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RESUMO

Os compositos restauradores evoluiram significativamente desde a década de 60, com a
maior parte do desenvolvimento concentrando-se na tecnologia de preenchimento. ISso
levou a propriedades mecanicas aprimoradas, principalmente resisténcia ao desgaste, e
expandiu o uso de compositos para restauragdes de dentes posterioriores maiores. A falta
de correlacao clinica entre o uso desses materiais e melhores resultados mudou o foco
mais recentemente para melhorias a resisténcia dos materiais a degradacdo no ambiente
oral, causada por solventes aquosos e enzimas salivares e formacéo de biofilme. Deste
modo, o pentéxido de niébio (Nb20Os) devido as suas propriedades: elétricas, térmicas e
resisténcia a corrosao, pode trazer melhorias aos materiais compdsitos restauradores,
guando adicionado. Por outro lado, a Hidroxiapatita (HAp), mineral presente nos dentes e
nos 0ssos, de facil obtencdo sendo o biomaterial mais utilizado na area médica. Neste
estudo em patrticular, foi empregado devido a uma particularidade ja citada na literatura,
por ser um substrato artificial que provoca adesao, ou outra resposta biologica favoravel,
ao hospedeiro. Neste trabalho, as resinas dentérias foram desenvolvidas com objetivo de
preencher espacos vazios nas superficies dentarias (restauracdes),pois as mesma com o
tempo sofrem o processo de contracdo de polimerizacdo, causando recidiva de carie,
fratura e deslocamento total do material da cavidade dentario.Trazendo a esse material
restaurarador uma maior capacidade de resistir por um maior periodo de tempo na
cavidade oral. A retencdo das restauracfes podem ser obtida pela combinacdo dos
mecanismos quimicos, mecéanicos e micromecéanicos, que estdo diretamente relacionado
ao tipo de reforco a matriz. Resinas compostas apresentam em sua constituicdo a matriz
organica que é a parte responsavel pela resisténcia, rigidez e estabilidade. A carga
inorganica em que confere rigidez na porcdo mais superficial e melhora a resisténcia a
compressao e tracao, elevando a sua durabilidade. Esta pesquisa fez uso do Nb2Os nano
em po, em proporgBes de 0,029 e 0,019, seguindo os experimentos realizados em outros
estudos citados na literatura e a Hidroxiapatita em proporcdes de 0,02g e 0,04qg.
Propor¢cdes também ja mencionadas em estudos anteriores como materiais de reforco.
Os minerais foram adicionados a resina composta fotopolimerizavel, nanohibrida
comercial. Como critério de exclusédo, resinas constituintes com reforcos inorganicos (
Zirconia). Resinas com esses reforcos jA sdo cientificamente comprovadas em
apresentarem maior dureza e lomgividade. As amostras foram construidas utilizando o
deliamento experimental com o intuito de diminuir possiveis seguimentos dos quais foram
realizados andlise de cada variavel. Onde foi obtida respostas para cada constituiente do
estudo.Para as amostras das resinas construidas, foram realizadas analise de pH,
solubilidade, perfilometria, colorimetria e microdureza. Os materiais de partida também
foram caracterizados por difracdo de raios X; microscopia eletrbnica de varredura,;
espectroscopia por energia dispersiva; espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourie e impedancia eletroguimica. As amostras em discos e os pos de HAp e Nb2Os
foram submetidos ao teste de toxicidade aguda com Artemia salina Lesch. Os resultados
mostraram que a composicao otimizada com resina composta formada por 0,5g de resina
nanohibrida com 0,02g Nb2Os e 0,04g HAp néo interferiram nas propriedades mecanicas
e na aparéncia das amostras, mas aumentou a resisténcia a corrosao, sendo um composto
nao toxico favoravel para o emprego na area odontoldgica.

Palavras-chave: Resina Composta. Pentdéxido de Nidbio. Hidroxiapatita. Materiais

Odontolégicos.



ABSTRACT

Restorative composites have evolved significantly since the 1960s, with most development
focusing on filler technology. This has led to improved mechanical properties, particularly
wear resistance, and has expanded the use of composites for larger posterior tooth
restorations. The lack of clinical correlation between the use of these materials and better
outcomes has more recently shifted focus to improvements in the materials' resistance to
degradation in the oral environment caused by aqueous solvents and salivary enzymes and
biofilm formation. Thus, niobium pentoxide (Nb20Os) due to its properties: electrical, thermal
and corrosion resistance, can bring improvements to restorative composite materials, when
added. On the other hand, Hydroxyapatite (HAp), a mineral present in teeth and bones, is
easily obtained and is the most used biomaterial in the medical field. In this particular study,
it was used due to a peculiarity already mentioned in the literature, as it is an artificial
substrate that causes adhesion, or another favorable biological response, to the host. In this
work, dental resins were developed with the aim of filling empty spaces on dental surfaces
(restorations), as they undergo the process of polymerization contraction over time, causing
relapse of caries, fracture and total displacement of the material from the dental cavity.
Bringing to this restorative material a greater capacity to resist for a longer period of time in
the oral cavity. Restoration retention can be obtained by combining chemical, mechanical
and micromechanical mechanisms, which are directly related to the type of matrix
reinforcement. Composite resins have in their constitution the organic matrix that is
responsible for strength, rigidity and stability. The inorganic filler in which it confers rigidity
in the most superficial portion and improves the resistance to compression and traction,
increasing its durability. This research made use of Nb20Os nano powder, in proportions of
0.02g and 0.01g, following the experiments carried out in other studies cited in the literature,
and Hydroxyapatite in proportions of 0.02g and 0.04g. Proportions also already mentioned
in previous studies as reinforcing materials. The minerals were added to a commercial
nanohybrid photopolymerizable composite resin. As an exclusion criterion, constituent
resins with inorganic reinforcements ( Zirconia). Resins with these reinforcements have
already been scientifically proven to be more hard and long. The samples were constructed
using the experimental design in order to reduce possible segments in which each variable
was analyzed. Where responses were obtained for each constituent of the study. For the
samples of the constructed resins, pH, solubility, profilometry, colorimetry and
microhardness analysis were performed. Starting materials were also characterized by X-
ray diffraction; scanning electron microscopy; energy dispersive spectroscopy; Fourie
transform infrared spectroscopy and electrochemical impedance. Samples on disks and
HAp and Nb20s powders were subjected to acute toxicity testing with Artemia salina Lesch.
The results showed that the optimized composition with composite resin formed by 0.5g of
nanohybrid resin with 0.02g Nb20s and 0.04g HAp did not interfere with the mechanical
properties and appearance of the samples, but increased the resistance to corrosion, being
a non-compound composite. favorable toxicant for use in the dental field.

Keywords: Composite Resin. Niobium Pentoxide. Hydroxyapatite. Materials
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de resinas compostas para restauragdes em dentes anteriores e
posteriores hoje na odontologia € bastante frequente, pois suas propriedades
mecanicas e estéticas sdo compativeis com a estrutura dental. Em 1956,
BRUDEVOLD e colaboradores incorporaram particulas de silica fundida incolor,
tratada com vinil silano, & uma matriz epoxica de resina acrilica, que anteriormente
era empregada como material restaurador estético. Em 1962, BOWEN, desenvolveu
o sistema Bisfenol A-glicidil Metacrilato (Bis-GMA), levando a odontologia dos
compdésitos.

A maioria dos desenvolvimentos se concentrou nos sistemas de enchimento,
levando a melhorias principalmente das propriedades mecanicas tais como a
resisténcia ao desgaste (FERRACANE, 2011). Independentemente dessas melhorias,
a vida util média de uma restauracdo composta ainda é de apenas 10 anos
(DEMARCO et al., 2012).

Antes do surgimento das resinas compostas, o0 amalgama de prata era o
material restaurador mais utilizado em dentes posteriores. Ele é resultado da
combinac¢éo de mercurio, prata, estanho e cobre, podendo conter também indio, zinco,
platina e/ou paladio, dependendo do fabricante. (MONDELLI, 2014).

