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Resumo: Na busca de diagnéstico ou no acompanhamemto de determinados procedimentos na area
odontoldgica € comum o uso de radiografias, cujas peliculas séo produzidas através da adicao de um sal de
prata numa gelatina depositada sobre uma lamina de poliéster. O objetivo deste trabaho foi de avaliar a
composicao de peliculas radiograficas de uso odontoldgico (periapicais) através de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura de efeito de campo (FEG) e espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS) e, determinar a concentracdo de prata via espectroscopia de absorcdo atdmica nos extratos
obtidos através da utilizacdo método de Tessier. Através do EDS, verificou-se a presenca de diversos
elementos, sendo prata o mais abundante quando a pelicula é submetida aos processos de revelagéo e
fixac8o. Pela difracéo de raios X, detectou-se prata metalica nas peliculas reveladas e fixadas e, nos extratos
obtidos através da utilizacdo do método de Tessier, encontrou-se prata em concentra¢des acima daquelas
permitidas em efluentes de acordo com a resolucdo CONAMA 430/11.

Palavras-chave: Prata. Radiografia. Tessier.

Abstract: When searching for a diagnosis or following certain procedures in the dentistry field, it is common
to use radiographs, whose films are produced by adding a silver salt to a gelatin deposited on a polyester
blade. The objective of this work was to evaluate the composition of radiographic films for dental use
(periapical) through X-ray diffraction (XRD), field effect scanning electron microscopy (FEG) and X-ray
dispersive energy spectroscopy (EDS) and, determine the silver concentration via atomic absorption
spectroscopy in the extracts obtained using the Tessier method. Through the EDS, the presence of several
elements was verified, with silver being the most abundant when the film is submitted to the development and
fixation processes. By X-ray diffraction, metallic silver was detected in the revealed and fixed films and, in
extracts obtained through the use of the Tessier method, silver was found in concentrations above those
allowed in effluents according to CONAMA resolution 430/11.

Keywords: Silver. Radiography. Tessier.

1 INTRODUCAO

O uso dos raios X é parte integrante da Odontologia clinica, em que, para a maioria

dos pacientes, alguma forma de exame radiografico se faz necessario. Como resultado, as
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radiografias sdo frequentemente referenciadas como principal meio auxiliar para o
diagnastico clinico (WAITES, 2007).

A denominacéo intrabucal € empregada para as tomadas radiograficas nas quais o
filme é colocado no interior da cavidade bucal no momento da obtencéo das radiografias
(FREITAS, VAROLI, TORRES, 2004). A radiografia periapical representa a técnica intraoral
designada para mostrar os dentes individualmente e os tecidos em torno do apice (WAITES,
2007).

Como base e suporte do filme radiografico utiliza-se o poliester numa espessura de
0,2 mm. Ele é transparente e geralmente colorido de azul. Sobre este material de suporte
se sobrepde, nos dois lados, uma camada adesiva extremamente fina composta de material
obtido de gelatina e plastico, e que assegura a aderéncia das camadas da emulsao
sensiveis a luz na base de poliester (PASLER, 1999).

A gelatina que compde essa emulsdo € impregnada de pequenos cristais de haletos
de prata; o tamanho dos grdos € muito importante, pois afeta a qualidade da radiografia.
Sobre este nivel fotossensivel, sobrepbe-se uma camada de protecdo, a qual é constituida
por uma fina camada de gelatina e apresenta a funcéo de proteger a emulséo do contato
com forcas mecanicas (ALVARES, TAVANO, 2009).

O filme é protegido externamente por um envoltério de plastico ou papel, e
internamente é colocado num envelope de papel preto e opaco; logo atras € encaixada uma
fina lamina de chumbo com a finalidade de evitar perdas na qualidade da imagem
(PASLER, 1999).

Os granulos de prata que compde a emulséo geralmente séo obtidos da reacdo entre
nitrato de prata e brometo de potassio, produzindo o brometo de prata. Esta reacédo é
representada pela equacgéao 1.

AgNOs + KBr — AgBr + KNOs (2)

Ao serem atingidos pelos fotons de radiacdo X, estes cristais de brometo de prata
séo ionizados e constituem uma imagem denominada latente (ALVARES, TAVANO, 2009).
Segundo KUYA (1993), a acao dos raios X sobre um haleto de prata pode ser representada

pela equacéo 2.

AgX + hv — (AgX)" 2
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Processamento € o termo genérico usado para descrever a sequéncia de eventos
requisitados para converter a imagem latente invisivel, contida na emulsdo do filme
sensibilizado, em uma imagem visivel em preto e branco (WAITES, 2007).

