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RESUMO

Introducédo: A colonizacdo por microrganismos na base de prétese de polimetil
metacrilato (PMMA) favorece o desenvolvimento de estomatite protética. O nitrato
de cério (NC) demonstrou ser um efetivo antifingico quando incorporado no PMMA,
entretanto, propriedades fisico-quimicas e térmicas ndo foram analisadas.
Objetivo: Avaliar os efeitos da incorporacédo de NC em PMMA termopolimerizado
por energia de micro-ondas nas propriedades fisico-quimicas e térmicas. Materiais
e Métodos: Um total de 130 discos (10x5mm) foi confeccionado em PMMA
termicamente ativado, sendo obtidos 5 grupos (n=26), dos quais foram dois grupos
controles (GC1-PMMA e GC2-PMMA+&lcool) e trés grupos experimentais contendo
diferentes percentuais em massa de NC (NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1%). A analise
das superficies foi feita por Microscopia Eletrénica de Varredura e rugosidade
superficial (Sa, Sz e Sq) por perfilometria 6ptica. A cor foi verificada por
espectrofotometria e analisada a diferenca de cor (AE), tendo GC1-PMMA como
referencial. Fluorescéncia de Raios X analisou a composicdo quimica das
amostras. Analises térmicas de termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) verificaram, respectivamente, a perda de massa e o fluxo de calor,
incluindo a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Os dados foram comparados
estatisticamente pelo teste de ANOVA, complementado por Tukey (a=0,05).
Resultados: O grupo NC-1% apresentou significativamente maior rugosidade de
superficie, atingindo valor para Sa (0,222um) ligeiramente acima do limite de
relevancia clinica (0,2um). As variacdes de cor apresentadas pelos grupos em
relagdo ao GC1 foram aceitaveis clinicamente. A fluorescéncia de raios x detectou
a presenca do cério (CeO2) nas amostras experimentais. A perda de massa do
PMMA néo foi alterada de maneira significativa com a adic&o de alcool e/ou nitrato
de cério. As curvas caracteristicas da calorimetria exploratéria diferencial
confirmam a presenca de nitrato de cério nos grupos experimentais e mostram que
a Tg do PMMA nao apresentou grandes modificagbes. Conclusao: Os grupos NC-
0,25% e NC-0,5% incorporaram com sucesso o NC em sua composi¢cdo, com
pouca alteracdo de superficie, da cor e das propriedades térmicas do material

resultante, sendo uma alternativa promissora como material de base protética.

Palavras-chave: polimetil metacrilato, cério, propriedades de superficie,
estomatite sob proétese.
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ABSTRACT

Introduction: The colonization of polymethyl methacrylate (PMMA) by
microorganisms favors the development of prosthetic stomatitis. Cerium nitrate (CN)
has been shown to be effective antifungal when incorporated into PMMA, however,
physical-chemical and thermal properties were not analyzed.Objective: To
evaluate the effects of the incorporation of cerium nitrate in thermopolymerized
PMMA by microwave energy in physicochemical and thermal properties. Materials
and Methods: A total of 130 disks (10x5mm) were made in thermally activated
PMMA. Five groups (n = 26) were obtained: two control groups (GC1-PMMA and
GC2-PMMA + alcohol) and three experimental groups containing different
percentages of cerium nitride (NC-0.25%, NC-0.5% and NC-1%). Surface analysis
was evaluated by Scanning Electron Microscopy and surface roughness. The color
was checked by spectrophotometry and the color difference having GC1-PMMA as
the reference. X-Ray Fluorescence analyzed the chemical composition of the
samples. Thermal analysis of thermogravimetry and differential scanning
calorimetry verified, respectively, the mass loss and the heat flow, including the
glass transition temperature. Results: The NC-1% group presented significantly
higher surface roughness, reaching a value for Sa (0.222um) slightly above the limit
of clinical relevance (0.2um). The color variations presented by the groups relative
to GC1-PMMA were clinically acceptable. X-ray fluorescence detected the presence
of cerium in the experimental samples. The mass loss of PMMA was not significantly
altered with the addition of alcohol and / or cerium nitrate. The characteristic curves
of the differential scanning calorimetry confirm the presence of cerium nitrate in the
experimental groups and show that the glass transition temperature of the PMMA
did not show great modifications. Conclusion: The groups NC-0.25% and NC-0.5%
presented better results in the surface analysis, being a promising alternative for the

prevention of prosthetic stomatitis.

Keywords: polymethyl methacrylate, cerium, surface properties, stomatitis

denture.
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1. INTRODUCAO

A transicao demografica, caracterizada pelo envelhecimento populacional, tem
sido observada globalmente decorrente de uma menor mortalidade e um aumento da
expectativa de vida, acontecendo de maneira mais intensa em paises em
desenvolvimento. Com as modificacdes do perfil epidemioldgico, as perdas dentarias
representam um problema de saulde publica, causando um impacto negativo na
qualidade de vida. O uso de protese dentaria € indicado para a recuperagdo da
capacidade mastigatéria, para a melhoria do aspecto estético e da fonacdo dos
individuos acometidos pela perda dental, impactando na qualidade de vida dos
mesmos. De acordo com dados da Pesquisa Nacional de Saude Bucal (SB Brasil
2010), 68,7% dos individuos examinados (idosos brasileiros na faixa etéria de 65 a 74
anos) necessitam de protese dentaria, destacando-se a regido Nordeste, com 82,9%

de prevaléncia (1).

A resina acrilica, também conhecida como polimetil metacrilato (PMMA), é o
material mais utilizado para a fabricacdo de proteses totais e parciais, além de outros
diversos usos em Odontologia, visto que séo capazes de reproduzir forma, tamanho
e sao passiveis de pigmentacao, proporcionando resultados estéticos e funcionais
satisfatorios. Além disso, séo faceis de manipular, tem baixo custo, biocompatibilidade

e propriedades quimicas e mecanicas adequadas (2,3).

Contudo, a principal desvantagem das préteses de PMMA € a facilidade de
deposicdo de biofilme em sua superficie, resultando em colonizacdo por
microrganismos, que ocorre antes mesmo de atingir a mucosa palatina associada ao
seu uso. Dessa forma, a resina acrilica pode atuar como um reservatério de
microrganismos, destacando-se os fungos do género Candida, e influenciar no

desenvolvimento de patologias bucais, como a estomatite protética (4,5).

A estomatite protética (EP) € uma condig&o inflamatoria cronica e eritematosa
da mucosa subjacente a area de uma prétese removivel de individuos parcialmente
ou totalmente edéntulos (6,7). Os pacientes geralmente sdo assintomaticos, no
entanto, a sensagao de queimacao, halitose e/ou sabor alterado podem estar

presentes (6,8).



E uma infeccdo multifatorial e de origem predominantemente flngica, sendo a
forma mais comum de infec¢éo oral pelo género Candida (7,9-12), afetando em torno
de 65% da populacdo usuaria de prétese (10). Embora diferentes microrganismos
estejam envolvidos na EP, Candida albicans é a espécie mais frequentemente isolada.
Apenas a presenca de Candida spp. ndo causa frequentemente doenca em individuos
saudaveis (13), mas alguns fatores associados podem estar relacionados ao seu
desenvolvimento, como: deficiéncia de higiene oral, reducéo do fluxo salivar, trauma

por proteses mal adaptadas, imunossupressao e uso continuo da protese (4,8,12,14).

