soluções, 

geralmente, constituem um sistema coloidal pouco estável, com a tendência em 

diminuírem sua alta energia superficial com a agregação ou aglomeração. Como as 

distâncias interpartículas são pequenas, as nanopartículas adjacentes tendem a se 

atrair através das forças de Van der Waals na ausência de forças repulsivas. 

Provavelmente, ocorreu uma leve agregação ou aglomeração das nanopartículas, 

elevando seu diâmetro médio.  

 

 

4.2 FILME HÍBRIDO ORGÂNICO-INORGÂNICO  

 

  

 Os revestimentos híbridos foram caracterizados, em termos de análise da 

estrutura química e identificação de grupos funcionais, através das técnicas de 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e termogravimetria. 

 

4.2.1 Análise química dos híbridos  

 

 Os híbridos, puro e com adição de diferentes concentrações de 

nanopartículas de prata, foram analisados por espectroscopia no infravermelho. A 

Figura 25 apresenta os espectros dos filmes sobrepostos. Realizou-se a atribuição 

das bandas em comparação aos valores das frequências características para os 

grupos existentes na literatura. 
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Figura 25: Espectro de infravermelho dos híbridos 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 Avaliando-se os espectros, apresentados na Figura 25, se observa que 

ocorreu a formação do poliuretano, sem excesso de diisocianato no meio, pois na 

região de 2280 cm-1 a 2000 cm-1 não temos nenhuma absorção, evidenciando que 

não se tem ligação dupla acumulativa, típica do grupo cianeto (NCO), e se pode 

confirmar que a PCL foi convertida em poliuretano, devido a presença da banda na 

região de 1700 cm-1, característica do grupo carbonila (C=O). 

A absorção entre 3200 e 3700 cm-1 é característica da deformação axial do 

OH, que pode surgir devido à presença de grupos silanóis (Si-OH) não condensados 

durante a cura dos filmes. Os picos na região de 2900 cm-1 são representantes da 

deformação axial da ligação C-H dos grupos CH2 e CH3. É possível observar bandas 

intensas entre 1000 e 1200 cm-1 atribuídas a ligação Si-O-Si, as quais são as 

principais ligações da estrutura do filme a base de alcóxi-silanos responsáveis pela 

proteção por barreira (EATON; HOLMES; YARWOOD, 2001; OLIVEIRA, 2014). As 

bandas na região de 900 a 960 cm-1 indicam a presença de Si-OCH2CH3 decorrente 

da hidrólise incompleta do silano TEOS.  Avaliando os espectros é possível afirmar 

que foi formado o híbrido com TEOS. 

CH (CH2 e CH3) 

C=O 

Si-O-Si 

C-Ag 

OH (Si OH) 

Si-O-C2H5 
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A Tabela 9 mostra as posições das bandas e respectivas atribuições das 

bandas, de acordo com a Figura 25. 

 

Tabela 9: Relação das posições das bandas e respectivas atribuições das 
bandas de acordo com o espectro de FTIR (Figura 25) do filme híbrido. 

Posição da Banda (cm-1) Atribuição da Banda 

< 650 Ligação C-Metal 

600-800 Estiramento C-H (Si-CH2-CH2-Si) 

800-890 Estiramento Si-O (Si-OH) 

900-960 Estiramento simétrico Si-O-C2H5 dos grupos não hidrolisados 

1000-1200 Estiramento Si-O das ligações Si-O-Si reticulada 

1300-1400 Dobramento CH2 e CH3 

1600-1670 Deformação axial de C=C-H 

1700-1750 Deformação axial C=O 

2900-3000 Estiramento simétrico e assimétrico C-H (CH2 e CH3) 

3200-3700 Deformação axial do grupo OH do Si-OH 
 

Fonte: Adaptado de Salvador et al., 2017. 

 

As deformações axiais das ligações O-H dos grupos silanóis é observada 

através do pico de baixíssima intensidade entre 3200 e 3700 cm-1, sendo este pico 

mais evidente na amostra “Híbrido 20”. A formação de grupos OH é um parâmetro 

determinante na estrutura final da macromolécula e da funcionalidade do monômero, 

sendo definida como o número de ligações que este pode estabelecer (SALVADOR 

et al., 2017). Assim, uma maior concentração de grupos OH na estrutura do filme 

curado, significa menor condensação dos grupos silanóis e consequentemente 

menor é sua estabilidade e sua função como barreira, uma vez que indica a 

formação de um filme menos reticulado e com o caráter mais hidrofílico. Na Figura 

26 é possível verificar isso através da reação que acontece no decorrer do processo 

de cura dos revestimentos híbridos. 
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Figura 26: Reação de condensação durante a cura do filme híbrido. 

 

Fonte: adaptado de Salvador et al., 2017. 

 

 Todas as amostras sintetizadas apresentaram uma pequeníssima banda 

referente à deformação axial O-H do grupo Si-OH, o que atesta a condensação dos 

grupos sinanóis. Sendo assim, teoricamente, os híbridos sintetizados apresentam 

boa estabilidade e função de barreira.   

Santos (2015), desenvolveu revestimentos híbridos siloxano-poli (metacrilato 

de metila) PMMA a partir da copolimerização entre os grupos metacrilato do 

Metacrilóxi Propil Trimetóxi Silano e do metacrilato de metila seguida da 

hidrólise/policondensação ácida dos sistemas tetraetóxi-silano, seguido da adição de 

diferentes concentrações de molibdênio. Através do FTIR, a autora verificou que 

inclusão do molibdênio no híbrido tornou a banda em torno de 1150 cm-1 mais 

intensa, sugerindo que a adição do sal de molibdênio melhora a característica de 

proteção por barreira do filme. 

Ao contrário do relatado por Santos (2015), neste trabalho a adição de 

nanopartículas de prata diminui a intensidade da banda entre 1000 e 1200 cm-1. 

Através da Figura 25, é possível observar que o Híbrido puro tem intensidade bem 

maior na banda entre 1000 e 1200 cm-1, que os híbridos com adição de 

nanopartículas de prata. Isto sugere que a adição de nanopartículas diminui a 

concentração de ligações siloxano (Si-O-Si), sendo estas as ligações responsáveis 

pela capacidade de proteção por barreira, possibilitando a formação de um filme 

contínuo, impermeável e denso. Alguns autores relatam que concentrações de 

ligações siloxano mais elevadas originam melhora na proteção contra à corrosão 

(FRANQUET; TERRYN; VEREECKEN, 2003; GRAEVE et al., 2007; KUNST, 2015).  

 Beltrami et al. (2017) estudaram revestimentos baseados em precursores de 

alcóxidos para proteger ligas do meio corrosivo. Através dos resultados obtidos por 
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FTIR e TGA, Beltrami e colaboradores propuseram mecanismos de reação para a 

formação do filme. Estes mecanismos são mostrados na Figura 26. 

 Na Figura 27 (a), é apresentado a reação de hidrólise do precursor alcóxido 

TEOS em meio de água e álcool. Nesta reação acontece a quebra das ligações 

orgânicas, o que converte as ligações Si-OH (silanóis). Na Figura 27 (b) mostra a 

absorção dos grupos silanóis, onde eles estabelecem ligações de hidrogênio com as 

hidroxilas presentes na superfície rica em hidróxidos do substrato (MOH). Os grupos 

silanóis remanescentes que não puderam se aproximar do substrato metálico 

estabelecem ligações de hidrogênio entre si. Através da reação de condensação, 

que ocorre durante o processo de cura, essas conexões tornaram-se ligações 

covalentes siloxano-metálicas (M-O-Si), e os grupos silanóis remanescentes que não 

puderam se aproximar do substrato metálico são convertidas em ligações covalente 

siloxano (Si-O-Si), gerando um filme reticulado de silano. Essa rede siloxano 

promove o efeito protetor contra a penetração agressiva (SALVADOR et al., 2017). 
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Figura 27: Mecanismo de formação do revestimento.   

         (a) TEOS-hidrólise 

 

(b) Filme reticulado 

 

Fonte: Adaptado de Salvador et al., 2017 e Zhu; Van Ooij, 2003 

 

 Além do poliuretano e do siloxano, tem a inserção prata adicionada em três 

concentrações diferentes. Os resultados do FTIR mostram que a presença das 

nanopartículas de prata não alterou a composição estrutural do híbrido, mas 

diminuiu consideravelmente a intensidade do pico em entre 1000 e 1200 cm-1 

atribuído a ligação Si-O-Si, como comentado anteriormente.  

 Abdulsada e Hamood (2021) estudaram um revestimento de hidroxiapatita-

prata para aplicação em aço inoxidável para melhorar a resistência à corrosão e 

antibacteriana. Os grupos funcionais dos revestimentos sem e com adição de prata 
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foram estudados através de FTIR, e os resultados mostraram que a presença de 

nanopartículas de prata não alterou a composição estrutural da hidroxiapatita. 

 Palza (2015) estudou o mecanismo de ação antibacteriana de nanopartículas 

metálicas incorporadas em matrizes poliméricas densas como os termoplásticos, e 

concluiu que a liberação de íons é o principal mecanismos por trás da atividade 

antimicrobiana. Um estudo feito por espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS) mostrou que as nanopartículas não estão presentes na superfície do 

material, mas sim no bulk do mesmo (propriedade de volume do material). Após, o 

material foi colocado em contato com água e verificou-se íons metálicos na 

superfície, ou seja, a difusão foi somente dos íons. Mesmos matrizes altamente 

apolares, como por exemplo o polietileno, permitem a difusão de moléculas de água. 

Sendo assim, o único mecanismo adequado para a liberação de íons metálicos é a 

corrosão das nanopartículas presentes no bulk do polímero, devido à difusão de 

moléculas de água provenientes do meio bacteriano para a superfície das 

nanopartículas. A Figura 28 apresenta o mecanismo de ação bactericida proposto 

pelo autor.  

 

Figura 28: Mecanismo de ação antibacteriana para nanocompósitos poliméricos de matrizes 

termoplásticas com nanopartículas metálicas. 

 

Fonte: Palza (2015). 
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 Na Figura 28, a primeira etapa do mecanismo consiste na adsorção de 

bactérias na superfície do polímero, assim o meio que circunda as bactérias difunde 

da água através da matriz polimérica. Após a água com oxigênio dissolvido atinge a 

superfície da nanopartícula metálica, assim iniciando-se os processos de dissolução 

ou corrosão, liberação os íons metálicos. Na terceira etapa apresentada na imagem, 

os íons metálicos atingem a superfície do nanocompósito danificando a membrana 

da bactéria. Posteriormente, os íons metálicos podem se difundir para dentro das 

bactérias.  

 Os espectros dos filmes com adição de nanopartículas apresentam uma 

banda em 578 cm-1, que pode estar associado a ligação carbono-metal, porém não 

se pode afirmar que esta banda se refere a esta ligação, pois em relação a prata o 

que ocorre é uma interação química, e não uma ligação.  