Nos ultimos anos, ha uma grande discussao em relacédo a continuidade do uso
do Amalgama de Prata na préatica clinica odontolégica (PEREIRA, 2004; AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2010) dada a presenca de mercirio, um
metal extremamente pesado e toxico. Tal fato baseia-se, principalmente no potencial
risco de contaminagéo do meio ambiente, devido ao seu uso e descarte inadequados
(NARVALI, 2014). Sendo assim, a maioria das pesquisas na area da odontologia, tem
se concentrado em resinas compostas, visando melhorar cada vez mais a resisténcia
mecanica deste composto.

Os autores Jordan e Suzuki (1991) defendem que a resina tem vantagens néo
S0 pela auséncia do mercurio e pela baixa condutibilidade térmica, mas principalmente
pela unido a estrutura dentaria. Mondelli (1995) introduziu a resina como uma
alternativa de material restaurador para dentes posteriores, e ndo substituto do
amalgama. O mesmo, por fatores sécio-economicos ainda € o mais utilizado no

mundo.
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Segundo Dang e Sarret (1999), Suzuki (1999) e Rude et al. (1999), as resinas
condensaveis apresentam propriedades mecanicas como resisténcia ao desgaste, a
tracdo diametral e a compressao, sendo algumas delas até superiores aspropriedades
verificadas nas resinas hibridas. Para BUSATO (1996), BARATIERI et al (1999), CHOI
et al. (2000) e MANHART (2001), o surgimento de resinas compactaveis, veio
contribuir com a qualidade cosmética das resinas, melhorando a sua capacidade de
condensacéo dentro da cavidade, a menor contragdo volumétrica e o0 aumento valioso
da resisténcia mecanica e ao desgaste, maior profundidade de polimerizacdo e alta
rigidez. Nao esquecendo dos pontos negativos como a cor, em decorréncia do indice
de refragédo e a maior dificuldade de acabamento e polimento.

As resinas compostas sdo constituidas por uma matriz polimérica e particulas
inorganicas de carga, além de um agente de ligacdo que promove a ligacao entre as
particulas de carga e a matriz resinosa, um agente iniciador necessario para a
polimerizacao e inibidor da mesma reacdo (FERRACANE, 2001).

Desde que as resinas compostas foram introduzidas na odontologia, as
mudancas mais importantes envolveram as particulas de carga do material
(ANUSAVICE, 2013; FERRACANE, 2001), com o desenvolvimento de compésitos
nanoparticulados, contendo apenas particulas em nanoescala, além de compdésitos
nanohibridos que incluem nanoparticulas em sua composicdo. Dessa forma, resinas
compostas nanoparticuladas e nanohibridas representam o estagio mais avancado
em termos de composicdo de particulas desses materiais (FERRACANE, 2001). O
tamanho das particulas de carga variam aproximadamente entre 10nm a 5um
(RANDOLPH et al., 2016). Os compdsitos nanoparticulados, apresentam apenas um
tipo de carga, ou hibridos, quando apresentam diferentes tipos e normalmente
diferentes tamanhos de carga inorganica. Assim, as resinas compostas s&o
classificadas de acordo com o tamanho das particulas: nanoparticuladas (£100nm),
submicrométricas ou suprananométricas (>100nm,1um), e hibridas/ microhibridas/
nanohibridas (mistura entre particulas 1um). (DEMARCO et al., 2012; PFEIFER,
2017).

O aumento da quantidade de carga, da fase inorganica das resinas, tem como
objetivo reduzir o desgaste e contracdo de polimerizacdo, além da reducdo do
tamanho das particulas, teoricamente permitindo melhores caracteristicas Opticas,
melhor manutencédo de polimento e brilho na superficie. Deste modo, quanto menor o

tamanho das particulas, maior sua area de superficie e volume ocupado no material



24

além de maior a viscosidade do composito (PFEIFER, 2017; RANDOLPH et al., 2016).
Quanto maior a quantidade de carga inorganica no composito, menor serd a
guantidade de matriz organica, levando a reducdo da contracdo de polimerizacao e
do estresse de polimerizacdo (GONCALVES; KAWANO; BRAGA, 2010). O que
aumentara a resisténcia mecanica do composito (LI et al., 2012).

As particulas inorganicas mais comuns usadas séo: silicone diodo, silicatos de
boro, silicato de alumio e litio; muitas vezes o quartzo € parcialmente substituido pelo
estréncio, titania, zinco, bario, aluminio e/ou zircénio e pela diatomita. (HABIB et al.,
2016). Essas cargas adicionadas aos compositos tendem a abrandar a degradacao
do material (SIDERIDOU et al., 2004), como fator de radiopacidade (COLLARES et
al., 2010), como atributos antimicrobianos (STOPIGLIA et al.,2012), com caracteres
bioativos (WEIR; CHOW; XU,2012), etc. Segundo a literatura, essas cargas podem
ser Oxidos metalicos (TOLEDANO et al., 2012), hidroxiapatitas sintéticas (COLLARES
et al., 2012) dentre outras.

Segundo Mestieri e col (2014), o uso de cargas de hidroxiapatita (HAp) em
resinas dentarias, demonstraram propiciar maior transferéncia de carga,
proporcionando mecanismos de endurecimento. Além disso, aumentando o mdédulo
de flexdo e tenacidade a fratura de resinas ndo preenchidas.

A hidroxiapatita também tem demonstrado melhorias no desempenho
mecanico gracas a interacdo com a matriz e € indicada como transportador para
fornecimento de moléculas bioativas (XIAO et al., 2016). No entanto, além de sua
bioatividade e biocompatibilidade, sua resisténcia mecanica e estrutura porosa sao
muito importantes quando implantado no corpo humano (HUANG et al., 2011; XIAO et
al., 2016). Além disso, a HAp funciona como um adequado osteocondutor,
osteoindutor e propriedades osteointegrativa no material (XIAO et al., 2016).

O pentoxido de nidbio (Nb20s) vem sendo estudado devido as suas
propriedades fisicas, pois pode ser utilizado na obtencdo de ceramicas eletrénicas,
lentes Gticas, sensores de pH, filtros especiais para receptores de TV, capacitores
sélidos eletroliticos, catélise, dispositivos fotossensiveis dentre outras aplicacfes
(BALVIN et al., 2014).

O Pentdxido de ni6bio, € o estado mais termodinamicamente estavel do
sistema de nidbio- oxigénio, como estado de carga de 5*. O Nb20s pode ocorrer no
estado amorfo ou em um dos muitos estados polimorfos cristalinos diferentes.

Geralmente, todos os polimorfos do Nb20s tém uma cor branca (sob a forma de po)
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ou transparente (ndo-cristais individuais) (BALVIN et al., 2014).

O Pentoxido de nibdbio, possui um polimorfismo caracteristico, resultando de
uma complexidade estrutural, cujo grau esta relacionado ao método e variaveis da
sintese,como por exemplo, a natureza dos precursores, tempo e temperatura de
processamento, entre outros parametros (KO; WEISSMAN, 1990).

Entre os diversos estudos sobre as estruturas polimérficas do Nb20s, as trés
fases cristalograficas mais estudadas sdo: Pseudohexagonal, Ortorrbmbica e
Monoclinica (DASH et al., 2015; ZHAO et al., 2012).

A alta constante dielétrica faz do Nb20s um material de escolha para
dispositivos complementares de metal-6xido-semicondutor (CMOS) ou diodos de tunel
MIM, ou Capacitores MIM (KUKLIK et al., 2001). As propriedades foto e eletrocromicas
do Nb20s também sdo comumente exploradas como vantagens, sendo capazes de
alterar a cor de filmes finos (MACEK et al., 1998; AEGERTER et al.,2001;ROMERO et
al., 2009). Também tem sido usado como fotoeletrodo para células solares
sensibilizadas a corantes (DSSCs) como uma alternativa ou em conjunto com, TiO2
(LE VIET et al., 2010; AEGERTER et al., 2001; ABDUL RANI et al., 2013;BAREA et
al., 2011), oferecendo tensdes de circuito aberto mais altos (JOSE et al., 2011) e a
possibilidade de obter um maior coeficiente de absorcdo de luz pela inducdo de
deficiéncias de oxigénio (CUI et al., 2015).

