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RESUMO

Compdsitos odontolégicos radiopacos sdo materiais que tem despertado
grande interesse cientifico e tecnolégico por possuirem propriedades Opticas e
mecanicas diferenciadas quando comparados aos materiais odontoldgicos com
polimeros puros.

Neste trabalho preparou-se nanocompdsitos com caracteristicas de resina
odontolégica com as nanoparticulas sintéticas de YbFj;, por meio da mistura dos

componentes em estado coloidal.

As nanoparticulas de YbFz foram sintetizadas por processamento
hidrotérmico. Neste método, adicionou-se uma solucdo aquosa contendo YbCl; e
Na3zCeHs07.2H,0. E como fonte de fltor foram utilizados NH4F e NaBF,4. Resultando

em nanoparticulas com tamanho médio 10 nm, na fase ortorrébmbica.

Também foram preparados nanocompasitos de resina odontolégica com YbF3
com radiopacidade superior ao tecido do dente com 20% ( massa/massa) de
nanoparticulas de YbF; sintética.
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ABSTRACT

Radiopaque dental composites are materials that have attracted great
scientific and technological interest due to their different optical and mechanical
properties when compared to polymer-based dental materials.

In this work, dental resin nanocomposites were prepared with the as-
synthesized YbF3; nanoparticles by mixing the components in the colloidal state.

YbF3; nanoparticles were synthesized by hydrothermal processing. In this
method, it was added an aqueous solution containing YbCl; and NazCgHs07.2H-0.
Additionally, NHsF and NaBF, were used as fluoride source. Resulting in
nanoparticles with average size around 10 nm, which consisted of orthorhombic
phase.

In addition, nanocomposites were prepared with the dental resin YbF;
obtained. Which showed higher radiopacity than the tooth tissue with 20% in weight

(w/w) using the as-synthesized YbF3 nanoparticles.
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1. Introducao 1

1 INTRODUCAO

Com a valorizacao dos aspectos estéticos observada nos ultimos anos,
0 emprego de materiais poliméricos para restauracdo odontolégica como alternativa
ao amalgama aumentou significativamente, colocando os tradicionais materiais
metalicos em crescente desuso. * Além disso, o destino dado aos residuos de
mercurio provenientes de restauracdes de amalgamas se tornou uma problema de
alcance ambiental a ser resolvido com urgéncia. O mercurio € um metal pesado
tradicionalmente utilizado como matéria prima nas restauracdes dentarias de
amalgama. Seu efeito cumulativo causa perturbacdo crénica e progressiva das
funcdes metabdlicas e celulares dos individuos, a exposicdo ou inalacdo deste
material causa diversos efeitos toxicos no ser humano, como prejuizos da funcéo
renal, alteracbes na flora intestinal, disfuncbes cardiacas, bronquiolites e
pneumonites, alteracbes no sistema nervoso central, alteracbes do equilibrio,
cefaléias, disturbios da conducdo nervosa, perda da memodria e problemas de

concentracéo e coordenacdo motora. % *

O ambiente contaminado dos consultérios constitui, por isso, um risco
tanto para os profissionais quanto para os pacientes. Ao manipular o amalgama,
derramar gotas do metal acidentalmente, remover o excesso de mercurio da massa
de amalgama, ter amalgamadores com vazamento ou sobras de amalgama
armazenadas inadequadamente nos consultérios emanando vapores 0s
profissionais da odontologia sdo expostos diariamente ao mercurio e aos riscos de
contaminacdo. Além disso, os pacientes também podem se contaminar por meio da
absorcdo do mercurio pela mucosa bucal exposta ao metal durante os tratamentos

de restauracdo. % °

Quando o material restaurador usado em substituicdo ao amalgama
também tem como objetivo um resultado estético é importante e essencial que
apresente translucidez para possibilitar o ajuste de cor e se tornar semelhante a
dentina do paciente, tendo mais chances de chegar ao resultado estético desejado.
Atualmente estdo sendo desenvolvidos varios materiais restauradores que se
diferenciam quando a sua solubilidade, desempenho mecanico, elasticidade, taxa de
liberagcdo de fllor e capacidade de adesdo.' As propriedades de uma resina
composta, tais como resisténcia a compressao e a tragcdo, modulo de elasticidade,
absorcdo de agua e coeficiente de expansao térmica, dependem da quantidade de

hY

particulas inorganicas incorporadas a matriz polimérica. Translucidez, cor e
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caracteristicas Opticas, por outro lado, podem ser modificadas por qualquer dos
componentes usados como cargas em resinas restauradoras, como a silica,

aluminio, litio, bario, zinco e itrio.>®

No entanto, a radiopacidade em situagdes clinicas € um dos requisitos
mais importantes para permitir a identificacdo e a diferenciacdo entre o material
restaurador e a estrutura dental original. Essa caracteristica de contrastar é decisiva
durante os procedimentos de diagndsticos para a distincdo entre a estrutura dental,
0s materiais odontoldgicos e as lesdes de caries. As primeiras resinas odontoldgicas
nao apresentavam radiopacidade. Desta forma, quando a resina usada em um
tratamento anterior se apresenta radiolicida, e o dentista que desconhecesse 0
histérico do tratamento odontolégico do paciente, obter imagens radiograficas dos
dentes para verificar presenca de caries, corre o0 risco de diagnosticar
equivocadamente a regido como uma lesdo de cérie.’ Podemos observar essas
diferencas na figura 1.1 onde a regido 2 preenchida com o produto A pode ser
confundida com uma leséo de cérie por apresentar o0 mesmo aspecto da regido 1

com cavidade vazia.®

Codigo  PRODUTO

1 Cavidade vazia NAO
2 Produto A NAO
3 VITRO MOLAR SIM
4 VITRO FIL SIM
5 Produto B NA
6 Produto C SIM

Figura 1.1 Imagem comparando a radiopacidade do dente, de uma cavidade vazia e

diversos materiais restauradores. Adaptado de Imparato J. C.; Raggio D. ®

Geralmente, o inicio da carie dentaria ocorre nos pontos que favorecem

o alojamento ou aglomeracéo de microorganismos.® Por essa razao, a radiopacidade
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relativa dos materiais restauradores € uma importante ferramenta para o diagndstico
de céaries secundarias, como sdo chamadas as novas lesdes que aparecem entre 0
dente e o material restaurador, e para detectar excessos de materiais restauradores
apos os procedimentos de restauracao entre um dente e outro, o que viria a dificultar
a higienizacao correta dos dentes. Essa radiopacidade também é importante para
determinar o contorno de restauracdo, para determinar o contato entre os dentes
adjacentes e a distincdo do material restaurador de vazios ou fendas
remanescentes, o que poderia indicar que o procedimento de restauracdo ndo foi

realizado corretamente.’’

A cérie secundéaria é uma das principais razfes para a substituicdo de
compostos restauradores. No momento da restauracdo e polimerizagdo dos
compostos pode ocorrer contracdo do adesivo gerando tenses na estrutura dental,
0 que pode promover fendas marginais e aumentar o risco de penetracdo de
bactérias cariogénicas, levando consequentemente a uma deterioracdo da estrutura
original do dente. Algumas vezes, essas caries secundarias podem ser detectadas
visualmente comparando as descoloracdes no dente com os materiais restauradores
na interface, contudo elas podem ocorrer em regifes de dificil visualizacdo. Apesar
das radiografias serem muitas vezes mais eficientes em discriminar lesdes nas
margens da restauracao, elas dependem da diferenca de radiopacidade entre os
tecidos dentarios sadios, os tecidos com carie e as regides preenchidas com

material restaurador.®*°

Os materiais restauradores modernos geralmente contém
componentes radiopacos de estroncio e vidro de bario como cargas inorganicas,
permitindo que sejam facilmente distinguiveis por imagens de raios X. No entanto, os
adesivos dentarios atuais empregados na interface entre a restauracdo e o dente
ndo sdo comercializados com caracteristicas de radiopacidade devido a sua baixa
viscosidade. Este fato os tornam dificeis de serem distinguidos da lesdo de caries se
a espessura colocada do adesivo entre dente e a restauragcdo durante o
procedimento n&o for adequada.*®

Com o objetivo de obter adesivos odontologicos pouco viscosos, mas

que apresentassem radiopacidade, Schulz et al.*°

conseguiram suspensdes de
nanoparticulas de Ta,0s/SiO, fracamente aglomeradas com tamanho de particula
primaria de cerca de 10 nm. O método utilizado para preparar as particulas foi o de

spray pirélise de chama. As particulas foram posteriormente funcionalizadas com
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methacryloxypropyltrimethoxysilane-g e dispersos em uma matriz de mondémero
metacrilico por mistura ultra-sonica. A resisténcia ao cisalhamento do adesivo
contendo essas particulas radiopacas foi comparada com a do esmalte, com a
dentina e com a do adesivo de referéncia livre de particulas, concluindo-se que
nanoparticulas de Ta,Os/SiO, podem ser introduzidas facilmente em adesivos
odontoldgicos, formando suspensdes estaveis e com a viscosidade permanecendo
baixa mesmo apos a adicao de até 20% de particulas radiopacas. Esses compostos
apresentaram radiopacidade comparavel ao do esmalte, facilitando a sua distin¢ao
de fendas marginais. A resisténcia de adesao nédo foi alterada pela presenca de
particulas no adesivo quando comparadas com o adesivo sem a presenca de
particulas.*

Cimentos odontologicos também necessitam radiopacidade para
permitir a deteccéo de vazios na obturacéo, defeitos marginais, lacunas interfaciais e
saliéncias de cimento no canal do dente. A avaliacdo de alguns procedimentos
clinicos odontoldgicos como, por exemplo, de tratamento de canais radiculares e
pés-cimentacdo exigem exames radiograficos para verificar a qualidade técnica do

tratamento.!