Os estagios de conversao consitem na utilizagdo inicial de uma solucéo reveladora
gue apresenta varias substancias quimicas, todas com funcdes definidas, como elon e
hidroquinona que séo redutores convertendo cristais de halogenatos de prata da emulséo
gue foram sensibilizados em prata negra, agentes aceleradores ou alcalinizantes como o
carbonato ou hidréxido de sédio que promovem o amolecimento da gelatina da emulséo,
sulfito de sodio que € um agente oxidante, evitando a oxidacdo da solucéo reveladora e o
brometo de potassio que impede a acao dos redutores sobre os sais de prata ndo expostos
aos raios X (FREITAS, ROSA, SOUZA, 2004).

Apés a lavagem, a pelicula é mergulhada numa solucdo fixadora, cuja funcdo é
dissolver os sais de prata que ndo foram expostos aos raios X e endurecer a gelatina para
gue o filme apresente resisténcia a abraséo e seque rapidamente. O componente principal
do fixador é o hipossulfito de sédio (tiossulfato de sédio). O antioxidante € o mesmo do
revelador (sulfito de sodio). A presenca de acido acético € necessaria para neutralizar os
componentes alcalinos do revelador. O alumen de potassio esta presente com 0 objetivo
de evitar o amolecimento da gelatina (FREITAS, ROSA, SOUZA, 2004).

O reagente principal da solucéo fixadora é o tiossulfato de sédio, que reage com o
haleto de prata que ndo foi decomposto pelos raios X, formando tiossulfato de prata,
soltvel. A reacdo que ocorre é representada pela equacéo 3 (LEE, 1999).

AgBr + 2 Na2S203 — Nasz [Ag(S203)2] + NaBr equacao (3)

Alvares e Tavano (2009) citam composicOes para reveladores e fixadores e elas sado
iguais a aquelas citadas anteriormente. Em trabalhos de outros autores (WAITES, 2007,
PASLER, 1999) e em rotulos de produtos comerciais sdo encontradas composicoes
diferentes mas, se observa sempre a presenca de hidroquinona nos reveladores e
tiossulfato de sédio nos fixadores.

Pelo exposto, se observa que as peliculas radiograficas reveladas apresentam
guantidades variaveis de prata. A contribuicdo deste estudo reside na avaliacdo da
composicédo inorganica destas peliculas, as caracteriza¢des estruturais que indicam por sua
vez as formas de possiveis associagfes e o potencial de mobilizagdo da prata a partir de

método de Tessier e colaboradores (1979).
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2 METODOLOGIA

2.1 Peliculas radiograficas

Foram utilizadas as da marca Agfa Dentus E-Speed de tamanho 3 x 4 cm, expostas
a radiacdo oriunda do aparelho de raios X GNATUS TIMEX-70, operando a 70kV e 7 mA
pelo tempo de 1 s. Quando reveladas, tal procedimento foi realizado por 1 min., seguida de
lavagem por 5 s. A fixagdo foi feita por 1 min., seguida de lavagem em agua corrente pelo
periodo de 15 s e secagem ao ar. Obteve-se trés tipos de pelicula: revelada e fixada (RF),
fixada (F), revelada, fixada e submetida ao acido nitrico concentrado em ebulicdo pelo
tempo 15 min.(RFH). Os produtos utilizados na revelagdo e fixagdo foram da marca

Carestream Dental.

2.2 Caracterizacao

2.2.1 Microscopia eletrbnica de varredura por efeito de campo (FEG) e espectroscopia de

energia dispersiva de raios X (EDS)

A avaliacdo morfolégica das peliculas foi realizada por meio de microscopia
eletrénica de varredura por efeito de campo (FEG), em um microscépio da marca TESCAN,
modelo MIRA. As imagens foram obtidas no modo de elétrons secundarios com
magnificacdo de 10.000 vezes. A composicdo quimica foi estudada por meio da
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), tendo as concentragbes dos

elementos expressas em termos de porcentagem em massa.