Outra vantagem do Nb20s explorado em pesquisas sdo sua aplicacdo como
catalisador (TANABE et al., 2003). Dada a sua alta atividade catalitica, seletividade a
baixas temperaturas e estabilidade, especialmente de hidratos amorfos Nb20Os nH20,
tem sido usado para catalisar diferentes tipos de reacbes, como esterificacao,
hidrélise, desidratacéo, condensacao ou alquilacdo (NOWAK et al., 1999; TANABE et
al., 2003). O uso de pentoxido de nidbio como catalisador para 0 armazenamento de
hidrogénio também foi relatado (FAN et al., 2008). Aplicacdo de Nb20s em baterias de
litio (VIET et al., 2010; AEGERTER et al., 2001), sensores de umidade (KURIOKAet
al., 1993), biossensores eletroquimicos (CHOI et al., 2008), também sao explorados.

O pentéxido de nidbio também pode ser utilizado como revestimentos para
lentes e Oculos 6pticos, aproveitando seu baixo coeficiente de absorcdo Optica, alto
indice de refracdo, estabilidade quimica e térmica e resisténcia mecéanica (ECKERT
et al., 2001).

Segundo Pypen et al. (1997), o nidbio tem sido aplicado para melhorar a
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trabalhabilidade e as propriedades mecénicas e quimicas do metal de titanio. O nivel
de citotoxicidade do 6xido de nidbio é tdo baixo quanto o do 6xido de titanio (OKAZAKI
et al., 1996; OKAZAKI et al., 1992). Reforgando a definicdo de biocompatibilidade.
HENCH et al. (1993) define um biomaterial como um substrato artificial que provoca
adesdo, ou outra resposta biologica favoravel, ao hospedeiro no hospedeiro
implantado.

A biocompatibilidade de varios revestimentos de metal 6xido foi comparado
com o0 objetivo de variar a estrutura da superficie de um sistema de revestimento
(BOYAN et al., 2001; BOYAN et al., 2002; LOSSDORFER et al., 2004; WASHBURN
et al., 2004). Dentre eles o Nb20Os foi selecionado como modelo camada superficial
para estudar as caracteristicas da funcdo osteoblastica em correlacdo com a
rugosidade da superficie. A viabilidade celular foi testada medindo a proliferacéo
celular, atividade metabdlica, e tamanho da célula. A estrutura da superficie foi
examinada por meio de microscopia. O revestimento amorfo de Nb2Os € muito suave
e comparavel ao vidro. (BOYAN et al., 2001; BOYAN et al., 2002; LOSSDORFER et
al., 2004; WASHBURN et al., 2004).

Ainda segundo os pesquisadores (BOYAN et al., 2001; BOYAN et al., 2002;
LOSSDORFER et al., 2004; WASHBURN et al., 2004), no geral, o 6xido de nidbio foi
escolhido para a investigacao da influéncia da rugosidade nanonizada nas interacoes
osteoblasticas devido a sua excelente biocompatibilidade. Além disso, Nb20s néo
mostra mudancas de fase dentro de uma faixa de temperatura de 450 a 750°C.

Para Velten et al. (2004) e Covanl et al. (2007) a aplicacdo do Nb20s na area
biomédica foi iniciado recentemente devido ao uso do titanio e ligas de aco na
biomedicina. O pentoxido de nidbio tem mostrado propriedades, como crescimento de
cristais de hidroxiapatita quando em contato saliva humana (KARLINSEYET et al.,
2006) e tem sido usado como revestimento anti-alérgico em endoproteses com
resultados favoraveis, surgindo como uma alternativa para o desenvolvimento de
compostos, gragas a sua biocompatibilidade e resisténcia a desgaste.
(BERGSCHMIDT et al., 2011).

Em 2013, Leitune e col, desenvolveram uma resina adesiva com incorporacao
de pentoxido de nidbio onde avaliaram suas propriedades. As resinas adesivas
formuladas foram avaliadas levando em consideracdo a microdureza, grau de
conversao, radiopacidade e caracterizacdo da interface (resina/ dentina). Obtiveram

como produto final, particulas com uma fase cristalina monoclinica com grupos
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quimicos tipicos e tamanho médio e micrométrico. A microdureza e a radiopacidade
aumentaram com maiores quantidades de Nb2Os e as particulas foram capazes de
penetrar nas camadas hibridas.

Ainda Leitune e col (2013), a radiopacidade aumentava pela incorporagao do
Nb20s , propriedade positiva para materiais restauradores, pois melhorava a preciséo do
diagnéstico de recorrentes carie (MURCHISON et al., 1999; GOSHIMA et al., 1990).

Segundo Collares et al. (2014), a partir de resinas adesivas a base de
metacrilato, incorporado pentéxido de nidbio em concentracdes de 2,5 e 5% em peso
a resina adesiva. Quando Imergida em solucdo de fluido corporal simulado a uma
temperatura de 30°C por periodos de 1, 7 e 28 dias respectivamente. Concluiram que
0 potencial de resinas adesivas dopas com pentoxido de nidbio, estimulavam a
deposicao de fosfato nas superficies dentarias. O Nb20s também foi avaliado como
preenchedor de resinas adesivas e cimentos endodénticos & base de metacrilato
melhorando a microdureza Knoop e a radiopacidade desses materiais (LEITUNE et
al., 2013).

Lima et al. (2016) em seu estudo de caracterizacdo do Nb20Os como incremento
a ser utilizado na odontologia como material radiopacificador.Utilizaram a HAp
sinterizada a 900°C pelo método Umido de precipitacdo. Que segundo BARROS(2013)
a hidroxiapatita era um biomaterial de baixa radiopacidade. Eles avaliaram a
radiopacidade do Nb20s comparada a HAp, seguindo o protocolo preconizado pela
ISO6876/2001, onde espécimes padronizados medindo 10 mm de didmetro e 1 mm
de espessura eram confeccionados em prensas, colocadas sobre filme radiogréafico
oclusal e radiografados. Chegaram a conclusdo que o Nb20s era um material
radiopacificador promissor que poderia ser acrescentado em materiais odontoldgicos.

Altman et al. (2016), desenvolveram um adesivo ortodéntico experimental com
a adicao de fosfato de vidro contendo pentéxido de niébio (PIG-Nb), onde avaliaram
a interferéncia do nidbio nas propriedades do adesivo. Chegando a concluséo, que a
adicdo de PIG-Nb aos adesivos ortoddnticos podem atuar como fonte de calcio e
fosfato para locais suscetiveis ao redor de braquetes, impedindo a perda mineral,
fornecendo propriedades adequadas para aplicagcbes ortodonticas.

O Pentéxido de nidbio, além do fato de ser um material biocompativel, destaca-
se, principalmente, pela sua abundéancia no pais, representando cerca de 90% das

reservas mundiais conhecidas. Assim, sua utilizacdo agrega tanto as caracteristicas
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funcionais como a viabilidade econdémica conderida ao produto final (biomaterial
sintético)(NOGUEIRA et al., 2018). A incorporacdo de pentoxido de nidbio a

biomateriais também foi destacada devido as suas notaveis propriedades fisico-

quimicas e alta biocompatibilidade, mostrando potencial em aplicacdes biomédicas
(BALBINOT et al.,2018).