Materiais com baixa radiopacidade podem levar a interpretacdes
equivocadas e a tratamentos desnecessarios, custos e desconforto ao paciente.
Para superar esse problema de diagnostico, a adicdo de agentes radiopacos aos
materiais odontolégicos se tornaram uma alternativa tecnologica de grande impacto
comercial. O feixe de raios X interage com a matéria por meio de absorcédo e
espalhamento da luz ao nivel atdmico, permitindo a producdo de imagens
radiograficas para o diagnostico. O grau de radiopacidade depende do numero
atdbmico, da densidade e do tamanho dos componentes que constituem o agente
radiopaco. Alguns cimentos odontoldgicos usados em tratamentos do canal radicular
contém particulas que contém Oxido de bismuto, sulfato de bario, zirconio, quartzo
ou diéxido de titanio, que funcionam tanto como agentes radiopacos quanto como

carga inorganica na composicdo do compésito. **

Algumas substancias que possuem elementos de alto nimero atémico
(com Z maior do que 71) em sua composicdo, como o trifluoreto de itérbio, sao
utilizadas em odontologia como agentes radiopacificadores, e passaram a ser
usadas em varios materiais odontolégicos. Os elementos da série dos lantanidios

possuem um alto numero atémico e um indice de refracdo de cerca de 1.5, o que os
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levam a exibir maior radiopacidade no interior do canal radicular do que outros
elementos. No entanto, poucos estudos avaliaram as propriedades radioldgicas,

quimicas e mecanicas de trifluoreto de itérbio em cimentos endodénticos.*

A adicdo de particulas inorganicas pode modificar as propriedades
Opticas e mecanicas do composito odontolégico, exigindo diferentes métodos de
aplicacéo com niveis variados de eficacia. Com o objetivo de avaliar o trifluoreto de
itérbio como agente radiopaco para cimentos odontoldgicos, Mezzomo et al.**
avaliaram o grau de conversao e a forca de flexdo de cimentos odontologicos com
diferentes substancias radiopacas, preparando cimentos odontolégicos com o
bisfenol, o dimetacrilato de glicol (BisGMA), o trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA)
e metacrilato de 2-hidroxietii (HEMA), e a canforoquinona (CQ) com etilico 4-
dimethylaminobenzoate (EDAB), utilizados como a matriz polimérica base, e
comparando os resultados com outros agentes radiopacos, como o diéxido de
titdnio, quartzo, zirconio, 6xido de bismuto, sulfato de bario, adicionados na resina
base em diversas teores. De acordo com os testes realizados, foi concluido que
trifluoreto de itérbio apresentou radiopacidade superior a dentina com pelo menos 30
% em massa de particulas, sem efeitos negativos sobre outras propriedades do
cimento, 0 que o tornou um agente radiopaco promissor. Além do efeito positivo do
trifluoreto de itérbio em relacdo a radiopacidade, devido a sua baixa solubilidade em
agua, o trifluoreto de itérbio impediu a degradacéo do cimento odontolégico a longo
prazo, fato que é grande importancia na manutencao da integridade da interface do

material e da estrutura do dente para o sucesso do tratamento.**

Os efeitos da adicdo de fluoreto de itérbio (YbF3) e sulfato de bério
(BaS0O,) sobre a forca e a reatividade de um cimento de ion6mero de vidro comercial
também foram avaliados por Prentice et al. *? Nanoparticulas YbF; e BaSO, foram
incorporados ao componente de p6 de Riva SC (SDI Ltd., Bayswater, Australia) em
1,2,5,10, 15 e 25 % em peso. A relacdo da mistura de po: liquido foi de 2.9:1. Nas
pastas resultantes foram avaliados o tempo de trabalho e a dureza de superficie de
24 horas e a forca de compresséao. Os resultados obtidos foram o tempo de trabalho
e tempo de presa inicial reduzidos com a adicdo de YbFs;. A resisténcia a
compressdo diminuiu com a adicdo de quer YbFsz ou BaSO4, enquanto a dureza
superficial foi ligeiramente mais elevado, em 1-2%, em seguida, diminuiu com o
aumento da concentracdo de nanoparticulas. Neste trabalho foi concluido que a

adicdo de nanoparticulas modificou as caracteristicas de resisténcia e dureza da
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superficie de um cimento de ionémero de vidro comercial, e pode ser util para o

tratamento de refinacdo das caracteristicas desses materiais. *

1.1 Perspectivas Comerciais

Atualmente os materiais odontolégicos com radiopacidade disponiveis
comercialmente possuem desempenho Optico e mecanico insatisfatorio a longo
prazo. Por isso ainda se busca, na area da pesquisa em materiais odontologicos, um
material que supra tais deficiéncias e possibilite ao cirurgido-dentista maior
confiabilidade e que proporcione maior conforto aos pacientes.

Historiacamente, o setor de odontologia vem crescendo a uma taxa de
trés a quatro vezes o avanco do PIB. Recentemente, a Agéncia Nacional de Saude
(ANS) divulgou os dados setoriais relativos aos primeiros nove meses de 2010. Até
setembro desse ano, o crescimento do setor foi de 15 % em relacdo a0 mesmo
periodo do ano passado, mostrando que o numero de beneficiarios em planos
odontoldgicos no Brasil apresentou a maior taxa de crescimento no setor de saude,
um crescimento muito acimado do que maior que o produto interno bruto (PIB)
brasileiro no periodo. Considerando que o setor ainda é considerado incipiente no
Brasil, a expectativa é que o crescimento se mantenha acelerado em 2011 acima do
PIB. Dados da ANS mostram que o mercado de planos médicos atingiu em junho de
2010 um total de 44 milhdes de beneficiarios e 6.1% de crescimento anual, ao passo
que o setor de planos odontolégicos contou com 13.6 milhdes de beneficiarios e
expansao de 15.2 % em 12 meses. “O novo publico consumidor, formado por
participantes das classes C e D, passou a ter acesso ao beneficio odontolégico,
trazendo ainda mais dinamismo aos planos individuais e familiares”, confirma Renato
Velloso Dias Cardoso, diretor de desenvolvimento de mercado da OdontoPrev.
Segundo ele, a diversificacéo regional também é favoravel ao mercado odontolégico.
Hoje, 65 % dos usuarios dos planos dentais estdo na regido Sudeste, existindo
potencial a ser desenvolvido nas demais localidades. Desta forma, o mercado de
produtos odontolégicos esta em plena expanséo, uma vez que hoje apenas 7 % dos
brasileiros possuem planos odontolégicos. HA um entusiasmo no setor produtivo
com a possibilidade de, junto aos canais de bancos, oferecer um beneficio a classe
média e as novas classes C e D ascendentes e carentes de tratamentos

odontolégicos.
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Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria de Artigos e
Equipamentos Médicos, Odontoldgicos, Hospitalares e de Laboratorio (ABIMO), a
industria brasileira de produtos médicos, odontoldgicos, hospitalares e de
laboratérios € uma indastria inovadora, capaz de suprir 90% das necessidades do
mercado interno; que exporta para mais de 180 paises. Em 2010 o setor
odontologico obteve faturamento de US$ 84,5 milhdes em exportagbes e US$ 59,3
em importagbes. O dinamismo recente da industria pode ser constatado pelo
crescimento de 8,6 % ano no volume de vendas comparado mesmo periodo de
2009. De acordo com a ABIMO, a industria destes seguimentos gerou cerca de 100
mil empregos no pais.*

Apesar dos bons numeros apresentados pela ABIMO em relacdo aos
produtos odontolégicos, o Brasil ainda € muito dependente de importacdo de
produtos e materiais odontolégicos. O mercado brasileiro é abastecido por 3 % de
produtores nacionais de micro porte, 15 % de pequeno porte, 59 % de médio porte,
13 % de médio - grande porte e por 10 % de grande porte.’® A maioria das grandes
empresas sdo multinacionais com atividades produtivas no pais, e principalmente
pela importacédo direta.

Ao desenvolver materiais odontologicos reforcados com nanoparticulas
radiopacas que determinem uma maior durabilidade as restauraces colocadas no
dente, espera-se que o0s produtos nacionais conquistem o mercado pela

diferenciacdo competitiva fundamentada na qualidade.