Existe uma diferenca significativa na prevaléncia de C. albicans encontrada na
superficie de préteses de pacientes acometidos por EP, sendo a probabilidade 20,6
vezes maior de cultivo nesses pacientes quando comparados aos sem estomatite (4).
Isso demonstra que a protese dentaria pode servir de habitat para a alta densidade
de biofilme, proporcionando um ambiente adequado para atuar como um reservatério
de microrganismos, sendo primordial para a posterior infeccdo da mucosa (4,9,13).
Inclusive, um estudo foi realizado em pacientes com EP onde néo foi feito uso de
medicacdo para estomatite, apenas a confeccdo de novas proteses e instrucao de
higiene oral e, apds seis meses, observou-se uma reducdo da incidéncia de EP de
50,6% para 18,2%. (15)

Alguns fatores podem estar envolvidos na adesdo de microrganismos na
superficie acrilica, como a topografia/rugosidade de superficie, as microporosidades
e a dureza. A topografia superficial e a rugosidade de superficie sdo bastante
estudadas e ja demonstraram influenciar significativamente na aderéncia de
microrganismos e na formacao de biofilmes (8). Estudos prévios sobre a adesao de
C. albicans em resinas acrilicas mostraram um maior nimero de células presentes em
superficies mais irregulares (16, 17). A rugosidade e a presenca de trincas
proporcionam uma area de protecao ideal para os microrganismos, fornecendo nichos
onde séo protegidos contra medidas de higiene bucal e forgas de cisalhamento,
aumentando a probabilidade de permanecerem na superficie mesmo apos a limpeza,
além de aumentarem a area disponivel para colonizagdo, permitindo a formacéao de

biofilmes volumosos e espessos. (8,16—20)

O tratamento para EP inclui diferentes estratégias, como: terapia antifingica,

procedimentos de limpeza mecénica e desinfeccdo quimica da prétese, desinfecgéo
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por micro-ondas, substancias naturais com propriedades antimicrobianas e até
mesmo a substituicdo da proétese (10,21-23). A remoc¢ao mecanica e quimica ndo sao
meétodos suficientes para promoverem uma desinfeccdo completa das proteses,
principalmente na presenca de microtrincas, poros e maior rugosidade superficial.
(8,10,16-20)

Agentes antifungicos de aplicacdo topica sdo amplamente utilizados, sendo
eficazes para aliviar os sinais e sintomas clinicos da EP associada a Candida spp.,
entretanto, podem afetar as propriedades de superficie do PMMA, favorecendo o
aumento da adesdo de microrganismos (24) ou podem nado alcancar uma
concentracdo terapéutica na superficie interna das préteses (25). Além disso, a
formacao de biofilmes aumenta a resisténcia contra a terapia antifiingica (8,10). Se os
microrganismos nao forem eficientemente removidos da protese, a presenca
constante dos mesmos pode contribuir para a reinfeccdo do individuo apés o

tratamento, tendo como consequéncia uma alta taxa de recorréncia clinica (12,13,25).

Tem sido um desafio desenvolver um PMMA modificado que proporcione
condicdes desfavoraveis para a colonizacdo de microrganismos (29). A modificacao
do PMMA com a inclusdo de agentes antimicrobianos pode aumentar sua longevidade
clinica, prevenindo a infeccdo da prétese dentaria e um ciclo de reinfeccdo do

paciente, sendo crucial no controle da doenca (26,27).

Pesquisas vém sendo realizadas com a incorporacéo de substancias na resina
acrilica, como vidro fluoretado, vanadato de prata nanoestruturado, nanoparticulas de
oxido de zinco, nanoparticulas de prata, entre outras, (3,27,28,30-32) com o objetivo
de se obter um material de base de prétese contendo propriedades biolégicas (com
reducdo da aderéncia de microrganismos) sem que se alterem negativamente as

propriedades mecanicas e fisicas.

Entre as substancias antimicrobianas avaliadas recentemente, o cério (Ce),
pertencente ao grupo dos lantanideos, tem mostrado abordagens promissoras como
agente terapéutico em ciéncias medicas, possuindo aplica¢des bioldgicas que incluem
efeito antibacteriano e expressiva acao antifiungica sobre spp. do género Candida,
apesar das suas propriedades farmacoldgicas ainda nao terem sido totalmente
exploradas. (34-37) Ainda ndo ha um esclarecimento exato sobre o mecanismo de

inibicdo do biofilme e suas propriedades antimicrobianas e fungicidas, no entanto,
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sugere-se que ha absorcdo de cério para o citoplasma com inibicdo da respiracao
celular, inibicdo do metabolismo da glicose e ruptura da membrana celular. (36—38)

Alguns estudos mostram o efeito positivo do cério no tratamento de pacientes
com queimadura, onde apresenta atividade imunomoduladora (39—41). Um substituto
0sseo bioativo contendo cério foi desenvolvido e apresentou um bom desempenho
devido as suas propriedades antibacterianas efetivas e a capacidade de melhorar a
resposta celular osteoblastica na regeneracdo 6ssea. (42) Também demonstrou ser
promissor no revestimento de cateter e outros dispositivos médicos através de
estudos in vitro e in vivo onde evidenciou atividade microbicida, capacidade de
desorganizar e quase erradicar biofilmes pré-formados e, em baixas concentracdes,

apresentou efeito fungistatico. (36—38)

Freire (2017) (43) avaliou a incorporacao de nitrato de cério em resina acrilica
utilizando como solvente DMSO/DMSO+Tween e obteve redugdo do biofilme de C.
albicans e, no ensaio de aderéncia fungica, houve inibicdo da formacéao de biofilme
em dois grupos experimentais. Entretanto, a rugosidade superficial dos grupos
experimentais foi maior e diferiu estatisticamente do grupo controle. Além das

alteracdes de cor terem sido bastante visiveis, comprometendo seu uso clinico futuro.

Através do estudo de Freitas (2018) (44), que faz parte do nosso grupo de
pesquisa, foi demonstrada a atividade antifungica do nitrato de cério (utilizando &lcool
absoluto como solvente) incorporado em diferentes concentragbes em uma resina
acrilica termopolimerizada contra cepas de C. albicans, C. tropicalis C. glabrata e C.
krusei no ensaio in vitro, apresentando comportamento fungicida. De acordo com o
estudo, os grupos experimentais contendo a incorporacdo em percentual de massa
de NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% em discos de PMMA demonstraram quantidade
bem menor de biofilme aderido a sua superficie quando comparado aos controles,
observando que quanto maior a concentracdo de NC, menor a quantidade de
biofilmes. Entretanto, o estudo avaliou apenas a atividade microbiolégica do PMMA
modificado com a incorporacao de NC.

Em virtude das propriedades antimicrobianas que apresenta, a incorporagao de

nitrato de cério (NC) em PMMA pode atuar como uma nova alternativa de material



com eficacia contra os principais microrganismos associados as patologias bucais em

pacientes usuarios de prétese, destacando-se a estomatite protética.

A cor € um parametro considerado significante na aparéncia estética das
préoteses e esta relacionada com longevidade e aceitacéo pelo paciente (45,46). Com
a incorporagdo de substancia antimicrobianas no PMMA, é importante avaliar se as
modificagcdes da cor podem causar alteragbes que sejam clinicamente relevantes,

podendo limitar o seu uso.

As andlises térmicas dos materiais podem fornecer informac¢fes importantes
para a caracterizacdo dos mesmos, sendo possivel identificar e quantificar eventos
como a perda de massa, identificar os processos endotérmicos e exotérmicos, bem

como a temperatura de transicao vitrea (47).

Considerando que a adeséao € o primeiro passo para a formacao do biofilme, a
capacidade do NC incorporado no PMMA em inibir/diminuir essa etapa € um
importante dado a ser considerado na prevencao da estomatite protética, mas seu uso
pode ser inutil se a resina acrilica testada for capaz de reter maiores quantidades de
detritos, com maiores irregularidades na superficie, (26,30) ou resultar em efeitos
deletérios sobre as propriedades fisicas e térmicas, prejudicando caracteristicas
importantes, como estética e degradacéo do material.