2

PROPOSICAO

2.1 OBJETIVO GERAL

Modificar uma resina composta comercial nanohibrida com nanoparticulas de

oxido da familia dos semi-metais dos niobetos, o pentoxido de niébio, e um mineral

do grupo dos fosfatos, a hidroxiapatita nanoestruturada sintetizado por tratamento

térmico & 1000°C procedente da escama do peixe Pirarucu (Arapaima gigas).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a atividade da resina composta comercial nanohibrida modificada com
nanoparticulas de pentoxido de niobio e hidroxiapatita nanoestruturada
sinterizada a 1000°C da escama do peixe do pirarucu.
Obter de um novo composto para restauracdo dentdria com incorporacdo de
porcoes de Nb2Os nano e HAp em massa a uma resina composta comercial
nanoparticulada.
Caracterizar a resina odontologica comercial, Nb20Os nanoa, HAp e 0s novos
compostos por difragdo de raios X ,microscopia eletronica de varredura,;
espectroscopia por energia dispersiva; espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier ; microdureza, tribologia, impedancia eletroquimica,
perfilometria e colorimetria.
e Analisa através do ensaio toxicoldgico se a presenca do Nb20Os nano seria toxico
e estabelecer limites de toxicidade quando em contato com organismos Vivos

(Bioensaiode toxicidade aguda com uso de larvas de Artemia salina LEACH).
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e Indicar a producéo de uma nova resina odontolégica com estabilidade de cor para
desenvolvimento de um material restaurador com potencial de diminuir a corrosao
por fluidos bucais e outras substancias corrosivas, favorecendo a reducédo da
infiltracdo marginal (dente/restauracdo), sem que altere negativamente suas

propriedades fisicas e mecanicas.

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 RESINA

Em 1955, Buonocore utilizou acido ortofosforico para promover a adesao da
resina acrilica a superficie do esmalte (HERVAS-GARCIA et al., 2006). O
desdobramento desses materiais nos anos 40 por Bowen (1962), foi considerado uma
revolucdo na dentistica restauradora, pela sua coloracdo igualmente semelhante a
dos dentes naturais. Isso fez com que esse material fosse o mais utilizado nos tempos
atuais(SILVA, 2003; MOSZNER et al.,2004). Em 1963, Bowen introduziu o sistema de
Bis- GMA reforcado, melhorando a resisténcia destes materiais.

Contudo, ainda existem problemas importantes clinicos como a contracao de
polimerizacdo, seu baixo valor a resisténcia a fratura, e em particular na interface
dente/ restauracdo, e a alta taxa de corrosdo quando comparados com as
restauracdes metélicas (MOSZNER et al.,2001). O desenvolvimento continuo resultou
em particulasde carga com tamanhos reduzidos e uma maior incorporacdo de
particulas de carga nas resinas compostas, aumentando a aplicabilidade das resinas
compostas (KIM et al., 2002; MOTA et al., 2006).

As principais razdes para esta mudanca foram a crescente necessidade
estética,os procedimentos de adeséo e as restricdes impostas a amalgama por esta
conter mercurio (MOTA et al, 2006; FERRACANE et al., 2013).

Para a dentistica restauradora, a resina € um material muito promissor devido
a sua resisténcia adequada, excelente estética, capacidade de aderir ao esmalte e
custo moderado quando comparadas com a ceramica (NEVES et al., 2002; MOTA et

al., 2006).Em relacéo as suas propriedades fisicas, mecanicas e estéticas, bem como
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0 seu comportamento clinico dependem da sua estrutura (HERVAS-GARCIA et al.,
2006).

3.11 Resinas Compostas Odontontologica

As resinas compostas foram desenvolvidas no final da década de 50 a partir da
unido da resina epoxica com a resina acrilica. Bowen em 1962, apresentou pela
primeira vez uma resina contituida por uma matriz de BIS-GMA (Bisfenol glicidil
metacrilato) (REIS; LOGUERCIO, 2007).

As resinas em sua composicdo, sdao materiais hibridos, apresentando uma
matriz organica com inclusdo de particulas inorganicas e um agente de unido
(ESPINOSA, 2005; MELO, 2011). A matriz organica é constituida por monémeros,
inibidores, modificadores de cores e sistema ativador, tendo como fungao formar uma
massa com plasticidade para reconstruir a estrutura dentaria perdida. Dentre as
matrizes organicas as mais utilizadas séo Bis-GMA, UDMA, TEGDMA e o EGDMA.

Até pouco tempo essas modificacbes estavam atreladas a porcao inorganica,
com a finalidade de reduzir tamanhos de particulas e elevar sua porcentagem na
composicdo do material produzindo materiais mais eficazes no requizito polimento e
com maior resisténcia ao desgaste (FERRACANE, 2011). A carga inorganica tem por
funcdo aumentar as propriedades mecéanicas da resina, diminuindo a carga organica,
uma vez que esta tras para o material restaurador pontos negativos como contragdo
de polimerizacdo, sor¢cdo de &gua, dentre outras. A carga inorganica, pode ser
composta de quartzo, silica coloidal ou particulas de vidro.Com relacdo aos agentes
ativadores, presentes na matriz organica, estes sdo responsavéis pela reacdo de
polimerizacdo do material. Onde o mais empregado é canforoquinona .Que funciona
como agente de unido, responsavel pela integragcéo das particulas de carga da matriz
organica para que mesma realize sua funcdo (MELO, 2011; SILVA, 2008).

As mudancas atuais nas resinas compostas estdo focadas na matriz
polimérica do material, principalmente para desenvolvimento de sistemas capazes de
reduzir a contracdo de polimerizacdo diminuindo o indice da tenséo de polimerizacao,
tornando-as auto adesivas as estruturas dentarias (HAN et al., 2012; FERRACANE,
2011).
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As resinas compostas apresentam indicagfes clinicas variaveis, podendo ser
empregadas em restauracdes estéticas ou convencionais, colagens de fragmento
dental, selantes, onlay e inlay e nucleos de preenchimento, dentre outras
(MANDARINO, 2003; MELO, 2011). As suas formas comerciais podem ser
encontradas em bisnagas, tubos, pré- dosadas, resinas flow e compactaveis
(FERRAZ ,2008 e SILVA et al., 2008).

Segundo Say et al., (2003); a composicao da resina composta, tem influéncia
direta no comportamento mecanico. O sistema de resina BisGMA / TEGDMA (ou
similar) tem capacidade limitada para reduzir estresse de contracdo, sem reducdes
subsequentes de conversao e das propriedades dos polimeros.

Segundo Silva (2008), Melo (2011) e Mandarino (2013) as resinas compostas
podem ser classificadas de trés formas:Sistema de ativagdo: quimicamente ativadas,

fotopolimerizaveis, de cura dual termicamente ativada.

|. Tamanho da particula: microparticuladas, croparticuladas,nanoparticuladas,
hibridas e microhibridas.
Il. Viscosidade e escoamento: baixa(resinas flow), média e alta viscosidade

(compactéaveis).

As primeiras experiéncias de cunho cientifico, sobre a adesdo de materiais
as estruturas dentarias humanas, foram realizadas por BUONOCORE et al. (1956),
com propadsito da inclusédo de particulas de silica fundidas incolor, tratadas com vinil
silano, a matriz epoxica da resina acrilica, utilizada até entdo como o Unico material
restaurador estético, utilizando o sistema bis fenol A glicidil metacrilato (bis- GMA).
Desde entdo, a grande maioria das pesquisas sobre resina composta para uso
odontologico, que visam suas melhorias mecéanicas, como afirma BAYNE, HENMAN
e SWIFT (1994).

Para Jordan e Suzuki (1991), a resina tinham vantagens nao soé pela auséncia
do mercurio constituinte das restauracfes de amalgama, porém por apresentarem
baixa condutibilidade térmica, e uma boa adeséo as estruturas dentarias. Bem como,
apresentarem técnicas mais conservadoras que o amalgama.

Segundo Dang e Sarret (1999), Suzuki (1999) e Rudell et al. (1999), as
resinas consideradas condensaveis apresentavam propriedades mecéanicas como

resisténcia ao desgaste, a tracdo diametral e & compressdo, semelhantes e ou até
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superiores as propriedades encontradas nas resinas hibridas. Como assegurava
Leinfelderet al. (1999), o maior nimero de particulas de carga e seu formato irregular
dificultavam o deslizamento que favorecia a uma melhor compactacdo do material
na cavidade,trazendo ao operador uma maior dominio na manipulacdo durante a
condensacéao deste na cavidade.

