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RESUMO

Titulo: Sintese de cargas nanoestruturadas com propriedades radiopacas,
obtidas por meio de métodos quimico e fisico, para aplicacdes
odontoldégica.

Autor: Marcelo Dourado Moncks

Orientador: Prof. Dr. Neftali Lenin Villareal Carrefio

Nanomateriais s80 materiais que possuem graus estruturais na ordem
de 10° m ou de um nanémetro, que é igual a um milionésimo de milimetro ou
um bilionésimo de metro. Apresentam propriedades especiais em virtude de
sua escala nanométrica e sdo empregados em projetos de nanotecnologia. Os
nanomateriais podem variar quanto ao tamanho, composi¢do quimica, forma e
superficie. O estudo do controle, manipulacdo e fenbmenos da matéria em
escala nanométrica, cujas propriedades diferem das observadas em maior
escala, sdo objetivos da nanociéncia e nanotecnologia. Nanocompadsitos séo
materiais formados pela unido de dois ou mais componentes, sendo que, em
um deles, suas particulas possuem dimensfes na ordem de nandémetros.
Essas dimensdes melhoram a interacao entre a particula e o meio, e também
algumas propriedades do material nanocompdsito em relacdo ao componente
puro. Nesse trabalho foi desenvolvido um material nanoparticulado, no qual
oxianions de silicio quelam o Yb** numa matriz polimérica baseada no
poliéster, como também utilizando um método fisico, baseado na moagem de
alta energia mecénica. A andlise estrutural das nanoparticulas foi executada
pela difracdo de raios-X (DRX). A morfologia microestrutural das amostras foi
estudada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Adicionalmente, o
efeito da moagem de alta energia também foi investigada por intermédio da
analise da area superficial especifica dos nanocompdsitos. A caracterizagcao de
todas as amostras utilizadas como particulas de cargas foram determinadas
pela energia dispersiva de raios-X (EDX). A homogeneidade do po

(nanoparticulas) desempenha um papel crucial em aplicacdes Opticas. Essa



nanoparticula € aplicada como material de carga transparente e radiopaco. A
radiopacidade € uma propriedade importante nesse biomaterial desde que ele
permita a sua detencéo/localizacdo na exploracdo de raios-X. A incorporacao
de particulas inorganicas € bem estabelecida como um mecanismo de refor¢o
de materiais a base de polimero, assim esses estudos também foram
executados, pois a adicdo de nanoparticulas em matrizes de polimero
melhorou as propriedades mecénicas dos nanocompgdsitos resultantes. Os
nanocompaositos sintetizados com propriedades radiopacas sdo especialmente
atraentes para materiais utilizados na restauracdo de resinas odontologicas,
assim a camada adesiva ndo sera confundida com carie recorrente ou fenda,

levando a remogédo desnecessaria do material restaurador.

Palavras-chave: nanoparticulas, itérbio, radiopacidade, resina e adesivos

odontoldgicos.
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ABSTRACT

Title: Synthesis of nanostructured loads with radiopaque properties, obtained
by chemical and physical methods for dental applications.

Author: Marcelo Dourado Moncks

Academic Advisor: Prof. Dr. Neftali Lenin Villareal Carrefio

Nanomaterials are materials that have structural degrees in the order of 10° m
or one nanometer, which is equal to one millionth of a millimeter or one billionth of a
meter. Have special properties because of their nanoscale and are used in
nanotechnology projects. The nanomaterials may vary in size, chemical composition,
shape and surface. The study of control, manipulation and phenomena of matter at
the nanoscale, whose properties differ from those observed in larger scale, are goals
of nanoscience and nanotechnology. Nanocomposites are materials formed by
joining two or more components, and in one of them, its particles have dimensions in
the order of nanometers. These dimensions turn better he interaction between the
particle and the environment, greatly improving some properties of the
nanocomposite material in relation to he pure component. In this work was
developed a nanoscale material, in which oxyanions silicon chelates Yb® * in a
polymeric matrix based on polyester, as well as using a physical method, based on
the milling of mechanics high-energy. The structural analysis of nanoparticles was
performed by X-ray (XRD) diffraction. The microstructural morphology of the samples
was studied by Scanning Electron Microscopy (SEM). Additionally, the effect of high
energy milling was also investigated through the analysis of specific surface area of
nanocomposites. The chemical concentration of all samples used as charged
particles were determined by X-ray (EDX) dispersive energy. In this process, the
nanostructured ceramic powder has been functionalized with various resins and
adhesive restorations (material applied to the dental sector). The homogeneity of the
powder (nanoparticles) plays a crucial role in optical applications. This nanopatrticle is
applied as transparent loading material and radiopaque. The radiopacity is an
important property in this biomaterial since it allows the ownership/location in the X-
rays explorations. The incorporation of inorganic particles is well established as a

mechanism for reinforcing materials of polymer-based, so these studies were also



performed, as the addition of nanoparticles in polymer matrix improved the
mechanical properties of the resulting nanocomposites. The nanocomposites
synthesized with radiopaque properties are particularly attractive for materials used
in the restoration of dental resins, so the adhesive layer will not be confused with
recurrent decay or crack, leading to an unnecessary removal of the restorative

material.

Keywords: Nanoparticles, ytterbium, radiopacity, resin and adhesive.
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Master Dissertation in Chemistry
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1. Introducéao

A Nanotecnologia compreende um conjunto de acbes de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo que sdo obtidos gracas as especiais propriedades da
matéria organizada a partir de estruturas de dimensdes nanométricas’. Portanto, de
maneira geral, significa habilidade de manipulacdo dos &tomos na escala
compreendida entre 0,1 e 100 nm, visando a criar estruturas maiores
fundamentalmente com nova organizacdo estrutural e, normalmente, com fins
comerciais®> e permitindo produtos de maior qualidade, jA4 que a precisdo de
manipulacdo dos materiais a nivel de &tomos e de moléculas é alta. O mundo, na
escala a que estamos acostumados, aquela dimensao que a nossa acuidade visual
permite atingir (mesmo com 0 uso de equipamentos como lentes e microscopios
convencionais), apresenta propriedades previsiveis, compreensiveis e aceitaveis, ja
0 mesmo material, na escala nanométrica, pode apresentar propriedades
diferenciadas. Assim, um mesmo material, que € condutor de eletricidade nas
escalas microscopicas e macroscopicas torna-se isolante em nivel nanométrico®, e
um material com propriedades magnéticas na escala nanométrica ndo tem esta
caracteristica na escala macrométrica, apresentando propriedades quimicas, fisico-

quimicas e comportamentais diferentes®.

Os compostos nanométricos podem ser utilizados como biomateriais,
materiais que apresentam a capacidade de interagir com tecidos naturais,
provocando reacfes que favorecam o desenvolvimento de processos, tais como:
fixacdo de implantes, regeneracdo de tecidos anfitribes ou biodegradacdo do
material. Grande parte dos materiais bioativos séo ceramicas. Os biomateriais
devem ser isentos de produzir qualquer resposta bioldégica adversa local ou
sistémica, ou seja: 0 material deve ser atoxico e sem potencial carcinogénico e

mutagénico®.

Neste trabalho, serd apresentada a sintese de um material a base de
trifluoreto de itérbio e oxido de silicio, desenvolvido através de dois metodos: um
deles esta baseado na sintese dos precursores poliméricos (método quimico), e a
sintese do segundo material, por moagem mecanica de alta energia (método fisico).

O material sintetizado sera incorporado a uma resina odontoldgica e serdo avaliadas



a homogeneidade e a radiopacidade. Cabe destacar que a auséncia ou pouca
radiopacidade de um material restaurador pode induzir um diagndstico radiogréfico
incorreto, o que conduz a abertura do elemento dental no controle da restauracao,

sem necessidade®.

1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é desenvolver, caracterizar e testar nanocompagsitos
a base de trifluoreto de itérbio e 6xido de silicio, por diferentes métodos de sintese,
que apresentem um nivel controlavel de radiopacidade a partir das combinac¢fes

com uma blenda monomérica.

1.2. Objetivos Especificos

> Sintetizar um material a base itérbio e silicio pelos métodos de moagem de

alta energia e precursores poliméricos;

» Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das amostras, por meio de:
granulometria a laser, fluorescéncia de raios-X, andlise de area superficial

especifica, difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura;

» Acompanhar, através do tempo, a incorporacdo do nanocompdsito nha

resina;

» Testar a radiopacidade do material sintetizado incorporado na resina
odontolégica.



2. Revisao da literatura

Esta revisdo da literatura compreende as definicdes e técnicas de sintese e
caracterizacdo de materiais nanoestruturados, importantes para a realizacdo deste

trabalho.