Um estudo sobre o efeito da incorporacdo do nitrato de cério em diferentes
concentracfes na resina acrilica justifica-se pelo beneficio potencial que possa
apresentar na acdo antimicrobiana associada a possivel viabilidade de seu uso clinico
baseado nas propriedades de superficie, fisicas e térmicas, sendo um material

alternativo para a prevencao de estomatite protética em usuarios de préteses.



CAPITULO 1

O manuscrito a seguir sera submetido para publicacédo no periddico “The Journal of Prosthetic
Dentistry”.

Titulo: Efeito da incorporacédo de nitrato de cério nas propriedades fisico-quimicas e térmicas
de resinas acrilicas termopolimerizadas.

Autores: Débora e Silva Campos®; Rejane Haidée Borges de Freitas?; André Ulisses Dantas
Batista®.

Filiacdo: *Mestranda em Ciéncias Odontoldgicas — UFPB; 2Mestre em Ciéncias Odontoldgicas
— UFPB; 3Prof. Dr. do Programa de Mestrado em Ciéncias Odontol6gicas — UFPB.



Declaracéo do problema: A colonizacéo por microrganismos da base de prétese de polimetil
metacrilato (PMMA) favorece o desenvolvimento de estomatite protética. A incorporacdo de
antimicrobianos no PMMA pode afetar as propriedades do material. Objetivo: Avaliar 0s
efeitos da incorporacéo de nitrato de cério em PMMA termopolimerizado por energia de micro-
ondas nas propriedades fisico-quimicas e téermicas. Materiais e Métodos: Um total de 130
discos (10x5mm) foi confeccionado em PMMA termicamente ativado, sendo obtidos 5 grupos
(n=26): dos quais foram dois grupos controles (GC1-PMMA e GC2-PMMA+alcool) e trés
grupos experimentais contendo diferentes percentuais em massa de nitrato de cério (NC-0,25%,
NC-0,5% e NC-1%). A analise das superficies foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura e rugosidade superficial. A cor foi verificada por espectrofotometria e analisada a
diferenca de cor tendo GC1-PMMA como referencial. Fluorescéncia de Raios X analisou a
composicdo quimica das amostras. Analises térmicas de termogravimetria e calorimetria
exploratéria diferencial verificaram, respectivamente, a perda de massa e o fluxo de calor,
incluindo a temperatura de transicdo vitrea. Os dados foram comparados estatisticamente pelo
teste de ANOVA, complementado por Tukey (0=0,05). Resultados: O grupo NC-1%
apresentou significativamente maior rugosidade de superficie, atingindo valor para Sa
(0,222um) ligeiramente acima do limite de relevancia clinica (0,2um). As variacdes de cor
apresentadas pelos grupos em relagdo ao GC1-PMMA foram aceitaveis clinicamente. A
fluorescéncia de raios x detectou a presenga do cério nas amostras experimentais. A perda de
massa do PMMA ndo foi alterada de maneira significativa com a adi¢do de alcool e/ou nitrato
de cério. As curvas caracteristicas da calorimetria exploratéria diferencial confirmam a
presenca de nitrato de cério nos grupos experimentais e mostram que a temperatura de transicao
vitrea do PMMA ndo apresentou grandes modificages. Conclusdo: Os grupos NC-0,25% e

NC-0,5% incorporaram com sucesso 0 NC em sua composi¢do, com pouca alteracdo de



superficie, da cor e das propriedades térmicas do material resultante, sendo uma alternativa

promissora como material de base protética.
Palavras-chave: polimetil metacrilato, cério, propriedades de superficie, termogravimetria.

Implica¢des Clinicas: A incorporacao de nitrato de cério a 0,25% e 0,5% em massa de
PMMA néo produz efeito deletério nas propriedades fisico-quimicas e térmicas, sendo uma
alternativa para reduzir o biofilme aderido em resinas acrilicas de base de proteses, aumentando

a longevidade do material e prevenindo a estomatite protética.
1. INTRODUCAO

O uso de proétese dentéria é indicado para a recuperacdo da capacidade mastigatoria,
melhoria do aspecto estético e da fonacdo dos individuos acometidos pela perda dental,
impactando na qualidade de vida (1). A resina acrilica, também conhecida como polimetil
metacrilato (PMMA), é o material mais utilizado para a fabricacdo de proteses totais e parciais,
visto que é capaz de reproduzir forma, tamanho e é passivel de pigmentacdo, proporcionando
resultados estéticos e funcionais satisfatorios. Além de ser um material de facil manipulacéo,

baixo custo, biocompativel e apresentar propriedades quimicas e mecanicas adequadas (2,3).

A principal desvantagem das proteses de PMMA é a facilidade de deposicéo de biofilme
em sua superficie, resultando em colonizacao por microrganismos, que ocorre antes mesmo de
atingir a mucosa palatina associada ao seu uso. Dessa forma, a resina acrilica pode atuar como
um reservatorio de microrganismos, destacando-se os fungos do género Candida (4-6), e

influenciar no desenvolvimento de patologias orais, como a estomatite protética (EP) (4,5).

Agentes antiflngicos de aplicagéo topica sdo amplamente utilizados no tratamento da
EP, sendo eficazes para aliviar os sinais e sintomas clinicos, entretanto, podem afetar as

propriedades de superficie do PMMA, favorecendo o aumento da adesdo de microrganismos



(7) ou podem ndo alcancar concentracdo terapéutica na superficie interna da protese (8). Se os
microrganismos nao forem eficientemente removidos da protese, a sua presenca constante pode
contribuir para a reinfeccdo do individuo apds o tratamento, tendo como consequéncia uma alta

taxa de recorréncia clinica, sendo necessaria a substituicdo da prétese. (8-10)

Tem sido um desafio desenvolver um PMMA modificado que proporcione condic¢des
desfavoraveis para a colonizagdo de microrganismos (11) sem que altere negativamente as
propriedades fisico-quimicas e térmicas, sendo uma alternativa para a prevencdo da EP e a

obtencdo de sucesso clinico e longevidade das proteses (12).

Entre as substancias antimicrobianas avaliadas recentemente, o cério (Ce), pertencente
ao grupo dos lantanideos, tem mostrado abordagens promissoras como agente terapéutico em
ciéncias médicas, possuindo aplicacbes bioldgicas (13-16) no tratamento de pacientes com
gueimadura (atividade imunomoduladora) — demonstrando biocompatibilidade — (17-19), na
regeneracdo Ossea (substituto 0sseo bioativo contendo cério apresentou propriedades
antibacterianas e melhorou a resposta celular osteoblastica) (20) e no revestimento de cateter e
outros dispositivos médicos (nitrato de cério [NC] impediu eficientemente a formacdo de
biofilme em cateteres de poliuretano e, em concentracbes mais elevadas, foi capaz de
desorganizar e quase erradicar biofilmes pré-formados) (15,16,21). A atividade microbiolégica
da incorporacdo de NC em PMMA ja tem sido avaliada pelo nosso grupo de pesquisa e €
demonstrada no estudo de Freitas (2018) (22), resultando em comportamento fungicida e com

reducdo de aderéncia fangica e de formacéo de biofilme nos discos de resina acrilica.