2.2.2 Difracéo de raios X

Os dados de difracdo de raios X foram coletados em um difratbmetro SHIMADZU
XRD-6000, operando com tubo de cobre a 40 kV e 30 mA. Foram utilizadas fendas de
divergéncia e espalhamento de 1° e de recepcédo de 0,30 mm. Os dados foram coletados
no modo de varredura continua com velocidade de 1° min.t no alcance de 10° a 100°. A
identificacdo das possiveis fases cristalinas foi realizada por comparacdo com simulacdes
de padrdes de difracéo a partir de fichas de informacéo cristalografica obtidas do banco de

dados Crystallography Open Database.
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2.3 Mobilidade da prata

Para a avaliar a mobilidade da prata, foi realizada a extracdo sequencial segundo
método de Tessier e colaboradores (1979), conduzidas em triplica para 1 g de peliculas
reveladas e fixadas que foram cortadas em pequenas fracdes. As solucdes empregadas
sdo de reagentes seletivos, isto €, capazes de extrair para a fase liquida os elementos
presentes em tipos especificos de fases, ou fracdes, por reacdes de dupla troca ibnica, oxi-
reducéo e dissolugéo (BOSSO, ENZWEILER, 2008). Nesta extracdo a prata foi lixiviada na
forma em que pode ser removidos em pH=7,0; pH=5,0; aplicacdo de um redutor (R) e
oxidante (O). As concentracbfes deste metal nos lixiviados foi determinada por
espectroscopia de absorgcdo atdbmica com atomizacdo por chama utilizando o aparelho
Varian Spectra AAS — 240FS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (FEG)

Na Figura 1, tem-se respectivamente as micrografias obtidas através da FEG das
peliculas reveladas e fixadas (RF), fixadas (F) e revelada, fixada e submetida ao acido

nitrico concentrado em ebulicdo (RFA) na escala de 2 um

Figura 1-Fdas peliculas radiograficas RF, F e RFH respectivamente

RF F RFA

A imagem registrada na Figura 1 com a denominacdo RF, é aquela em que foi
efetuado o procedimento de revelacao e fixacdo. Nesta pelicula de poliéster esta presente
o sal de prata, evidenciado pelos pontos esbranquicados que se concentram de maneira

variavel na camada de gelatina.
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No procedimento denominado de fixacdo os sais de prata sdo removidos e, na
superficie da pelicula de poliéster se encontra de maneira predominante apenas a gelatina,
gue aparece na forma de uma granulagéo grosseira na imagem registrada na Figura 1 com
a denominagéo F.

Na pelicula fixada (sal de prata removido) e mantida em acido nitrico concentrado
em ebulicdo, tem-se também a eliminacdo da gelatina e, a imagem resultante que foi
registrada na Figura 1 com a denominacdo RFA, em que granulagdes esbranquicadas

e grosseiras estdo ausentes, representa apenas o poliéster.

3.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

Na Tabela 1 estdo as concentracbes meédias em porcentagem dos elementos
presentes nas peliculas radiograficas reveladas e fixadas (RF), fixadas (F) e reveladas,
fixadas e submetidas ao acido nitrico concentrado em ebulicdo (RFA), obtidas através da

EDS com os respectivos desvios padrdes entre parénteses.

Tabela 1 — Composicao da pelicula obtida através da EDS

Elemento RF (%) F (%) RFA (%)
Ag 46,8 (0,24) 0,4 (0,03) 0,2 (0,03)
O 36,1 (0,00) 70,0 (0,00) 70,3 (0,00)
N 0,0 (0,00) 4,6 (0,30) 4,9 (0,28)
C 9,1 (0,22) 19,0 (0,25) 19,0 (0,23)
Si 6,6 (0,06) 4,1 (0,04) 3,8 (0,04)
S 0,0 (0,00) 0,7 (0,02) 0,6 (0,02)
Al 0,8 (0,04) 0,6 (0,02) 0,6 (0,02)
Cl 0,3 (0,06) 0,5 (0,01) 0,5 (0,01)
Cu 0,3 (0,06) 0,1 (0,02) 0,1 (0,02)

Considerando as trés peliculas estudadas (RF, F e RFA), observa-se que os
elementos mais representativos sdo prata, oxigénio, nitrogénio, carbono e silicio. A soma
das porcentagens destes elementos atingem valores superiores a 98 %. A prata é o
elemento mais abundante na pelicula revelada e fixada. Na fixada (F) e fixada e submetida
ao acido nitrico em ebulicdo, as concentracdes deste metal atingem valores muito baixos,
0 que demonstra que tais procedimentos ndo permitem a remocéo total deste metal das
peliculas.

Carbono e oxigénio estéo presentes no poliester (MANO, MENDES, 1999). Carbono,

oxigénio, nitrogénio e enxofre sdo encontrados em proteinas, que fazem parte da gelatina
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(MANO, MENDES, 1999). O enxofre pode ter sido incorporado as peliculas durante a
fixacdo, pois faz parte das formulas do tiossulfato e sulfito presentes no fixador.