2.1. Nanomateriais

A nanotecnologia é a producdo de materiais e estruturas funcionais no
intervalo de 0,1 a 100 nm’. O intenso interesse na utilizacdo de nanomateriais
decorre da ideia de que eles podem ser usados para manipular a estrutura dos
materiais e proporcionar melhorias em propriedades elétricas, quimicas, mecanicas
e 6pticas®. Por perspectiva, o tamanho de um &tomo de hidrogénio é de 0,1 a 0,2 nm
e de uma certa bactéria, cerca de 1 nm ou 10 nm. Pesquisas estdo sendo
realizadas em relacdo ao desenvolvimento de nanocompdsitos de diferentes tipos
para varias aplicacdes, incluindo os materiais estruturais, revestimentos de alto

desempenho, catalisadores, sistemas biomédicos, entre outros”’.

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados vém ganhando grande
impulso nas &areas da ciéncia dos materiais e da quimica do estado sélido'°, na qual
vém sendo estudados os metais de transicdo nanoestruturados suportados com
propriedades magnéticas e cataliticas™, visando o aumento da superficie especifica
de adsorcdo, da seletividade catalitica e a otimizacdo da distribuicdo e do tipo de
particula magnética, com o consequente aumento de sensibilidade, reducédo da
temperatura de trabalho e diminuicdo do tempo de resposta dos dispositivos**3,
Para que se possa obter particulas nanométricas, deve-se desenvolver métodos de
sintese com baixo grau de aglomeracao e estreita faixa de distribuicdo de tamanho.
Na obtencdo desses materiais sdo destacados métodos como dos precursores

1114 sol-gel* e de deposicdo em fase de vapor®™. Os materiais como os

poliméricos
pos nanomeétricos e filmes ceramicos finos séo obtidos pelo método dos precursores

poliméricos (método Pechin)™®.

No processamento e manutengdo de materiais estruturados, o tratamento

térmico é uma etapa critica. Os aglomerados macroscopicos possuem propriedades



menos vantajosas que as dos compostos em escala hanométricas, devido a elevada
reatividade superficial das particulas, facilitando a sua sintetizacdo. Em contraponto
aos meétodos convencionais de preparacdo de metais suportados, o uso de uma
matriz inorganica como hospedeira conduz a obtencdo de particulas metalicas de
tamanhos uniformes e dispersdo homogénea de agrupamentos de atomos metélicos

(“clusters”)'"*8,

A modelagem dos poros de nanoestruturas com aplicagdo em processos
cataliticos precisa atingir duas metas essenciais: a) gerar uma porosidade nas
matrizes hospedeiras que permita o acesso dos reagentes aos centros reativos, 0
que pode ser alcancado por uma area superficial especifica elevada e
mesoporosidade; b) assegurar a acessibilidade dos centros ativos metélicos com

microporosidade™®.

2.2. Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos, baseado na patente de Pechini®® é

utilizado na sintese de diversos éxidos policatidnicos?".

Esse método consiste na formagcédo de quelatos entre os cations metéalicos
(dissolvidos como sais huma solu¢do aquosa) com um acido carboxilico (3 mol de
acido para 1 mol de metal), como o acido citrico (Figura 1a). Apds a sintese da
solucdo de citrato, é adicionado um polialcool, como o etilenoglicol (40% da massa
do acido), para promover a polimerizacdo pela reacdo de poliesterificacdo entre o

citrato do fon metélico e o etilenoglicol (Figura 1b)*.
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Figura 1. Reacdes envolvidas no método dos precursores poliméricos?".

A reacdo de condensacao, representada na Figura 1, entre o acido citrico e
o etilenoglicol ocorre a uma temperatura de aproximadamente 100 °C. Em seguida,
a solucao é gradualmente aquecida para remover 0 excesso de solvente, a estrutura
do polimero ou resina obtida ainda ndo é totalmente conhecida, mas se sabe que é
dependente do cation envolvido®’. A resina é, entdo, calcinada para remover o
material organico pela calcinagdo da mistura entre 300-350 °C, enquanto 0s metais
inorganicos, que permanecem, sdo combinados quimicamente para formar o
composto de estequiometria desejada®’. Esse processo foi adaptado, realizando um
tratamento térmico da resina em temperaturas de 600°, 700°, 800° e 900° por 3

horas em forno tubular, com uma taxa de aquecimento de 20 °C de

aquecimento de 20°Cmin™ a fim de se obter diferentes graus de cristalinidade.

A principal desvantagem desse método € a grande perda de massa
associada ao processo e a formacdo de agregados durante a calcinacdo, se a
concentracdo de matéria organica nao for controlada. A maior vantagem do método
€ seu baixo custo, uma vez que os reagentes usados em maior quantidade séo

relativamente baratos?®?4,




2.3. Método da moagem mecéanica de alta energia

O termo moagem de alta energia é genérico, o qual pode designar varios

processos como?®>?

, por exemplo, processo de elaboragcdo mecanica de ligas,
quando envolve mistura de pés elementares; moagem convencional ou
cominuicdo/amorfizacdo mecanica, quando envolve elementos puros ou compostos

e moagem com reacdo, quando envolve misturas reativas®’.

Para tal processo, sdo utilizado moinhos equipados com um atritor
mecanico, ilustrado na Figura 2, que tem uma importancia significativa, no qual
auxilia no movimento desordenado das esferas, porém o principal mecanismo esta

relacionado com a colisdo das esferas com o p6 processado®®?°.

Ly :__|_'-I‘

#’ Saida de agua

= Recipiente

o 2 n j; « Entrada de agua

Esferas de 5 mm

Figura 2. Esquema de funcionamento durante a moagem de pés cristalinos em um
moinho mecanico de alta energia (Szegvari Attritor System 01HD), usando
esferas de zirconia com diferentes diametros (2 e 5 mm)*.

A eficiéncia do atritor pode ser explicada como segue: o eixo central de
rotacdo, equipado com varios bracos horizontais, exerce uma forca de agitacdo em
varias direcbes por todo o tanque, causando movimento irregular ao invés de
movimento de grupo, ilustrado na Figura 3.



Movimento Irregular Movimento de grupo

Figura 3. Representacéo esquematica de movimento das esferas de zirconia®.

A relagcéo entre a presenca e aumento da fracdo néo-cristalina em fungéao do
tempo de moagem e as esferas utilizadas tem haver com a redu¢do do tamanho dos

cristalitos®!.

A moagem mecanica de alta energia modifica a estrutura da particula,
podendo provocar um estado estrutural altamente desordenado. Verificando a
influéncia do tamanho das esferas utilizadas na moagem, foi observado que as
esferas com diametros menores apresentaram um melhor desempenho que as de
diametro maior e demonstrando que o processo de amorfizacdo € provocado
preferencialmente por cisalhamento, devido a uma maior area de contato entre as

particulas e as esferas de moagem com menor diametro®, ilustrado na Figura 4.

Esferas de

zirconia N
Oy z

Particulas de
carga

Figura 4. Representacdo esquematica do modo de funcionamento do moinho de

alta energia®.



2.4. Propriedades radiopacas

A radiopacidade de alguns materiais usados com frequéncia em odontologia
€ de grande importancia para sua visualizacdo radiografica nas mais variadas
situacdes em que o cirurgido-dentista pode ser envolvido®*, pois permite ao dentista
realizar o diagnostico diferencial entre as estruturas dentais (esmalte e dentina),
material restaurador e a lesdo da carie. A radiografia € um recurso importante para a
distincdo entre estrutura dental, e alterado como lesdo de carie®® e auxilia no

diagndstico, no planejamento e no tratamento em odontologia.

A Radiopacidade relativa de materiais restauradores é um importante auxiliar
para o diagnostico de caries secundarias, identificacdo de excessos de material
restaurador sobre as margens cervicais de superficies proximais, determinacdo do
contorno proximal de restauragdes, como também contato com o dente adjacente e

a distincdo do material forrador ou restaurador de vazios ou fendas>®.

Abou-Tabl et al., investigaram a radiopacidade de resinas compostas e
compararam com o0 nivel requerido clinicamente para um material restaurador.
Foram feitos corpos de prova de 6 mm de didametro e 25 mm de espessura.
Empregaram dois padrées de referéncia para radiopacidade. Um deles foi uma fatia
de dente humano de 2,5 mm de espessura, incluindo fatias de esmalte e dentina. O
outro padréo foi uma escala de aluminio com espessura escalonada por degraus,
indo de 1 a 8 mm. O filme foi exposto a 50 kV, 7 mA, com um tempo de exposicéo
de 0,2 s e a distancia foco-filme de 305 mm. As varia¢cGes de densidade Optica foram
registradas em um microdensidmetro. Como resultado encontraram que a maioria
das resinas compostas avaliadas tiveram radiopacidade bem abaixo da observada
para a dentina. Um material apresentou radiopacidade maior que a do esmalte.
Concluiram que se o material deve ser radiopaco para facilitar a deteccdo de carie

secundaria, devera ter radiopacidade ndo menor que a da dentina®’.