1.2 Sinteses de nanoparticulas coloidais

A sintese de nanocristais tem sido o objeto de inumeros trabalhos
cientificos no mundo todo devido as suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas.'® A sintese destes materiais podem ser realizadas pelo método top-
down, que utiliza técnicas nas quais 0s nanocristais podem ser preparados pela
transformacao de materiais na escala macro em particulas com escala nanométrica
por processo de abrasdo ou moagem de alta energia. Por meio dessas técnicas, é
possivel produzir uma grande quantidade de material (da ordem de quilogramas),
contudo os nanocristais obtidos ndo sdo uniformes e exibem uma larga distribuicéo
de tamanhos, o que dificulta o controle fino das caracteristicas do material final.*®*"
18 Outro modo de sintetizar nanocristais é pelo método bottom-up, que em opsicdo

ao metodo top-down, possibilita obter nanocristais com com estreita distribuicdo de
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tamanho de particula, apesar de geralmente se produzir pequenas quantidades de
material. Essas técnicas possibilitam maior controle sobre o processo e sao
baseados em reacdes quimicas a partir de precursores, moleculares ou atémicos

submetidos a um processo de nucleacao e crescimento de particulas.®"*8

Um dos meios de obter nanoparticulas é o da via coloidal de sintese.
Dentre os materiais nanométricos sintetizados por técnicas de quimica coloidal, tém-
se 0s semicondutores nanocristalinos, também chamados de pontos quanticos.
Esses nanocristais apresentam portadores de carga (buracos e elétrons) em um
estado de forte confinamento quantico que afeta suas propriedades Opticas e que
podem ser alteradas modificando-se o tamanho de particula. Uma das propriedades
Opticas mais interessantes destes nanocristais, do ponto de vista da aplicacédo
tecnoldgica, € a forte intensidade de luminescéncia que apresentam, permitindo que

sejam utilizados em dispositivos optoeletrdnicos, fotovoltaicos ou biomédicos.®

A figura 1.2 a apresenta imagens de dispersdes coloidais aquosas de
nanocristais de CdTe com diferentes cores de emissdo obtidas em funcdo do
tamanho das nanoparticulas, bem como seus respectivos espectros de absorcdo
optica (UV-Vis) e de fotoluminescéncia (PL). Na figura 1.2 b é possivel observar um
deslocamento da banda de absorcdo 6ptica de 480 para 556 nm (red shift) devido a
formacao de particulas maiores ao longo durante o processo de sintese. De maneira
semelhante, fica evidente na figura 1.2 ¢ o deslocamento das bandas de emissao
em direcdo a comprimentos de ondas maiores, de 507 nm da primeira amostra para

592 nm na Gltima amostra, modificando cores de emiss&o.®
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Figura 1.2 Variagéo das cores de emissao de dispersdes coloidais aquosas de

pontos quanticos de CdTe (a) e os correspondentes espectros de absorcdo Optica

UV-Vis (b) e de fotoluminescéncia (c) dessas amostras. Adaptado de Silva at al.*®

1.3 Método Hidrotérmico

Diversos métodos de sintese sao utilizados na busca de materiais que
apresentem novas formas e dimensfes, e um meétodo bastante explorado para
alcancar essa busca é o processamento hidrotérmico.*® Existem diversas definicdes
para o termo hidrotérmico e segundo Byrappa et al. (citado por Junior®) “qualquer
reacdo quimica heterogénea em um sistema fechado na presenca de um solvente e
uma pressao maior que 1 atm” pode ser considerada como uma reacao
hidrotérmica. J& Yoshimura et al. ?° definiu o processamento hidrotémico como
“‘qualquer reacdo quimica, que ocorra em um sistema fechado, aquoso ou nao

aquoso, em condi¢des supercriticas ou subcriticas”.
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A agua tem sido usada como principal solvente em processos
hidrotérmicos por suas caracteristicas Unicas, como alta tensdo superficial
(0,07198 N m* a 25°C), alto calor especifico (75,327 J mol* K* a 25°C),
capacidade de dissolver varios tipos de substancias polares e ibnicas sob diferentes
condicbes de temperatura e pressao, e por apresentar mudangas em sua
viscosidade, densidade e constante dielétrica em funcdo da temperatura. As
principais vantagens da sintese pelo tratamento hidrotérmico estdo relacionadas
com o controle sobre importantes parametros de sintese como a temperatura, a
concentragdo dos solutos, uso de aditivos e com a possibilidade de rendimentos
préximos a 100 % na conversdo do material precursor.’’> Comparado outros
processos convencionais, o processamento hidrotérmico permite maior controle
sobre os processos de nucleacdo e sobre a forma das particulas sintetizadas.
Embora o processo envolva um pouco mais tempo de reagcdo em relacdo aos
processos de deposicdo de vapor, a sintese hidrotérmica fornece particulas
cristalinas com controle sobre seu tamanho e forma. Outro aspecto que chama a
atencdo € o modo como a velocidade dos processos que ocorrem na interface entre

sélido e liquido podem ser controlados.

A maior e mais importante vantagem do processamento hidrotérmico é
que o ambiente quimico onde a reacdo ocorre pode ser convenientemente adaptado
ajustando-se as condicdes de sintese. Muita atencdo também tem sido dada aos
métodos hidrotérmicos empregando célculos termodinamicos com o objetivo facilitar
a selecéo de um solvente apropriado e adequada faixa de pressao, temperatura, que
ajude na obtencao da fase cristalina e atue sobre o controle do tamanho e forma das
particulas. Uma grande variedade de materiais como 6xidos metalicos, hidréxidos,
silicatos, carbonatos, fosfatos, sulfuretos, teluretos, nitretos, selenetos, tanto como
particulas e nanoestruturas como nanotubos, nanofios, e foram obtidos utilizando o
método hidrotérmico.? Trabalhos recentes demonstraram também a ocorréncia do
fenbmeno de coalescéncia orientada em particulas hidrotermalizadas,
provavelmente por aumento de eventos de colisdo interparticulas, mostrando que

este fendmeno também pode ser considerado neste processo.

Pequenas variacbes nos principais parametros de sintese (pH,
concentracdo do precursor, entre outros) podem interferir na forma, tamanho,
constituicdo quimica, entre outras propriedades das nanoestruturas sintetizadas. A

concentracdo do precursor no reator hidrotérmico também desempenha um


http://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tens%C3%A3o_superficial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Calor_espec%C3%ADfico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polaridade_molecular
http://pt.wikipedia.org/wiki/I%C3%A3o
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importante papel na fase e morfologia obtida j& que a concentracéo € um fator chave
nos parametros cinéticos, influenciando a mobilidade das particulas suspensas e na
proporcéo de choques efetivos.?*

Por meio do tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 180 °C, Li

et al.??

obtiveram compostos de flior e itérbio com fases cristalinas e formas
diferentes, tais como microdiscos hexagonais de b-NaYbF, com tamanhos entre 3,5
e 7,5 um de didmetro, microprismas com centro concavo variando de 2,6 a 3,5 um
de diametro, microtubos com diametro de 4,4 um e microesferas de NaYbF, com
com diametro de 0,4 um, além de particulas de YbF3 octaedras. Quatro fatores
externos como o pH da solucédo de reacao inicial, a fonte de fldor, o uso de um
citrato de sédio como aditivo organico e modificacdes na intensidade ibnica do meio
pela adicdo de ions simples como Na*, NH4" , BF,4 , BO3, tém influéncia sobre forma

final dos produtos.??

1.4 Nanocompdésitos Poliméricos

A relevancia dos nanocompdsitos continua motivar novas pesquisas e
vem se ampliando e abrangendo inlUmeras aplicacdes, ndo s6 na odontologia como
também na fabricacdo de sensores, materiais biomédicos, na indUstria aeroespacial
e de setores de defesa. Novas aplicacdes tecnoldgicas requerem uma combinacao
de propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Desta
forma, materiais hibridos orgéanico-inorganicos passaram a ser preparados pela
combinacdo de diferentes componentes e constituem uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais. A abordagem classica para combinar
as propriedades de diferentes materiais levou ao desenvolvimento de compdésitos ou
misturas onde duas fases diferentes, com propriedades fisicas complementares, séo
combinadas. O conceito de compdsitos teve origem na necessidade de materiais
com melhores propriedades que nenhum dos dois componentes puros poderiam
desempenhar individualmente. A mistura de componentes organicos e inorganicos e

7

do sinergismo de suas propriedades € particularmente Uutii e permite o

desenvolvimento de materiais com propriedades totalmente novas. 1723 24 2% 26. 27

Quando pequenas quantidades de material inorganico sdo misturadas
a um polimero, a estrutura do composto resultante pode ser descrita como uma

suspensao de particulas ou agregados de particulas dispersas na matriz polimérica.
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As interacdes entre as particulas individuais e a matriz, bem como as interacdes
entre as proprias particulas, impedem do movimento relativo das cadeias
poliméricas, modificando o comportamento do polimero tanto no estado solido
quanto no estado fundido. Nos microcompdsitos, esses efeitos s6 se tornam
significativos quando a quantidade de particula se torna elevada, formando uma

rede que se extende por toda a matriz polimérica.?’