E possivel que o silicio esteja presente na gelatina que é obtida a partir de peles e
ossos de animais (ALVARES, TAVANO, 2009). J& o aluminio, possivelmente foi
incorporado durante a fixacao, pois € um dos elementos encontrados no alumen presente
no fixador.

A presenca de cloro, pode ser um indicativo de que o sal de prata presente nas
peliculas seja o cloreto de prata. Nao foram encontrados dados na literatura que relatem a
origem da presenca de cobre nas peliculas radiograficas estudadas, talvez seja uma
impureza do ouro utilizado na metalizacdo das peliculas antes de serem submetidas a FEG
e EDS.

3.2 Difracéo de raios X

Foram realizados trés ensaios de difracdo de raios X; sendo um deles apés a pelicula
ter sofrido as etapas de exposi¢ao aos raios X seguida de revelacao e fixagdo (RF). Com
esse procedimento, se estabeleceu as condicfes necessarias para que a prata e a gelatina
estejam presentes na pelicula de poliester. Apds exposicdo a radiacdo X, seguida apenas
da fixacdo. Tal condicédo permitiu a eliminacdo da prata da pelicula, restando a gelatina e o
poliester (F) e, ap0s a pelicula ter sido revelada, fixada e submetida ao &cido nitrico
concentrado em ebulicdo (RFA). Tal processo, seria responavel pela eliminacdo da gelatina

e prata, restando apenas o poliester. A Figura 2 tras estes difratogramas.

Figura 2 - Difratogramas sobrepostos das peliculas radiograficas RF, F, RFA
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Na Figura 2, se observa que 0s picos referentes a prata estdo presentes apenas no
difratograma da pelicula que sofreu os processos de exposicdo aos raios X, seguido de
revelacédo e fixacdo (RF), que na figura esta registrado como filme fotografico.

Nos trabalhos de Morcali, Aktas e Yucel (2010) e Cui, Xionga e Lopes-Valdivieso
(2011), séao encontrados difratogramas onde os picos de difracdo atribuidos a prata se
localiazam visualmente na mesma regiao do difratograma presente na Figura 2.

Outra observacao € a presenca de um pico intenso localizado a aproximadamente
24°, nos difratogramas em que sais de prata estdo presentes (RF), e também naquelas em
gue estes sais e a gelatina sdo removidos (F e RFA respectivamente), que na figura recebe
as respectivas conotacdes de com e sem gelatina. Tal observacao nos permite concluir que

este pico é referente a base polimérica.

3.3 Avaliacado da mobilidade da prata

O método de Tessier (TESSIER et al., 1979) é o mais citado e utilizado na literatura
entre todos os métodos de extracdo sequencial e foi criado para a determinacdo de metais
pesados em sedimentos (LA et al., 2003). Nesta avaliacdo, o interesse esta focado nas
condi¢Bes variaveis das concentracdes idnicas, pH e de oxidacao/reducédo que permitem a
lixiviacdo de metais e assim avaliar os possiveis danos ambientais quando da disposicao
inadequada destas peliculas.

Na contaminacdo ambiental, a exposicdo do material a determinadas condi¢bes
permite a formacédo de lixiviados, cujas concentracfes de metais podem ser comparadas
com as de efluentes que podem ser lancados, direto ou indiretamente nos cursos d’agua.

A Resolucdo CONAMA 430/11 traz os valores maximos permitidos (VMP) das
condi¢cOes padrdes de langcamento de efluentes. Quando os valores séo encontrados acima
do VMP, este percolado possui potencial para causar efeitos téxicos ao ambiente.

Na Tabela 2 sdo encontradas as concentracdes em mg L* de prata nos extratos
obtidos via aplicacdo do método de Tessier e colaboradors (1979), as porcentagens de
cada fracéo, as concentracdes de prata lixiviadas por grama de pelicula e o valor maximo
permitico segundo a Resolugdo CONAMA 430/11.
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Tabela 2 - Concentracdes médias de Ag em mg L encontradas nas fracGes lixiviadas em pH=7,0 e
pH=5,0; aplicagdo de um redutor e oxidante, porcentagem de cada fragédo, concentracfes de
prata em mg por grama de pelicula e o valor maximo permitido (VMP) de acordo com a
Resolucdo CONAMA 430/11

Extracao Ag (mg L) % mg Ag g VMP (mg L)
pH 7 4,0 3,7 0,03
pH 5 0,8 0,7 0,002
Redutor 3,1 2,8 0,006 0,1
Oxidante 101,3 92,8 1,04
Soma 109,2 100 1,078

Na extracdo em pH 7, utilizou-se solugdo aquosa de MgClz2 a 1 mol L, e no lixiviado,
encontrou-se concentracées de prata quarenta vezes maiores que o VMP. Valores de pH
da 4gua presentes no meio ambiente préximos a este valor foram encontrados em varios
trabalhos (SILVA et al. 2008, GOLOMBIESKI et al 2005, GUERRA et al. 2006).