 Nos revestimentos obtidos temos a prata metálica, e acredita-se que a mesa 

esteja quelada em grupos funcionais como –NH2 (grupo amino), –OH, –SH (grupo 

tiol), que são extremamente reativos e são grupos funcionais passíveis de 

coordenação com sais de prata. Assim, a partícula metálica presente no filme, entra 

na membrana celular por alguma guia de carregamento, e ali ela é oxidada, e então 

os íons de prata (Ag+) agem internamente exercendo sua função bactericida 

(GALLO, 2015). 

 

4.2.2 Avaliação da decomposição térmica  

 

 A análise termogravimétrica possibilitou conhecer o comportamento da 

estrutura do material diante do aumento da temperatura. Esta técnica é 

imprescindível para o entendimento da degradação da estrutura dos polímeros. A 

Figura 29 apresenta os termogramas obtidos pela análise de TGA dos híbridos 

secos a 60ºC. 

 

 

 

 

 

 

 



94 
  

Figura 29: Sobreposição dos termogramas obtidos pela análise de TGA. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

A Tabela 10 apresenta as etapas de perdas de massa para as amostras, 

onde constam as temperaturas Onset das mesmas. 

 

Tabela 10: Dados termogravimétricos obtidos a partir das curvas TG. 

Amostra 
Temperatura Onset no 1º 

Evento (ºC) 
Temperatura Onset no 2º 

Evento (ºC) 

Híbrido puro 54,6 341,8 

Híbrido 10 46,7 410,8 

Híbrido 20 46,4 350,7 

Híbrido 40 49,4 371,8 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 De acordo com as análises termogravimétricas, todos os revestimentos 

apresentaram perfis de perda de massa semelhante, decompondo-se termicamente 

em dois estágios. O primeiro evento ocorre em temperaturas inferiores a 55ºC e 

pode estar associado à desidratação, onde ocorre a evaporação de moléculas de 

compostos voláteis, como água e/ou solvente (MOTA, 2014). 

O segundo evento corresponde à degradação da matriz polimérica. O híbrido 

com a menor concentração de prata, Híbrido 10, foi o que apresentou o melhor 
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desempenho, pois possibilitou uma elevação de 69ºC na temperatura de degradação 

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 diminuição da resistência térmica do material, 

em relação ao Híbrido 10, mas ainda assim, a temperatura de degradação é superior 

ao Híbrido puro. Os resultados obtidos para todos os híbridos são satisfatórios, pois 

os mesmos apresentam a estabilidade térmica necessária para aplicação desejada, 

ou seja, no corpo humano. 

Pavoski (2019) sintetizou um polímero a partir do polietileno, sílica e prata, 

através da polimerização in situ, com o objetivo de obter um material antimicrobiano 

para ser utilizado em diferentes aplicações. Através da análise termogravimétrica, o 

autor relatou que as temperaturas iniciais de degradação (Tonset) dos 

nanocompósitos com incorporação de prata foram superiores ao polietileno puro, 

mostrando uma maior estabilidade térmica quando acrescentou a sílica e a prata.  

Partículas em escala nanométrica apresentam áreas superficiais elevadas e 

quando são dispersas em matrizes poliméricas promovem alterações nas 

propriedades da matriz, que são relacionadas com a interação química específica 

entre as cargas e o polímero. Este tipo de interação pode influenciar na dinâmica 

molecular da matriz polimérica resultando em alterações significativas nas suas 

propriedades físicas, como: comportamento térmico e/ou mecânico (PASSOS et al., 

2011). 

Segundo estudo realizado por Wang, Wu e Li (2011), a incorporação de 

nanopartículas em matrizes poliméricas eleva a estabilidade térmica dos materiais 

poliméricos. Alguns mecanismos têm sido propostos para isso, tais como: o efeito de 

barreira em que nanopartículas retardam a troca de calor e o transporte de massa 

necessário para que haja o processo de degradação. Além disso, a estabilidade 

térmica aumenta com a diminuição da mobilidade da cadeia polimérica em 

compostos que possuem partículas inseridas em polímero. 

Neto (2016) sintetizou e caracterizou materiais nanocompósitos com possível 

propriedade bactericida, os quais foram obtidos a partir da incorporação de 

nanopartículas de prata em uma matriz polimérica de PMMA (polimetilmetacrilato) 

comercial. O autor sintetizou nanocompósitos de PMMA-Ag com três concentrações 

de nanopartículas de prata diferentes, sendo elas: 0,05, 0,5 e 5%. As nanopartículas 

foram sintetizadas por redução química da prata utilizando solução de nitrato de 
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prata e citrato de sódio. A análise termogravimétrica realizada mostrou que a adição 

de coloides de prata na matriz polimérica aumentou a estabilidade térmica do 

nanocompósitos em 20ºC, quando comparado com o polímero puro. Alterando a 

concentração de prata no polímero não foi observado uma alteração significativa na 

Tonset dos nanocompósitos.  

Os Híbrido 20 e Híbrido 40 apresentaram uma temperatura de degradação 

inferior ao Híbrido 10, pois provavelmente a reação entre o silano, o poliuretano e a 

prata não apresentaram o efeito sinérgico esperado para o revestimento. Acredita-se 

que uma maior concentração de nanopartículas de prata pode afetar a estrutura 

química deste sistema, assim diminuindo sua temperatura de degradação.  

 

 

4.3 AVALIAÇÃO DOS REVESTIMENTOS HÍBRIDOS APLICADOS SOBRE O 

TITÂNIO 

 

 

Após aplicado os revestimentos híbridos sobre placas de titânio, realizou-se 

caracterizações superficiais, caracterização mecânica, caracterizações 

eletroquímicas e avaliação da ação bactericida e antifúngica, a fim de avaliar o 

desempenho dos revestimentos e a influência de diferentes concentrações de 

nanopartículas de prata. 

 

4.3.1 Avaliação da morfologia e análise de mapeamento químico (topo) dos 

revestimentos híbridos  

 

 A Figura 30 apresenta as micrografias obtidas ao MEV, do Titânio c.p. e das 

amostras de filmes híbridos, nas magnitudes de 500x, 1000x e 5000x, 

respectivamente. 
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Figura 30: Micrografias em vista de topo das amostras de titânio nas condições: a) titânio c.p.; 

b) Híbrido puro; c) Híbrido 10; d) Híbrido 20; e) Híbrido 40. 

   
 

   
 

   
 

   
 

   
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
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 A Figura 30 (a) apresenta a superfície do titânio c.p. onde é possível observar 

algumas irregularidades na superfície da amostra, resultantes do processo de 

fabricação da chapa de titânio. Além disso, essas imperfeições também podem estar 

associadas ao óxido superficial do metal, que é um óxido natural e instável, que se 

forma sobre o titânio puro quando o mesmo entra em contato com oxigênio em 

temperatura ambiente. Essa camada de óxido formada na superfície do titânio puro 

cresce espontaneamente, sendo constituída principalmente po TiO2 e Ti3O5. Essa 

camada tem poucos nanômetros de espessura e acompanha a topografia do metal, 

que apresenta uma superfície irregular (DIAMANTI; PEDEFERRI, 2007), assim 

como a topografia encontrada por Fadl-allah e Mohsen (2010) para o titânio c.p. 

Porém, quando o titânio c.p. é aplicado em articulações e/ou próteses, essa camada 

de óxido não é suficientemente eficaz para proteger o Ti c.p. em alguns ambientes 

agressivos, devido a sua fina camada que apresenta baixa resistência ao desgaste 

(CHEN; WANG; YUAN, 2013; CATAURO et al., 2014). A velocidade com que ocorre 

a oxidação do titânio, e consequentemente a formação da camada de óxido, 

depende das condições do meio, podendo ocorrer em anaerobiose, onde o agente 

de oxidação é a água, e em aerobiose, onde o agente oxidante é o oxigênio. Ao 

mesmo tempo, a superfície de implantes de titânio e suas ligas podem formar 

ambientes favoráveis para a adesão e proliferação bacteriana, facilitando o 

desenvolvimento de biofilme, sendo este resistente à ação de drogas (DIENER et al., 

2005; RODRÍGUEZ-CANO et al., 2013). 

 Na Figura 30 (b) pode-se observar o revestimento Híbrido puro sobre uma 

placa de titânio. Esse revestimento apresentou boa homogeneidade e recobriu as 

imperfeições do titânio. Quando compara-se todos os revestimentos testados, 

observa-se que o Híbrido puro apresentou a superfície mais regular com ausência 

de microfissuras no filme, apenas recobrindo as imperfeições da superfície do titânio, 

sugerindo que o revestimento promoveu boa adesão (DEFLORIAN; ROSSI; 

FEDRIZZI, 2006). 

Conforme Ramezanzadeh, Raeisi e Mahdavian (2015), quando o 

revestimento possui uma boa cobertura e aderência ao substrato, a morfologia da 

superfície sofre mudança após a aplicação do filme, uma vez que esse é capaz de 

cobrir toda a superfície de forma uniforme, e as ranhuras ou marcações na superfície 

do substrato são suavizadas, como foi evidenciado para o revestimento Híbrido puro. 
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 As Figuras 30 (c, d, e) apresentam as micrografias obtidas dos revestimentos 

Híbrido 10, Híbrido 20 e Híbrido 40, respectivamente. A adição de uma pequena 

quantidade de prata (Híbrido 10), denota a formação de um filme homogêneo, sem 

reentrâncias e com leves descontinuidades. No entanto, observa-se que as amostras 

Híbrido 20 e Híbrido 40 apresentam fissuras na superfície da camada. Ou seja, em 

concentrações maiores de prata, observou-se a falta de interações entre a primeira e 

a segunda camada de revestimento. 

Autores mencionam que o aumento da espessura, ou camadas adicionais de 

revestimento melhora a resistência dos filmes contra a corrosão. No entanto, devido 

à fragilidade das camadas mais espessas, microfissuras podem ser analisadas na 

sua morfologia e, consequentemente, este filme terá uma diminuição da resistência 

à corrosão. Além disso, a formação de uma primeira camada irregular impede a 

formação da segunda camada (HE, et al., 2014; CERTHOUX, et al., 2013) como 

podemos ver na Figura 30 (d) que a segunda camada do Híbrido 20 não conseguiu 

aderir-se na primeira camada.  

 Kayani et al. (2018) realizaram o estudo do efeito de diferentes concentrações 

de prata em filmes finos de ZnO (óxido de zinco) preparados pelo processo sol-gel. 