O objetivo de produzir resinas compactaveis, segundo Busato (1996),Baratieri
etal. (1999), Choi et al. (2000) e Manhart (2001), foi aliar a qualidade cosmética das
resinas, com as facilidades técnicas do amalgama em dentes posteriores. Suas
vantagens vieram com o aumento da viscosidade e presenca de muitas particulas
grandes misturadas com cargas micrométricas, o que contribuiu para uma
melhor condensacé@o do material & cavidade, uma menor contragdo volumétrica e
um aumento consideravel da resisténcia mecéanica e desgaste, devido a maior
profundidade depolimerizacdo proporcionando ao material uma alta rigidez. Como
desvantagens, os autores, citaram a cor, em decorréncia do indice de refracdo e
uma maior dificuldade no momento de acabamento e polimento destes na cavidade
dentaria.

Bowen (1956),em seus esperimentos, trouxe ganho de qualidade, referente
ao aumento da estabilidade dimensional das resinas e menor solubilidade destas. Até
entdo estes eram oa maiores problemas encontrados para restauracdes dentarias. O
sistema bis fenol A glicidilmetacrilato (bis-GMA), desenvolvido seis anos antes e
patenteado pelo Bowen em (1962) gerava ao final do processo menor contracao de
polimerizacdo por promover ligacdes cruzadas de amplas moléculas, principalmente
duplas ligacbes carbono (C=C) dos grupos metacrilatos presentes na molécula,
porém, ainda havia graves problemas como infiltragdes marginais, fraturas e grandes
desgastes superficiais no material restaurador.

Todas as pesquisas atuais apontavam para a incorporacéo de particulas de
reforco inorganicas com proporcoes e formatos diferenciados como ja suscitava
PHILIPS(1998).
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3.1.2 Composi¢do Quimica das Resina Odontolégicas

Os compdésitos, como o préprio nome sugere descritos por Craig e Powers
(2004) resultavam da agregacao de diferentes materiais. Os compdsitos eram uma
combinacgao tridimensional de pelo menos dois materiais quimicamente diferentes,
comuma interface distinta separando os componentes. No que se referia ao uso
odontologico, complementavam o0s autores, seriam um conjunto de particulas
inorganicas duras e uma matriz resinosa macia, mantidas juntas quimicamente por um
agente de unido (PHILLIPS et al.,1973).

De acordo com as resinas compostas atualmente disponiveis no mercado,
esses materiais apresentam propriedades Oticas e mecénicas bem superiores
daquelas encontradas no inicio da década de 60 (DA SILVA, 2008), quando estes
compositos surgiram, uma das primeiras estratégias utilizadas para melhorar a
gualidade destes foi a insercao de particulas de silica na matriz de polimetil metacrilato
(PMMA). Esta estratégia visava aumentar a resisténcia destas resinas e,
consequentemente, melhorar as propriedades mecéanicas (ROULET, 1987). Para isto,
a associacdo de um agente de unido organossilanico, com a funcédo de ligar as
particulas de silica a matriz resinosa através de ligacdes quimicas covalentes,
conferiu as resinas uma melhoria tanto nas propriedades mecanicas em geral
qguanto na resisténcia ao desgaste (PUCKETT et al.,, 2017). Em 1958, BOWEN
substituiu a matriz de PMMA pela utilizacdo de monémeros de alto peso molecular,
como o BisGMA (bisfenol A glicidil metacrilato).Esta substituicdo garantiu a resina uma
grande diminuicdo na contracao de polimerizacdo quando comparada com o PMMA,
porém, por possuir uma alta viscosidade (1200 Pa) devido ao seu alto peso
molecular (510,6 g/mol), inibiu aincorporacdo dos componentes de carga e a
mobilidade das moléculas reativas durante a polimerizagdo (GAJEWSK et al., 2012)

Em busca de resultados estéticos satisfatorios, Say et al. (2003), afirmaram
que a composicao do material tinha influéncia direta no comportamento mecéanico
dos materiais. Os compdsitos dentarios poderiam distinguir-se pelas suas
diferencas na formulagéo, de acordo com as necessidades especificas, como o
material restaurador, o selante,o cimento, material provisorio entre outros. Todos 0s
compostos apresentavam uma matriz polimérica, geralmente era um dimetacrilato,
com preenchimento de reforco, tipicamente feito de vidro vidro radiopaco, um

agente de acoplamento de silano para a ligacdo do material de enchimento com a
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matriz, e substancias quimicas que promoviam ou que modulavam a reacao de
polimerizacdo (KLAPDOHR; MOSZNER; 2005; CRAMER et al., 2011)

A matriz organica era composta por bisfenol A glicidil metacrilato (Bis GMA)
ou poliuretano. Esses compostos apresentavam uma alta viscosidade,os quais foram
adicionados monomeros que possuiam baixa viscosidade, o trietilenoglicol
dimetacrilato (TEGMA) e o etilenoglicol dimetacrilato (EDGMA), por serem mais
flexiveis. A composicdo e versatilidade da matriz organica, tinha influéncia na
polimerizacao, no grau de conversao de mondmeros em polimeros, na viscosidade do
material e na absorcao de agua(FERRACANE,1995).

A matriz inorganica eram constituida por particulas de carga, que tinham
como principal objetivo, ampliar a resisténcia do material e poder influenciar em
diversas propriedades, tais como, a dureza, o nivel de expanséo térmica, a absorcao
de agua, brilho, médulo de elasticidade e a resisténcia a fratura (GUIMARAES et al.,
2013). A carga inorganica também estdo inserida na matriz das resinas compostas
atuais, e ela sdo formada basicamente por particulas minerais, cujos principais
representantes s&o: o quartzo e o vidro ou silica (CONCEICAO et al., 2007).

Estas estruturas sdo quimicamente inertes, no entanto, em funcédo de sua
rigidez, sdo responsaveis por fornecer uma das principais propriedades fisicas da
resina composta, que € sua resisténcia a compressao. A quantidade, tamanho e forma
das particulas em relacdo a matriz organica sdo fundamentais na classificacdo das
resinas compostas e interferem em outras propriedades, como a contracdo de
polimerizacdo (CONCEICAO et al., 2007).

Segundo Mondelli (1984), para diminuir a contracdo de polimerizacdo, era
necessario aumentar o percentual de particulas inorganicas das resinas compostas;
para isso tiveram que diminuir o tamanho das particulas, o que permitiu uma melhor
distribuicdo da carga.

Segundo Zimmerli et al. (2010), os compositos hibridos, sdo um dos diversos
materiais disponiveis hoje no mercado para restauracdes diretas. Esta tecnologia
muito conhecida, com base em metacrilatos e diferentes tipos de material de
enchimento, juntamente com os silanos, tem sido continuamente melhorada.

A utilizacdo da nanotecnologia, nas resinas compostas, permitiu a reducao
do tamanho das particulas de carga e possibilitou a reducdo do estresse de

polimerizacdo e 0 aumento da resisténcia ao desgaste (CRAMER et al., 2011).
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O emprego da nanotecnologia na area odontolégica, possibilitou a realizacéo
de alteracbes na matriz resinosa, com o intuito de melhorar as propriedades do
material, j& que as alteragcdes na matriz inorganica, parecem terem se esgotado (LIN
et al.,2013) tentaram promover a substituicio do TEGDMA (trietilenoglicol
dimetacrilato) por outros dois diluentes em diferentes concentracfes, e perceberam
gue as resinas compostas sofreram alteracdes de aumento na resisténcia flexural e
microdureza.

Para Daltoé et al. (2013), as propriedades mecanicas sao relevantes para a
durabilidade de compdésitos que estédo relacionada com a matriz de preenchimento,
gue englobam fatores tais como: a forma, o tipo, 0 numero e distribuicdo de
particulas de carga (BEUNet al., 2007; FERRAZ et al., 2008).