E de grande interesse que o0s materiais odontoldgicos apresentem
radiopacidade, para que possam ser identificados nos exames radiograficos,
diferenciando-se da estrutura dentaria e de lesdes de céarie. Na Figura 5 observa-se
gue o material restaurador (neste caso o amalgama) apresenta excessos, na qual
muitas vezes ndo é observado somente com o exame clinico. No caso dos materiais

resinosos € necessario acrescentar particulas de carga de elementos de elevado n°



atdbmico para torna-los radiopacos. Assim, o adesivo odontolégico ird promover a
unido do material restaurador (resina composta) ao dente, e, portanto, diferenciar de
uma leséo de carie secundaria, visualizando uma imagem radiollUcida (escura), para
que o clinico, ao radiografar o dente restaurado futuramente, ndo confunda a
camada adesiva com uma lesdo de carie e acabe removendo e trocando a

restauracdo desnecessariamente.

Figura 5. Imagem radiogréfica.

Méadle et. al., analisaram a distribuicio homogénea do itérbio e atomos de
silicio sintetizados com o po da solugéo de &cido etilhexandico (solugcdo 2-EHA). Em
relacdo ao elemento especifico, pode ser observado na Figura 6 a intensa mistura
entre os atomos de Yb e Si, que € muito menor do que a dimenséo das particulas
primarias. O Oxido de itérbio ou O6xido de silicio ndo foram observados

individualmente®.



Figura 6. Micrografia eletronica de transmissao (a) de Yb (b) e Si (c) e imagens de

elemento especifico (ESI) da mistura itérbio e éxido de silicio em p6®.

Uma desvantagem do enchimento de silica pura € inerente a baixa
radiopacidade. Por isso, mistura de silica inorganica como cargas sao
frequentemente utilizadas nas aplicacdes odontoldgicas. A adigcdo de compostos de
namero de prétons elevados, acompanhados com um elevado indice refratométrico,
como YbFs;* ou Ta,0s*, permite o controle da mistura e o indice de refracdo

proporciona radiopacidade suficiente®.

2.5. Biomateriais

Os biomateriais sdo um campo de materiais poliméricos e compdésitos e sédo
definidos como todos os materiais destinados a possuir uma interface com o0s
sistemas biolégicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecidos,
orgédo ou funcdo do corpo. Uma definigdo complementar essencial para a ciéncia
dos biomateriais, € a “biocompatibilidade”, que é a capacidade do material de ter
uma resposta apropriada numa aplicacéo especifica, com os tecidos vivos ou fluidos

organicos™’.

A biocompatibilidade compreende as interacdes dos tecidos humanos e
fluidos, incluindo sangue, com um implante ou material. Um biomaterial deve ser
biocompativel numa aplicacdo especifica, assim, as especificacbes da
biocompatibilidade devem incluir as condi¢des de utilizacdo e avaliagdo®'.



O desenvolvimento de biomateriais mostra-se fundamentalmente importante,
no sentido que prescreve-se uma melhoria no nivel de vida das pessoas,
representada por um aumento na expectativa de vida, na saude em geral e no bem

estar da populacdo®.

2.6. Materiais a base de itérbio e 6xido de silicio (SiOy)

2.6.1. Terras raras - lantanideos

Lantanideos, lantanios ou terras-raras sdo elementos quimicos de uma
familia que compreende uma série de 15 elementos encabecados pelo lantanio (La),
de numeros atdbmicos entre 57 e 71. O fato de suas propriedades fisico-quimicas
serem semelhantes as do lantanio justifica o nome de lantanideos com que sdo
designados. Embora chamados terras-raras, os lantanideos, na verdade, ndo séo
escassos ha natureza. Caracterizam-se pelo fato de que seus elétrons apresentam
um orbital f no quarto nivel de energia. Essa disposi¢ao eletrdnica explica a maioria
das propriedades fisico-quimicas desses elementos. Comportam-se como elementos
trivalentes por possuirem trés elétrons nos niveis mais externos dos atomos que
participam em ligacdes de valéncia. Devido a sua estrutura, todos tém propriedades
semelhantes. O samario, o0 eurépio e o itérbio formam compostos divalentes,
facilmente oxidaveis. Os lantanideos, quando puros, séo brilhantes e de coloracéo
prateada. Possuem, em alguns casos, uma atividade quimica tdo acentuada que,
em contato com o oxigénio do ar, se reduzem a pé em poucos dias. Suas
propriedades fisicas e quimicas variam significativamente, quando as substancias
derivadas das terras-raras apresentam impurezas ou quando se combinam com
outros elementos, principalmente no que se refere a seus pontos de fusdo e
ebulicdo. A sua aplicacdo mais difundida € o cério, utilizado na preparacao de ligas
piroféricas para isqueiros, dispositivos de iluminacéo a gas e na fabricacao de vidros

especiais que absorvem as radiacées térmica e ultravioleta®.

No Brasil, o mineral utilizado industrialmente para obter as terras raras é a
monazita. Entre as principais aplicacdes dos compostos terras raras estao:

catalisadores de automoveis, craqueamento de petroleo, fésforo para tubos



catddicos de televisor a cores, imds permanentes para motores miniaturizados,
ressonancia magnética nuclear, cristais geradores de laser, supercondutores,

absorvedores de hidrogénio, etc*.

Elemento quimico metalico, de simbolo Yb, o itérbio € um dos menos
abundantes elementos do grupo das terras-raras ou lantanideos. De cor branco-
prateada e brilhante, &€ mole, ductil e maleavel, e com baixo ponto de fusdo. De
pouco valor comercial, é encontrado, em propor¢cdes diminutas, nas areias
monaziticas e em minerais como a xenotima, a euxenita, o policrasio, a gadolinita e
a blanstrandina. Quimicamente estavel, reage com a agua, liberando hidrogénio, e
com acidos minerais. Apresenta-se sob trés formas alotropicas: a metdlica, que
ocorre em condigcdes ambientais normais e é boa condutora de eletricidade; a
cristalina, que ocorre acima de 798 °C; e uma terceira obtida sob alta pressdo e que
se mantém em temperatura ambiente. Acrescentado em pequenas quantidades ao

aco inoxidavel, o itérbio proporciona-lhe maior resisténcia e refinamento granular®*.

2.6.2. Oxido de silicio (SiO»)

E um dos componentes mais abundantes na crosta terrestre, sendo utilizado
como matéria-prima na indastria de vidros, ceramicas, polimeros e tintas.

Comercialmente é conhecido como silica®.

Sdo utilizadas varias denominacbes para distinguir tipos de silica

proveniente de obtencdes diferentes®®. E comercializada como material vitrificado

isolante*’, como detector de radiacédo Cerenkov*®, como suporte de catalisador*®*°,

adsorvente e fase estacionéaria®*™>?

para cromatografia gasosa ou liquida, agente
reforcador em borracha e em elastbmero. Também €& importante agente para
aprimorar o acabamento de superficies recobertas com tintas, lacas e outras

50

camadas organicas (“flatting”)>". A obtencéo da silica de alto grau de pureza é obtida

a partir de tetracloreto de silicio e, mais recentemente, pela técnica sol-gel a partir de

alcoxido de silicio®®%.

Para aplicacbes de silica, como: agente texturizante, material de
enchimento, abrasivos, material de polimento e isolante, via de regra, necessita-se

de agregados pequenos para se obter suspensdo estavel. H4 necessidade de um



tipo especifico de silica com faixa de granulacdo determinada, para que o controle

da granulometria e a técnica de obtenc&o da silica sejam igualmente importantes®.

2.7. Silanizacao

Silanizagcdo é um processo de tratamento de superficie de particulas
inorganicas, para que estas particulas possam funcionalizar com substancias
organicas. Neste processo, a ligacdo ocorre entre uma substancia organica
(silano) e substancias inorganicas (geralmente silica), para que o silano possa

intermediar a ligacdo desta substancia inorganica com outras substancias organicas.