Conforme a análise morfológica realizada nos filmes, os autores observaram que o 

aumento da porcentagem de prata gera um filme com uma superfície com maiores 

irregularidades e com aglomerados de prata, quando comparado com um filme com 

uma concentração de prata inferior. Isso condiz com a superfície da amostra Híbrido 

40, onde tem-se uma maior concentração de prata, sendo possível observar 

aglomerados em sua superfície.  

 A análise de mapeamento químico realizada na superfície do filme Híbrido 

puro indica a presença de oxigênio, carbono, silício e titânio. Nos filmes híbridos com 

inserção de nanopartículas de prata, Híbrido 10, Híbrido 20 e Híbrido 40, também foi 

detectado a presença dos elementos oxigênio, carbono, sílicio, titânio, além da 

prata, conforme Figura 31. 
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Figura 31: Mapeamento químico dos revestimentos Híbridos a) Híbrido puro; b) Híbrido 10;     
c) Híbrido 20; d) Híbrido 40. 

     
 

      
 

      
 

      
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Observa-se que a amostra que apresentou a maior quantidade de silício foi o 

Híbrido 20 e, consequentemente, foi o sistema que apresentou o maior número de 

fissuras no revestimento. Isso se deve ao fato de que o precursor silano a base de 

TEOS tende a formar uma rede tirdimencional compacta, formando novas redes em 

detrimento ao poliuretano. Desta forma o PU fica totalmente encapsulado por várias 

forças (pontes de hidrogênio, Vand der Waals ou covalentes), restringindo a 

mobilidade de pequenas ramificações do filme (WYPYCH, 2012) que é necessário 

para a absorção de energia mecânica. Isso resulta em um filme frágil e quebradiço 

como pode ser observado na Figura 30 (d).  

Se avaliarmos a distribuição da prata, observamos que a amostra Híbrido 10 

apresenta uma distribuição homogênea em toda a superfície da amostra, o que 

denota que o processo de incorporação da prata foi eficiente. No entanto, quanto 

maior a concentração de prata pior a distribuição da mesma no filme. Isso corrobora 

com o estudo realizado por Di et al. (2020). Segundo os autores, a inserção de 

nanopartículas de prata ocorre preferencialmente em superfícies rugosas. Além 

disso, a concentração de AgNO3 utilizado na síntese das nanopartículas, tem 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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influência direta no tamanho, distribuição e quantidade de nanopartículas de prata 

que foram incorporadas no revestimento. A utilização de uma menor quantidade de 

AgNO3 na sinteze das AgNPs gera uma superfície com nanopartículas de prata 

distribuídas de forma mais uniforme na superfície do que quando comparada às 

amostras onde utilizou-se nanopartículas de prata com uma maior quantidade de 

AgNO3. Ademais, quanto maior a quantidade de nitrato de prata, maior é a 

probabilidade de formar um revestimento com superfície com aglomerados.  

 

4.3.2 Avaliação da aderência dos revestimentos aplicados no titânio c.p. 

 

 A Figura 32 ilustra as análises de MEV para os quatro revestimentos híbridos 

testados, adquiridas após o ensaio de aderência, realizado com base na norma 

ASTM D3359:2017. Na micrografia do revestimento Híbrido puro, Figura 32 (a), foi 

observado um leve desplacamento do filme, classificando a amostra como 4B, 

conforme o Quadro 1, referente a norma decorrente do teste. Já as demais 

amostras, Híbrido 10, Híbrido 20 e Híbrido 40, apresentadas nas Figuras 32 (b, c, d), 

respectivamente, não foi evidenciado desplacamento dos revestimentos, 

classificando os mesmos como 5B, conforme o Quadro 1. 

A aderência do revestimento é um fator muito importante no estabelecimento 

da integridade mecânica. Além disso, a aderência influencia na resistência à 

corrosão do revestimento, bem como a durabilidade do implante (NASIRIARDALI et 

al., 2022). 
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Figura 32: Micrografias dos ensaios de aderência para os quatro Híbridos testados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Observa-se que a única amostra que apresentou pior desempenho no ensaio 

de adesão foi o Híbrido puro devido a ausência de prata. O revestimento híbrido 

quando depositado em uma superfície metálica forma inicialmente ligações de Van 

der Waals com óxido depositado na superfície metálica, chamadas de metalo-

siloxano (Me-O-Si), o que pode ter comprometido o revestimento Híbrido puro devido 

a instabilidade dos óxidos de titânio formados, pois são essas as ligações 

responsáveis pela ancoragem na interface substrato-revestimento. Após o processo 

de secagem são formadas as ligações covalentes estáveis (Si-O-Si), conferindo ao 

filme aderência ao substrato metálico (ZHENG; LI, 2010).  

Desta forma, para o revestimento Híbrido puro, sugere-se que alguma reação 

apresentou instabilidade fazendo com que o revestimento não apresentasse um 

(a) (b) 

(c) (d) 
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desempenho satisfatório. Provavelmente a quantidade de grupos Si-OH disponíveis 

na solução foi insuficiente, assim diminuindo a interação silano/metal, e 

consequentemente, resultando em uma menor adesão (Me-O-Si). 

 A inserção de nanopartículas de prata promoveu a melhora da adesão em 

todos os revestimentos testado. NASIRIARDALI et al. (2022) testaram um 

revestimento de polidimetilsiloxano contendo nanopartículas cerâmicas dopadas 

com prata. Para preparar as amostras, a prata foi inserida nas nanopartículas 

cerâmicas pelo processo sol-gel. Os autores utilizaram as nanopartículas cerâmicas 

Willemita, um mineral de silicato de zinco (Zn2SiO4). As nanopartículas Willemita 

dopadas com prata foram adicionadas à matriz polidimetilsiloxano e aplicadas em 

um substrato de aço inoxidável 316L. Por fim, a resistência à corrosão e as 

propriedades biológicas foram avaliadas. A aderência do revestimento foi testada 

conforme a norma ASTM D3359. Os autores constataram que a adição de 3% de 

prata melhorou significamente a aderência do revestimento. Adicionando-se uma 

quantidade maior, 5% de prata, a aderência foi afetada, porém, ainda assim, 

apresenta um desempenho melhor que o revestimento sem as nanopartículas. 

Segundo os autores, os revestimentos contento prata melhoram a aderência do 

revestimento pois a prata proporcionou um aumento da rugosidade, 

consequentemente elevando a aderência.  

 

4.3.3 Análise de rugosidade por Microscopia de Força Atômica  

 

As Figuras 33, 34, 35 e 36 apresentam as imagens bidimensionais e 

tridimensionais obtidas por microscopia de força atômica (AFM) para o Híbrido puro, 

Híbrido 10, Híbrido 20 e Híbrido 40, respectivamente, e na Tabela 11 são 

apresentados os valores de rugosidade média de todos os revestimentos testados.  
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Figura 33: Imagens 2D (a) e em 3D (b) obtidas por AFM da superfície do Híbrido puro. 

  

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 
Figura 34: Imagens 2D (a) e em 3D (b) obtidas por AFM da superfície do Híbrido 10. 

  

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 
Figura 35: Imagens 2D (a) e em 3D (b) obtidas por AFM da superfície do Híbrido 20. 

  

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 
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Figura 36: Imagens 2D (a) e em 3D (b) obtidas por AFM da superfície do Híbrido 40. 

  

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Tabela 11: Valores médios de rugosidade obtidos pela análide de AFM. 

Amostra Rugosidade (nm) 

Híbrido puro 30,0 

Híbrido 10 49,5 

Híbrido 20 57,2 

Híbrido 40 124,4 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Kunst et al. (2021) avaliaram a superfície do titânio c.p. grau 2 e observaram 

que a rugosidade da superfície deste material é uniforme e regular. A baixa 

rugosidade da superfície de titânio pode ser atribuída à estabilidade do óxido sobre a 

sua superfície. Segundo o estudo realizado por Boniatti (2016) o titânio c.p. 

apresenta uma rugosidade de cerca de 13,7 ± 4,0 nm. 

É possível observar uma diferença interessante quanto a superfície do Híbrido 

puro em relação ao titânio c.p. A aplicação do revestimento híbrido na superfície do 

titânio aumentou a rugosidade da superfície, uma vez que o Híbrido puro tem 

rugosidade de 30,0 nm, conforme Tabela 11, e segundo a literatura, o titânio c.p. 

tem uma rugosidade inferior, de cerca de 13,7 nm. 

O aumentou da rugosidade da superfície do revestimento Híbrido puro pode 

estar associado ao processo de formação do filme, uma vez que um sistema 

contendo um polímero orgânico, neste caso o poliuretano, e com a parte inorgânica, 

obtida pelo precursor silano TEOS, torna a superfície irregular em algumas regiões 

(KUNST et al., 2013). 
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Alguns autores denotam que a rugosidade da superfície pode interferir no 

comportamente frente à processos corrosivos. Geralmente, quanto maior o 

parâmetro de rugosidade da superfície de um sistema, ou seja, mais rugoso, menor 

é a sua resistência à corrosão, uma vez que, a rugosidade superficial aumenta a 

área de contato do revestimento às soluções causadoras do ataque químico, no 

caso de biomateriais, o fluído corpóreio, assim acelerando o processo de corrosão 

que venha a ocorrer e deteriorando inicialmente a superfície do substrato (BROOKS; 

BROOKS; EHRENSBERGER, 2017; PARRA et al., 2006). Zhang e colaboradores 

(2016) também citam que o potencial eletroquímico de um implante metálico varia 

conforme a rugosidade da superfície, portanto, uma superfície mais rugosa 

apresenta menor restrição para os elétrons serem liberados, resultando em um 

menor potencial eletroquímico.  

Analisando as imagens obtidas pode-se observar que conforme aumenta-se a 

concentração de nanopartículas no revestimento, a rugosidade da superfície 

também aumenta. As nanopartículas de prata sempre foram um grande candidato 

para induzir a rugosidade da superfície, sendo assim, esse comportamento já era 

esperado. Seyfi et al. (2020) desenvolveram um revestimento superhidrofóbico e 

antibacteriano à base de polidimetilsiloxano e fosfato de prata. Ou autores avaliaram 

a influência da concentração de prata, preparando revestimentos com 1, 3, 5 e 7% 

de parata. Constataram que as superfícies dos revestimentos se tornavam mais 

rugosas à medida que o teor de nanopartículas de prata aumentou de 1 para 7% em 

peso. Conforme vai aumentando-se a concentração de prata as nanopartículas têm 

mais facilidade de se aderirem umas às outras formando uma estrutura interligada e 

compacta na superfície do revestimento. A aglomeramento das nanopartículas na 

camada superficial leva à criação de cavidades e sulcos reduzindo a área de contato 

sólido/líquido. 