Os Derivado de Ceramica Organicamente Modificada (ORMOCERS),
consistem basicamente em trés componentes: por¢cdes de organicos e inorganicos e
os polissiloxanos. As proporcdes de cada um desses componentes podem afetar nas
qualidades mecéanicas, térmicas e O6pticas do material: Os polimeros organicos
influenciam na polaridade, na capacidade para fazer ligacdo cruzada, dureza e
comportamento O6ptico. Os componentes de vidro e ceramicos (constituintes
inorganicos) sao responsaveis pela expansdo térmica e estabilidade quimica. Os
polissiloxanos influenciam na elasticidade, propriedades da interface e processamento
(ZIMMERLI et al., 2010).

Na odontologia os silanos eram usados como pré-tratamento de superficies,
funcionando como agentes de acoplamento para aderir a ceramica a um composito
em restauracdes dentarias (MATINLINNA et al., 2004). Ou seja, o silano impedia que
a matriz organica se soltesse da carga inorganica, prevenindo a formacéo de bolhas
de ar (local onde a agua se armazena) que diminuiam a resisténcia mecanica das
restauragdes (BAYNE, 2005). Essa dupla reatividade permitia que o grupo funcional
nao hidrolisavel com um carbono de dupla ligacdo pudesse polimerizar com
mondmeros de resina composta contendo duplas ligagdes; e o hidrolisavel, grupo
alcoxi (por exemplo, metoxi-O-CHs, etoxi-O-CH2CHs) pudesse reagir com 0 grupo
hidroxila rico na superficie da ceramica (MATINLINNA et al., 2014). Muitas pesquisas
ao longo dos anos tiveram intuitos de avaliar o papel exercido pelossilanos na
resisténcia de unido, assim como na durabilidade da unido, dos cimentos resinosos

as superficies ceramicas.
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O ultimo componente bésico das resinas compostas sdo o0 sistema iniciador-
ativador que séo responsavel diretamente pela reacédo de polimerizagdo. As resinas
acrilicas fotoativadas foram preparadas para controlar o tempo de trabalho. As resinas
ativadas por luz visivel iniciavam o processo de polimerizacéo através da absorcao de
luz pela canforoquinona (iniciador), que uma vez ativada reagia com um agente
redutor para produzir radicais livres. A partir dai ocorria a polimerizacdo dos
mond&meros metacrilicos que formavam uma matriz polimérica com ligacdes cruzadas.
(BARATIERI, 2002; DIETLIKER et al., 1991).

A canforoquinona (CQ) o agente iniciador mais empregado nas resinas
compostas. Ela absorve energia num espectro de luz visivel azul, entre 400 a 500nm,
com o pico do comprimento de onda ideal em 468nm. A energia (fétons) era absorvida
pela molécula, a qual passava para o estado excitado ou estado triplice. A reacéo de
polimerizacao s6 finalizava quando dois radicais complexos colidiam. Quanto maior a
intensidade de luz, maior o niumero de fotons presentes e quanto maior o nimero de
fétons, maior o niumero de moléculas de CQ que irido atingir o estado excitado. Assim,
guanto maior fosse a intensidade de luz, maior seria a extensao da polimerizacao da
resina composta (RUEGGEBERG e JORDAN, 1993; RUEGGEBERG, 1999;
FRIEDMAN, 1999).

Uma polimerizacao eficiente segundo alguns autores, aumenta a longevidade
clinica da restauracdo na cavidade dentaria, de modo que a profundidade de
polimerizacdo afeta as propriedades mecanicas, bem como a biocompatibilidade,
selamento marginal e dureza superficial, atuando como direcionador do sucesso ou
do fracasso das restauracdes de resina composta (PIRES et al., 1993; BARGHI;
BERRY; HATTON, 1994; CAUGHMAN; RUEGGEBERG; CURTIS, 1995; PEREIRA,
1995)

Lembrando que o grau de polimerizagdo desses materiais sado diretamente
influenciado pela intensidade de luz emitida na superficie, pelo tempo de exposicao,
pelo comprimento de onda da luz, e ainda, pela técnica de fotopolimerizacao.
Ademais, tem que considerar a distancia e a dire¢cao da fonte ativadora, a composi¢ao
e a cor do material restaurador bem com o tamanho da particula de carga.(PIRES et
al., 1993; BARGHI; BERRY; HATTON, 1994; CAUGHMAN; RUEGGEBERG; CURTIS,
1995; PEREIRA, 1995)

A fotoativacdo, juntamente com os diferentes tipos de aparelhos
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fotopolimerizadores, permitem aos profissionais inimeras formas de procedimentos
com relacédo a polimerizagao das resinas compostas. Os aparelhos a base de LED
azul apresentam um pico de emissao de luz ao redor de 470 nm, coincidindo com o
pico de absorcdo maxima da canforoquinona. A pureza espectral do LED o torna
altamente eficiente, caracterizando os aparelhos pouco indutores de alteracéo
térmica, tanto na resina composta quanto na estrutura dental durante o processo de
polimerizacdo (MILLS; JANDT; ASHWORTH, 1999; WHITTERS, GIRKIN; CAREY,
1999)

Alguns estudos foram incorporando produtos de enchimentos nos sistemas
adesivos com o propdsito de reduzir a sorcdo e solubilidade em agua e melhor as
propriedades mecanicas do adesivo e camadas hibridas (KALACHANDRA ,1989; KIM
et al., 2005; VAN LANDUYT et al., 2007). As Nanoparticulas foram amplamente
utilizado em resinas compostas restauradoras e resinas adesivas (KIM et al., 2005;
VAN LANDUYT et al., 2005; DE MORAES et al., 2009).

O desenvolvimento de materiais considerados bioativos foram se destacando
jembora, alguns ja tinham sido utilizado para substituicdo de tecidos traumatizados,
estes materiais também poderiam propiciar a recuperacao do tecido danificado. A
producdo de materiais com fases inorganicas submicroscopicas inseridas em uma
matriz polimérica poderia alcancar através da sintese de nanocompositos,os
chamados compostos inorganico-organicos hibridos. A possibilidade desta
combinacéo era produzir entidades organicas e inorganicas em niveis nanometricos
e moleculares em hibridos organico-inorganico capacitando abertura de uma série de
novas oportunidades para compdsitos com propriedades e estrutura controlaveis.
Assim, a ciéncia e tecnologia relacionadas a esses compdsitos, potencialmente,
poderiam ser aplicadas a preparagdo de uma nova classe de materiais semelhantes
estruturalmente a tecidos vivos para aplicacées biomédicas (PEREIRA et al.,1999).

Dentre os diversos biomateriais, destacavam-se as ceramicas bioativas:
vitroceramicas e bioceramicas fosfato de célcio. Os fosfatos de calcio eram a base
dos tecidos mineralizados do corpo e extensivamente utilizados na industria, sendo
de especial interesse para medicina e area bioldgica, especialmente a biologia bucal.
Esses biomateriais poderiam ser extraidos de diversas séries de fases , dentre elas a
hidroxiapatita (HAp), [Ca10(PO4)6(OH)2], sendo considerada uma das ceramicas mais

biocompativeis, devido a semelhanca com os constituintes minerais dos 0ssos e



38

dentes humanos (MARTINS et al., 2010).

Ainda segundo Martins et al. (2010), esse material poderia ser sintetizado de
diversas formas, tais como blocos, granulos ou recobrimentos, igualmente densos ou
porosos, usando materiais precursores de custo baixo e disponivel no comércio
nacional. Estes fatores gerariam um produto final bastante acessivel, ja que o grama
de HAp de boa qualidade comercializada no mercado nacional ou importada teria um
custo bastante elevado.

A incorporacao de nanoestruturas de HAp foi se mostrado promissora quanto
a bioatividade, citotoxicidade, e na melhoria da resisténcia adesiva. O conhecimento
sobre a influéncia da hidroxiapatita nanométrica nas propriedades dos materiais
dentarios, especialmente em adesivos dentarios, era ainda insuficiente (LEITUNE et
al.,2013).