Nos métodos tradicionais, sistemas com solventes aquosos, no caso de um
silano RySiR’h.4y em que R é um grupo hidrolisavel, os grupos silanéis resultantes
da hidrolise de R’ sdo usualmente labeis e condensam formando liga¢gdes siloxanos
com outros grupos silanois, tanto na superficie do mineral como na solucao.
Tipicamente, os silanos hidrolisaveis condensam em solu¢do aquosa, formando
oligdbmeros siloxanos, 0s quais interagem com o substrato por ligacéo de hidrogénio.
Uma representacdo da silanizacdo em meio aquoso de um substrato por um

organossilano contendo trés grupos hidrolisaveis é mostrada na Figura 7°°.
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Figura 7. Representagdo de um dos mecanismos possiveis da interacdo de um

agente sililante com superficies inorganicas em meio aquoso®.

Nesse caso, frequentemente ocorre um extensivo grau de ligacOes
cruzadas, produzindo uma multicamada de silano tridimensional na superficie, ao
invés de uma cobertura de monocamada bidimensional. Estes estudos constataram
qgue silanizacdo em multiplas camadas resulta em produtos instaveis sob condicbes

alcalinas de pH®".

As coberturas em monocamada podem ser produzidas pela reacdo do
substrato com organossilano contendo apenas um grupo hidrolisavel. No entanto, as
superficies resultantes ainda exibem algumas caracteristicas do mineral precursor,
devido a presenca de grupos hidroxilas remanescentes. A silanizacdo em meio
aguoso € um método inconveniente por ser dificil controlar a extensdo da
oligopolimerizagdo em solugdo, resultando em coberturas de superficie néo
reprodutiveis. Outros problemas envolvem o processo de cura em que as
propriedades do substrato na determinacdo das caracteristicas, da recente

superficie modificada®.



Deve-se destacar que, para a ocorréncia de interacao covalente, as reagcdes
devem ser conduzidas em atmosfera anidra. Esta condicdo exige o uso de agentes
sililantes e solventes puros, como também a eliminacdo por aquecimento da agua
superficial presente na matriz inorganica precursora. Desse modo, o0 tratamento
térmico adequado a que a amostra sera submetida poderd ser decisivo sobre a
natureza do produto final®®.

2.8. Técnicas de caracterizacao

2.8.1. Analise granulométrica

A andlise granulométrica consiste na determinacdo das dimensfes das
particulas que constituem as amostras e no tratamento estatistico dessa
informacdo®’. Assim devem ser determinadas as dimensdes das particulas
individuais e estudada a sua distribuicdo, através do peso de cada classe
dimensional considerada, ou do seu volume, ou ainda pelo nimero de particulas
integradas em cada classe. O método granulométrico do Espalhamento de Luz
Laser de Baixo Angulo — LALLS (Low Angle Laser Light Scattering), baseia-se na
passagem de um feixe de luz laser pela amostra das particulas e no recolhimento
dos dados de intensidade de luz em diferentes angulos de distribuicdo. Por meio da
comparacdo das diferentes intensidades de luz nos diferentes angulos é que se

obtém a distribuicdo do tamanho das particulas®®.

2.8.2. Area superficial e distribuicdo de tamanhos de poros

Essa técnica € utilizada para comparar a area superficial do po
nanoparticulado com o p6 microparticulado e verificar a razado entre eles, aléem de
servir para confirmar a presenca de nanoparticulas, que apresentam uma elevada
area superficial quando estdo na forma de aglomerados®. A determinacdo da area
superficial especifica mais utilizada ¢ o modelo de Brunauer Emmett e Teller —
BET®.. Esse método mede a quantidade molar n de um gas absorvido (ou volume V)

a uma temperatura T constante, por uma superficie solida, em funcdo da presséo do



gas P. O ensaio é feito a temperatura criogénica (77,35 K a 1 atm de pressao). A
isoterma € construida ponto a ponto pela entrada e saida de quantidades
conhecidas de gas, durante um determinado tempo, para permitir o equilibrio em

cada ponto®.

Porosidade e area superficial sdo parametros que afetam a qualidade e o
desempenho de muitos materiais e produtos. A avaliagdo destes parametros
consiste em promover a adsor¢cdo do gas (nitrogénio) ao material pulverizado e
previamente tratado em estacdo a vacuo. A adsorcao € feita através da insercédo do
gas sob presséo controlada para a estacdo de andlise a baixa temperatura. A area
superficial e as caracteristicas dos poros (tamanho e distribuicdo) sdo determinadas
a partir da relacdo da quantidade de gas adsorvido/dessorvido e a pressdo do gas
(isoterma)®. Barret et. al. propuseram um método matematico denominado BJH,
que é utilizado até hoje no célculo da distribuicido de tamanho de poros®*. O formato
da isoterma é funcao do tipo de porosidade do s6lido®. Pode-se perceber que o tipo
de isoterma é funcéo do efeito do tamanho do poro sobre o fendmeno de adsorcéo.
A tabela 1 mostra a classificacdo dos poros em funcéo de seu diametro, na qual este

é seu principal parametro dimensional®®.

Tabela 1. Classificacdo dos poros segundo seu diametro®®

Classificagao Diametro (nm)
Microporoso <2
Mesoporoso 2<a<50
Macroporoso >50

2.8.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X € um instrumento que
determina quantitativamente (a partir de um padrao) e qualitativamente os elementos
presentes em um determinado material. Isso € possivel através da aplicacdo de um
feixe de elétrons com comprimento de onda na regido de raios-X, incidido na

superficie da amostra, com posterior analise da fluorescéncia emitida pela mesma. A



técnica de fluorescéncia de raios-X € um método ndo destrutivo, na qual o material

permanece intacto®’.

A energia dispersiva de raios-X € utlizada para andlise elementar e
caracterizacdo quimica de uma amostra. Como um tipo de espectroscopia, baseia-
se na investigacdo de uma amostra por meio de interacdes entre radiacao
eletromagnética e matéria, analise de raios-X emitidos pelo assunto em resposta a
serem atingidos com particulas carregadas. Para estimular a emissao de raios-X
caracteristicos de uma amostra, um feixe de alta energia de particulas carregadas,
como elétrons ou protons, ou um feixe de raios-X, é focado na amostra em estudo.
Em repouso, um atomo, na amostra contém estado fundamental (ou ndo excitado)
elétrons em niveis de energia discretos ou conchas de elétrons ligado ao nucleo. O
feixe incidente excita um elétron em uma concha interna, expulsando-o do
reservatorio e criando um buraco. Um elétron de uma camada externa de energia,
superior, preenche o buraco, e a diferenca de energia entre a energia do
reservatério superior e inferior € liberada sob a forma de um raio-X. O nimero e a
energia dos raios-X emitidos por uma amostra podem ser medido por um

espectrometro de energia dispersiva®°°.

2.8.4. Difracédo de raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em
diversos campos do conhecimento. Os raios-X, ao atingirem um material, sédo
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um &tomo
(dispersdo ou espalhamento coerente). O féton de raios-X, apés a colisdo com o
elétron, muda sua trajetria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton
incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron

atua, portanto, como centro de emisséo de raios-X.

A Figura 8 mostra que os atomos geram um espalhamento se estiverem
arranjados de maneira sistematica, como em estrutura cristalina, apresentando entre

eles distancias préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente,



verificando que as relacbes de fase entre o espalhamento tornam-se periddicas e
que efeitos de difracdo dos raios-X podem ser observados em vérios angulos.

O Na
. ar
—béf ;
pa 1 : {0

a

{b) NaCl

Figura 8. Estrutura cristalina do NaCl mostrando arranjo regular dos ions Na* e CI".
A direita cristais de NaCl, cuja morfologia externa esta relacionada ao

arranjo da estrutura’®.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condi¢cBes para que ocorra a difracao de raios-X (interferéncia construtiva ou numa
mesma fase), ilustrado na Figura 9, vao depender da diferenca de caminho
percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Essa
condicao é expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA = 2d sen6 onde A corresponde ao
comprimento de onda da radiagéo incidente, “n” a um numero inteiro (ordem de
difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller)
da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe

incidente e os planos cristalinos).

Equacao da Lei de Bragg
nA = 2dsend

Figura 9. Difracdo de raios-X e a equacéo de Bragg'®.



A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do nimero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas

sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

2.8.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscépio Eletronico de Varredura possui, além das caracteristicas bem
conhecidas desse tipo de equipamento, capacidade de gerar imagens de amostras
isolantes sem a necessidade de metalizacdo através do modo baixo vacuo. Esse
recurso é especialmente util para caracterizar amostras biolégicas nao resistentes a
grandes diferencas de pressédo e qualquer outro tipo de amostra, na qual ndo é

desejada a metalizagéo™.