 Uma maior rugosidade desfavorece a proteção contra processos corrosivos, 

todavia, quando se trata de biomateriais, uma maior rugosidade permite uma melhor 

biocompatibilidade. Uma superfície lisa, sem rugosidade, não permite uma boa 

biocompatibilidade, visto que a integração de implantes ao tecido ósseo in vivo está 

relacionada com um aumento da rugosidade da superfície do implante, uma vez 

que, os osteoblastos humanos se aderem melhor a superfícies rugosas em 

detrimento as lisas (ANDERSON; LAMICHHANE; MANI, 2016; PFEIFFER et al., 

2003). 
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 Em vista disso, do ponto de vista de biocompatibilidade, todos os 

revestimentos estudados apresentam uma superfície mais rugosa que o titânio c.p. 

sem revestimento, ou seja, possuem uma menor área de contato e, 

consequentemente, a osseointegração é facilitada (YAN; CHIBOWSKI; SZCZES, 

2017). 

 Nesse contexto, busca-se um biomaterial que apresente um equilíbrio, 

alcançando uma boa resistência à corrosão pelas características de um bom filme 

barreira, e que apresente uma rugosidade na superfície superior ao titânio c.p., 

assim podendo aprimorar a biocompatibilidade e osseointegração do implante, e 

consequentemente reduzir o índice de rejeição desses (YAN; CHIBOWSKI; 

SZCZES, 2017). Assim, a amostra Híbrido 10, mais uma vez apresentou-se 

promissora, uma vez que apresentou uma rugosidade bem superior ao titânio c.p. e 

conforme visto no MEV, Figura 30 (c), esse revestimento formou um filme 

homogêneo com leves descontinuidades, e apresentou uma boa aderência, 

conforme Figura 32 (b). Sendo assim, através dessas características, possivelmente 

irá apresentar característica de proteção por barreira contra processos corrosivos.  

 

4.3.4 Molhabilidade  

 
Pela técnica de molhabilidade foi possível avaliar a hidrofobicidade da 

superfície dos revestimentos. A tabela 12 apresenta o valor médio do ângulo de 

contato entre o revestimento aplicado na superfície de titânio e uma gota de água, e 

do titânio puro, além do desvio padrão.  

 
Tabela 12: Ângulo de contato obtido pela gota séssil. 

Amostra Média (º) Desvio Padrão (º) 

Titânio (Ti-p) 53,6 1,8 

Híbrido puro (H-p) 80,7 1,0 

Híbrido 10 (H-10) 71,3 1,8 

Híbrido 20 (H-20) 56,2 1,8 

Híbrido 40 (H-40) 83,0 3,3 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Conforme mostrado na Tabela 12, a aplicação do revestimento híbrido elevou 

o ângulo de contato. Os híbridos com menores concentrações de prata, Híbrido 10 e 
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Híbrido 20, diminuíram o ângulo de contato em relação ao Híbrido puro, mas 

apresentação um ângulo de contato superior ao titânio puro. Já o híbrido com maior 

concentração de prata, o Híbrido 40, apresentou um ângulo de contato similar ao 

Híbrido puro, e ambos são consideravelmente superiores ao titânio puro. A Figura 37 

permite visualizar o perfil da gota sobre a superfície avaliada. 

 

Figura 37: Imagens do Ângulo de contato obtido pela gota séssil. 

 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2021). 

 

 A hidrofobicidade da superfície está inteiramente ligada com a energia 

superficial do sólido, e pode ser avaliada pelo ângulo de contato formado por uma 

gota do líquido com a superfície. A molhabilidade pode ser entendida como a 

tendência de um fluido aderir ou espalhar-se sobre uma superfície sólida, e fornece 

informações relacionadas à intensidade da interação entre uma superfície sólida e o 

líquido depositado sobre ela. Caso essa interação seja mais intensa, o líquido tende 

a se espalhar mais sobre a superfície. Do contrário, o líquido é cada vez mais 

repelido, tendo mínimo contato com a superfície (FRANCISCO, 2013; NEVES; 

MOHALLEM; VIANA, 2021), conforme mostra a Figura 38. 

 

 

 

 

Ti-p H-p H-10 H-20 H-40 
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Figura 38: Representação de diferentes condições de molhabilidade de uma superfície por um 
líquido. 

 

Fonte: Adaptado de Neves; Mohallem; Viana, 2021. 

 

Diante disso, o grau de hidrofobicidade que um revestimento de superfície 

promove está diretamente relacionado com sua capacidade de proteção 

anticorrosiva, sendo essa, proporcional ao ângulo de contato do líquido com a 

superfície do revestimento (AQUINO, 2006; GAMA, 2014). A Figura 38 permite 

visualizar que quanto maior o ângulo de contato, maior é a hidrofobicidade do 

material e consequentemente, menor é a influência da umidade, em seus eventuais 

processos corrosivos. 

 Analisando a amostra de titânio c.p. observa-se que a mesma apresentou 

caráter hidrofílico, como indica o resultado apresentado na Tabela 12. O titânio tem 

característica hidrofílica pois o óxido de titânio presente em sua superfície é instável, 

e promove um aumento na energia livre superficial (SILVA, 2014). Durante o 

desenvolvimento de monocristais heterogêneos de dióxido de titânio, as faces com 

energia de formação menores são preferencialmente expostas fazendo com que 

aumente a energia superficial livre total das partículas, os tornando mais instáveis 

(ALBUQUERQUE; SANTOS; SAMBRANO, 2014). 

 A utilização de revestimentos a base de silanos, quando bem reticulados, 

exibem um caráter hidrofóbico. Segundo Van Ooij e colaboradores (2005), um filme 

a base de silano bem reticulado apresenta um ângulo de contato de 

aproximadamente 90º. Assim, o mesmo é capaz de reduzir a permeabilidade de 

eletrólitos, promovendo uma eficaz proteção por barreira. As amostras Hídrido Puro 

e Híbrido 40 apresentam valores de ângulo de contato levemente inferiores a 90º. 

Isso pode estar associado à instabilidade dos grupos Si-O-Si que possivelmente 

sofreram reações de hidrólise quando em contato com a solução aquosa, formando 

novamente grupos Si-OH, que são hidrofílicos (KUNST et al., 2015). 
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 Já a diminuição dos ângulos de contato encontrados para as amostras 

Híbrido 10 e Híbrido 20, indica que a implantação de nanopartículas de prata no 

filme torna o mesmo mais hidrofílico, ou seja, a superfície apresenta maior facilidade 

para a formação de uma camada fina de água capaz de dificultar a ancoragem inicial 

de bactérias que poderiam iniciar a formação de um biofilme (ZERAIK; NITSCHKE, 

2010). Shibata e Tanimoto (2015) afirmaram que superfícies hidrofílicas são mais 

desejáveis do que hidrofóbicas em vista de suas melhores interações com os fluidos 

biológicos, células e tecidos. 

 Esses resultados estão de acordo com a análise de FTIR, Figura 25, em que 

foi possível observar, de forma pouco significativa, a absorção entre 3200 e 3700 

cm-1 nas amostras Híbrido 10 e Híbrido 20. Essa absorção é característica da 

deformação axial do OH, que pode aparecer em função da presença de grupos 

silanóis (Si-OH) não condensados durante a cura dos filmes.   

Nguyenova et al. (2019) adicionaram nanopartículas de prata em tereftalato 

de polietileno (PET) para o desenvolvimento de um polímero antibacteriano, e 

obtiveram resultados semelhantes. No estudo, os autores empregaram 

nanopartículas de prata sintetizadas por processos químico, eletroquímico e físico. 

Em todos os casos, a adição das AgNPs fez com que o ângulo de contato reduzisse 

em relação a amostra controle, sem adição da prata.  

Apesar da amostra Híbrido 40 ter formado um efeito sinergístico bom, 

apresentou uma superfície irregular com vários aglomerados, como pode ser 

observado nas micrografias obtidas por MEV, Figura 30 (e). O que pode ter ocorrido 

é a remoção da segunda camada, defeituosa, deixando apenas uma camada 

homogênea com características do Híbrido puro, ou seja, um sistema com 

comportamento hidrofóbico. 

 

4.3.5 Polarização potenciodinâmica 

 

A curva de polarização retrata o efeito global de todas as reações que 

ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo, apresentando o comportamento 

eletroquímico da amostra quanto à resistência à corrosão após submeter a mesma 

ao meio corrosivo da solução de SBF com a aplicação crecente de potencial 

(WOLYNEC, 2013). 
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Os resultados das curvas de polarização potenciodinâmica para o titânio c.p., 

bem como, para os revestimentos híbridos estudados, estão representados na 

Figura 39. 

 

Figura 39: Representação das curvas de polarização do titânio c.p. e dos revestimentos 
híbridos estudados. 

 
FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 É possível identificar que logo após o potencial de corrosão, ocorre uma zona 

de ativação com posterior passivação para todas as amostras testadas. As curvas 

de polarização mostraram que todos os revestimentos híbridos proporcionaram um 

desempenho protetivo superior ao titânio c.p. 

Para uma melhor interpretação dos resultados de polarização, os valores de 

densidade de corrente de corrosão (icorr) obtidos foram determinados pela 

intersecção da reta de Tafel anôdica com a reta de Tafel catódica. Na Tabela 13 

encontram-se os dados para o potencial de corrosão (Ecorr), a corrente de corrosão 

(icorr) e a resistência de polarização (Rp) dos revestimentos híbridos testados e para 

o titânio c.p. sem revestimento.  

 
 
 
 



112 
  

Tabela 13: Extrapolação das retas de Tafel. 

Amostra Ecorr (mV)  Icorr (A/cm²)  Rp (Ω/cm²)  

Titânio c.p. -184,9 6,99 x 10-6 5,85 x 102 

Híbrido puro -348,9 6,32 x 10-9 4,06 x 105 

 Híbrido 10 -218,3 1,19 x 10-8 2,75 x 105 

Híbrido 20 -349,3 4,55 x 10-10 1,20 x 107 

Híbrido 40 -338,5 4,18 x 10-10 2,12 x 105 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Na curva de polarização da amostra titânio c.p. observa-se, logo após o 

potencial de corrosão, uma zona de ativação com posterior passivação. Em uma 

faixa de potencial de -0,1 V até próximo de 0,1 V. A partir do potencial de -0,1 V, há 

uma ligeiro aumento da densidade de corrente evidenciando a zona de 

transpassivação. Alguns autores apontam que isso ocorre no titânio devido à 

oxidação dos óxidos TiO e Ti2O3 ou pelo crescimento do filme TiO2 (RAMIRES; 

GUASTALDI, 2002), ou seja, pelo crescimento da película de óxido e a dissolução 

passiva (Dalmau et al., 2013), conforme ilustrado na Figura 40.  

 

Figura 40: Representação do crescimento da película de óxido e da dissolução passiva. 

 

Fonte: Adaptado de Dalmau et al. (2013). 