Mehdawi et al. (2013), desenvolveu uma resina odontolégica de alta
resisténcia, constituida com adesivo, antibacteriano e o trifosfato de calcio (TCP). Estes
adicionados aos constituintes organicos o dimetacrilatos de uretano e trietilenoglicol
combinados com HEMA (10 ou 20% em peso) e 2MPa (2 ou 10% em peso), clorexidina
antibacteriana (2,5% em peso)e produtos quimicos como fotoiniciadores. De acordo
com o estudo realizado por Mehdawi et al. (2009), que buscava um composto
odontoldgico que promovesse a remineralizacdo e tivesse agdo antibacteriano. Os
autores obtiveram o produto, porém com resisténcia reduzida. Para tornar esse
estudo com relevancia , os autores fizeram uma mistura com Fosfato mono / tri célcio
reativo (CP) adicionado a nanoparticulas de silica / carboneto de silicio (S) (proporcéo
em peso de CP: S 1: 2 ou 2: 1) adicionadas (50%em peso). A pesquisa resultou na
reducdo da razdo CP / S e HEMA reduziu a conversdo de monémero em 15 min de
93 a 63%. Por outro lado, a diminuigcdo do CP / S aumentou a compresséo inicial
"seca" (137-203 MPa) e resisténcia a flexdo (79— 116 MPa). Com alto conteudo de
HEMA, eles diminuiram para ~15-20 MPa com armazenamento de 4gua por 24 horas.
Com baixo conteudo de HEMA, o declinio médio foi <8 Mpa devido a absorcao de agua
reduzida. O aumento de massa induzido pela sor¢céo precoce de agua, expansédo de
volume, dissolugcdo de fosfato de mono célcio e liberagdo de clorexidina, foram
proporcionais ao conteudo inicial de fosfato de calcio. Sendo assim, as propriedades
mecanicas dos compadsitos dantais de CHX e calcio reativo contendo fosfato foram

substancialmente melhorados pela substituicéo parcial combinada do fosfato de calcio
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reativo com particulas de nanosilica-carboneto de silicio. Aumentando a sua
resisténcia. No entanto, as formulagdes, tinham sorcdo de agua suficiente para
permitir altos percentuais de liberacao de clorexidina e fosfato de calcio.

Aljabo et al. (2016), produziram um compoésito dentario de ampla resisténcia
com o proposito de liberar fosfato de calcio (CaP) e clorexidina (CHX). Através do
ensaio MEV, observaram que a superficie apresentava - se com uma porcentagem
coberta por HAp e o tamanho médio das esferas de HAp aumentavam gradualmente
com a adicdo do teor de CaP nas amostras. No Raio-X de energia dispersiva (EDX),
0 mapeamento completo da superficie compostas mostrou que a proporcéo de calcio
(principalmentede HAp) cresceu linearmente com o tempo de armazenamento no
fluido corporal simulado (SBF) entre 1 e 30 dias. Com esses resultados, os autores,
concluiram que a incorporacdo de CaP em compdésitos dentarios promovia a
precipitacdo proporcionalde HAp no SBF. Ademais, verificou-se que a CHX estava
ligada a precipitacdo de HApem alta concentracdo. Para os autores, o compdsito
estudado, era um material potencialmente qualificado para resolucdo de
microinfiltracdes, bem como também, proporcionar a remineralizacdo de dentina
desmineralizada. Para este estudo,tomara como referéncia os estudos de Mehdawi et
al. (2009,2013), que utilizou o dimetacrilato de uretano (UDMA) como 0 mondmero
de base. Trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) e hidroxietil metacrilato (HEMA)
adicionados como diluentese canforquinona (CQ) e dimetilparatoluidina (DMPT)
como iniciador / ativador respectivamente. Onde o UDMA: TEGDMA: HEMA: CQ:
DMPT era 68: 25: 5: 1: 1 em peso. As amostras foram confeccionadas em disco, as
pastas (1 mm de profundidadee 10 mm de diametro), fotopolimerizada por 40 seg
porcéo superior e inferior em umapoténcia de 1100 mW / cm?. Esse longo tempo de
cura, segundo os autores, garantiu a polimerizagcdo maxima de todo o disco e de
conversao superior a 70%, independentemente da formulacéo, conforme foi avaliado
por FTIR.

3.1.3 Propriedades da Resinas Compostas Odontolégica

3.1.3.1 Resisténcia a Compressao

A evolucdo da composicéo das resinas compostas tem sido significativa desde



40

quando os materiais foram introduzidos pela primeira vez a odontologia, a mais de 50
anos atras. Até pouco tempo as modificacbes mais importantes estavam envolvidas
na porcao inorganica, no sentido de reduzir o tamanho das particulas e aumentar sua
porcentagem na composi¢cdo do material para produzir materiais mais eficazes no
polimento e com maior resisténcia ao desgaste (FERRACANE, 2011).

Esta propriedade essencialmente valorosa quando se percebe que os materiais
odontoldgicos restauradores sdo expostos em maior ou menor grau, aosesfor¢os
impostos pelos ciclos mastigatorios. A realizacédo de testes de compresséo tem como
objetivo determinar a capacidade de resisténcia a compressdo de cada resina
composta quando submetida a forcas compressivas. Uma vez que as forcas que
ocorrem no ambiente oral sGo maioritariamente de natureza compressiva, deste modo
se faz necessario estudar os materiais restauradores sob esta condicdo. Também esse
teste é adequado para comparar materiais frageis, que demonstram resultados baixos
guando sujeitos a forcas de tracdo (WANG,2003).

De acordo com a norma ISO 9917, para testar a forca compressiva do material
sao aplicadas duas forcas axiais em sentidos opostos. As amostras tém de estar sob
a forma de um provete cilindrico onde as dimensfes devem ter uma relacdo de 2:1
relativamente a altura e diametro. Quando esta proporcdo forem excedida pode
resultar numa flexdo indesejada da amostra (IOSTR,1993).Esta forca € calculada
através da area de secdo transversal original do espécime e da forca maxima
aplicada.

Os valores de resisténcia a compressao de algumas estruturas dentarias e de
alguns materiais de uso corriqgueiro em consultérios odontoldgicos, considerados como
classicos, inclusive como materiais controle em testes de compressédo podem ser
assim descritos: amalgama de prata — 388 MPa; resina composta — 277 MPa;
porcelana feldspatica -149 MPa; cimento de fosfato de zinco — 117 MPa; gesso
pedra de alta resisténcia —81 MPa; forrador de hidroxido de calcio -8 MPa
(WILLEMS et al.,1993).

O mddulo de elasticidade dos materiais, em especial as resinas odontoldgicas,
devem ser maior ou igual ao da dentina (18599MPa), a resisténcia a compressao
comparada a do esmalte e a da dentina, resisténcia mecéanica semelhante a
resisténcia a fratura do dente natural (molar 305MPa e pré-molar 248MPa) (WILLEMS
et al.,1993).
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Silva et al. (2001), em seu estudo sobre as propriedades mecanicas da zircénia
parcialmente estabilizada comparadas a diferentes tecidos humanos e outros
biomateriais, descreveram que a resisténcia a compressdo do dente humano
(esmalte)- 250-550MPa; dente humano (dentina) 300-380MPa; HAp 300-900MPa; [3-
TCP (fosfato tricalcio) -450-650MPa e a PSZ (zirconia parcialmente estabilizada) -
1700-2000MPa. Reafirmando o estudo realizado por Galdino et al (2012), o limite de
resisténcia & compressao da hidroxiapatita varia de 1,58 MPa (a 1350 °C) a 2,35 MPa
(1250°C), o que indica que a medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta,a
resisténcia a compressao da hidroxiapatita diminui. E quando adicionada a titania os
valores do limite de resisténcia a compresséao tiveram aumento nas temperaturas de
1350°C (14,64 MPa) e o menor valor foi para a amostra sinterizada a 1250 °C. Em
todas as condi¢cdes do trabalho os valores obtidos para resisténcia a compressao
foram maiores quando houve adi¢do da titdnia a hidroxiapatita que os valores dos
corpos de prova confeccionados apenas com hidroxiapatita.

O comportamento mecéanico de um material depende em grande parte da sua
resposta (deformacéo elastica e plastica) a carga a que é submetido. Um valor mais
elevado do médulo de elasticidade corresponde a uma maior rigidez do material, ou
seja, 0 material possui baixa deformacado elastica em determinada carga aplicada
(AKAO, 1981).