O MEV utiliza um equipamento constituido de trés partes principais: uma
coluna eletro-6ptica, que gera e colima o feixe eletrbnico; um sistema de vacuo
incluindo a camara onde fica a amostra e a parte de deteccéo do sinal — e o sistema
de geracdo de imagem. O principio de operacdo baseia-se principalmente na
guantificacdo dos elétrons secundarios, emitidos por uma amostra como resposta a
uma excitagdo eletrdnica incidente. Essa medida de elétrons secundarios (SE)
permite uma definicdo qualitativa da morfologia e topografia da amostra. O feixe de
elétrons origina-se em um catodo aquecido por uma corrente elétrica, geralmente de
tungsténio. Os elétrons emitidos sdo acelerados, desde o catodo, através de uma
grade e um anodo aterrado. Esse sistema de eletrodos é chamado de canhdo de
elétrons. Um sistema de lentes reduz o diametro do feixe de elétrons
aproximadamente 100 A. Para se realizar essa reducdo, usam-se duas ou mais
lentes magnéticas em seérie, cada uma capaz de reduzir o diametro do feixe de
elétrons de um fator de 20 a 100 vezes. Uma corrente ajustavel (Lcd) € aplicada a
uma corrente (Ld) na bobina de deflexdo do tubo de raios catddicos, determinando a
ampliacdo do microscopio. Quando os elétrons primarios alcangcam a amostra, a
interacdo desses com os atomos do material da origem a elétrons secundarios. O
namero de elétrons secundarios emitidos varia de acordo com a geometria e outras

propriedades da amostra. Os elétrons secundarios sdo coletados por um detector,



produzindo imagem. Os elétrons retroespalhados e fotons emitidos da amostra
devido & ac&o de elétrons podem também ser utilizados para produzir imagens’2.

3. Metodologia

3.1. Sintese quimica das nanoparticulas de itérbio e silicio , por intermédio do

método dos precursores poliméricos

As nanoparticulas de Si-Yb foram sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos baseados na patente de Pechini?*. Esse método consiste na formacéo
de quelatos de cations com um acido carboxilico (3 mol de &cido citrico para 1 mol
de metal) e posterior polimerizacdo com um poliadlcool. Uma solucdo aquosa de
citrato de Itérbio foi preparada a partir do trifluoreto de itérbio (Aldrich), com
tetraetilortosilicato (TEOS, Merck) numa propor¢cdo massica de 50% em relagdo a
massa de Itérbio, adicionando etilenoglicol (Quimis) na propor¢éo de 40 % da massa
de acido citrico, para se obter a resina polmérica. A reagdo de polimerizacdo ocorre
em temperaturas moderadas, normalmente abaixo de 100 °C em recipiente aberto
sob agitacdo. Durante o aquecimento, ocorre a poliesterificacdo, resultando numa
resina solida solivel em agua. Essa resina polimérica foi primeiramente tratada a
300°C por 2h em atmosfera de ar, numa etapa de pré-pirélise para eliminacdo da
agua e do material organico residual. A seguir, foi tratada termicamente em
temperatura de 600°, 700°, 800° e 900 °C por 3 horas em forno tubular, com uma
taxa de aquecimento de 20° C min™® a fim de se obter diferentes graus de
cristalinidade.

3.2. Sintese quimica das nanoparticulas de itérbio e silicio, por intermédio da
utilizagcdo de moinho de alta energia

Esse método consiste na colisdo das esferas de zircbnia com o po
processado. Uma solucéo aquosa foi preparada na propor¢cao em massa de 50% de
trifluoreto de itérbio (YbF3) e 50% de aerosil (SiO,), sob agitacdo e aquecimento até

evaporacao. Em seguida, as particulas foram levadas a um moinho de alta energia



do tipo atritor mecanico (Szegvari Attritor System 01HD), por 2 horas, adicionando
alcool isopropilico para evitar o super aquecimento da amostra. O material resultante

foi levado a estufa a 50 °C para evaporacao total do solvente.

3.3. Avaliacdo dos nanocompdsitos a base de Yb/Si para futuras aplicacfes

tecnoldgicas

As nanoparticulas preparadas foram funcionalizadas e caracterizadas, com
um sistema adesivo odontoldgico: autocondicionante experimental desenvolvido no
Centro de Desenvolvimento e Controle em Biomateriais, FO/UFPel (SE50, CDC-
BIO) cuja composi¢do basica € de mondmeros dimetacrilatos, fotoiniciadores e
inibidores de polimerizacdo, por intermédio de uma mistura simples seguido de
agitacdo em um ultrassom (CBU-100/LDG — Plana’) por 10 minutos e centrifugacéo

assimétrica (Amalgamador adaptado — Odontomix) para disperséo das particulas.

A ordem de incorporacdo (particula/adesivo ou adesivo/particula) e a
quantidade incorporada (forma Unica ou aos poucos) foram observadas, de forma a
facilitar a homogeneizacdo do conjunto. Depois de misturadas no adesivo
permaneceram em repouso por 7 dias em uma estufa a 45 °C, para ser feita a

observacao visual da presenca ou auséncia de material precipitado.

Foram acrescentados ao adesivo o sistema de fotoiniciacdo constituido de
0,8% de canforoquinona e 0,4% de etil 4-dimetilamino benzoato — EDAB e
porcentagem-peso Os corpos de prova foram confeccionados utilizando-se uma
matriz de silicona esférica com 50 x 1,0 mm (didmetro e espessura,
respectivamente), constituindo 0s grupos experimentais nas proporcdes
anteriormente mencionadas. O material foi inserido no molde sendo colocado na
abertura superior e inferior um tira de poliéster e sobre esta uma placa de vidro. A
fotoativacdo foi feita por 20 segundos em cada extremidade, com aparelho
fotopolimerizador LED SDI Radii® (1400 mW/cm?). Ap6s a remocado do molde, a
espessura do adesivo foi determinada com um paquimetro digital (Digimatic Caliper,
Mitutoyo Japéo) e estabelecida em 1.0 + 0,1 mm Os espécimes foram posicionados
em um sensor digital (Gendex VisualiX eHD, Gendex, EU) juntamente com um

escala de aluminio (espessura variando entre 0,5 a 5 mm, aumentando 0,5 mm a



cada degrau e 99,6 % de pureza), de acordo com a norma ISSO 4049/2000. Em
adicdo a essa escala, foram incluidas amostras de esmalte e dentina humanos, que
serviram como controle. Dois terceiros-molares foram solicitados ao banco de dentes
da Faculdade de Odontologia da UFPel para confeccdo das amostras, em acordo
com o comité de ética em pesquisa desta Faculdade. Os dentes foram seccionados
transversalmente com um disco diamantado em uma cortadeira de preciséo
(ISOMET 1000 Buheler, EUA) e desgastados com lixas de carbeto de silicio, até a
obtencdo de amostras de esmalte e dentina com 1,0 £ 0,1 mm de espessura. Essas
amostras foram armazenadas em agua destilada a 37 °C até a realizacdo do estudo

radiografico.

3.4. Caracterizacao

3.4.1. Granuldometro

A andlise em foco fornece a medida do tamanho das particulas de todas as
amostras que foram sintetizadas, utilizando um granulémetro a laser, marca CILAS,
modelo 1064, ilustrado na Figura 10. Na Figura 11 mostra o principio de
funcionamento do aparelho. A dispersao do pé do material foi facilitada pelo uso de

dispositivo ultrassom.

Figura 10. Equipamento do analisador de particulas, CILAS 1064”3,
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Figura 11. Principio de funcionamento do analisador de particulas, CILAS 1064"°.

3.4.2. Area superficial e Distribuicdo de Tamanhos de Poros

As andlises de superficie das particulas foram feitas, por intermédio de
curvas de adsorcdo-dessorcdo versus pressoes relativas (P/Po) de N, a 77K no
equipamento Autosorb-1 Quantachome Instrumenst, ilustrado na Figura 12. O
método BET foi utilizado para o calculo de area superficial especifica e o método

BJH para o calculo de distribuigcdo de poro.

Figura 12. Equipamento utilizado para as andlises da area superficial e distribuicéo

de Tamanhos de Poros.



3.4.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

As analises de energia dispersiva de raios-X foram utilizadas para detectar
0s elementos quimicos constituintes do material. As medidas das amostras foram
realizadas utilizando-se um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva em um equipamento Ray Ny — EDX 720, Shimadzu, ilustrado na Figura
13.

Figura 13. Equipamento espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia

dispersiva’®.