 

A deterioração começa com a fratura do filme passivo e com a exposição ao 

meio biológico de um ponto na superfície do metal, onde a tendência para o ataque 

é alta. O mecanismo de destruição pode ser dividido em dois tipos: químico e 

mecânico. O principal responsável pela destruição química da passavidade é o íon 

cloreto, muito abundante em fluidos corpóreos. Já a destruição mecânica ocorre 

quando o filme é rompido em consequência da tensão no implante ou do desgaste 
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abrasivo. No entanto, disputando com isso, há o processo de repassivação. Devido a 

isso, os materiais metálicos mais demandados para aplicações biomédicas são 

aqueles que dispõem da capacidade de formar um fino filme passivo que resiste ao 

processo inicial, e que são capazes de autorregenerar-se a uma taxa 

consideravelmente alta. No caso do titânio, mesmo que a corrosão localizada tenha 

ocorrido, a autorregeneração pode impedir a exposição do metal para o meio 

(Dalmau et al., 2013). Porém, conforme Cândido, Sathler e Gomes (2002) a 

passivação do titânio não é suficiente para garantir uma resistência à corrosão 

adequada. Esse comportamento concorda com o caráter hidrofílico observado nas 

análises de molhabilidade (Figura 37).  

 Para a amostra Híbrido puro observa-se uma menor densidade de corrente de 

corrosão e maior valor de resistência a polarização, além de um deslocamente para 

potenciais mais nobres, evidenciando um melhor desempenho anticorrosivo, quando 

comparado com o titânio c.p. Isto ocorre, pois o Híbrido puro apresenta uma 

superfície mais homogênea, conforme visto nas micrografias da Figura 30 (b). O 

mecanismo de proteção contra a corrosão de filmes a base de alcóxi-silanos é 

relativamente simples, pois não envolve proteção eletroquímica. A proteção deste 

tipo de filme ocorre através de uma barreira física. As boas propriedades de barreira 

dos revestimentos devem-se ao desenvolvimento de uma densa rede de Si-O-Si, a 

qual resulta em um filme compacto e uniforme. Esse filme retarda a corrosão, 

impedindo a passagens de íons do meio para o substrato metálico, o que dificulta a 

penetração de espécies agressivas. Dessa forma, o filme age como uma barreira 

hidrofóbica (CABRAL et al., 2006).  

 Anágua (2016) sintetizou e avaliou, por meio de técnicas eletroquímicas, um 

revestimento híbrido de tetraetilortosilicato/metacriloxipropiltrimetoxisilano/ 

metacrilaro de metila (TEOS/MPTS/MMA), obtido pelo processo sol-gel, com a 

finalidade de retardar ou diminuir o processo de corrosão de uma superfície 

metálica. O autor encontrou um resultado semelhante ao encontrado neste estudo, 

onde o revestimento híbrido atuou como um bom protetor para o aço carbono contra 

os processos de corrosão, uma vez que a aplicação deste híbrido gerou uma 

densidade de corrente de corrosão menor e potencial mais nobre. 

Todos os revestimentos contendo nanopartículas de prata, Híbrido 10, Híbrido 

20 e Híbrido 40, apresentaram um desempenho melhor do que o titânio c.p. Isto já 
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era esperado, uma vez que a prata apresenta potenciais mais nobres em relação ao 

titânio, como pode ser visto na Tabela 14. 

 

Tabela 14: Potenciais de eletrodo padrão. 

Potencial de oxidação Eº (V) Reação do eletrodo Potencial de redução Eº (V) 

+1,63 Ti2+ + 2e- ↔ Ti -1,63 

-0,80 Ag+ + e ↔ Ag0 +0,80 
 

Fonte: adaptado de GENTIL, 2020. 

 

Os três revestimentos híbridos sintetizados com a inserção de nanopartículas 

de prata apresentaram menor densidade de corrente de corrosão, quando 

comparado com o titânio c.p. Como pode ser visto na Tabela 13, o Híbrido 10 

apresentou 2 ordens de grandeza menor que o titânio c.p. e o Híbrido 20 e o Híbrido 

40, apresentaram 4 ordens de grandeza menor que o titânio c.p. Além disso, no 

caso do Híbrido 10, o potencial ficou mais nobre (mais próximos de zero) em relação 

a todos as outras amostras revestidas. 

A amostra Híbrido 10 apresentou menores valores de densidade de corrente 

em relação ao titânio c.p., e maiores valores de potencial que os demais 

revestimentos testados, demonstrando ter o melhor desempenho anticorrosivo. Isso 

indica uma melhor proteção por barreira para esse sistema o que consequentemente 

diminui a liberação de íons metálicos lixiviados da superfície, os quais estão 

associados a reações adversas e efeitos citotóxicos no corpo humano (CREMASCO 

et al., 2011). O bom desempenho do Híbrido 10 como protetor por barreira também 

está associado à formação de um filme homogêneo, como foi visto nas microgafias 

da Figura 30 (c), e a excelente aderência que este revestimento apresentou quando 

aplicado no titânio segundo a Figura 32 (b). Ademais, a prata ficou bem distribuída 

em toda a suberfície do revestimento, como vimos na Figura 31 (b).  

Autores verificaram que a presença de prata aumenta a resistência à corrosão 

e auxilia a manter a atividade antibacteriana por longos períodos de imersão no 

SBF, o que significa que em situações reais a prata diminui a probabilidade de 

rejeição da prótese (MAZARE et al., 2018). 

A amostra Híbrido 20, apesar de ter apresentado uma morfologia irregular, 

conforme a Figura 30 (d), fragilizando a segunda camada de revestimento 

depositada, a primeira camada foi suficiente para ter um bom desempenho 
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eletroquímico, apresentando a menor densidade de corrente de corrosão e a maior 

resistência de polarização, 5 ordens de grandeza maior que o titânio c.p. 

 Já a amostra Híbrido 40 apresentou um comportamento semelhante ao 

Híbrido puro, mas entre os revestimentos com inserção de prata, este foi o que 

apresentou o pior desempenho. 

De acordo com Akhavan (2009) o excesso de prata representa um tempo de 

saturação (o tempo que a quantidade de íons de prata necessita para atingir 

aproximadamente 80% da quantidade de saturação na solução). No entanto, após 

este tempo de saturação, o processo de liberação de íons de prata pode não ser 

controlado tendo uma maior liberação e consequentemente diminuindo o seu 

desempenho eletroquímico e ocasionando uma contaminação do corpo humano 

com resíduos de prata. As concentrações utilizadas neste trabalho demonstraram 

não serem excessivas ao ponto de diminuir a resistência à corrosão e ocasionar 

essa contaminação do corpo humano. 

 As informações eletroquímicas, aqui apresentadas, não devem ser tomadas 

como absolutas, por alguns motivos que seguem: biomateriais quando inseridos no 

corpo humano, poderão estar suscetíveis a diferentes tensões, tornando a situação 

mais crítica quanto à corrosão. Os valores de taxa de corrosão podem sofrer 

alterações devido as condições do corpo humano próximas ao implante, como por 

exemplo processos inflamatórios. O biomaterial utilizado no implante pode ter uma 

composição química e um processo de fabricação diferente do material utilizado 

neste trabalho. A solução de SBF apenas simula um fluído corpóreo, porém pode 

distinguir-se da solução real. A taxa de corrosão determinada a partir das curvas de 

polarização são medidas instantâneas, ou seja, elas auxiliam na avaliação da uma 

corrosão generalizada, nada pode ser declarado em relação a processos de 

corrosão dependentes do tempo, como por exemplo a corrosão por pites e por 

frestas. 

 

4.3.5.1 MEV após polarização 

 

A Figura 41 ilustra as imagens obtidas para o titânio c.p. e os revestimentos 

híbridos testados após o ensaio de polarização em SBF, nas magnitudes de 500x e 

2000x. 
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Figura 41: Micrografias após Polarização das amostras (a) Titânio c.p.; (b) Híbrido puro; (c) 

Híbrido 10; (d) Híbrido 20 e (e) Híbrido 40, nas magnitudes de 500x e 2000x. 

 

 

 

 

 
 
 

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 
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 Através da micrografia apresentada na Figura 41 (a) é possível observar que 

o titânio c.p. apresentou uma corrosão pontual devido a fragilidade do óxido. Esse 

resultado está de acordo com a curva de polarização, apresentada na Figura 39, 

onde observou-se uma diferença significativa frente ao desempenho à corrosão 

entre o titânio c.p. e as amostras revestidas com os Híbridos orgânico-inorgânicos, 

obtendo-se para o titânio c.p. a menor ordem de grandeza de corrente de corrosão.  

 Além disso, na amostra titânio c.p. percebe-se que ela está mais propensa ao 

ataque corrosivo. Isto está relacionado com o processo de transpassivação que gera 

a oxidação da camada passiva, ou seja, o processo de deterioração se inicia com a 

fratura do filme passivo e com a exposição ao meio biológico (SBF). 

 Este comportamento do titânio pode provocar uma elevação nas taxas de 

reações catódicas e anódica de meia célula, quando em condições extremas, como 

seria o caso de um processo inflamatório. Neste caso, uma mudança no pH 

saudável (pH=7,4) para inflamatório (pH=5,0) combinado com o consumo de uma 

grande parte do H2O2 em solução sugere altas taxas de reações catódicas. Reações 

anódicas aumentadas são comprovadas pelos níveis elevados de liberação de íons 

medida para condições inflamatórias em comparação com as condições normais 

(BROOKS; BROOKS; EHRENSBERGER, 2017). As pesquisas realizadas neste 

trabalho são uma tentativa de caracterizar biomaterias e avaliar o comportamento 

destes quando inseridos em um fluido simulado, uma vez que estarão em contato 

com um meio agressivo e, portanto, sujeito à corrosão dos implantes de titânio c.p, 

bem como para as amostras revestidas com filme híbrido. Quando um dispositivo 

ortopédico é implantado no corpo humano, inicia-se uma reação inflamatória tanto 

em resposta à invasão por causa do procedimento realizado e a presença do 

dispositivo (biomaterial). Essa reação inflamatória resulta na produção de espécies 

reativas de oxigênio por macrófagos, neutrófilos e outras células devido a resposta 

inflamatória (ANDERSON; RODRIGUES; CHANG, 2008) em que as enzimas no 

corpo rapidamente destroem e servem como catalisadores para a conversão em 

peróxido de hidrogênio (H2O2) (BABIOR; KIPNES; CURNUTTE, 1973). Além do 

aumento local da concentração de H2O2, os neutrófilos produzem ácido lático 

levando a um pH ácido no implante devido ao meio em que está exposto. Além 

disso, trabalhos anteriores mostraram que uma simulação inflamatória é capaz de 

afetar as propriedades eletroquímicas do titânio e suas ligas (BROOKS et al., 2014; 

FONSECA; BARBOSA, 2001). 
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 Na micrografia obtida para o Híbrido puro após a polarização, Figura 41 (b), 

observa-se que ocorreu corrosão pontual e ruptura do filme. Além disso, constatou-

se a formação de alguns pontos mais claros nos limites das fissuras indicando 

produtos de corrosão. Veios claros aparentemente formado na superfície abaixo do 

revestimento podem indicar um processo corrosivo. A falta de aderência do 

revestimento, conforme observado no teste de aderência, Figura 32 (a), a base de 

precursores alcóoxidos, pode ocasionar uma diminuição da resistência à corrosão 

decorrente da quantidade insuficiente de grupos Si-OH disponíveis em solução, o 

que diminuiu a interação silano/metal, resultando em menor adesão (Me-O-Si), além 

da menor formação de ligações siloxano responsáveis pela proteção barreira (VAN 

OOIJ et al., 2005). A consequência disso é a necessidade de realizar novas cirurgias 

com o objetivo de revisar ou até mesmo substituir o implante, o que causa um 

desconforto ao paciente, além de mais custos que poderiam ser evitados (BRAEM et 

al., 2012). 