As resinas acrilicas utilizadas em base de protese com atividade antimicrobiana podem
ser uma abordagem eficiente para reduzir a prevaléncia de estomatite protética, porém,
recomenda-se avaliar seu efeito sobre as propriedades fisico-quimicas e térmicas para evitar

qualquer efeito deletério. (23,24)



A aderéncia de microrganismos e formacao de biofilme é favorecida na presenca de uma
maior rugosidade de superficie (25-28). A cor é um parametro considerado significante na
aparéncia estética das proteses e esta relacionada com longevidade e aceitacdo pelo paciente
(29,30). As analises térmicas dos materiais podem fornecer informacgdes importantes para a
caracterizacdo dos mesmos, sendo possivel identificar e quantificar eventos como a perda de
massa, identificar os processos endotérmicos e exotérmicos, bem como a temperatura de

transicao vitrea (29).

Dessa maneira, esta investigacao estudou o efeito da incorporacdo de NC em PMMA
termopolimerizavel com base na anélise da superficie (microscopia eletrénica de varredura e
rugosidade superficial), avaliacdo da cor, fluorescéncia de raios X, termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial, buscando contribuir com o desenvolvimento de novas
alternativas de prevencdo de infeccdes na cavidade bucal de usuérios de protese dentaria. A
hipbtese nula foi que a adicdo de NC néo iria interferir de maneira negativa nas propriedades

fisico-quimicas e térmicas da resina acrilica.

2. MATERIAL E METODOS

Os espécimes foram confeccionados utilizando PMMA termicamente ativado por
energia de micro-ondas na cor rosa médio (Vipi Wave, Vipi, Sdo Paulo, Brasil). O nitrato de
ceério hexahidratado (Ce(NO3)s * 6H.0) (Sigma-Aldrich Brasil Ltda, Sdo Paulo, Brasil) com
peso molecular 434,23 g/mol e 99% de pureza foi dissolvido em alcool etilico absoluto 99,5%
(Quimica Moderna, Barueri, Sdo Paulo, Brasil) e incorporado nas porcentagens em massa de
0,25%, 0,5% e 1%. O alcool e as solucbes contendo nitrato de cério (1mL) foram adicionados

no momento da mistura do polimero (14g) com 0 mondmero (6,5 mL).
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2.1.  Preparo das solucGes de nitrato de cério

Para o célculo da concentragdo de nitrato de cério incorporado, foi levado em
consideragdo o valor da concentragdo inibitéria minima (CIM) obtida no estudo de Freitas
(2018) (22), as instrucdes de propor¢do do fabricante (14g polimero + 6,5mL monémero), a

porcentagem em massa a ser incorporada e a densidade do PMMA (1,19g/cmd).

Foram preparadas trés solucGes de nitrato de cério (NC) em alcool nas porcentagens em

massa de 0,25%, 0,5% e 1%. A tabela 1 mostra os grupos preparados para 0s ensaios.

Tabela 1: Grupos preparados para 0s ensaios

Grupo Composicéo
Controle 1 (GC1) PMMA(14g polimero + 6,5mL monémero)
NC-0,25% PMMA (149 polimero + 6,5mL

mondmero) + 0,25% de NC em 1 ml de

alcool etilico 99,5%

NC-0,5% PMMA (149 polimero + 6,5mL
monomero) + 0,5% de NC em 1 ml de

alcool etilico 99,5%

NC-1% PMMA (149 polimero + 6,5mL
mondmero) + 1% de NC em 1 ml de alcool

etilico 99,5%

Controle 2 (GC2) PMMA (149 polimero + 6,5mL

mondmero) + 1 ml de alcool etilico 99,5%
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As solucdes foram preparadas e mantidas em estufa a 37 + 2 °C durante 24 horas, visto
que foi observado que houve alteracao de cor (inicialmente apresentava coloracdo amarelada e

tornou-se translucida), sem que houvesse alteracdo na atividade microbioldgica da solucéo (22).

2.2.  Confeccdo dos corpos de prova

O célculo amostral foi realizado levando em consideracdo um erro tipo | de 5% para
alfa bicaudal, com uma magnitude de efeito “g de Hedge” para hipotese de diferenca de 0,8 e
um poder estatistico de 80%, obtendo um tamanho amostral de 26 espécimes por grupo. Foram
obtidos cinco grupos, sendo dois grupos controle (GC1 = PMMA puro; GC2 = PMMA + alcool
etilico) e trés grupos experimentais (NC-0,25%; NC-0,5% e NC-1%), conforme especificado

na tabela 1.

Um total de 130 discos (10x5 mm) foi confeccionado, sendo manipulados e submetidos
ao ciclo de polimerizacdo de acordo com as instrucdes do fabricante, através da inclusdo em
mufla de fibra de vidro (STG — Vipi, Sdo Paulo, Brasil) utilizando placa de vidro de 4mm de

espessura e silicone laboratorial (Zetalabor, Zhermack, Rovigo, Italia).

Apos o ciclo de polimerizacgdo, que ocorreu em micro-ondas ondas (Panasonic Perfect
800W, Osaka, Japdo) com poténcia de 800W segundo recomendacdes do fabricante (20
minutos com 20% de poténcia e 5 minutos a 60% de poténcia), a mufla foi retirada do micro-
ondas e colocada em bancada para resfriar lentamente até atingir a temperatura ambiente. As
amostras foram demufladas e o excesso do material foi removido utilizando broca de tungsténio
(Maxicut, Labordental, Sdo Paulo, Brasil) montada em motor elétrico (LB-100, Beltec,
Araraquara, Brasil). O polimento dos discos ndo foi realizado, visto que a superficie voltada

para o vidro foi a de interesse na analise das propriedades.

Todos os espécimes passaram por banho ultrassénico (BioWash STD, Bio Art, Sdo

Paulo, Brasil) com agua destilada durante 15 minutos para remover detritos do acabamento,
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armazenados a 37 £ 2°C durante 48 horas (para simular o ambiente oral e reduzir o monémero

residual (31)) e secos com papel absorvente para a realizagé@o dos testes.

2.3.  Andlises Realizadas

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Uma amostra de cada grupo foi revestida com ouro através de um pulverizador catodico
em alto vacuo (SCD 050, Bal-tec AG, Liechtenstein). Em seguida, o material foi examinado no
Microscopio Eletronico de Varredura (Quanta 450, FEI, Hillsboro, USA) operado a 10 kV. As
imagens foram obtidas por elétrons secundarios, com magnificacdo de 200 vezes.

Rugosidade superficial

Foi utilizado um aparelho de Perfilometria Optica Sem Contato (CCI MP, Taylor
Hobson, Inglaterra) conectado a uma unidade computadorizada contendo o software Talysurf
CCI (Taylor Hobson, Inglaterra) para obtencdo dos dados. Foram avaliadas 26 amostras por
grupo e utilizado um cutoff de 0,25mm com uma lente 20x, abertura numérica de 0.4 e
velocidade de escaneamento de x1 no modo xyz, sendo realizadas trés mensuracdes para cada
espécime. A rugosidade final dos padrdes Sa, Sz e Sq (um) foi obtida através de uma média
dos trés pontos de cada corpo de prova.

Os parametros de rugosidade Sa, Sz e Sq sdo representacdes tridimensionais de Ra, Rz
e Rqg (parametros 2D), respectivamente. A amplitude é considerada a mais importante
propriedade da topografia superficial (32), sendo Ra o mais utilizado na maioria dos trabalhos,
e representa a média aritmética dos valores absolutos da superficie que se afastam do plano
médio dentro da area de amostragem (33). Sq também é um pardmetro de amplitude e é
equivalente a média da média quadratica da regido medida no diagrama tridimensional quando
os vales foram alterados para altos picos por quadratura. O padrdo Sz € um parametro de altura
(picos e vales) e expressa a soma do valor maximo da altura do pico e o valor maximo da

profundidade do vale na superficie dentro da area avaliada. (32) Os valores Sa e Sq sao
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geralmente os parametros de amplitude preferiveis de utilizagdo (34), enquanto que o Sz

demonstra-se mais sensivel a alteracdes pronunciadas de topografia (32).