3.3.4. Difracé&o de raios-X

Os produtos obtidos foram caracterizados por difragéo de raios-X, para tal foi
utilizado um difratdmetro modelo Shimadzu RX 6000, ilustrado na Figura 14, e uma
radiacao Ka do Cu (A = 0,1542 nm) com voltagem de aceleragao do tubo de emissao

de 30 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 1° min™.



Figura 14. Equipamento do Difratdmetro de raios-X.

Esse método € mais preciso devido ao menor tamanho dos raios-X, capazes
de penetrar na particula e medir o(s) angulo(s) de difracdo do(s) raio(s)
emergente(s), sendo possivel determinar a distancia dos atomos no cristal e,

consequentemente, tracar o desenho da rede cristalina.

O tamanho médio dos critalitos das nanoparticulas do YbF3/SiO, foram

obtidos utilizando-se a largura & meia altura a equacado de Scherrer’:

Dsch = KA / {[(Bobs )* = (Bp)’]" cos 6}

Onde Dsc, é tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda (0,1542 nm),
k € a constante igual a 1, 6 € o angulo de difracdo do plano cristalino, Bons € a largura
a meia altura do pico de intensidade 100% das amostras e B, € a largura a meia
altura do pico de difracdo do padrao externo (SiO;). Nesse tamanho, o perfil do pico
de difracéo foi ajustado utilizando-se a fun¢éo Lorentz para calcular a largura a meia

altura.

3.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizacao microestrutural das amostras foi realizada por intermédio
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), no centro de microscopia da UFPel
(SSX550, Shimadzu), ilustrado na Figura 15. Esse equipamento é capaz de produzir
imagens de grande magnificagdo (até 300.000 vezes) de resolucdo. As imagens

fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que é visualizado no



7

monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao
contrario da radiacéo de luz a qual estamos habitualmente acostumados.

TR

Figura 15. Modelo do microscépio eletrénico de varredura (MEV).



4. Resultados e Discusséao

4.1. Sintese de trifluoreto de itérbio e Oxido de silicio, por meio dos
precursores poliméricos (método quimico).

4.1. 1. Analise granulométrica

Na analise granulométrica ndo se pretendeu mais do que analisar o tamanho
das particulas e a forma como elas se distribuem na amostra. A Tabela 2 refere-se
aos resultados obtidos nessa analise. P6de-se observar que com 0 acréscimo da
temperatura, o tamanho médio das particulas foi afetado; formaram-se entdo,
defeitos na superficie do material, ocorrendo um aumento no tamanho médio dessas

particulas.

Tabela 2. Valores do tamanho das particulas obtidos por granulometria das

amostras pelo método quimico.

Amostras Tamanho médio (um)
Polimero calcinado a 600 °C 6,32
Polimero calcinado a 700 °C 8,23
Polimero calcinado a 800 °C 12,14

Polimero calcinado a 900 °C 18,12



4.1.2. Area superficial e distribuicdo de tamanhos de poros

As amostras foram previamente ativadas em 200 °C sob vacuo, na estagao
de tratamento, durante 2 horas. Em seguida, foram submetidas as andlises através
das isotermas de adsorcao/dessorcao fisica de nitrogénio, a 77 K, na estacdo de
analise. O valor da area superficial especifica (area total exposta por grama) foi
determinado pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o volume de poros foi
calculado de acordo com o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Apés o tratamento pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) houve
um ordenamento dos poros, tornando a distribuicdo indiscutivelmente homogénea e,
mostrando que o processo possibilita o controle da dimensdo dos poros de sua
homogeneidade. As analises de adsorcao/dessorcdo fisica de N, ilustradas na

Figura 16, apresentam perfis de material mesoporoso.
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Figura 16. Comportamento de adsorgéo de N, a 77 K (-=-) e dessorc¢ao (-e-), para as
amostras em diferentes temperaturas, sinterizadas pelo método dos

precursores poliméricos.



O fenbmeno da histerese se manifesta por diferengas geradas no
mecanismo de condensagdo e evaporacdo, sendo a forma dessa determinada
principalmente pela geometria dos poros. No caso das histereses observadas,
ocorre condensacdo do vapor adsorvido a uma pressao inferior a pressao de
saturacao (Py), devido ao raio de curvatura da fenda capilar de cada poro, ou seja, 0
caso descrito € uma extrapolacdo do caso onde o menisco do fluido introduzido no
capilar possui raio infinito e a condensacdo ndo ocorre para pressao inferior a
pressdo de saturacdo. Quando a dessorcdo é mensurada, a evaporacao inicia-se na
pressao de saturacdo, porém, a formacdo do menisco de geometria semi-cilindrica
causa modificacdo dessa pressdo. Pode-se afirmar através das histereses
pronunciadas nos graficos acima, que as amostras sintetizadas pelo método Pechini

apresentam poros em forma de fenda’.

As isotermas de fisissorcdo sdo caracteristicas de soOlidos mesoporosos,
Apesar das amostras apresentarem comportamento mesoporoso, a analise de
microporos fora importante pelo fato do diametro mensurado através do método BJH
revelar didametros porosos menores que 2 nm, para todos os sélidos sintetizados,

tanto pelo método fisico quanto quimico.

Os valores de area superficial e volume de poros das amostras obtidas pelo
método fisico estdo apresentados na Tabela 3, na qual mostra que o diminuto
didmetro calculado € devido a base muito larga dos picos caracteristicos das
amostras, o que torna a estimativa do diametro de poros reduzida. Percebeu-se,
com isto, que a area e o volume de microporos diminuem a medida que a

temperatura aumenta para as amostras sintetizadas pelo método Pechini.

A ndo-linearidade do volume total e do volume de mesoporos pode ser
atribuida a geometria diferenciada dos poros, sendo alguns mais e outros menos
rasos, ou com fendas mais estreitas. Ressalta-se ainda que o fato de se preparar o
nanocomposito contendo silicio recoberto com itérbio € a vantagem de se possuir
uma ceramica radiopaca cuja homogeneidade de poros possa ser controlada — tal

objetivo fora alcangado.

Volumes de microporos e areas superficiais especificas menores implicam
em tamanhos de cristalito maiores e particulas menos agregadas, o0 que pode

auxiliar na homogeneizacdo do material sintetizado com uma nova resina dentaria —



por tal, a amostra calcinada a 900 °C apresenta a melhor homogeneidade com a
resina dentaria. Ainda assim, a homogeneidade requerida com as amostras
sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos ndo fora conseguida,

causando dificuldades de incorporacdo da mesma nessa resina.

Tabela 3. Propriedade fisico-geométricas dos materiais sintetizados pelos

precursores poliméricos.

. ~ SBET. Shic. Vmic. dporo BJH dporo médio
Sis0Y D500 333,5 436,7 0,15 12,01 100,9
6000
SisgoYbsoo 213,3 283,2 0,10 12,02 116,9
7000
Siis0sYbsov 1605 2133 0,08 12,00 129,1
800°
117,2 158,0 0,07 12,11 194,5

Sis09 Y D500
900°

Sger = Area superficiall especifica.

Smic = Area de microporos.

Viot = Volume total a presséo relativa de 0,994.
Vmic = Volume de microporos.

dporo = didmetro do poro na adsorgao.

Observou-se na Figura 17 que a distribuicdo de poros € muito mais
homogénea nas amostras cujos precursores poliméricos foram utilizados. A mais,
poderia acrescentar que 0 aumento da temperatura ocasionou um desafunilamento
dos poros, tornando-0s mais rasos e, por iSso hao susceptiveis a sor¢ao gasosa. Dai
o fato do aumento da temperatura diminuir o volume adsorvido — isso pode causar
dificuldades na fixac&o da resina utilizando esse material, uma vez que a difusdo das
moléculas é reduzida no interior dos intersticios ocos do mesmo. Mostrando uma
diminuicdo do volume adsorvido, porém, um aumento no tamanho dos poros na

distribuicdo descrita pelo modelo de BJH.
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Figura 17. Distribuicdo de poros pelo método BJH das amostras sintetizadas,

comparando os dois métodos.

4.1.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

Na Tabela 4, podem ser observados resultados dos nanocompdsitos de

itérbio (50% de YbF3) e silicio (50% Si), respectivamente, e inferir que temos valores

discordantes desses elementos, verificando uma pequena variagao, principalmente

porque o EDX faz apenas uma analise qualitativa de amostra.

Tabela 4. Resultados qualitativos dos hanocompdésitos de 50% YbF3; — 50% SiO».