Em pH 5, a extracdo foi realizada utilizando-se uma solugcdo tamp&o de &cido
acético/acetato. No lixiviado obtido em tal condicédo de pH, a concentracao de prata atingiu
valores oito vezes maiores que o VMP. Tal valor de pH se faz presente no meio ambiente
como no caso das chuvas, que atualmente sdo comuns num pH geralmente menor que 5
(HUANG et al., 2008, LEAL, FONTENELE, PEDROTTI, 2004; MIGLIAVACCA, TEIXEIRA,
MACHADO, 2005; TENORIO, COSTA, 2011). Tomando-se em consideracao apenas a
acidez, a disposicdo destas peliculas em aterros sanitario, lixdes, trariam riscos menores,
pois geralmente os valores de pH encontrados em percolados destes sistemas de
deposicao de residuos sélidos sdo alcalinos (BRITO et al.,2010, MORAIS, SIRTORI,
PERALTA-ZAMARO, 2006).

Outros autores removeram prata de peliculas radiograficas utilizando acidos como,
Syed et al. (2002) que o fizeram com acido oxalico 0,11 mol L* a 97 °C, Morcali, Aktas e
Yucel (2010) com a aplicacdo acido nitrico 1 mol L't a 85 °C.

A utilizacdo de um meio redutor obtido a partir do contato de peliculas radiograficas
com cloreto de hidroxilamina permitiu a lixiviagdo de prata numa concentracdo 31 vezes
maior que o VMP da Resolugdo CONAMA 430/11. Tal condigdo esta presente em aterros
sanitarios, lixdes, apos alguns meses ou um ano da deposicdo dos residuos soélidos
(BAIRD, 2002).
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Ja a presenca de um meio oxidante, que em aguas naturais 0 mais importante é o
oxigénio (BAIRD, 2002) e que nessa extracao é representado pela mistura de HNO3s e H202,
a prata foi extraida numa concentragdo proxima a mil vezes maior que o VMP.

A utilizacdo de outro meio oxidante, no caso uma mistura de &cido cloridrico/acido
nitrico na proporcéo de 3:1 foi utilizado por Petter, Veit e Bernardes (2015) para lixiviar
prata, de placas de circuitos impressos de celulares.

A distribuicdo das concentracbes de prata extraidas em pH 7, 5, meio redutor e
oxidante est& presente na figura 3.

Figura 3 - Distribuicdo das concentracdes de prata nas fra¢des lixiviadas em pH=7, pH=5,
aplicacdo de um redutor e oxidante

4 N

EmpH7
pH5
Meio Redutor

Meio Oxidante

- /

Pela analise dos dados presentes na tabela 2 e figura 3 se observa que nas peliculas
radiograficas periapicais de uso odontoldgico, a prata se concentra basicamente na fracéao
lixiviavel via acdo de um oxidante, o que corresponde a aproximadamente 93 % da prata
lixiviada (Tabela 2). Em menores concentracdes estdo aquelas lixiviadas em presenca de
pH = 7 seguida da acdo de um meio redutor e pH=5.

4 CONCLUSOES

Com a microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (FEG) foi possivel
verificar diferencas superficiais entre as peliculas que apresentavam sais de prata, camada
de gelatina ou apenas o poliéster. Através da espectrometria de energia dispersiva de raios
X (EDS) determinou-se as concentracdes dos elementos presentes nas peliculas, sendo
gue a somatdria das concentragcbes de prata, oxigénio, nitrogénio, carbono e silicio
correspondem a aproximadamente 98 % da massa dos elementos presentes. Enxofre,

aluminio, cobre e cloro também foram encontrados em baixas concentracdes. Pela difracédo
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de raios X se observou picos referentes a prata e um pico intenso a aproximadamente 24°
gue foi atribuido a base polimérica. A avaliacdo da mobilizacdo e disponibilidade da prata
a partir do método de Tessier e a comparac¢ao com os VMP do CONAMA 430/11 demonstra
0s riscos potenciais de lixiviagdo deste metal em condi¢gdes presentes no meio ambiente,
ja que ela pode ser lixiviada em pHs 7, 5, presenca de um redutor e de maneira intensa em
presenca de um oxidante.
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