Parametros de cor

Um espectrofotdbmetro portatil de uso odontolégico (Vita Easy Shade, Vita
ZahnFabrick, Alemanha) foi utilizado para observar as diferencas de cor determinadas pelo
sistema colorimétrico CIE L* a* b. O espectrofotdmetro foi calibrado conforme orientacGes do
fabricante. Os espécimes (n=26) foram colocados sobre uma superficie branca, a fim de
padronizar o local da mensuracdo de cor, sendo realizadas trés tomadas e obtida a média para
cada amostra. Foram obtidos os valores de L*, que representam o brilho/luminosidade, a*, que
representam o vermelho-verde e b*, que representam o amarelo-azul (35).

O calculo da variacao de cor (AE*) foi realizado com base nas possiveis modificacdes
de cor de GC2, NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% como padrdes finais em relacdo ao padrdo
inicial (GC1) no espaco de cores 3-D L*, a* e b* de acordo com a seguinte equagdo: AE* =
[(L1— L%)? + (@"1 — a™2)? + (b1 — b™2)?]¥? (36). Valor de AE* de 3,7 ou mais é considerado
como um valor limite para uma diferenga de cor clinicamente inaceitivel e visualmente
perceptivel (36,37).

A mudanca de cor também foi quantificada pelo National Bureau of Standards (NBS),
que avalia a maneira como o olho humano avalia a mudanga de cor (tabela 2). A férmula
utilizada para essa conversdo foi: Unidade NBS = AE*x0,92. Os valores médios de AE* de
todos os espécimes foram convertidos em unidades NBS para revelar se as alteracdes de cor

dos grupos estudados eram clinicamente detectaveis. (37)
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Tabela 2: Sistema de expressao de diferencas de cor de acordo com o National Bureau of

Standards (NBS) (37)

Unidades NBS Comentérios criticos das diferencas de cores
0.0-0.5 Mudanca excessivamente sem importancia
0.5-1.5 Mudanga sem importancia

1.5-3 Perceptivel: mudanca perceptivel

3-6 Apreciavel: mudanca proeminente
6-12 Muito: mudanca excessivamente marcada

12 ou mais Bastante: mudanca para outra cor

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise quantitativa dos componentes das amostras (n=1) foi realizada no
Espectrofotdmetro Sequencial de Fluorescéncia de Raios X por Comprimento de Onda XRF-
1800 (Shimadzu, Séo Paulo, Brasil). As amostras foram colocadas na cadmara do equipamento
com abertura de 3.0, no vacuo e irradiadas com raios x a 20 °C por minuto, com mapeamento
de superficie de 250 pm.

Termogravimetria (TG)

Foi realizada no equipamento Shimadzu DTG 60H (Shimadzu, Barueri, Sdo Paulo,
Brasil). As amostras foram desgastadas e foi utilizado de 3 a 5mg de pé de uma amostra de
cada grupo e realizado o aquecimento de 25°C até 700°C, com taxa de aquecimento de

10°C/min, com fluxo de gas de 50mL/min.
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Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Foi utilizado um equipamento Shimadzu DSC 60H (Shimadzu, Barueri, S&do Paulo,
Brasil). As amostras foram desgastadas e foi utilizado de 3 a 5mg de p6 de uma amostra de
cada grupo e realizado o aquecimento de 25°C até 200°C, resfriamento e novamente um ciclo
de 25°C até 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, com fluxo de gas de 50mL/min.

2.4.  Analise estatistica

Para os dados relativos a rugosidade superficial e cor, foi encontrada uma distribuicao
normal (Shapiro-Wilk = p>0,05); a diferenca entre as médias dos grupos foi verificada por meio
da andlise de variancia One-Way ANOVA (demonstrados através de tabelas com média e
desvio-padrdo) com complementacdo do teste de Tukey, sendo considerado um nivel de
significancia de 5%.

3. RESULTADOS

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias da MEV permitiram observar, de forma qualitativa, as superficies das
amostras, de modo que as imagens obtidas por elétrons secundarios permitem analisar a
topografia de superficie. A figura 1 mostra que as amostras dos grupos controle (GC1 e GC2)
e NC-0,25% e NC-0,5% apresentaram superficies lisas, com pequenas irregularidades. Apenas

0 grupo NC-1% apresentou superficie mais irregular, com poros presentes em toda a superficie.
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Figura 1: Imagens da MEV obtidas por elétrons secundarios em aumento de 200x das
amostras dos grupos (A) GC1, (B) GC2, (C) NC-0,25% e (D) NC-0,5% apresentando

superficies lisas, com pequenas irregularidades; e (E) NC-1% com maior irregularidade de

superficie.
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I Signal A=SE1 WD= 89mm Apsrure Size = 5000 pm Date 115 Feb 2019
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Rugosidade Superficial

Os valores da média e desvio-padrdo dos pardmetros Sa, Sz e Sq estdo descritos na
tabela 3. Os resultados de Sa mostram uma maior rugosidade para o grupo NC-1%, seguido do
grupo NC-0,25%, que diferiram dos grupos GC1 e GC2. Ndo houve diferenga estatistica entre
0s grupos GC1 e GC2 e NC-0,5%. Na imagem da topografia superficial obtida através da
perfilometria, observam-se as medidas de Sa, referente a média dos picos e vales da superficie
(Figura 2). Para Sz, a menor rugosidade foi para NC-0,5% e a maior para NC-1%. O

comportamento para Sq foi semelhante ao Sa.

Tabela 3: Valores de média e desvio-padréao (entre parénteses) dos parametros de rugosidade
Sa, Sz e Sq para os grupos GC1, NC-0,25%, NC-0,5%, NC-1% e GC2 obtidos em
micrdmetros (um). Letras mailsculas sobrescritas idénticas nas colunas nao se diferenciam

estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).
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GRUPO Sa (média £ dp) Sz (média = dp) Sqg (média + dp)
GC1 0,048 (+ 0,011) A 3,287 (+ 0,452) © 0,106 (£ 0,33) A
NC-0,25% 0,114 (+0,065) B 2,611 (+1,329) B 0,206 (+ 0,105) B
NC-0,5% 0,077 (£ 0,034) #8 1,599 (+ 0,557) A 0,140 (+ 0,053) #
NC-1% 0,222 (+ 0,092) © 4,685 (+ 0,633) P 0,388 (+0,141) ©
GC2 0,043 (+ 0,015) A 3,227 (+0,412) © 0,089 (+ 0,023) A

Figura 2: Imagens da perfilometria mostrando o aspecto da superficie e o perfil morfol6gico

dos discos em PMMA: (A) GC1; (B) GC2; (C) NC-0,25%; (D) NC-0,5%; (E) NC-1%.

um um
A Sa(médio)=0,048um || 2.5 25
2.0 2.0
15 p—— I — 15
g\ 0 100 00 300
1.0 um2 1.0
z < 052 05
Iz A}\\ 2 I ;
X L?f 6
L;éb’b 0.0 0.0
um
um
B Sa(médio)=0,043pm 25
: 2.5
20 2.0
1 5 .__A_‘_-J_‘ 241 r‘ i .J_‘ 1 5
; 0 100 um200 300
1.0 1.0
0.5 1 0.5
0.0 0.0

20



pum um

C Sa(médio)=0,114um
1.5 1.5
10 i s s, 1.0
0 100 200 300
0.5 0.5
A
0.0 0.0
pm pum
D i\
Sa(médio)=0,077um 1.2 19
1.0 1.0
0.8 _ R _ 0.8
06 0 100 200 300 0.6
0.4 0.4
2
O.ZL 0.2
0.0 0.0
um um
E Sa(médio)=0,222um |} 4 4
3 3
5 s < S T,
0 100 ;200 300 2
1 L 1