Amostra Elemento Porcentagem (%)
Polimero calcinado a 600°C Yb 53,865
Si 46,135
Polimero calcinado a 700°C Yb 51.933
Si 48.067
Polimero calcinado a 800°C Yb 54.321
Si 45.679
Polimero calcinado a 900°C Yb 50.418
Si 49.439




No espectro da Figura 18, observou-se picos caracteristicos na regido de
emissao de energia, tipico dos elementos desejados, em que pode ser comprovado

o tipo de amostra analisada.
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Figura 18. Caracterizacdo obtida através de EDX das amostras calcinadas a 600°,
700°, 800° e 900°.

4.1.4. Difrac&o de raios X

A difracdo de raios-X foi utilizada para a caracterizacéo das fases existentes

no material obtido.

Nos difratogramas de raios-X dos materiais, ap0s 0 processo de calcinacao,
apresentados na Figura 19, pOde-se perceber uma mudanca gradual das fases



cristalinas do material ocorridas nas amostras, pois quanto maior a temperatura de
calcinacdo, maior a intensidade dos picos caracteristicos. De acordo com a ficha
cristalografica (74-2128) e (25-1345), foi possivel observar a presenca de duas fases
no material. Enquanto ocorre um decréscimo na concentracdo de YbFjs, devido a
presenca de outra fase, neste caso, a formacao de Yb,Si,O;. O perfil do pico de

difracéo foi ajustado utilizando-se a funcédo pseudo voigt para calcular a meia altura.
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Figura 19. Difratograma de raios-X das amostras sintetizadas pelo método quimico.

Na Tabela 5 ocorreu um aumento do tamanho de cristalito devido a equacgéo
de Scherrer e um efeito de coalescéncia. Com o aumento da temperatura houve um

aumento gradativo do cristalito.

Tabela 5. Tamanho médio do cristalito calculado pela equacdo de Scherrer da

amostra de 50% YbF3; - 50% SiO, por meio de processo quimico.

Amostra Tamanho do Cristalito (nm)
Polimero 600 °C 17,60
Polimero 700 °C 19,30
Polimero 800°C 29,77

Polimero 900°C 39,47




4.1.5 Teste de incorporacdo frente ao adesivo odontolégico

O teste de incorporacdo € uma ferramenta importante no processo, pois
permite ao profissional utilizar a tecnologia ao seu favor. Neste teste, buscou-se a
obtencdo de um material homogéneo e radiopaco capaz de suprir as necessidades
odontologicas e estéticas de tal material. Entretanto este objetivo ndo pode ser
plenamente alcancado, pois a resina contendo as nanoparticulas de Yb né&o
apresentou a homogeneidade desejada. Isto ndo interfere nas caracteristicas usuais
da resina, porém implica em o material ndo apresentar radiopacidade em toda sua
extensdo, tornando dispensavel a presenca das nanoparticulas. Além disso, pelos
mesmos motivos, a resina processada neste método ndo supre as necessidade dos

usuarios com relacéo a estética, visto que nao reproduz o aspecto dentario natural.

4.2. Sintese de trifluoreto de itérbio e 6xido de silicio, por meio da moagem
mecanica de alta energia (método fisico)

4.2.1. Andalise granulométrica

A Tabela 6 referem-se o0s resultados obtidos nessa analise. Pbéde-se
observar que os valores do tamanho médio das particulas foi afetado, porque
ocorreu uma interacao eletrostatica entre as particulas de YbF3/SiO..

Tabela 6. Valores do tamanho das particulas obtidos por granulometria das
amostras sintetizadas pelo método fisico.

Amostras Tamanho médio (um)
Trifluoreto de itérbio (YbF;) 6,63
Aerosil (Si0,) 39,66

50% de Trifluoreto de itérbio e 50% de aerosil 28,69




As curvas nas Figuras 20, 21 e 22 ilustram as andlises de distribuicdo
acumulativa a laser de tamanho de particula, nas quais as particulas tém uma faixa
relativamente grande e quanto mais estreita esta faixa, mais homogéneo é o

tamanho das particulas.
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Figura 20. Grafico ilustrativo de granuldmetro para a amostra de aerosil (SiO,).
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Figura 21. Grafico ilustrativo de granuldmetro para a amostra de YbFs.
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Figura 22. Gréfico ilustrativo de granuldmetro para a amostra de 50% YbF; - 50%
SiO..

4.2.2. Area superficial e distribuicdo de tamanhos de poros

A construcdo de isotermas de adsorcdo desvenda muitas caracteristicas dos
materiais. Nesta técnica é estabelecida a quantidade de N, adsorvido por um soélido
em funcéo da presséo relativa P/Py, onde P é pressao do trabalho e Py € a pressdo
de vapor de N, na temperatura de 77 K. Na Figura 23 sdo mostradas as isotermas
de adsorcdo e dessorcao das nanoparticulas, do Aerosil e da amostra 50% YbF; -
50% SiO,. Nota-se que as isotermas dessas amostras ndo manifestam fenémeno de
histerese pronunciado, apresentando sélidos com poros rasos e conicos, uma vez
gue a auséncia de histerese nao significa a auséncia de porosidade. A isoterma de
adsorcao/dessorcdo de N, é caracteristica de sélidos mesoporosos, sendo 0s poros
rasos e cilindricos — o que facilita o desprendimento de N, condensado nos poros e
explica a formagédo muito ténue do fenébmeno de histerese, havendo uma melhoria
em area superficial e na homogeneizacgao da porosidade dos 50% YbF3;— 50% SiO,,

em comparacao com YbF; puro.

Essas afirmacdes sdo corroboradas pelo tamanho médio de poros que situa-
se em 144,6 A, de acordo com a Figura 24, discutida a seguir. Um didmetro de poro

razoavelmente grande comparado & pequena area superficial da amostra (12,0 m?/g)

— isto reflete a ndo homogeneidade na distribuicdo de tamanho poroso do YbFs



sendo que existem mais poros com diametros considerados grandes, consumindo

parte da area superficial especifica dessa amostra.
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Figura 23. Comportamento de adsorcédo de N, a 77 K (-=-) e dessorcao (-e-), para as
amostras de aerosil (SiO,) e 50% YbF3 - 50% SiO,, sinterizadas pelo

método do moinho mecénico de alta energia.

Na tabela 7 podem-se observar as areas superficiais especificas calculadas
pelo método BET em multicamadas, volume de poros calculado pelo método BJH e
didametro médio de poro para as nanoparticulas sintetizadas. Os estudos de anélise
superficial pelo método BET revelaram que a area superficial da incorporacéo
decaiu, porgue o aerosil (SiO,) bloqueou os poros do itérbio. Notou-se que houve um
acréscimo na area superficial especifica da amostra em relacdo ao YbFz; e um
decréscimo em relacdo a silica nanométrica; em contrapartida ocorreu uma
homogeneizacdo da distribuicdo porosa avaliado pelo método BJH e um aumento

significativo no didametro médio dos poros dessa amostra sintetizada.



Tabela 7. Propriedade fisico-geométricas dos materiais sintetizados pela moagem.

Calcina ?B,El.T (mgn(;? Vmif. dporo dporo
cdo (m°.g™) 1)' (mL.g™)  san (A) medio (A)
AERQOSI 348, 468 12,0
L > 1 0,17 4 127,7
Sis0%Ybs
o0 PIOS. 166, 416 515 12,0 1354
) 2 ,8 3
Fis.
YbF3 12,0 15, 29,8
Puro 4 24 0,00 2 144.,6

A distribuicdo de poros obtida pelo método BJH, ilustrada na Figura 24, ndo
€ homogénea, sendo que a amostra de YbF; possui uma pequena fracdo
microporosa e tende a assumir tamanhos de poros entre 2 e 50 nm; o que
possibilitou classifica-la como mesoporosa®. A microporosidade da amostra 50%
YbF3 - 50% SiO, do processo fisico também reduziu em relacdo ao aerosil, sendo
que estes dados sao suficientes para justificar uma maior homogeneidade dessa

amostra frente a resina odontolégica.
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Figura 24. Distribuicdo de poros pelo método BJH para as amostras analisadas pelo

método fisico.

4.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A identificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra, foi possivel
por meio da energia dispersiva de raios-X. Os resultados obtidos por EDX confirmam
0s resultados alcangados nas diferentes andlises. A analise de EDX identificou a
presenca de YbF; e SiO, no nanocompdsito apdés a moagem de alta energia

mecanica. Na Figura 25 podem ser observados 0s picos caracteristicos da energia

de emissao destes elementos.
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Figura 25. Caracterizacdo obtida através de EDX das amostras de YbFs, aerosil
(SiO,) e 50% YbF; - 50% SiO,.