A tendéncia atual € a preparacédo de materiais em que a interagdo entre
0S componentes ocorre em escala hanométrica ou molecular. Os nanocompaositos
obtidos deste modo apresentam propriedades Opticas e mecanicas distintas dos
compositos tradicionais, podendo ser estabelecidas no processo de sintese. Os
nanocompoésitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes
tem dimensbes nanométricas. Tal como acontece nos compdésitos tradicionais, um
dos componentes serve de matriz na qual as nanoparticulas se encontram
dispersas. Os componentes de um nanocompésito podem ser de natureza

inorganica-inorganica, inorganica-organica ou ainda organica-organica.*” %

As incorporagBes de cargas inorganicas em polimeros originam
materiais com maior resisténcia mecénica e maior estabilidade térmica,
proporcionando propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas ndo existentes no
polimero puro. As particulas com dimens6es nanométricas apresentam uma area de
superficie elevada, promovendo maior e melhor dispersao na matriz polimérica e por
isso, uma melhoria das propriedades fisicas que dependem da homogeneidade do
material. Em muitos casos, 0s hanocompdsitos representam um compromisso entre
custo e o desempenho. Devido a utilizagdo de uma menor quantidade de carga
nanométrica e um elevado nivel de desempenho, a presenca de nanoparticulas
podem levar o material nanocompdsito a apresentar propriedades distintas dos
materiais macrocristalinos quimicamente analogos devido a sinergia entre 0s
componentes. Varios autores observaram alteracbes nas propriedades opticas,
eléctricas e/ou mecanicas de um material nanométrico a medida que se passa da
forma macrocristalina para um material constituido por particulas de dimensdes

nanométricas.?®

As nanoparticulas tém uma area de superficie elevada e quando
dispersas em matrizes poliméricas promovem alteracdes nas propriedades da matriz
relacionadas com a interacdo quimica especifica entre as particulas e as cadeias do

polimero. Este tipo de interacdes pode influenciar a dindmica molecular do polimero
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resultando em alteracbes significativas nas suas propriedades fisicas, que se
refletem na alteracdo do seu comportamento térmico e/ou mecénico. A afinidade
qguimica reduzida entre as cargas inorganicas (natureza hidrofilica) e o polimero
(predominantemente hidrofobico) € um aspecto importante a considerar na
preparacdo de nanocompdsitos. A compatibilidade das cargas com a matriz
polimérica pode ser melhorada por meio da modificacdo quimica superficial das

particulas dos componentes.?

Uma das classificacdes sobre nanocompdsitos aceitas baseia-se no
tipo de ligagcbes quimicas que se estabelecem na interface inorganica-organica.
Segundo esta classificacdo distingue-se a Classe | para os hibridos que possuem
ligacOes fracas entre os componentes (ligacdes de van der Waals ou interacdes
eletrostaticas) e a Classe Il para os materiais que apresentam ligacdes fortes entre a
fase inorganica/organica (ligacées covalentes ou ibnicas). A fronteira entre as duas
classes é no entanto ténue, ocorrendo materiais que apresentam caracteristicas
comuns as duas categorias. De um modo geral, esses materiais podem ser
preparados pela incorporacdo apenas fisica dos constituintes, por ligacdes quimicas
entre 0s componentes e ainda por uma terceira classe de materiais hibridos

baseados na combinacdo desses dois tipos de interac&o. 2°

Por vezes, é usado mais do que um método na preparacdo de um
mesmo tipo de nanocompdsito e com isso obter-se materiais com propriedades

diferencias apenas em funcéo da histéria de processamento.?
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2 METAS E OBJETIVO
2.1 Metas
Obter um compdsito radiopaco.

Obter uma resina odontologica com radiopacidade.

2.20bjetivo

Este trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas de YbF3 utilizando o
meétodo hidrotérmico com controle de forma, composicao e estrutura e incorpora-las

em uma resina odontolégica.
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3 Procedimento Experimental

A proposta deste trabalho foi o desenvolvimento de uma rota de
sintese de nanoparticulas de YbFz por processamento hidrotérmico e a sua
caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(FEG-SEM), microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) das nanoparticulas

obtidas.

A otimizagdo da sintese foi realizada variando a concentracdo da
solucdo, o tempo de reacdo e os reagentes utilizados como fonte de fldor. Foi
utilizado para otimizacdo um planejamento fatorial em dois niveis (tabela 3.1) e os
parametros de influéncia utilizados como resposta foi a fase cristalina obtida e o
dominio de coeréncia cristalografica (tamanho de cristalito) a partir dos
difratogramas de raios X (figura 4.5). Os nomes das amostras foram dados com a
combinagcdo das letras maiusculas de A até H para a sequéncia de parametros
variados, com 0s numeros 2 e 3 para a sequéncia de repeticdes realizadas. Para
testar a radiopacidade das nanoparticualas de YbF3 preparou-se a suspensao das
nanoparticulas em uma matriz polimérica que foram analisadas por imagem

radiogréficas.

A primeira etapa do processo de obtencdo de nanoparticulas de YbF3
utilizando o tratamento hidrotérmico foi baseado no trabalho do Li et al.?* se
diferenciando na utilizacdo de HF como fonte de fllor e variando o tempo para
descobrir qual o tempo minimo para obter particulas cristalinas. Na segunda etapa
do processo de obtencdo das nanoparticulas de YbFs; foram variadas as fontes de
fldor para se obter alternativas ao HF, e a terceira etapa consistiu na otimizacdo do
processo de obtencao de particulas de YbF3, onde variou-se tempos de reacdo, as
concentracdes dos reagentes utilizados como fonte de fltor.

3.1 Sintese de Nanoparticulas de YbF3

O método descrito neste trabalho consiste na preparacdo de YbFz
nanocristalino utilizando o tratamento hidrotérmico. O 6xido de terra-rara Yb,O3 foi
utilizado para o preparo de uma solugcéo estoque cloreto de itérbio (0.1 mol/L) por
meio da dissolucdo do 6xido de itérbio em acido cloridrico concetrado a 80 °C. Em
seguida, adicionou-se 20 mL de uma solucdo aquosa de 2 mol/L citrato de sédio
(NazCgHs07.2H,0) em 40 mL de YbCl; (0.1 mol/L), mantendo-se o sistema sob
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agitacdo constante para formar os primeiros nucleos da particula. Apés 30 minutos,
foi adicionado a solugédo o HF (25 mol/L) em excesso. A mistura obtida foi transferida
para um frasco de Teflon autoclave de aco inoxidavel, selado e mantido a 180 °C por
24 h, que foi esfriado em seguida até temperatura ambiente. As particulas
resultantes foram separadas por centrifugacéo, lavadas com agua deionizada e em
seguida secas a 80 °C por 12 horas. Nesta etapa exploratoria variou-se o tempo da
reacao (4, 8, 11, 18 e 24 horas) com o objetivo de encontrar o melhor tempo de
trabalho. O diagrama esquematico do método de sintese na fase exploratoria pode

ser observado na figura 3.1.

YbO; + HCI

20 mL de YbCI; (0,1 mol/L)
+

40 mL de Na3;C;H:0,. 2H,0 (2 mol/L)

pH=1 Agitagdo constante por 30 min

+ 25 mmol de HF

180°C
4,8,11, 18 e 24 horas

Figura 3.1 Diagrama esquematico do método de sintese na etapa exploratdria da

sintese de obtencéo de nanopaticulas de YbFj,

ApoGs esta etapa exploratoria, outros reagentes (NaF, NHsF e NaBF,
foram empregados como alternativa ao uso do HF e os resultados comparados por
meio do mesmo método de reacdo. A acidez da mistura foi ajustada para pH=1 com
solucdo de HCI (1.0 mol/L). O tempo de reagdo também foi reduzido de 24 para 18
horas. Esta segunda etapa de obtencdo quimica das nanoparticulas de YbFs; sdo

mostradas na figura 3.2.
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YbO, + HCl

40 mL de Na;CzH:0,. 2H,0 (2 mol/L)

20 mL de YbCl; (0,1mol/L)
+

pH=1 l Agitagio constante

por 30 min

|

+25 mmol de NaF

+25 mmol de NH,F

+25 mmol de NaBF,

Figura 3.2 Diagrama esquemético do método de sintese na etapa de variagdo dos

180°C
18 horas

reagentes utilizados como fonte de flior na sintese de obtencdo de nanopaticulas de

YbF;,

Ap6s o dominio da técnica de sintese e processamento das

nanoparticulas, foi realizado um planejamento fatorial (tabela 3.1) para a otimizacao

do processo e verificacdo de reprodutibilidade.

3
Tabela 3.1 Planejamento fatorial 2 : Otimizacdo do processo de
obtencéo de YbF3

Fatores + -

1-Concentracédo do 50 mol/L 25

sal mol/L

2-Sal NaBF,4 NH4F

3-Tempo 24 h 12 h

1 2 3

A + - -
B - - -
C + + -
D - + -
E + - +
F - - +
G + + +
H - + +
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Nesta terceira fase, diferentes concentragbes (25 e 50 mol/L) dos
reagentes promissores (NHsF e NaBF,) foram testadas variando-se os tempos de
reacao (12 e 24 horas). O organograma das sinteses do planejamento fatorial esta

esquematizado na figura 3.3.