 As amostras Híbrido 10, Híbrido 20 e Híbrido 40 apresetaram maiores 

produtos de corrosão com rompimento da segunda camada, mas estes foram de 

forma generalizada. Com a aplicação dos revestimentos com nanopartículas de 

prata, a superfície do titânio não foi afetada, e por isso seu desempenho quanto a 

corrosão foi superior ao titânio c.p. uma vez que se observou que a resistência a 

polarização dos híbridos com prata é de até 5 ordens de grandeza em relação ao 

titânio c.p. No Híbrido 10 notou-se que os produtos de corrosão gerados auxiliaram 

na proteção dele elevando o seu potencial.  

Kunst e colaborados (2021) estudaram a influência do fluido corpóreo 

simulado (normal e inflamatório) na resistência à corrosão do titânio anodizado. 

Através da Espectroscopia de Impedância Eletroquímica os autores verificaram que 

os sistemas de titânio revestidos, no final do ensaio de 384 horas de imersão no SBF 

inflamado e saudável, apresentavam um aumento no fenômeno em média 

frequência. Os autores associaram aos produtos de corrosão que protegem 

temporariamente o revestimento do eletrólito. Esses resultados estão de acordo com 

Cao et al. (2017), que verificou em seu estudo que a resistência da camada do 

produto corrosivo, no final do ensaio foi maior. 

 Bordbar; Rezaeizadeh e Kavian (2020) avaliaram o efeito da adição de 0,5, 1 

e 2% em peso de nanopartículas de prata ao revestimento de poliureia na 

propriedade protetora do revestimento. O revestimento foi depositado em uma 

https://www.scielo.br/j/riem/a/3FMqWgfrgzzRxVpRjzchvMD/?lang=pt
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superfície de aço para realizar as análises. Os autores constataram que o 

revestimento de poliureia puro pode controlar a corrosão do aço de forma eficaz, 

mas a adição das nanopartículas de prata ao revestimento de poliureia aumentou 

notavelmente a resistência à corrosão das amostras revestidas. Os pesquisadores 

consideraram que a maior resistência à corrosão, proporcionada pelas 

nanopartículas de prata pode estar relacionado ao fato de que elas limitam o 

movimento das espécies destrutivas dentro do revestimento, ou seja, elas 

desempenham o papel de barreira de difusão para penetração e movimento de íons 

dentro de revestimento de poliureia.  

 

4.3.6 Potencial de Circuito Aberto (OCP) 

 

O potencial de corrosão foi analisado sob imersão na solução de SBF ao 

longo do tempo, onde maiores valores do potencial representam uma melhor 

passividade do filme em relação aos processos corrosivos (BOSSARDI, 2008). A 

Figura 42 apresenta os valores do monitoramento do potencial de circuito aberto do 

titânio c.p. e das amostras com revestimento híbrido. 

 

Figura 42: Monitoramento do potencial de circuito aberto para as diferentes amostras 
estudadas.  

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 
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O potencial de corrosão foi analisado sob imersão no fluído corpóreo 

simulado ao longo do tempo de imersão de 288 horas. Como já era esperado a 

amostra titânio c.p. apresentou valores mais nobres de potenciais até 216 horas de 

imersão que denota a proteção temporária do óxido de titânio. O titânio é resistente 

à corrosão devido a formação de um filme de óxido passivo estável, aderente e 

protetor, proporcionando certa estabilidade frente aos eletrólitos corrosivos (ASSIS, 

2006). O dióxido de titânio é o óxido mais estável, de formação espontânea na 

superfície do metal, e responsável pela característica protetora do titânio contra 

processos corrosivos (MARINO; MASCARO, 2011). Para Kasemo e Lausmaa 

(1985), a camada de óxido em meios fisiológicos impede o contato direto entre o 

tecido e o implante. Todavia, é possível observar que no final do monitorando o 

desempenho do potencial diminui deixando-o mais ativo, isto é, passível a corrosão. 

Isso está relacionado à formação de uma camada passiva irregular, ou seja, pelo 

crescimento da película de óxido e a dissolução passiva. Outros pesquisadores 

apontam que esta variação no potencial de circuito aberto está relacionada com uma 

ruptura do óxido passivo (GEETHA et al., 2009; BARRANCO; ESCUDERO; 

GARCÍA-ALONSO, 2011). 

Souza et al. (2015) estudaram o comportamento eletroquímico no titânio e 

suas ligas frente a solução de SBF e encontraram valores semelhantes de potencial 

de circuito aberto. Entretando, Marino e Mascara (2011) afirmam que valores 

elevados de OCP são temporários, uma vez que a estabilidade do óxido no corpo 

humano também é temporária. Além disso, os autores evidenciaram que o óxido 

começa a dissolver-se ao longo do tempo de imersão em solução de SBF.  

Neste estudo, os valores de OCP para a amostra titânio c.p. indicam uma 

provável formação seguido da dissolução de camada passiva com o tempo de 

imersão. Isso foi observado com o aumento de OCP até 216 horas e diminuição do 

mesmo até 288 horas.  

 Já para o Híbrido puro observa-se um aumento de potencial apenas em 48 

horas de imersão e depois um decréscimo com o tempo de imersão. Este resultado 

não apresentou melhor desempenho devido a instabilidade na formação do filme. 

Apesar da presença da rede de sílica na composição dos revestimentos, 

comprovado na análise de FTIR (Figura 25), bem como na análise morfológica 

(Figura 30, b) uma superfície homogênea sem microfissuras, o revestimento Híbrido 

puro não foi suficientemente denso para bloquear a passagem do eletrólito de SBF 
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para a superfície. Isso comprova que o revestimento apresenta irregularidade, as 

quais estabelecem “caminhos” condutores que possibilitam a passagem da solução 

contendo o agente agressivo (SBF) ao substrato metálico. Sendo assim, o 

revestimento Híbrido puro, apesar de aparentemente não apresentar uma superfície 

irregular, apresentou uma fragilidade na formação do filme e assim diminuindo o seu 

desempenho quanto a resistência à corrosão.  

Outra possibilitade a ser considerada é o fato de as moléculas do solvente 

evaporaram mais rapidamente, antes mesmo de alcançar à superfície do 

revestimento, gerando um filme mais rígido com menor aderência e portando 

diminuindo a eficiência na proteção por barreira do filme, visto que facilitam 

caminhos preferencias para a permeação do eletrólito (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 hidrofóbicos 

(Tabela 12), pois as propriedades de adesão e barreira podem variar com o tempo 

de exposição ao ar ou exposição aquosa, devido à susceptibilidade das ligações Si-

O-Si que hidrolisaram. 

Verifica-se na Figura 42 que todas as amostras recobertas com revestimento 

híbrido com adição de prata, apresentaram OCP final (288 horas) superior ao da 

amostra de titânio c.p., ainda que de forma pouca significativa. Este resultado indica 

que o revestimento híbrido com nanopartículas de prata protegeu o titânio 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 inserção de nanopartículas de 

prata, a amostra Híbrido 10 foi a que apresentou o melhor desempenho. A menor 

concentração de prata não alterou a estrutura de formação do filme, como pode ser 

observado nas micrografias obtidas por MEV (Figura 30, c), em que essa amostra foi 

a única que não apresentou irregulares na superfpicie, quando comparado com os 

outros revestimentos com adição de prata. Maiores concentrações de prata podem 

liberar íons não controlados no corpo humano e consequentemente diminuir seu 

desempenho eletroquímico ocasionando uma contaminação do corpo humano com 

resíduos de prata. 

Portanto, a amostra Híbrido 10 mostrou o melhor desempenho quanto a 

resistência à corrosão no eletrólito de SBF. Assim, pode-se pelo menos diminuir ou 
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adiar efeitos negativos no corpo humano, tais como possíveis reações inflamatórias 

e alérgicas além de cirurgias para revisões, ou mesmo substituições do implante 

devido a sua deterioração. Estes resultados estão de acordo com o desempenho 

dessa amostra nas curvas de polarização, em que se verificou o potencial mais 

nobre entre os sistemas revestidos.  

 

4.3.7 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

 A técnica de EIE fornece uma visão completa e detalhada das características 

elétricas da interface eletrodo/solução. Estas informações são muito importantes na 

eletroquímica aplicada para o estudo do comportamento geral de um sistema, 

quando grande número de processos correlacionados, como a difusão ou 

transferência de carga ocorre em diferentes velocidades (PACHECO, 2007). 

Nos diagramas de Bode, a primeira representação leva em consideração o 

logarítmico da frequência (log f) pelo ângulo de fase (θ), que determina a resistência 

da amostra com o aumento da frequência, isto é, o meio vai se tornando cada vez 

mais resistivo. A segunda representação analisa os valores de impedância (log IZI) 

em função de log f e se pode dizer que quanto maior os valores de log IZI em função 

do aumento do log f mais protetivo é o filme no intervalo de tempo que está em 

imersão. Enquanto que menor é a resistência do filme quanto menor for a frequência 

necessária para a mudança de região, neste ponto se determina a queda do 

potencial com o aumento da corrente (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015). 

As Figuras 43, 44 e 45 apresentam os resultados obtidos pelo ensaio de 

impedância eletroquímica dos revestimentos testados, realizado por 1, 48 e 216 

horas de imersão na solução de SBF nas duas representações do diagrama de 

Bode. 
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Figura 43: Gráficos de EIE de Bode (a) ângulo de fase e (b) módulo de impedância para as 

amostras após 1 hora de imersão em SBF. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Na Figura 43 (a) observa-se em 1 hora de imersão em SBF no diagrama de 

Bode de ângulo de fase, que o titânio c.p. apresenta três fenômenos, um em alta, 

outro em média, e outro em baixa frequência. O fenômeno em alta frequência está 

relacionado ao óxido estável, presente na sua superfície, que protege o sistema dos 

eletrólitos, nesse caso o SBF. A estabilidade do óxido também pode ser observada 

no gráfico da figura 43 (b) com alto valor de log |Z|. Conforme relatado por Assis, 

(2006) a resistência à corrosão do titânio é proporcionada pela formação de um filme 

de óxido passivo estável, aderente e protetor, promovendo certa estabilidade frente 

aos eletrólitos corrosivos nas primeiras horas de imersão. 