Analise da cor

Os valores da média e desvio-padrdo dos parametros L (brilho/luminosidade), a
(vermelho/verde) e b (amarelo/azul) estdo descritos na tabela 4. O grupo NC-0,5% apresentou
0 menor valor para L, apesar de ndo diferir estatisticamente dos GC1 e GC2 e NC-0,25%. NC-

1% apresentou o maior valor de L, mesmo néo diferindo estatisticamente dos grupos controle.
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Para a, 0s grupos experimentais apresentaram valores menores e diferencas quando comparados
com GC1 e GC2, exceto NC-0,5% que ndo apresentou diferenca estatisticamente significante
com o GC2. Avaliando o parametro b, o menor valor apresentado foi de GC2, que foi diferente
dos demais; o grupo NC-0,25% ndo diferiu estatisticamente de GC1 e os grupos NC-0,5% e
NC-1% também néo diferiram entre si. Os resultados para AE* (tabela 5) demonstram que todos
0s grupos apresentaram variagdes de cor aceitaveis clinicamente (AE<3,7). De acordo com os
resultados para a classificagio NBS (tabela 6), todos os grupos apresentaram mudancas
consideradas “perceptiveis”. A figura 3 mostra os espécimes lado a lado e nota-se que

visualmente os grupos ndo poderiam ser diferenciados.

Tabela 4: Valores de média e desvio-padrao (entre parénteses) dos parametros de cor L*, a* e
b* para os grupos Gcl, NC-0,25%, NC-0,5%, NC-1% e GC2. Letras maiusculas sobrescritas

idénticas nas colunas ndo se diferenciam estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

GRUPO L* (média £ dp) a* (média = dp) b* (média £ dp)

GC1 57,448 (+ 1,493) A8 25,339 (+ 1,045) A 25,998 (+1,387) A
NC-0,25% 56,625 (+ 1,868) A 23,417 (+ 0,816) © 25,556 (+ 1,402) A
NC-0,5% 56,374 (+ 1,524) A 23,914 (+ 1,062) B¢ 28,596 (+ 1,485) ©

NC-1% 58,020 (+ 1,161) B 23,593 (0,680) © 28,221 (2,015) ©
GC2 57,398 (+ 1,543) AB 24,605 (+ 1,389) AB 24,192 (+ 1,329) B
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Tabela 5: Variagdo de cor (AE*) para os grupos GC2,

utilizando o grupo GC1 como controle.

NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1%

Grupo Valor (AE¥)
NC-0,25% 2,14
NC-0,5% 3,15
NC-1% 2,88
GC2 1,95

Tabela 6: Variacao de cor com base no sistema de classificacdo NBS para os grupos GC2,

NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% utilizando o grupo GC1 como controle.

Grupo Valor (AE*x0,92) Mudanca de cor
ocorrida
NC-0,25% 1,97 Perceptivel: mudanca

NC-0,5% 2,90
NC-1% 2,65
GC2 1,79

perceptivel

Perceptivel: mudanca

perceptivel

Perceptivel: mudanca

perceptivel

Perceptivel: mudanca

perceptivel
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Figura 3: Amostras dos grupos: (A) GC1; (B) GC2; (C) NC-0,25%; (D) NC-0,5%; (E) NC-

B’ c. D. E‘

Fluorescéncia de Raios X

1%.

A

Os resultados de anélise quimica sdo apresentados na tabela 7 para as amostras dos
grupos. O carbono (C) é o elemento quimico mais presente em todas as amostras. A presenca
do cério (Ce) nos grupos experimentais mostra a efetiva incorporagdo deste componente no
PMMA.

Tabela 7: Resultado quantitativo da composicao quimica obtida na Fluorescéncia de Raios X

Grupo C(%) Fe(%) Cr(%) Ce(%) Si(%) Ti(%) Ni(%)

GC1 99,11 0,53 0,26 - 0,08 0,05 0,01

NC-0,25% 99,03 0,40 0,32 0,09 0,07 0,04 0,02

NC-0,5% 99,01 0,36 0,28 0,11 0,17 0,03 0,01

NC-1% 98,08 0,65 0,33 0,23 0,49 0,04 0,02

GC2 99,17 0,43 0,21 - 0,11 0,04 0,01
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Termogravimetria (TGA)
As curvas de TGA de GC1, GC2, NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% sdo mostradas na
figura 4 e apresentaram comportamento semelhante, mostrando que a presenca do alcool e do

nitrato de cério ndo influenciaram na perda de massa do PMMA.

Figura 4: Curvas da Analise Termogravimétrica dos grupos GC1, GC2, NC-0,25%, NC-0,5%

e NC-1%.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial
As curvas de DSC sdo apresentadas na figura 5. As curvas caracteristicas
apresentadas pelos grupos NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% foram semelhantes entre si e

confirmam a presenca de cério nas amostras do PMMA. A temperatura de transicéo vitrea (TQ)
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geralmente é tomada como o ponto de inflexdo da curva mostrada em DSC (29). Os pontos de
Tg estdo marcados no grafico ilustrado na figura 5, bem como apresentam os valores de cada
grupo. A incorporacdo de NC ndo gerou grandes modificacdes na temperatura de transicdo
vitrea do PMMA.

Figura 5: Termogramas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
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4. DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo permitem rejeitar parcialmente a hipétese nula, visto
gue o comportamento foi diferente de acordo com a quantidade de nitrato de cério incorporada.
A incorporacéo de nitrato de cério em resina acrilica de base de prétese € um estudo inovador,
0 que dificulta a discusséo dos resultados com outros estudos contendo o mesmo material pela

sua auséncia na literatura consultada.
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A MEV foi utilizada para avaliar de maneira qualitativa a topografia superficial dos
discos. A presenca de maiores irregularidades na superficie apresentada pelo grupo NC-1%
sugere que seu uso pode ndo ser favoravel, podendo influenciar significativamente na aderéncia
de microrganismos e na formacdo de biofilmes ao longo do tempo, visto que estudos
demonstram um maior nimero de células fungicas presentes em superficies mais irregulares
(25-27). Ramage et al. (2004) (25) visualizaram diretamente atraves de MEV a presenca de
biofilmes de Candida aderidos e profundamente encaixados ao longo de rachaduras e
imperfeicdes da resina acrilica, enquanto que Mayahara et al. (2014) (26) observaram uma
adesdo de C. albicans 2,2 vezes maior em superficies asperas do que em superficies lisas e a

infiltracdo de hifas miceliais nas irregularidades da resina acrilica.

Segundo Quirynem & Bollen (1995) (28), uma superficie rugosa pode provocar até trés
vezes mais adesdo microbiana quando comparada com uma superficie lisa, sendo o limite
clinicamente aceitavel de rugosidade superficial (Ra) de 0,2um, onde ndo se espera aderéncia
significante de biofilme. O grupo que apresentou valor médio ligeiramente acima do limite de
relevancia clinica foi NC-1% (Samedio= 0,222um). Os demais apresentaram valores bem abaixo
desse limite, inclusive com o grupo NC-0,5% néo diferindo significativamente dos grupos GC1
e GC2, demonstrando que a incorporacdo do NC nessa concentracdo ndo alterou

significativamente a rugosidade do material obtido.

A incorporacdo de cargas de vidro fluoretado em diferentes porcentagens de massa no
PMMA (1%, 2,5%, 5% e 10%) foi avaliada por Al-Bakri et al (2014) (31) e resultou em maiores
valores de Ra, variando de 0,24 a 0,38. Apesar de apenas o grupo contendo incorporacéo a 10%
ter apresentado diferenca estatistica do grupo controle (Ra=0,20), os valores apresentados

encontram-se acima do limite aceitavel clinicamente de rugosidade superficial. Desse modo, a
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incorporacdo de nitrato de cério avaliada no presente estudo apresentou resultados mais

favoraveis e promissores para uso clinico quando comparado com esse material.