YbO; + HCI

y

20 mL de YbCl; (0,1mol/L)
+

40 mL de Na3C;H:0,. 2H,0 (2 mol/L)

pH=1 , Agitag3o constante por 30 min

\ N

+25 e 50 mmol +25 e 50 mmol
de de
NH,F NaBF,
180°C
24 horas
12 horas

Figura 3.3 Diagrama esquematico do método de sintese na etapa de otimizacéo do

processo de obtencdo das nanopaticulas de YbFs3,

3.2 Sintese dos nanocompadsitos

Com objetivo de se verificar a capacidade de radiopacidade dos
nanocompositos, foram preparadas compdsitos de referéncia empregando um
produto comercial de YbFz; de tamanho micrométrico e nanocompdsitos com as
nanoparticulas sintetizadas por processamento hidrotérmico nas condi¢cOes
otimizadas. Esses materiais hibridos foram sintetizados pela mistura das
nanoparticulas com a mistura coloidal da resina odontolégica em diferentes
proporcdes massa/massa (m/m), com teores de 40 %, 30 %, 20 %, 10 % e 5 % de

microparticulas. Para a confec¢cdo dos corpos de prova de microparticulas de YbFs,
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foram confeccionadas matrizes circulares de silicone com 1 mm de altura e 5 mm de
didmetro. As diversas misturas coloidais com diferentes teores de microparticulas
foram adicionadas ao orificio desta matriz que foi recoberta em ambos os lados com
uma tira de poliéster para padronizacdo da superficie. Cada amostra foi fotoativada
com uma unidade de fotopolimerizacdo LED Radii (SDI), por 20 segundos de cada
lado. Para a confeccdo dos corpos de prova com as hanopartictlas, foram
confeccionadas matrizes circulares de aluminio com 3 mm de altura e 9,97 mm de
diametro. Cada material foi adicionado ao orificio desta matriz que foi recoberta em
ambos os lados com uma placa de vidro para padronizagdo da superficie. Cada
amostra foi fotoativada com uma unidade de fotopolimerizacdo LED Flash Lite
1401(Discus Dental) por 40 segundos. Foram preparados nanocomp@sitos com
teores de 40 %, 20 % e 10 % de nanoparticulas. O diagrama esquematico da

sintese dos compdsitos esta representado na figura 3.4

Matriz Polimérica

W

+ particulas

Agitacao

W

Fotopolimerizagao

40 segundos de exposi¢ao a Luz

Figura 3.4 Diagrama esquematico do método de sintese dos compdsitos.

3.3 Caracterizacao
3.3.1 Difratometria de Raios-X

As nanoparticulas foram caracterizadas, por difracdo de raios X (DRX)
para identificacdo das estruturas cristalinas, empregando um difratdmetro Rigaku
modelo DMax 2500PC (radiacdo Cu Kq) com A = 1,5406 A, operando na faixa de 20

de 10° a 80°, com velocidade de passo de 0,02° e tempo de passo de 1s.
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3.3.1.1 Calculo do Dominio de coeréncia cristalografica.

O célculo do dominio de coeréncia cristalografica (tamanho médio de
cristalito) foi feito utilizando a equacao de Scherrer (equacéo 1) a partir dos dados de

largura & meia altura dos picos de difracdo de raios X coletados para cada amostra.

kA

g —_ "+ M)
- peos()

Na equacédo 1 (dix) € o dominio de coeréncia cristalografica, (k) € uma
constante, (1) € o comprimento de onda da radiacdo na emisséo dos raios X, () é a

largura a meia altura do pico de difracéo e (6) é o angulo de difracéo.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG-SEM)

A forma e distribuicdo de tamanho das particulas foram analisadas por
microscopia eletrénica de transmissao varredura empregando um microscopio Zeiss
Supra 35VP com canhdo de emissdo de elétrons por efeito de campo (FEG-SEM)
trabalhando a 30 kV. As amostras foram depositadas em uma grade de cobre

coberta com uma fina camada de carbono.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

A imagens de microscopia de transmissdo de alta resolucdo foram
realizadas em um microscopio Philips CM120, com filamento termo-idnico de LaBsg
(alto brilho), voltagem de aceleragdo de 120KV. As amostras foram depositadas em
uma grade de cobre coberta com filme de carbono.

3.3.4 Projeto de pesquisa

A figura 3.5 resume todo o projeto de pesquisa e mostra a sequéncia

de trabalho e a distribuigdo das técnicas de caracterizagdo em cada uma das etapas.
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Sintese das
nanoparticulas

Figura 3.5 Diagrama esquematico do projeto de

coloidais de YbF3,

de YbF;
Otimizacao
Caracterizacao Sintese do
composito
A\ J
¥ Teste de
DRX MET/MEV Radiopacidacde

obtencdo de nanoparticulas
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho, foram obtidas nanoparticulas de YbF; na sua fase
cristalina ortorrombica com diferentes formas e tamanhos variando entre 10 e 90 nm
por meio de sintese hidrotérmica. Como fonte de flior foram utilizados HF, NaF,
NH4F e NaBF, . Foi observado que apenas as particulas sintetizadas a partir do HF,
NH4sF e NaBF, apresentaram nanoparticulas monofésicas de YbFs;. O tempo da
reacdo e a concentracdo dos reagentes utilizados como fonte de fldor foram variados
para verificar suas influéncias sobre reacdo. O pH=1 da solucédo inicial e a

temperatura de 180 °C permaneceram 0s mesmos em todas as reacoes.

Este trabalho foi desenvolvido em trés etapas. Na primeira etapa o
método de sintese hidrotérmico foi explorado, empregando o HF como fonte de fltor
e o tempo de reacao foi investigado a fim de se definir o tempo minimo para obter
nanoparticulas de YbF; cristalinas. Na segunda etapa, foram variados os reagentes
utilizados como fonte de flior empregando-se o HF, NaF, NH4;F e o NaBF, com o
propdsito de obter alternativas na utilizacdo de outros reagentes. Na terceira etapa
foi realizada a otimizacdo do processo de obtencdo de nanoparticulas coloidais de
YbF3, quando foram investigadas as possibilidades de reduzir tempo de reacéao,
variando as concentracfes dos diferentes reagentes de flaor, alterando-se todos

parametros simultaneamente.

4.1 Primeira Etapa: Exploracdo do Método de Sintese

Nesta fase exploratoria da sintese hidrotérmica, foram sintetizadas
particulas com o uso de HF (25 mol/L) como fonte de flior. Os tempos de reacéo
investigados foram 4, 8, 11, 18 e 24 horas para definir o tempo minimo de reacéo
para se obter YbF3; em sua fase cristalina. Os difratogramas estéo representados na
figura 4.1 e pode ser observado que a cristalizacdo depende do tempo de reacéo.
Somente foram obtidas particulas cristalinas de YbF3na fase ortorrombica (JCPDS #
34-0102, onde todos os angulos da célula unitaria sdo de 90° e os parametros de
rede séo diferentes, a # b # ¢) sem presenca de mistura de fase quando a reacao foi
processada durante 24 horas, conforme pode ser observado no difratograma (e) da
figura 4.1. Quando se utilizou 4 horas de processamento, foram obtidas amostras
semicristalinas, como mostra o difratograma (a). Utilizando tempos de reacéo

intermediarios de 8, 11 e 18 horas (difratogramas (b), (c) e (d) respectivamente), as
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amostras apresentaram fases cristalinas que nao puderam ser identificadas. Esses
dados mostram que YbFz; somente pode ser obtido em um tempo de reacdo longo
guando se usa HF. Como esse reagente é controlado, foi necessario procurar fontes

alternativas de fldor para o processo de obtencao de YbF;,

(@
W
(©)

(d)

(e)

10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70
20
Figura 4.1 Difratogramas de raios X de amostras sintetizadas pelo método

hidrotérmico com temperatura de 180°C, concentracdo de 25 mol/L de HF e variacdo
do tempo de 4(a), 8(b), 11(c), 18(d) e 24(e) horas.

4.2 Segunda Etapa: Variacdo dos Reagentes Utilizados como Fontes de Fluor

Para verificar a influéncia de outros reagentes como fontes de fluor
foram realizadas sinteses hidrotérmicas com HF (referéncia), NaF, NH4;F e NaBF,
por 18 horas. Foram obtidas particulas cristalinas de YbFz; na fase ortorrdbmbica
(JCPDS # 34-0102) sem presenca de mistura de fase quando se utilizou o NH4F
como fonte e fluor (difratograma (c) da figura 4.2) e o NaBF, (difratograma (b) da
figura 4.2) quando o sistema foi mantido & 180 °C por 18 horas. Deve-se notar que a
amostra sintetizada com HF nessas mesmas condi¢fes de sintese (difratograma (d)
da figura 4.1) e apresentou mistura de fase, enquanto que a amostra sintetizada com
0 reagente NaF apresentou uma fase cristalina que nao pode ser identificada
(difratograma (a) da figura 4.2). Esses resultados mostram que NH4F e o NaBF, séo

reagentes de partida mais apropriados do que HF e o NaF, pois além de permitirem
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a obtencéo da fase cristalina de YbF; desejada em 18 horas (e ndo em 24 horas
como no caso do HF) h4d também uma vantagem em relacdo a seguranca
relacionada a manipulacdo desses dois sais e, obviamente, nenhum dos dois

reagentes aparece na lista de substancia controladas.