 O fenômeno em média frequência, apresentado para o titânio, após 1 hora de 

imersão em SBF esta associado a permeabilidade do eletrólito através do filme de 

óxido. Ele atingiu um ângulo de fase em torno de 40º, considerando estável, o que 

significa que há uma dificuldade para o eletrólito permear o óxido em uma hora de 

imersão. Além disso, tem-se um fenômeno em baixa frequência, com um ângulo de 

fase baixo, em torno de 10º, ou seja, tem-se a formação de poucos produtos de 

corrosão.  

 Analisando o resvestimento Híbrido puro observa-se que não há fenômeno 

em alta frequência, sendo assim, o filme não forma uma barreira protetiva 

consistente entre o eletrólito e a superfície metálica. Isso corrobora com o resultado 

de aderência, onde o Híbrido puro não apresentou um desempenho satisfatório, 

confome a Figura 32 (a). No entanto, pode ser observado um fenômeno “largo” em 

média frequência, com um alto ângulo de fase, em torno de 70º, demonstrando que 

(a) (b) 
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o revestimento apresentou um filme consistente que está dificultando a 

permeabilidade do eletrólito através do filme. Estes resultados corroboram com as 

análises de ângulo de contato em que a amostra Híbrido puro apresentou um 

comportamento hidrofóbico (Figura 37). Além disso, observa-se um fenômeno em 

baixa frequência, com alto valor de ângulo de fase, indicando que há produtos de 

corrosão, mas eles estão protegendo temporariamente o filme do eletrólito.  

 Avaliando o comportamento dos híbridos com inserção de nanopartículas de 

prata, nota-se que os três revestimentos testados apresentam um desempenho 

superior ao titânio c.p. e ao Híbrido puro, após uma hora de imersão em SBF. Os 

revestimentos Híbrido 10 e Híbrido 40 exibem comportamentos muito semelhantes. 

Ambos revestimentos exibem 3 fenomenos, em alta, média e baixa frequência. O 

fenômeno em alta frequência está associado a proteção por barreira do filme. Já o 

de média frequência, apresenta um ângulo de fase em torno de 35º, indicando que o 

eletrólito está permeando o filme, principalmente no revestimento Híbrido 40. E o 

fenômeno em baixa frequência, sugere que têm produtos de corrosão, e que os 

mesmos estão protegendo temporariamente o filme.  

Recentemente, a adição 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 produção da liga, composição da liga e métodos de 

ensaio de corrosão aplicados. Capek et al. (2016) estudaram ligas de ferro contendo 

2% em peso de paládio, prata ou carbono. A liga contendo prata exibiu uma taxa de 

degradação mais lenta que o ferro puro e que as ligas de ferro com paládio e 

carbono, conforme mostrado pela polarização potenciodinâmica e por um teste de 

imersão de 92 dias realizado em SBF. Os autores atribuíram esse comportamento à 

formação de cloreto de prata, com um produto de solubilidade muito baixa de Ksp = 

1,6x10−10 a 25ºC, que pode ter atuado como uma barreira local para transferência de 

carga e inibido o processo corrosivo. Porém, o efeito da adição de prata às ligas à 

base de ferro, especialmente em seu comportamento à corrosão, precisa ser 

examinado mais detalhadamente para projetar com sucesso ligas à base de ferro 

contendo prata para aplicações biomédicas. 

Sotoudeh Bagha et al. (2018) em seu estudo, observaram taxas de corrosão 

aumentadas e uma combinação promissora de viabilidade celular e atividade 

antibacteriana para uma liga Fe-30Mn-1Ag, especialmente quando utiliza-se teores 

de prata na faixa próxima a 1% em peso, pois nessa faixa parecem ser promissores 
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para investigações futuras. Babacan et al. (2021) estudaram a adição de diferentes 

teores de prata em uma liga de ferro (Fe-30Mn-6Si). Por meio de medidas de 

polarização potenciométrica em SBF foi revelado que a adição de todos os teores de 

prata estudados reduzem a densidade de corrente, o que indica uma diminuição na 

taxa de corrosão em comparação com a liga sem a inserção da prata. 

 O revestimento Híbrido 20 não apresentou fenômeno em alta frequência, 

apenas fenômenos em média e baixa frequência, assim como o Híbrido puro, com 

alto valor de ângulo de fase. Assim, a amostra Híbrido 20 apresenta permeabilidade 

mais resistiva que o Híbrido puro.  

 

Figura 44: Gráficos de EIE de Bode (a) ângulo de fase e (b) módulo de impedância para as 

amostras após 48 horas de imersão em SBF. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

 Avaliando a Figura 44, observa-se que em 48 horas de imersão o titânio c.p. 

permanece com fenômeno em alta frequência, sendo assim, os óxidos continuam 

estáveis, protegendo o metal. Ademais, há o fenômeno em média frequência, que 

indica que existem um impeditivo para a permeabilidade no óxido. Observa-se 

também um fenômeno em baixa frequência com poucos produtos de corrosão, ou 

seja, o óxido permance estável em 48 horas de imersão. Pode-se confirmar que o 

óxido continua estável, uma vez que continua-se observando um alto valor de log 

|Z|, conforme Figura 44 (b). 

 Após 48 horas de imersão em SBF, o Híbrido puro continua com um 

fenômeno em média frequência com ângulo de fase de 70º e também continua 

apresentando grande quantidade de produtos de corrosão, protegendo 

temporariamente a superfície. Porém, nota-se que esse fenômeno deslocou-se, 

(a) (b) 
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ficando mais susceptível a corrosão. Apesar da rede de sílica estar presente na 

composição do revestimento, conforme observado na análise de FTIR (Figura 25), o 

revestimento Híbrido puro não é denso o suficiente para que impeça a passagem do 

eletrólito pela superfície, sendo assim, existem irregularidades, as quais 

estabelecem caminhos preferenciais permitindo a entrada do agente agressivo na 

superfície metálica.  

 Analisando o Híbrido 10 após 48 horas de imersão, não se observa mais o 

fenômeno em alta frequência, sugerindo que o revestimento não está atuando como 

protetor.  

 

Figura 45: Gráficos de EIE de Bode (a) ângulo de fase e (b) módulo de impedância para as 

amostras após 216 horas de imersão em SBF. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

Analiasando os sistemas em 216 horas de imersão observa-se que em longos 

tempos de imersão, o óxido de titânio formado da superfície do titânio c.p. torna-se 

instável, e o mesmo não é mais suficiente para proteger sua superfície. É possível 

observar que após 216 horas de imersão ocorreu uma diminuição do ângulo de fase 

e que o valor de log |Z| também diminuiu consideralvemente. Salvador et al. (2018), 

também observaram uma diminuição do ângulo de fase com o tempo de imersão 

nos ensaios de EIE para o titânio e ligas e atribuíram a presença deste evento à 

instabilidade na proteção temporária do óxido formado na superfície do metal. 

Estudos demonstram que durante o processo de crescimento de monocristais 

heterogêneo de TiO2, as faces com menor energia de formação são 

preferencialmente expostas fazendo com que aumente a energia superficial livre 

(a) (b) 
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total da partícula, os tornando mais instáveis (ALBUQUERQUE; SANTOS; 

SAMBRANO, 2014). 

Pesquisadores argumentam que a camada passiva de dióxido de titânio não é 

suficientemente eficaz para proteger o titânio c.p. em determinados ambientes 

agressivos, por causa da sua fina espessura e sua estrutura porosa, apresentando 

baixa dureza superficial e baixa resistência ao desgaste, principalmente em se 

tratando de aplicações em articulações e/ou próteses, que sofrem desgaste, impacto 

e atrito constante (CATAURO et al., 2014; CHEN; WANG; YUAN, 2013). 

Já o Híbrido 10, após um maior tempo de imersão, 216 horas, ele voltou a 

apresentar um desempenho satisfatório, devido ao produtos de corrosão formados 

que selaram as fissuras, assim impedindo a passagem do eletrólito até o metal. 

Esses resultados estão de acordo com Cao et al. (2017), que verificou em seu 

estudo que a resistência da camada do produto corrosivo, no final do ensaio foi 

maior. Os autores propuseram que os produtos de corrosão na liga Zn-5Al0,06Nd 

exibem melhor proteção, ou seja, quanto maior o tempo de imersão, maior a 

resistência a corrosão. Além disso, eles verificaram que houve uma compactação da 

camada devido à formação dos produtos de corrosão, e consequentemente 

obtiveram melhor resistência a corrosão. 

Já os revestimentos Híbrido 20 e Híbrido 40 não resistiram a um maior tempo 

de imersão. Isto ocorreu pois a dupla camada apresenta falhas conforme observado 

nas micrografias obtidas ao MEV (Figura 30 d, e) e a primeira camada aderida na 

superfície do titânio não foi suficiente para resistir ao ataque dos eletrólitos. Apesar 

da polarização ter apresentado resultados satisfatórios para esses revestimentos, na 

impedância eletroquímica, onde tem-se um maior tempo de imersão, observa-se que 

estes revestimento não resistem quando imersos em solução de SBF.  

Comparado todos os revestimentos estudados, observa-se que o Híbrido 10 

apresentou maiores valores de resistência e impedância, e 216 horas de imersão. 

Isso pode ser confirmado pelos ensaios de MEV (Figura 30, c) e ângulo de contato 

(Tabela 12) que sugerem uma superfície mais uniforme e com um ângulo de contato 

favorável, decorrente de uma melhor ancoragem do filme, conforme já discutido 

anteriormente. Os resultados de curvas de polarização (Figura 39) também 

demonstraram um melhor desempenho anticorrisvo para esse revestimento, devido 

ao menores valor de densidade de corrente e maiores valores de resistência à 

polarização. 
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É de grande importância a elaboração e caracterização de revestimentos 

anticorrosivos para biomateriais, possibilitando a obtenção de um material capaz de 

desenvolver sua função específica com confiabilidade. Vale ressaltar que o 

biomaterial implantado pode apresentar diferença na composição química e 

processo de fabricação, em relação às amostras que foram avaliadas. A solução de 

SBF apenas simula o fluido corpóreo bem como a inflamatória, entretanto pode 

diferir da solução real. 

 

4.3.7.1 Morfologia após ensaio de EIE 

 

A Figura 46 ilustra as imagens obtidas para o Titânio c.p. e os revestimentos 

híbridos testados após o ensaio de Espectrocopia de impedância eletroquímica em 

SBF, nas magnitudes de 500x e 2000x. 