Valores de referéncia dos parametros Sz e Sq ndo foram encontrados na literatura,
entretanto, o grupo NC-1% manteve apresentando os valores mais altos. E interessante destacar
que o grupo NC-0,5% apresentou valores menores até do que os grupos GC1 e GC2 para Sz,
parametro bastante sensivel a altera¢cdes pronunciadas na topografia (33) e ndo foi encontrada
diferenca estatisticamente significante para Sq, parametro que geralmente é bem relacionado
com Sa (32). Dessa forma, as imagens da topografia superficial corroboram com os resultados
de rugosidade apresentados através da perfilometria 6ptica, com NC-1% apresentando maior
irregularidade superficial e a incorporagdo de NC-0,25% e NC-0,5% demonstrando bons efeitos

nas propriedades de superficie.

A cor € um parametro considerado significante na aparéncia estética das proteses e esta
relacionada com longevidade e aceitacdo pelo paciente (38,39). As mudancas de cor podem ser
avaliadas visualmente ou por técnicas instrumentais, como 0 uso de espectrofotdbmetro. A
avaliacdo de cores por comparacéo visual ndo se mostrou confiavel devido a inconsisténcias na
especificacdo de percepcdo de cores entre os observadores. Com o uso do espectrofotdmetro, a

interpretacdo subjetiva da comparacao de cores visual é reduzida (40).

De acordo com as alteracdes verificadas pelo espectrofotdmetro, o maior valor de L*
para NC-1% pode significar um material mais claro, e o menor valor de L* para o grupo NC-
0,5% resulta em uma resina acrilica mais escuro. Os valores menores de a* em relagdo ao GC1
significa a presenga de menos croma vermelho na resina resultante. Para b*, os valores maiores
nos grupos NC-0,5% e NC-1% significa que o croma amarelo se intensificou, podendo ser
resultado da incorporacéo do cério, como foi verificado também por Reyes-Acosta et al. (2015)

(29). As razoes dessas modificacOes podem ser avaliadas em estudos futuros.
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Apesar das diferencas numéricas apontadas pelo espectrofotbmetro, nem sempre essas
alteracdes de cor serdo visiveis pelo olho humano e terdo relevancia clinica, como pode ser

verificado na figura 3 e na analise do AE*, que sera discutida a seguir.

Muitos estudos que avaliam a estabilidade de cor (36,37,39,40) realizam a imerséo das
amostras em solugdes como café, refrigerante e vinho. Como ndo houve imerséo das amostras
em nenhuma solugéo para posterior avaliagcdo, as variagdes de cor foram realizadas tendo o
grupo GC1 como controle para verificar as modifica¢fes de cor nos grupos GC2, NC-0,25%,
NC-0,5% e NC-1%. De acordo com a classificacdo NBS, a varia¢do de unidades ente 1.5 e 3
se enquadram em mudancas perceptiveis, sendo a diferenca apresentada pelo GC2 e os trés
grupos experimentais contendo nitrato de cério. Apesar disso, a variagdo AE* avalia o padrao
clinicamente aceitavel e, apesar do maior valor encontrado ter sido para NC-0,5%, todos 0s

valores sdo menores do que 3,7 e sdo considerados aceitaveis clinicamente (36,37).

Os resultados do presente estudo mostram uma vantagem em relacdo ao estudo de
Kamonkhantikul et al. (2017) (41), que analisaram a incorporacdo de nanoparticulas de éxido
de zinco com e sem silanizac¢ao, resultando em drasticas mudangas de cor, com AE variando de
8,9 a 22,2. Os autores relataram essas alteracfes nas caracteristicas Opticas do material como

uma desvantagem comum da incorporacao de um éxido de metal em PMMA.

A manutencdo das solucdes contendo NC em estufa durante 24 horas até que se
apresentassem incolor podem ter colaborado com os resultados obtidos, visto que se a
incorporagdo da solugdo contendo o nitrato de cério em resina acrilica tivesse sido
imediatamente apos a dissolucéo, a coloracdo amarelada apresentada pelas solugdes poderia ter

comprometido de maneira significativa os resultados estéticos.

A fluorescéncia de raios x é uma técnica rapida e nao destrutiva que pode ser utilizada

para caracterizar os elementos constituintes em uma amostra (42-44). A radiacdo de
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fluorescéncia normalmente é difratada por um cristal sob diferentes angulos para separar 0s
comprimentos de ondas dos raios X (45) e, durante esse processo, a radiacdo de fluorescéncia
emitida proveniente de cada atomo é caracteristica da espécie quimica, ndo havendo
similaridade entre as radiaces de radiofrequéncia emitidas por diferentes atomos da Tabela

Periddica (43).

O carbono é o elemento quimico mais abundante em todas as amostras. A presenca de
hidrogénio (nimero atdbmico 1) e oxigénio (nimero atdmico 8) presentes nas moléculas do
iniciador e do mondmero inativo para a formacao do polimero no processo de polimerizagdo
ndo é detectada. Isso pode ser explicado pelo fato de que este método geralmente é aplicado

para determinagdo de elementos com niimero atémico >11 (Na) (43).

A diferenca de porcentagem entre o cério detectado nas amostras e o incorporado nas
solugdes dos grupos NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% pode ser explicada pela baixa penetracdo
dos raios X de fluorescéncia na matéria devido ao elemento fluorescente e da matriz serem da
ordem de microns (43). Dessa maneira, as informacdes obtidas provém das camadas mais
superficiais do material estudado (43). Sugere-se que a presenca de ferro (Fe), cromo (Cr),
silicio (Si), titanio (Ti) e niquel (Ni) seja proveniente dos pigmentos biocompativeis presentes
na composicdo do pd. Oxido de titanio (TiO2), por exemplo, é um agente corante muito usado

para obter PMMA de cores variando de amarelo-transparente a vermelho (46).

As andlises térmicas dos materiais podem fornecer informacGes importantes para a
caracterizacdo dos mesmos, sendo possivel identificar e quantificar eventos como a perda de
massa e identificar os processos endotérmicos e exotérmicos (47). A TGA é utilizada para medir
a variacdo de massa em funcdo da temperatura em uma atmosfera controlada sob um programa

de aquecimento (47).
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Os dados referentes a temperatura de decomposicdo do nitrato de cerio ndo estdo
disponiveis na ficha de informacBGes de seguranca de produtos quimicos fornecida pelo
fabricante. Porém, analisando a semelhanca apresentada pelos grupos nas curvas obtidas pela
TGA, sugere-se que o intervalo de decomposi¢cdo do PMMA e do nitrato de cério sejam
semelhantes, considerando a porcentagem da perda de massa com a temperatura. Com isso,
nota-se que a incorporacdo de nitrato de cério ndo influencia na degradacdo do PMMA
modificado. Além disso, nota-se que o PMMA (puro e incorporado) comecou a se degradar em
torno de 250°C e foi completamente degradado em torno de 420°C. Wang et al (2014) (48)
avaliou o PMMA puro e incorporado com nanotubos de carbono com multiplas paredes e as
curvas de TGA demonstraram o inicio da degradacdo a 300°C e a 600°C as amostras se

apresentaram completamente degradadas.

O inicio da perda de massa dos grupos experimentais em torno de 200°C pode ser
referido a remocdo de agua (29), visto que a molécula do NC utilizado na incorporacéo é hexa-

hidratada e, quanto maior a concentracdo de NC, maior a perda de massa inicial.