@

M

©

10 20 30 40 50 60 70
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Figura 4.2 Difratogramas de raios X de amostras sintetizadas pelo método
hidrotérmico com as seguintes condi¢des: (a) 25 mol/L de NaF e temperatura de
180°C 18 h; (b) 25 mol/L de NH4F e temperatura de 180°C, 18 h; (c) 25 mol/L de
NaBF3 e temperatura de 180°C e 18 h.

Foi realizada a caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura
(FEG-SEM) para verificar a forma e tamanho destas amostras de YbF3 obtidas e as
imagens podem ser observadas nas figuras 4.3 e 4.4. O controle da forma e
tamanho € necessario para a distribuicio homogénea das particulas na resina
odontolégica que compde o compdsito, proporcionando maior radiopacidade e
melhor resisténcia mecanica do material. A figura 4.3 apresenta imagens das
nanoparticulas de YbF; sintetizadas com o uso do reagente NH;F. Pode-se
observar que as nanoparticulas sdo bem definidas e mostram um formato parecido
de bastdes ou placas e com tamanhos entre 80 nm e 100 nm. Também chama a
atencao a estreita distribuicdo de tamanho de particulas obtidas nessas condicdes
de sintese. Algumas particulas formaram aglomerados maiores da ordem de 250
nm. Apesar da obtenc¢do de particulas cristalinas e monofasicas de YbF3, € evidente
gue os tamanhos de particulas obtidos ainda sdo grandes e ha a necessidade de

uma otimizacao desse parametro.
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Figura 4.3 Microscopia eletrénica de transmissao varredura (FEG) do YbF3 obtido
pelo método hidrotérmico com 25 mol/L de NH4;F com temperatura de 180 °C e
tempo de 18 h.

Ja a figura 4.4 apresenta imagens de FEG-SEM das nanoparticulas de
YbF3 sintetizadas utilizando NaBF,; como fonte de fluor. Pode-se observar que as
nanoparticulas apresentam formato parecidos com balBes, parecendo existir
distribuicdo bimodal, com grupo de particulas maiores da ordem de 250 nm e outro
grupo de particulas menores. O método para a secagem das nanoparticulas fez com
que as mesmas se apresentem aglomeradas, mas podemos observar que as
particulas menores se uniram para a formacdo da particula maior, por este fato,

pode-se observar que as particulas apresentam tamanhos entre 80 nm e 100 nm.
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200 nm

=

Figura 4.4 Microscopia eletrbnica de transmisséo varredura (FEG) do YbF3 obtido
pelo método hidrotérmico com 25 mol/L de NaBF, com temperatura de 180 °C e
tempo de 18 h.

4.3 Terceira Etapa: Otimizacdo do Processo de Obtencédo das Nanoparticulas.

Nesta terceira etapa foi realizado um planejamento fatorial com o
objetivo de otimizar o processo de obtencdo de nanoparticulas de YbFs Este
planejamento fatorial 2° consistui na variacdo de dois tempos de reacéo (12 e 24
horas, ou seja, um valor acima e outro abaixo de 18 horas), duas concentragdes (25
e 50 mol/L) e duas fontes de flaor (NH4F, NaBF,;). A representacdo deste
planejamento fatorial pode ser visto na tabela 3.1. O propdsito deste planejamento
fatorial foi verificar qual a influéncia do reagente utilizado como fonte de fldor no
método de sintese proposto e verificar a influéncia da concentracdo dos reagentes
no método de sintese utilizado e verificar a possibilidade de reducdo de tempo de
reacao no processo de obtencdo das nanoparticulas de YbF;. A primeira avaliacao
realizada foi a caracterizacdo por difracdo de raios X, onde foi verificada as fases

cristalinas das amostras. A tabela 4.1 representada mostra os resultados.
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Sintese de YbF3

3
Tabela 4.1 Fase obtida no planejamento Fatorial 2 Otimizacéo da

50 mol/L 25 mol/L
2 — Sal NaBF, NH4F Fase
3 — Tempo 24 horas 12 horas
2 3
A.2 + - -
B.2 - - -
C.2 + + -
D.2 - + - YbF;
E.2 + - +
F.2 - - +
G.2 + + +
H.2 + +

do planejamento

Pode-se observar na figura 4.5 que todas as sinteses realizadas dentro

fatorial apresentaram particulas cristalinas de YbFz; na fase

ortorrombica sem presenca de mistura de fase, sendo que cada difratograma foi

comparado com a ficha cristalografica (JCPDS # 34-0102) do YbFs.

Os

difratogramas foram identificados com o nhome das amostras e suas condi¢cdes de
sintese; A.2: 50 mol/L de NH4F e tempo de 12h. B.2: 25 mol/L de NH4F e tempo de
12 h. C.2: 50mol/L de NaBF, e tempo de 12 h. D.2: 25 mol/L de NaBF, e tempo de
12 h. E.2: 50mol/L de NH4F e tempo de 24 h. F.2: 25 mol/L de NH4F e tempo de 24
h. G.2: 50mol/L de NaBF, e tempo de 24 h. H.2: 25 mol/L de NaBF, e tempo de 24h.
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Figura 4.5 Difratogramas de raios X de amostras de YbF; sintetizadas pelo método
hidrotérmico com temperatura de 180°C, A.2: 50 mol/L de NH4F e tempo de 12 h.
B.2: 25 mol/L de NH4F e tempo de 12 h. C.2: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h.
D.2: 25 mol/L de NaBF, e tempo de 12h. E.2: 50 mol/L de NH4F e tempo de 24 h.
F.2: 25 mol/L de NH4F e tempo de 24 h. G.2: 50mol/L de NaBF, e tempo de 24 h.
H.2: 25 mol/L de NaBF, e tempo de 24 h.

Para verificar a reprodutibilidade do processo de sintese para a
obtencéo das nanoparticulas de YbF; todas as reacdes foram novamente realizadas
e caracterizadas por difracdo de raios X, e os difratogramas estdo apresentados na
figura 4.6. Cada difratograma foi identificado com o nome da amostra e as condi¢des
de sintese sdo: A.3: 50 mol/L de NH4F e tempo de 12 h. B.3: 25 mol/L de NH4F e
tempo de 12 h, C.3: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h, D.3: 25 mol/L de NaBF, e
tempo de 12h, E.3: 50 mol/L de NH4F e tempo de 24 h, F.3: 25 mol/L de NH4F e
tempo de 24 h, G.3: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 24 h, H.3: 25 mol/L de NaBF, e
tempo de 24 h.
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Todas as amostras também apresentaram particulas cristalinas de
YbF3 na fase ortorrombica (JCPDS # 34-0102) sem presenca de mistura de fase.
Esses resultados mostram que as condicbes de sintese sao reprodutiveis e
garantem a obtencdo de nanoparticulas de YbFs; usando qualquer um dos dois
reagentes de partida. A garantia da reprodutibilidade na sintese do YbF; pelo
método hidrotérmico mostra que esse método de sintese pode ser empregado para
a producdo comercial de nanoparticulas com caracteristicas de radiopacidade
empregando reagentes de partida seguros e de disponibilidade irrestrita, mas
principalmente com baixa geracdo de residuos. Nos ultimos anos tem crescido a
pressao por métodos que atendam, ao menos parcialmente, alguns critérios que se
tornaram conhecidos por “quimica verde”, como por exemplo processamentos a
baixa temperatura, uso da agua como solvente, minimizacdo de residuos,
especificidade e seletividade de reacéo e altos rendimentos. E surpreendente que o
processamento hidrotérmico do YbF; atenda a praticamente todos esses requisitos.
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Figura 4.6 Difratogramas de raios X de amostras de YbF; sintetizadas pelo método
hidrotérmico com temperatura de 180°C para verificacdo de reprodutibilidade do
método, A.3: 50 mol/L de NH4F e tempo de 12 h. B.3: 25 mol/L de NH4F e tempo de
12h. C.3: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h. D.3: 25 mol/L de NaBF, e tempo de
12 h. E.3: 50 mol/L de NH4F e tempo de 24 h. F.3: 25 mol/L de NH4F e tempo de 24
h. G.3: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 24 h. H.3: 25 mol/L de NaBF, e tempo de 24
h.

Em seguida foi realizado o calculo do dominio de coeréncia
cristalografica empregando a equacdo de Scherrer (equacdo 1). Ha bastante
confusdo em relacdo a interpretacdo do parametro de Scherrer e sua relacdo com o
tamanho de particula. Uma particula pode ter mais de um dominio de coeréncia
cristalografica. No entanto, se uma particula for um monocristal esférico, o valor
estimado por meio do calculo de Scherrer ser& 0 mesmo em qualquer direcao
escolhida e esse valor sera igual ao diametro da particula. Por outro lado, se a
particula for um monocristal mas com formato de bastdo, os parametros de Scherrer
poderdo ser tomados como uma estimativa do fator de forma da particula. Nesse

caso, 0 calculo da média dos parametros de Scherrer tomados em diferentes
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direcbes ndo resultara em uma estimativa apropriada do tamanho de particula. Em
alguns trabalhos o limite superior colocado para se empregar a equagao de Scherrer
€ de 100 nm, enquanto que em outros esse limite € de 50 nm. Como o parametro de
Scherrer avalia o dominio de coeréncia cristalografica, significa que seu valor € uma
estimativa de nimeros de células unitarias e ndo do comprimento em si do cristal,por

Isso, o limite superior da aplicacdo da equacéo 1 varia de sistema para sistema.