Como pode ser visto na Figura 46 (a) na superfície de titânio c.p. ocorreu o 

rompimento do óxido formado, devido a sua instabilidade no final do tempo de 

imersão, conforme já citado. Pode-se observar os sais formados em sua superfície, 

que são produtos de corrosão sobre o óxido.  

O revestimento Híbrido puro, Figura 46 (b), apresentou uma quantidade bem 

menor de sais, em relação ao titânio c.p., porém é possível visualizar microssifuras 

em sua superfície tornando possível a permeabilidade do eletrólito. Provavelmente 

os produtos de corrosão se concentraram entre a superfície do titânio e do 

revestimento promovendo inda mais a falta de aderência. Na Figura 32 (a) já foi 

observado que essa amostra não apresenta um desempenho satiafatório na 

aderência. Dessa forma, acredita-se que essas áreas de menor adesão, atuam 

como caminhos preferências para a permeação do eletrólito resultando no início do 

processo corrosivo do titânio (MOHAMMADLOO et al., 2012). 
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Figura 46: Micrografias após EIE das amostras (a) Tinânio c.p.; (b) Híbrido Puro; (c) Híbrido 10; 

(d) Híbrido 20 e (e) Híbrido 40, nas magnitudes de 500x e 2000x. 

 

 

 

 

 
 
 

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

 
 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 

 

  

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 



130 
  

A amostra Híbrido 10 apresentou pouquissimos produtos de corrosão e uma 

camada intacta. Este resultado corrobora com a análise de espectroscopia de 

impedância eletroquímica, em que se observou que a amostra Híbrido 10 

apresentou o melhor desempenho protetivo. Estes produtos de corrosão estão 

protegendo temporariamente o revestimento. Sendo assim, possivelmente, um maior 

tempo de imersão, elevará a resistência à corrosão. Já as amostras Híbrido 20 e 

Híbrido 40 apresentaram imperfeições e fissuras após o final do ensaio de EIE no 

SBF, principalmente a amostra Híbrido 40, onde nota-se um desplacamento do filme. 

 

4.3.8 Avaliação de ação bactericida e antifúngica 

 

Os resultados da ação bactericidade das amostras Titânio c.p., Híbrido puro, 

Híbrido 10, Híbrido 20 e Híbrido 40 diante de E. coli, S. aureus e P. aeruginosa e 

ação antifúngica sobre C. albicans, são apresentados na Figura 47. Foram 

selecionados estes patógenos devido à habitual presenças desses em ambientes de 

blocos cirúrgicos e desta forma a convivência com os dispositivos de titânio 

utilizados em cirurgias.  

 

Figura 47: Avaliação do crescimento de biofilme para os revestimentos estudados em 

percentual do controle negativo. 

 

FONTE: Elaborado pela Autora (2022). 
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 Apenas para a S. aureus foi observado que não ocorreu inibição de 

crescimento de biofilme em relação ao controle negativo. Para essa bactéria, apenas 

a amostra Híbrido 10 apresentou uma leve inibição quando comparado com o 

controle negativo. Além disso, para a bactéria E. Coli, o Híbrido puro não foi capaz 

de inibir o crescimento de biofilme em relação ao controle negativo.  

 A incorporação de nanopartículas de prata sugere ter favorecido a inibição do 

crescimento de biofilme de forma geral. O grande desafio do desenvolvimento de 

revestimentos se tange na performance idealizada entre excelente biofuncionalidade 

e uma ação eficaz contra patógenos indesejados. Nesse contexto, avaliando a 

Figura 47 fica evidente que a amostra Híbrido 10 apresentou o melhor desempenho, 

já que proporcionou uma dificuldade para o crescimento do biofilme de todas as 

bactérias avaliadas e do fungo, em relação ao controle negativo. Ademais, a amostra 

Híbrido 10 possui maior rugosidade, em relação ao titânio c.p., consequentemente o 

revestimento possibilita uma melhor compatibilidade (Figura 34).  

 Há dois grupos de bactérias, as gram positivas e gram-negativas. Dentre as 

bactérias testadas nesse estudo a S. aureus é gram-positiva, enquanto as bactérias 

E. coli e P. aeruginosa são gram-negativas. O que difere esses dois grupos de 

bactérias é a composição de suas paredes celulares (SCHNEID, 2014). Os 

resultados desse estudo mostram qua as bactérias mais susceptíveis à ação das 

nanopartículas de prata, presentes nos revestimentos híbridos, são as bactérias E. 

coli e a P. aeruginosa, enquanto a S. aureus mostrou-se mais resistente.  

Na literatura, estudos sugerem que o efeito das nanopartículas de prata é 

mais intenso em bactérias gram-negativas (CHEN et al., 2011; FAYAZ et al., 2010; 

TAGLIETTI et al., 2012; TAMBOLI; LEE, 2013). Isto ocorre, pois, as nanopartículas 

de prata atuam atacando o peptidoglicana, presente na parede celular. Sendo assim, 

é mais difícil atacar bactérias gram-positivas, pois elas apresentam uma parede 

celular com estrutura rígida e espessa, de cerca de 30 nm, dificultando a 

impregnação das nanopartículas de prata para dentro da célula. Já o ataque das 

nanopartículas de prata em bactérias gram-negativas ocorre mais facilmente, uma 

vez que elas possuem uma camada muito fina, de cerca de 2 a 3 nm de 

peptidoglicano e de uma camada de lipopolissacarídeo (PELGRIFT; FRIEDMAN, 

2013; DURÁN et al., 2010).  

 Martinez-Castanon e colaboradores (2008) estudaram nanopartículas de 

prata com diferentes tamanhos, 29 e 89 nm. Eles observaram que há uma 
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necessidade de uma maior quantidade de prata para inibir o crescimento da bactéria 

S. aureus (gram-positiva), quem relação a bactérias E. Coli (gram-negativa), devido 

ao fato de as nanopartículas de prata terem um efeito mais intenso nas bactérias 

gram-negativas.  

 Em relação ao combate do fungo C. albicans, a amostra que apresentou o 

melhor desempenho foi o Híbrido 40. Todavia, não se pode afirmar que as 

nanopartículas de prata tenham inibido o crescimento de biofilme para essa espécie, 

pois fica evidente que a própria superfície de titânio c.p. sem revestimento já 

proporciona uma dificuldade para o desenvolvimento do biofilme de C. albicans. 

 A adesão inicial de C. albicans depende da topografia da superfície. Um filme 

liso e homogêneo dificulda a adesão deste fungo na superfície. Por outro lado, uma 

superfície com cavidades profundas pode estimular a fixação dos fungos e servir 

como pontos de ancoragem para biofilme. Ou seja, a rugosidade da superfície pode 

favorecer a adesão devido ao aumento da área de superfície (WANG et al., 2013). 

Como o titânio c.p. apresenta a superfície com a menor rugosidade, a adesão 

fúngica pode ter sido dificultada. 
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5 CONCLUSÃO 

 

 Concluiu-se, com base nos resultados discutidos até o momento, que através 

da rota de síntese desenvolvida foi possível preparar um filme híbrido poliuretano-

siloxano-prata com estrutura reticulada, e que a inserção de partículas de prata em 

escala nanométrica não alterou a composição estrutural dos revestimentos híbridos. 

Os resultados indicam que a adição de coloides de prata na matriz polimérica 

aumentou a estabilidade térmica do material, quando comparado ao polímero puro. 

Alterando a concentração de prata no polímero não foi observado uma alteração 

significativa na resistência térmica dos nanocompósitos.  

As análises realizadas ao MEV nas amostras pura e com inserção de prata, 

revelaram que o recobrimento do titânio com o Híbrido puro gerou uma superfície 

mais regular com ausência de microfissuras no filme, apenas recobrindo as 

imperfeições da superfície do titânio. Na presença de pequenas concentrações de 

prata, observou-se um filme homogêneo, sem reentrâncias e com leves 

descontinuidades. Porém, aumentado-se a concentração de nanopartículas de 

prata, observou-se a falta de interações entre a primeira e a segunda camada de 

revestimento. Os resultados obtidos pela análise da rugosidade através da 

micrografia de força atômica (AFM) condizem com as imagens obtidas ao MEV, com 

índices de rugosidade menor para a amostra pura em relação as amostras com 

adição de nanopartículas de prata.  

Os testes realizados para a obtenção dos ângulos de contato, apresentaram 

melhores resultados em relação à hidrofobicidade do titânio c.p., o que é desejado 

pois melhora a interação com os fluidos biológicos. Concordando com os resultados 

do ângulo de contato, os dados obtidos da polarização potenciodinâmica também 

foram melhores quando o titânio é recoberto com os revestimentos, uma vez que 

todos proporcionaram um desempenho protetivo superior ao titânio c.p. A amostra 

Híbrido 10 apresentou menores valores de densidade de corrente em relação ao 

titânio c.p., e maiores valores de potencial 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 híbrido com 

adição de prata, apresentaram OCP final superior ao da amostra de titânio c.p., 
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ainda que de forma pouca significativa. Este resultado indica que o revestimento 

híbrido com nanopartículas de prata protegeu o titânio durante o tempo de teste, 

atuando como uma barreira protetiva que eleva o potencial da amostra para valores 

mais nobres. 

A incorporação de nanopartículas de prata sugere ter favorecido a inibição do 

crescimento de biofilme de forma geral. Mas a amostra Híbrido 10 apresentou o 

melhor desempenho, já que proporcionou uma dificuldade para o crescimento do 

biofilme de todas as bactérias avaliadas e do fungo.  

Avaliando-se todos os resultados obtidos, conclui-se que a amostra Híbrido 

10 foi a que apresentou o melhor desempenho. Dessa forma, esse revestimento é 

uma alternativa promissora para futuras aplicações em áreas biomédicas, 

principalmente em implantes ortopédicos de titânio. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Com os resultados obtidos e o conhecimento adquirido no decorrer desse 

trabalho, sugere-se aprofundar o estudo: 

 

 Realizar uma nova síntese da amostra Híbrido 20, e realizar o teste de 

polarização potenciodinâmica, para confirmar os dados obtidos. 

 Estimar a espessura de camada do revestimento através do corte transversal 

com o auxílio de uma resina apropriada para embutimento, uma vez que não 

foi possível determinar apenas pelo MEV, devido à fina espessura da camada 

formada. 

 Revestir o aço inoxidável 318L (utilizado pelo sistema único de saúde – SUS) 

com os revestimentos desenvolvidos visando o aprimoramento de 

características para biomateriais e comparar com os resultados obtidos nos 

mesmos procedimentos feitos em titânio c.p. 

 Realizar a análise de viabilidade celular a fim de determinar a citoxicidade das 

amostras. 
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