Apesar de Reyes-Acosta et al. (2015) (29) ndo terem avaliado PMMA de uso
odontoldgico, os autores analisaram o revestimento de PMMA com diéxido de cério em
diferentes concentracdes. Foi verificado que o PMMA puro apresentou perda de massa
apreciavel em torno de 240°C, enquanto o nanocomposito PMMA/CeO2 mostrou perda de peso
detectavel a 320°C. Esse resultado encontrado pode ser explicado pela estimativa de que a
energia de dissociacdo das ligagcbes H — H seja menor do que a ligacdo C — C, de modo que o
primeiro passo da degradacdo corresponde ao rompimento das ligagdes H — H. Da mesma
forma, as cadeias de PMMA com grupo terminal insaturado sao menos termicamente estaveis
do que aquelas com grupos terminais saturados. Portanto, o segundo passo da degradacdo é
iniciado por cisGes em extremidades insaturadas e o Gltimo passo por cisdo aleatdria dentro da

cadeia principal do polimero. Embora as nanoparticulas de CeO, sejam aglomeradas dentro do
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PMMA, sua presenca desempenha um papel importante, aumentando a estabilidade térmica
como restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas, dificultando a difusdo de produtos

volateis da decomposicgéo. (29)

A DSC ¢é utilizada para medir a diferenga de fluxo de calor entre uma substancia e o
material de referéncia em fungdo do aquecimento ou resfriamento, avaliando a entalpia e
identificando se o processo ocorrido é endotérmico ou exotérmico (47). Avaliando o fluxo de
calor pela temperatura, é possivel observar que os vales apresentados pelos grupos
experimentais contendo nitrato de cério passam por um processo endotérmico em torno de
50°C. De acordo com informagdes do fabricante, o ponto/intervalo de fuséo ocorre em torno de
57°C. Além disso, a presenca de agua no nitrato de cério (molécula hexa-hidratada) sugere que
ha absor¢do de calor (processo endotérmico) de acordo com que a temperatura aumenta e se
aproxima de 100°C (temperatura de ebulicdo da &gua). Essas curvas caracteristicas
apresentadas apenas nos grupos experimentais confirmam a presenca do nitrato de cério nas
amostras de PMMA, visto que os grupos NC-0,25%, NC-0,5% e NC-1% apresentaram um

comportamento semelhante entre si e diferente dos grupos controles.

Apds o pico endotérmico, é possivel observar um pico exotérmico (em torno de 80 a
90°C), ou seja, ha liberacdo de calor, sendo valido investigar posteriormente se a partir desse
momento ocorre a degradacao do nitrato de cério. De modo geral, o nitrato de cério apresenta
uma boa estabilidade térmica para ser utilizado na incorporacdo de PMMA como material de
base de protese, visto que a temperatura bucal em torno de 37°C ndo atinge o intervalo préximo

a temperatura de decomposicao.

A analise dos eventos térmicos também pode indicar a temperatura de transicao vitrea
(Tg) apresentada pelo material, que geralmente é tomada como o ponto de inflex&o na transicao

vidro-borracha em experimentos DSC (29). De modo geral, todos os grupos apresentaram Tg
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semelhantes, contrastando com o estudo de Oliveira Janior et al (2011) (30) que avaliou a
incorporacdo de um polimero antimicrobiano 2-tert-butilaminoetil metacrilato (PTBAEMA) e
resultou em menores valores de Tg, ja que o PTBAEMA apresenta menor valor de Tg, podendo
estar associado também a um menor grau de conversdo da resina acrilica, onde 0s mondémeros
residuais podem agir como plastificantes, resultando na reducdo das propriedades mecanicas

do material.

A mudanca no valor da Tg pode estar associada a imobilidade do polimero na camada
interfacial. Dessa maneira, pode sugerir que a incorporagdo de NC em PMMA analisada no
presente estudo gerou uma camada interfacial fina onde uma pequena quantidade de polimero
foi imobilizada, visto que n&o foram observadas grandes modificagdes na Tg. Balos et al (2014)
(49) avaliaram a incorporacdo de nanoparticulas de silica em PMMA e obteve maiores
temperaturas de transicdo vitrea, sugerindo uma possivel existéncia de uma camada interfacial
mais espessa causada pela imobilidade da cadeia devido a presenca das particulas. Reyes-
Acosta et al. (2015) (29) obtiveram um ligeiro aumento na Tg de PMMA com a incorporagéo
de baixos teores de CeO», podendo ser atribuida as interacdes eletrostaticas entre a cadeia lateral

da matriz de PMMA e CeO-, que impedem a rotacdo de cadeias poliméricas, aumentando a Tg.

Diante disso, a incorporacdo de NC em PMMA tem se mostrado como uma alternativa
promissora e de baixo custo (por dose utilizada) para a prevencdo da estomatite protética.
Existem propriedades importantes que ainda devem ser analisadas, como as propriedades
mecanicas, sugerindo que pesquisas futuras sejam realizadas, visando analisar a viabilidade do

uso clinico do PMMA modificado por cério.

5. CONCLUSAO

Dentro das limitacOes deste estudo, € possivel concluir que a incorporagdo de NC em

baixas concentragdes provocou pouca alteracdo de superficie, da cor e das propriedades
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térmicas do material resultante, sendo uma alternativa promissora e de baixo custo (por dose
utilizada) como material de base protética, com destaque para o grupo NC-0,5%. De acordo
com as imagens da MEV e os valores de rugosidade superficial, 0 uso da incorporacéo de NC-
1% néo é viavel por superar os valores de relevancia clinica para Sa, onde as irregularidades na
superficie podem favorecer o acumulo de biofilme ao longo do tempo. A FRX e as curvas

caracteristicas de DSC confirmam a presenca do cério no PMMA.
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2. CONSIDERACOES GERAIS

Estudos avaliando a incorporacéo de substancias na resina acrilica de base de
protese com o objetivo de reduzir a adesdo de microrganismos e a formacao de
biofilme tem sido bastante realizados, visto que a estomatite protética ainda apresenta
alta prevaléncia. Além da propriedade microbiana, as propriedades de superficie,
mecanicas, cor e analises térmicas sdo essenciais para a possibilidade de uso clinico

e sucesso a longo prazo.

Os resultados deste estudo demonstram que 0S grupos contendo a
incorporacao de nitrato de cério a 0,25% e 0,5% em massa de PMMA geraram pouca
alteracdo de superficie, da cor e das propriedades térmicas do material resultante,
sendo uma alternativa para reduzir o biofilme aderido em resinas acrilicas de base de

préteses, aumentando a longevidade do material e prevenindo a estomatite protética.

Serdo necessarias novas pesquisas sobre biocompatibilidade, resisténcia a
flexao, avaliacdo de microdureza, dentre outras caracteristicas deste material. Além
disso, nota-se a necessidade de mais estudos com o intuito de compreender melhor

sobre a interacéo que ocorre entre 0 PMMA e o nitrato de cério.
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3. CONCLUSAO

Dentro das limitacdes deste estudo, é possivel concluir que a incorporacdo de NC em
baixas concentracbes, provocou pouca alteragcdo de superficie, da cor e das
propriedades térmicas de perda de massa e temperatura de transicado vitrea do
material resultante, sendo uma alternativa promissora como material de base
protética, com destaque para o grupo NC-0,5. A FRX e as curvas caracteristicas de
DSC confirmam a presenca do cério no PMMA. De acordo com as imagens da MEV
e os valores de rugosidade superficial, 0 uso da incorporacdo de NC-1% nao é viavel
por superar os valores de relevancia clinica para Sa, onde as irregularidades na

superficie podem favorecer o acumulo de biofilme ao longo do tempo.
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