O difratograma da figura 4.7 da amostra A.2 preparada com 50 mol/L de
NH4F e 12 h de reacéo, identifica quais foram os picos utilizados para a realizacao
deste calculo. Foram estimados os dominios de coeréncia cristalografica relativos
aos planos de difracdo (111), (210), (002) e (321) resultados estdo ilustrados na
tabela 4.2.

(111)

S
=
o

20

Figura 4.7 Difratogramas de raios X de amostras de YbF; com quatro planos
identificados (111), (210), (002), (321), utilizados no calculo de Scherrer.

Verificando as estimativas calculadas para cada plano de difragao
apresentadas na tabela 4.2 é possivel perceber que a amostra que apresentou o
maior dominio de coeréncia cristalografica foi a amostra G.2 (50mol/L de NaBF, e
tempo de 24 h), enquanto que as amostras A.2 (50 mol/L de NH4F e tempo de 12h)
e C.2 (50mol/L de NaBF, e tempo de 12 h) foram as que apresentaram menor

tamanho. Desses resultados, pode-se concluir com facilidade que o tempo de reagéo
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afeta proporcionalmente o dominio de coeréncia cristalografia. Quanto maior o

tempo de reacdo, maior o parametro de Scherrer.

Tabela 4.2 Dominio de coeréncia cristalogréafica: Planejamento Fatorial 23
otimizacdo da sintese de YbF3

Fatores + -
Resposta
50 mol/L | 25 mol/L
2- Sal NaBF, NH4F Dominio de coeréncia
3- Tempo 24 horas |12 horas cristalografica (nm)
- 2 3 111 | 210 | 002 | 321
A2 - - 145 | 14,0 | 16,1 | 18,5
B.2 - - 22,1 | 26,9 | 20,7 |34,0
C.2 + - 216 | 27,0 | 10,4 | 26,2
D.2 + - 329 | 46,8 | 18,0 |28,1
E.2 - + 30,1 | 37,7 | 23,6 | 51,6
F.2 - + 30,6 | 27,3 | 17,6 | 33,7
G.2 + + 245 25,6 | 18,9 | 99,6
H.2 + + 36,7 | 125,2 | 14,6 | 63,7

As trés sinteses A.2, C.2. e G.2 que se destacaram em relacdo a

estimativa do tamanho dominio de coeréncia cristalografica foram reproduzidas com

suas respectivas condicbes pela terceira vez e novamente caracterizadas por

difracéo de raios X para a se calcular o valor do dominio de coeréncia cristalografica.

Os resultados encontrados confirmaram que as condi¢cdes de sintese da amostra
A.4: 50 mol/L de NH4F e tempo de 12 h e C.4: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h,

proporcionam menor tamanho de cristalito e as condi¢cdes de sintese da amostra,

G.4: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 24 h levou a obtencéo de particulas com maior

tamanha de cristalito, conforme difratograma representado na figura 4.8 e na tabela

4.3. Esses resultados confirmam que o tempo da reac¢ao influencia no tamanho da

particula.
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Figura 4.8 Difratogramas de raios X de amostras de YbF3. Triplicacdo das condi¢des

de sintese que apresentaram particulas com menor e maior tamanho. A.4: 50 mol/L
de NH4F e tempo de 12 h. C.4: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h. G.4: 50 mol/L

de NaBF, e tempo de 24 h.

Tabela 4.3 Dominio de coeréncia cristalografica 2: Planejamento Fatorial 23
otimizacao da sintese de YbF3
Fatores + -
Resposta
2- Sal NaBF4 NH,F Dominio de coeréncia
3- Tempo 24 horas | 12 horas cristalografica (nm)

2 3 111 | 210 | 002 | 321
A4 + - - 36,0 | 50,5 | 17,0 | 38,8
C.4 + + - 35,3149,5(18,0|52,4
G.4 + + + 43,0 | 68,2 | 17,9 | 38,7

Por meio das imagens de FEG-SEM foi possivel visualizar a forma das

amostras A.2, C.2 e G.2 (figuras 4.8, 4.9, 4.10 respectivamente). Devido 0 modo
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como as nanoparticulas coloidais foram preparadas, sendo dispersadas em uma
placa de silicio e secas em uma estufa a 80 °C as amostras se apresentaram
aglomeradas. E possivel observar na figura 4.9 que as particulas da amostra A.2
aparecem aglomeradas com particulas de aproximadamente 100 nm, enquanto no
calculo de Scherrer das particulas indicam um tamanho de 14 nm. Essa diferenca de

valores indica que as particulas consistem de aglomerado de particulas menores.

Figura 4.9 Microscopia eletrénica de transmissao varredura (FEG) da amostra de
YbF3, A.2: 50mol/L de NH4F e tempo de 12h, obtida pelo método hidrotérmico.

Na figura 4.10 da amostras C.2 é possivel observar que o material
sintetizado nessas condicbes apresenta particulas com tamanhos de
aproximadamente 50 nm também aglomeradas. O tamanho de particula observado
nas imagens de FEG-SEM mostram particulas muito maiores do que os valores de
10 nm obtidos pelo célculo de Scherrer.
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Figura 4.10 Microscopia eletronica de transmissao varredura (FEG) da amostra de
YbF3;, C.2: 50mol/L de NaBF, e tempo de 12h, obtida pelo método hidrotérmico.

As particulas mostradas na figura 4.11 da amostras G.2 apresentam
tamanhos préximos de 200 nm e este formato foi considerado similar a forma de
placas. A fato das particulas terem apresentado tamanhos maiores que os do calculo

de Scherrer estéa relacionado com o preparo da amostra.

Figura 4.11 Microscopia eletronica de transmisséo varredura (FEG) da amostra de
YbF3 G.2: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 24 h, obtida pelo método hidrotérmico.

Essas diferencas entre os tamanhos observados nas imagens de FEG-
SEM e os valores calculados pela equacdo 1 sdo uma forte evidéncia da formacéo
de aglomerados. Para a comprovacdo do tamanho as amostras foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de transmisséo (MET) de tal modo que foi
possivel verificar o tamanho das particulas com maior precisdo. Diferente da

microscopia eletronica de varredura (FEG) onde é possivel observar apenas as
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imagens da superficie e da forma das particulas, quando se emprega MEV é
possivel observar os contornos das particulas individuais mesmo quando
aglomeradas. As nanoparticulas coloidais sdo dispersas em uma placa de silicio,
enquanto que na MET as nanoparticulas coloidais sdo dispersas em uma tela de
cobre e secas em temperatura ambiente. As imagens de MET das figuras 4.12, 4.13
e 4.14 foram feitas das amostras A.2, C.2 e G.2 respectivamente, selecionadas por
serem as amostras que se destacaram no planejamento fatorial em relacdo ao
tamanho estimado de dominio de coeréncia cristalografico calculado pela equacéo

de Scherrer.

A amostra A.2 de YbF; foi sintetizado usando 50 mmol de NH4F, 12 h e
pode-se observar particulas de aproximadamente 10 nm, (figura 4.12) que € muito
préximo dos 14 nm estimado no calculo de Scherrer para o plano 210. Esse
resultado confirma que as imagens de FEG-SEM no modo transmisséo resultam de
aglomeracdo de nanoparticulas monocristalinas. Esse resultado é fundamental
porque mostra que as condi¢cdes de sintese hidrotérmica possibilitaram a formacéo
de nanoparticulas de YbF; muito menores do que as disponiveis no mercado

odontoldgico.

Figura 4.12 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) da amostra de YbF; A.2:
50 mol/L de NH4F e tempo de 12 h, obtida pelo método hidrotérmico.

Na imagem de MET da amostra C.2 de YbF; sintetizada com 25 mmol
de NH4F e 12 horas de reagédo é mostrada na figura 4.13. Nessa imagem & possivel

observar que o tamanho dessas particulas € de aproximadamente 10 nm o que
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também confirma o tamanho estimado no célculo de Scherrer de 10,4 nm no plano
002, descrito na tabela 4.2.

Figura 4.13 Microscopia eletronica de transmissao (MET) da amostra de YbF3 C.2:
50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h, obtida pelo método hidrotérmico.

Ja a imagem de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo da amostra
G.2 de YDbFs sintetizada usando 50 mmol de NaBF, e mantendo o tratamento
hidrotérmico por 24 h o tamanho de particulas é de aproximadamente 90 nm (figura
4.14). Pode-se observar que as nanoparticulas sao uniformes e os tamanhos médios
de 90 nm, préximos aos tamanhos que haviam sido estimados por meio da equacgéao
de Scherrer, 99 nm no plano (231). Embora os nimeros ndo sejam exatamente 0s
mesmos, é preciso considerar as diferencas entre as técnicas (FEG-SEM) e DRX
gue apresentam erros experimentais distintos. Por este fato pode-se concluir que
cada nanoparticula € formada de um cristal Unico. Esses resultados mostram a
necessidade do uso da microscopia de transmissdao (TEM) como principal
ferramente de caracterizacdo de nanoparticulas, mas também que o calculo do
dominio de coeréncia cristalografica (tamanho de cristalito) obtido pela equacéo de

Scherrer fornece uma estimativa confiavel do tamanho das nanoparticulas.
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Figura 4.14 Microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de YbF; G.2:

50mol/L de NaBF4 e tempo de 24h, obtida pelo método hidrotérmico.