4.2.4. Difracéo de raios-X

by

A principal aplicacdo da difracdo de raios-X refere-se a identificagdo de
compostos cristalinos’®, cuja andlise das raias permitiu identificar a presenca de
YbF3 e SiO,, conforme a comparacdo com os padrdes. Os dados obtidos coincidem

com as fichas cristalograficas.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem
como as densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sao
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma

gue o padréo difratométrico por ela gerado (equivalente a uma impressao digital).



Na Figura 26 ilustra o SiO, amorfo e mantém a fase cristalina do YbF;
segundo a ficha (JCPDS 74-2178). A orientacdo preferencial de crescimento esta no

plano111.
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Figura 26. Difratograma de raios-X das amostras sintetizadas pelo método fisico.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados referentes aos tamanhos do
cristalito do material obtido pelo método fisico, no qual verifica-se que o cristal sofreu

um decréscimo, devido a adsorcao do SiO, na superficie do YbFs.

Tabela 8. Tamanho médio do cristalito calculado pela equacdo de Scherrer da

amostra de 50% YbF; - 50% SiO, por meio de processo fisico.

Amostra Tamanho do Cristalito (nm)
YbF3 19,14
50% YbF; - 50%Si0, 6,24

4.2.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

No microscopio eletrbnico de Varredura ocorreu uma emissao feixes de
elétrons por um filamento de tungsténio, celerados por uma diferenca de potencial
entre o catodo e o anodo de 15 kV e para que fosse possivel a formacédo da

imagem, o fluxo de informagdo do microscopio para o computador consistiu na



localizagéo dos pontos de varredura no plano x,y com o conjunto de intensidades
correspondentes, originadas pelo detector de elétrons secundarios (SE).

As imagens de MEV representadas na Figura 27 demonstram claramente
uma reducdo no tamanho das particulas 50% YbF3-50%SiO, (c) quando comparado
com YbF;z (b), embora ainda forme aglomerados. De acordo com o aspecto visual,
contendo apenas 0s grupos SiO, (a) ou combinado com YbF; (b) através da
moagem de alta energia mecénica ndo mostrou resolver fora de dispersdo e séo

estaveis ao longo de sete dias de avaliagéo.

a— SiOy ; b - YbF; ¢ —50% YbF;-50%SiO,; d — ampliagdo da amostra de 50%
YbF3-50%Si0,

Figura 27. Micrografias em diferentes magnificacdes das amostras sinterizadas pelo
método fisico.



5. Aplicacdes na odontologia e tecnologia dos nanocompositos

Na Figura 28 sao ilustradas as radiografias dos grupos experimentais e
controle das amostras a base do nanocomposito de 50%YbF3-50%SiO, previamente
preparadas por intermédio do método fisico (moagem mecéanica) e funcionalizadas
com os adesivos odontologicos, as mesmas foram analisadas por intermédio de um
sensor digital (Gendex VisualiX eHD, Gendex, EUA) juntamente com uma escala de
aluminio (espessura variando entre 0,5 a 5 mm, aumentando 0,5 mm a cada degrau
e 99,6 % de pureza), de acordo com a norma ISSO 4049/2000. As imagens obtidas
foram analisadas e comparadas pelas analises de pixels, através do software Image
J (versao 1,40 g — National Institutes of Health — EUA).

Para cada conjunto de amostras foram realizadas trés exposicfes, sendo
utiizado o valor da média entre elas. Os dados foram submetidos a analise
estatistica, a ser determinada mediante calculo amostral. Grupos contendo
concentracfes maiores que 2,5% de YbF; (exceto 50% YbF3-50%SiO, grupo 5%)
foram semelhantes ao controle (0,5 milimetros de espessura de Al), enquanto os
grupos contendo somente silica ou inferior a 2,5% de YbF3, foram estatisticamente
menores do controle. O oposto foi observado quando comparado com o controle

negativo.

Através desses resultados foi possivel observar, que as amostras contendo
Yb apresentam propriedades radiopacas, e que ocorreu uma ligacédo do silano com a
silica, intermediando a ligacdo da silica com a resina. A propriedade radiopaca
deverd ser objeto de maiores estudos com finalidade de aumentar o grau de
radiopacidade, embora ndo dependa apenas de uma simples adicdo de Yb e sim de
um adequado controle morfologico da superficie para evitar problemas de

precipitacdo durante as etapas de funcionaliza¢cdo com o adesivo polimérico.



Figura 28. Radiografia periapical dos grupos experimentais e controle. A1= Si 0,5%;
A2= Si 2,5%; A3=Si 5%; A4=Si 7,5%; B1=Yb 0,5%; B2=Yb 2,5%; B3=Yb
5%; B4=Yb 7,5%; C1=YbSi 1%; C2=YbSi 5%; C3=YbSi 10%; C4=YbSi

15%; D1=YbSiM 1%; D2=YbSiM 5%; D3=YbSi 10%; D4=YbSIiM 15%;
E= resina sem carga; F=esmalte; G=dentina; H=escala de aluminio.



6. Conclusdes

Com base nos resultados obtidos neste estudo pdde-se concluir que os
procedimentos de sintese utilizando meétodo Pechini modificado e moagem
mecanica de alta energia, mostraram-se adequados e eficientes na obtencdo de
nanocompositos a base de SiO, e YbF;. Foram processos alternativos para
obtencdo de nanoparticulas, pois resultaram em tamanhos de particulas
controlados, com um baixo custo e ndo necessita de técnicas de processamento

complexas para sua realizacao.

A caracterizacao por difracdo de raios-X ilustra 0 aumento da frac&o cristalina
das amostras sintetizadas pelo método quimico, devido a variacdo de temperatura
de sinterizacdo. O aumento da temperatura fez com que diminuisse o volume
adsorvido, portanto houve um aumento no tamanho dos poros na distribuicdo
descrita pelo modelo BJH, causando dificuldades na fixacdo da resina, uma vez que
a difusdo das moléculas é reduzida no interior dos intersticios ocos do mesmo. Por
meio desses dados verificou-se que a amostra nao teve uma boa estabilidade frente
a resina odontologica, havendo precipitacdo em todas as amostras sintetizadas pelo

precursores poliméricos.

Na amostra sintetizada pelo método fisico, foi possivel observar no
difratograma de raios-X um decréscimo da cristalinidade do produto da sintese,
qgquando comparado ao reagente de partida, fato este ilustrado na variacdo do

tamanho de cristalito calculado através da equacao de Scherrer.

A analise realizada pelo método BET revelou que a area superficial da
incorporacao decaiu, porque o aerosil (SiO;) bloqueou os poros do itérbio, havendo
um acréscimo na area superficial especifica da amostra em relacdo ao YbF; e um
decréscimo em relacdo a silica nanométrica, em contrapartida ocorreu uma
homogeneizacéo da distribuicdo porosa avaliado pelo método BJH e um aumento
significativo no diametro médio dos poros dessa amostra sintetizada. A
microporosidade da amostra 50% YbF; - 50% SiO, reduziu em relacdo ao aerosil,
sendo suficiente para justificar uma maior estabilidade dessa amostra frente a resina
odontoldgica, uma vez que possui poros ligeiramente maiores que todas as demais
amostras, inclusive aquelas preparadas pelo método Pechini. Isso, provavelmente

possibilitou uma maior interacao entre a resina € 0 hanocompaosito.



Os materiais sintetizados pelo método de moagem mecénica de alta energia
apresentaram grau de homogeneidade elevada e dispersdo dos componentes,

ilustrados pelas imagens de microscopia eletrénica de varredura.

As cargas nanoestruturadas obtidas pelos dois métodos foram incorporadas
na resina odontoldgica, e deixada em observacdo, para que fosse verificado a sua
estabilidade, no qual as nanocargas sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos precipitaram depois de algumas horas. JA& no método da moagem

mecanica de alta energia, teve estavel por 7 dias, ndo decantando.

O produto obtido pelo método fisico demonstrou-se mais eficiente quando
testado sua radiopacidade e sua homogeneidade frente ao adesivo odontolégico.
Podendo assim, ser utilizado no desenvolvimento de materiais com particulas de
carga, para com isso, promover o trabalho do profissional da odontologia e evitar

possiveis precipitac6es que podem levar a separacédo de fases.

Por fim, foi alcangado o nosso objetivo de desenvolver, caracterizar e testar
nanocompositos a base de SiO; e YbFs, pelo método dos precursores poliméricos
(quimico) e pelo método da moagem mecanica de alta energia (fisico). Esse trabalho
foi um estudo inédito, pois ainda ndo sdo encontrados na literatura trabalhos com
esse tipo de material, cargas nanoestruturadas de YbF; e SiO,, com uma boa
estabilidade frente a uma resina odontolégica e um nivel controlavel de

radiopacidade.
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