4.4 Resultados das Sinteses dos Compadsitos

ApOs obter nanoparticulas de YbF3; com fase cristalina e tamanho de 10
nm por meio de processamento hidrotérmico com condi¢des de 50 mol/L de NaBF4 e
tempo de 12h (amostras C) foram selecionadas para a preparagcdao dos

nanocompositos, por seu tamanho ser promissor em relacdo a sua dispersao.

Neste trabalho os nanocompasitos foram preparados pela rota coloidal.
Este método oferece a vantagem de combinar a flexibilidade de processamento das
misturas, com homogeneidade em nivel molecular. Por este procedimento,
dispersbes coloidais de YbF3; foram adicionadas as dispersdes coloidais de resina
odontologica e homogeneizada a temperatura ambiente. Os compdsitos com a
presenca das nanoparticulas de YbFs; micrométricas comerciais € nanométricas
obtidas pele método hidrotérmico, apresentaram coloracdo amarelada translacida. O
propdsito da preparacao deste compdsito com uma resina odontoldgica foi de avaliar
a quantidade minima de massa de particulas para se obter radiopacidade superior a
dentina e para isso foram utilizadas particulas de YbFz; comerciais (produto de
referéncia) e para avaliar a radiopacidade do composito com nanoparticulas a

comparacao foi feita com o compadsito de referéncia.

Para definir a radiopacidade ideal para o nanocompasito, pastilhas com
diferentes teores em massa (40 %, 30 %, 20 %, 10 % e 5 % calculados pela razao
massa / massa) de particulas micrométricas de YbF3; comerciais foram preparadas e
comparadas com uma pastilha preparada com a dentina por meio de imagens

obtidas por um sistema de captura de imagem digital Gendex acoplado a um
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software VixWin Platinum. As microparticulas de YbFz utilizadas para a preparacao
das pastilhas sdo comerciais e foram previamente caracterizadas por difragédo de

raios X.

Observando a imagens radiograficas obtidas (figura 4.15) podemos
concluir que o para o material comercial atingir maior radiopacidade que a dentina &
necessario que a massa de particulas seja superior a 20 % no compdsito, ja que a
pastilha preparada com 20 % de particulas apresentou a mesma radiopacidade que

a dentina.

Dentina

30% 20%

[Trifluoreto de Itérbio]

4.15 Imagens radiograficas de pastilhas preparadas com material do dente (dentina)
e compositos preparados com diferentes percentuais (40 %, 30 %, 20 %, 10 % e 5

%) de massa de microparticulas comerciais.

Para comparar a radiopacidade dos compdsitos contendo particulas
micrométricas comerciais com a radiopacidade dos com compdsitos contendo
particulas nanométricas de YbF; sintetizadas pelo processamento hidrotérmico
(amostras C.2 e C.3), foram preparadas pastilhas com trés diferentes teores (40 %,
20 %, 10 %) com propor¢cBes massa/massa (m/m) de particulas e matriz polimérica.
As imagens foram obtidas por meio um equipamento radiografico utilizados em

consultorio odontologicos.

Observando a imagens radiograficas obtidas na figura 4.16, podemos
observar que a radiopacidade do compdésito com 40 % de massa de particulas
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nanométricas obtidas pelo processamento hidrotérmico (esquerda da figura 4.16) é
muito maior do que a radiopacidade do compdsito preparado com a mesma
guantidade em massa de particulas micrométricas comerciais (direita da figura 4.16).
Esta diferenca de radiopacidade em compdsitos com a mesma massa de YbF; esta
relacionada com o tamanho das particulas e com o fato dessas nanoparticulas
estarem mais dispersas na matriz polimérica do que particulas comerciais com

tamanhos maiores.

4.16 Imagem radiogréfica de pastilha preparada com compdésito contendo 40 % de
massa da amostra C.3: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h de nanoparticulas de
YbF3; obtidas pelo método hidrotérmico (esquerda) e pastilha preparada com

compésito contendo 40 % de microparticulas comerciais (direita).

O mesmo ocorre com a imagem radiografica da figura 4.17. A
radiopacidade do composito com 20 % de massa de particulas nanométrica
(esquerda da figura 4.17) é maior que a radiopacidade do compdsito preparado com
20 % de particulas comerciais com tamanho micrométrico (direita da figura 4.17).
Desta forma, compdsitos preparados com 20 % de massa de particulas comerciais
sao suficientes para apresentar radiopacidade superior a radiopadade da dentina.
Lembrando que a radiopacidade superior a radiopacidade da dentina ndo € obtida

com o compaosito preparado com 20 % de massa de particulas de YbF3; em tamanho
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micrométrico conforme mostrado na figura 4.15. Por outro lado, a radiopacidade
superior dos nanocompositos preparados com 20 % de massa de particulas com
tamanho nanométrico esta relacionada com a melhor dispersao das particulas com

tamanhos menores.

A reducdo da quantidade de particulas em materiais odontologicos
mantendo a radiopacidade superior a da dentina contribui para a reducéo dos custos
do produto final, tornando-se uma vantagem competitiva comercial para a empresa

de produtos odontolégicos Angelus.

4.17 Imagem radiografica de pastilha preparada com compdésito contendo 20 % de
massa da amostra C.2: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h de nanoparticulas de
YbF3; obtidas pelo método hidrotérmico (esquerda) e pastilha preparada com

compoésito contendo 20 % de microparticulas comerciais (direita).

Contudo, ndo se observou ganhos com relacdo a radiopacidade dos
nanocompodsitos quando comparados com a amostra com 10 % de massa de
particulas nanométrica (esquerda da figura 4.18) e compdsito preparado com 10 %
de massa de particulas com tamanho micrométrico (direita da figura 4.18). Como a
amostra de composito preparada com as microparticulas comerciais mostrou

radiopacidade inferiores a da dentina (figura 4.15) fica evidente que o0s



4. Resultados e Discussdes 42

nanocompoésitos com 10 % de YbF; sintetizadas por processo hidrotérmico nao

poderia ser empregado como material restaurador.

4.18 Imagem radiografica de pastilha preparada com compdsito contendo 10 % de
massa da amostra C.2: 50 mol/L de NaBF, e tempo de 12 h de nanoparticulas de
YbF; obtidas pelo método hidrotérmico (esquerda) e pastilha preparada com

compésito contendo 10 % de microparticulas comerciais (direita).

Considerando os resultados apresentados neste trabalho, € possivel
observar que o uso de nanoparticulas de YbF3; apresenta um ganho em termos de
radiopacidade sobre os compdésitos preparados com microparticulas comerciais até
o limite de 20 % massa / massa. Menores teores de 20 % se mostram inadequados
para o uso do material como restaurador. Pode-se dizer que 0 processamento
hidrotérmico para sintese de nanoparticulas de YbF; representa um avanco no que
diz respeito a preparagdo de materiais odontolégicos com caracteristicas de
radiopacidade produzidos pela Angelus, cumprindo assim a principal meta desse
trabalho. Foi demonstrado que o emprego dois tipos de reagente de partida o NH4F
e o NaBF,4, podem ser empregados para a sintese de nanoparticulas de YbF3; com
tamanho de particulas da ordem de 10 nm e que essas nanoparticulas apresentam
caracteristicas de radiopacidade superiores as particulas micrométricas de mesma

composicao e estrutura.
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5 CONCLUSOES

Nanoparticulas de YbFs; monofdsicas com estrutura ortorrémbicas
foram sintetizadas com sucesso empregando um rota de sintese hidrotérmica,
usando como fonte de flior o NH4F e o NaBF4. Com a realizacdo do planejamento
fatorial os tamanhos das particulas obtidas foram de aproximadamente 10 nm para
reacoes realizadas com 50mol/L de NH4F e tempo de 12 h e com 50 mol/L de NaBF,
e tempo de 12 h.

Foram preparados nanocompédsitos de matrizes poliméricas
odontologica e YbF; a partir da mistura de dispersdes coloidais dos polimeros
comerciais e YbF; nanométrico sintetizado pelo processamento hidrotémico.
Comparando a radiopacidade dos dois nanocompadsitos com compadsitos preparados
com YbFsz micrométrico comercial, foi observado que radiopacidade nos
nanocompoésitos com 20 % de YbF; nanométrico € maior que a radiopacidade dos
compoésitos com a mesma quantidade em massa de microparticulas de YbF;
comerciais. Portanto, nanoparticulas coloidais de YbF; sintetizadas pelo
processamento hidrotérmico se apresentaram mais dispersas na matriz polimérica
do que as microparticulas comerciais de YbFj3; incorporadas na mesma matriz

polimérica.
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