3.1.3.2 Resisténcia a Tracdo Diametral

A maioria dos materiais odontolégicos restauradores a base de resina tém sido
desenvolvidos com foco nas propriedades mecanicas do amalgama associadas a
estética. (SORRENTINO et al., 2007). Sabendo que o amalgama apresenta bem mais
resisténcia a tracdo em decorréncia de sua friabilidade. As resinas compostas dentais
sao derivadas de trés materiais quimicamente diferentes: a matriz organica ou fase
organica, fase de enchimento ou dispersa (particulas), e um organossilano ou agente
de unido para unir a fase dispersa a matriz organica. O componente inorganico das
resinas compostas é basicamente constituido de particulas de varios materiais, como
o vidro ou quartzo e silica coloidal, produzidos por fresagem ou moagem. As
propriedades fisicas, mecanicas e estéticas bem como as propriedades de

manipulacdo clinica sdo dependentes da composicdo das resinas compostas. As
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particulas de carga melhoraram algumas propriedades fisicas e mecanicas da matriz
organica reduzindo a contracéo de polimerizacao e o coeficiente de expansao térmica,
aumento da tenacidade a fratura e resisténcia a flexao (DEJAK et al.,2008; NEVES et
al.,2009; SHI et al.,2009, GERMAN et al., 1985),

A tensdo de compressao aplicada ao espécime introduz uma tenséo de tracao
no material no plano da aplicacdo da for¢ca da maquina teste. A tenséo de tracdo é
diretamente proporcional & carga de compressdo aplicada através da seguinte
férmula: Rtd=2*P/ 11 *D*T, em que P € a forca maxima obtida (Newton), D é o diametro
em mm, e, T € a espessura.

Segundo Kohn (2004) alguns valores de resisténcia a tracao diametral de
materiais odontolégicos podem ser Uteis em experimentos que os utilizam como
amostras controle: amalgama de prata — 65,7MPa; resina composta — 45,5MPa,;
cimento de fosfato de zinco — 8,1MPa; gesso de alta resisténcia — 7,66MPa; e, forrador
de hidroxido de calcio — 0,96MPa.Resisténcia ao Desgaste

A resisténcia ao desgaste de materiais dentarios artificiais sdo importante para
a longevidade clinica, estética e resisténcia a placa dental. Os estudos estédo
fundamentalmente virados para a resisténcia ao desgaste de materiais dentarios
artificiais e a predisposicdo destes materiais para criar desgaste nas superficies
opostas, especialmente o esmalte (ZHENG,2008). Em 1989, AMERICAN DENTAL
ASSOCIATION (ADA) publicou um conjunto de normas para aprovar o uso de resinas
compostas em dentes posteriores. Nessa especificagdo 0s materiais testados foram
divididos em duas categorias: a) uso irrestrito — material que pode substituir o
amalgama de prata tanto para restauracfes classe | como para classe Il, e, b) uso
restrito — o material pode ser usado apenas em pequenas restauracdes, onde o
estresse oclusal é limitado. Seguindo todo o protocolo previsto para a pesquisa
nenhum material testado alcancou o status do amalgama, ou seja, para ser
considerado de uso irrestrito ndo deveria apresentar apds 2 anos mais de 50um de
desgaste e apods 4 anos, ndo mais de 100um.

Considerando o complexo ambiente oral e a sua biomecanica, os processos de
desgaste em materiais dentarios artificiais sdo complicados e normalmente incluem
fendbmenos de atrito, adesao, abraséo, corrosdo e fadiga. Estes processos causam a
perda de superficie dos materiais artificiais presentes na boca. O desgaste tem

demonstrado ser um grande problema na utilizacdo de materiais artificiais,
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especialmente em restaurragbes com resinas compostas, levando a falhas
prematuras e substituicdo da restauracdo (ZHENG,2008). Os fatores materiais
consistem no tamanho, forma e dureza das particulas inorganicas, a percentagem
volumétrica destas particulas, o espaco entre elas, a distribuicdo das particulas e o
seu grau de conversao de monomero em polimero (ZHENG,2008; LAMBRECHTS,
2006).

Uma vez que o processo de abrasdo a trés corpos envolve o desgaste de
material através de abrasivos com elevada dureza, a adi¢cao de particulas inorganicas
com maior dureza a uma matriz com dureza menor permite melhorar a resisténcia a
abrasdo do material. Um fator importante sdo o tamanho das particulas. Testes
efetuados in vitro indicavam que resinas compostas que continham particulas
esféricas com 0,2 um de didmetro exibiam uma maior resisténcia ao desgaste
comparando com resinas que continhas particulas inorganicas de tamanho superior.
Um aspeto importante de referir também é a fragilidade das particulas. Por outro lado,
sob elevadas tensbes, as particulas inorganicas frageis poderiam fraturar ou serem
ejetadas da superficie causando rapida abrasdo da resina composta (LAMBRECHTS,
2006).

Além da adicdo de particulas inorganicas a matriz da resina composta, as
interacdes entre particulas e a matriz tém grande efeito no aumento da resisténcia ao
desgaste. Estudos indicavam que a medida que a percentagem volumétrica das
particulas de carga aumentava, o desgaste era reduzido independentemente do
tratamento efetuado as particulas inorganicas. O espagcamento entre particulas e a
distribuicdo destas na matriz também influenciava as propriedades fisicas e o
comportamento ao desgaste das resinas compostas. Ao diminuir o espacamento entre
particulas havia consequentemente uma diminuicdo do desgaste, uma vez que
particula inorganicas localizadas muito proximas entre si protegiam a matriz da resina.
Estudos indicavam que o espacamento critico entre as particulas deveria ser entre
0,1um — 0,2pum (LAMBRECHTS, 2006).

3.1.3.3 Rugosidade Superficial

O Teste de rugosidade da superficie tem por objetivo na odontologia a obtengéo

de superficies de materiais restauradores lisas, o que irdo proporcionar saude e
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longevidade estética da restauragdo. Isto se daria pelos processos de acabamento e
polimento (TURKUN; TURKUN, 2004). Uma superficie rugosa iria propiciar acimulo
de placa, alteracdo de cor das restauragfes prejudicando a estética (BORGES et
al.,2004).

De acordo com algumas pesquisas quando se obtém superficies lisas sobre as
restauragdes, o acumulo de placa € diminuida, mostrando que problemas gengivais,
coloracgéao superficial, queixas e caries secundarias poderiam ser prevenidas com uma
superficie lisa (NEME et al.,2002). Além disso, DE Jager et al. (2000), relataram que a
lisura da superficie diminui o atrito, também diminui o desgaste que poderia ocorrer
posteriormente, podendo aumentar o desempenho clinico.

Para a medicdo de rigidez da superficie, alguns dispositivos podem ser
empregados: Os dispositivos Opticos ou sensores mecanicos. As medi¢cdes de
rugosidade da superficie podem ser realizadas usando métodos qualitativos, como
microscopio eletrénico de varredura (MEV) e métodos quantitativos, como analise de
perfil de superficie (perfildbmetro). Além deles; medi¢cdes de rugosidade da superficie
também poderia ser realizadas através de microscopia de forca atbmica (MFA), uma
nova técnica recentemente descoberta (KAKABOURA et al.,2007).

A resina composta tem passado por muitos processo de evolucdo nas ultimas
décadas, ela geralmente sdo classificada pelo tamanho de carga que se tem, desde
as primeiras resinas feitas na década de 70 que eram as macroparticuladas, com
particulas que chegavam a medir até 50 um, passando pelas resinas compostas de
particulas pequenas que mediam de 0,5 a 3 um, depois pelas microparticuladas com
particulas de 0,04um, pelas hibridas com cargas de 0,04 a 14um e microhibridas com
cargas de 0,04 a 5 um, e recentemente pelas nanoparticuladas com particulas de 5 a
100 nm (URE et al.,2003; 3M ESPE,2013). A durabilidade dos materiais restauradores
na cavidade oral estdo relacionada a sua resisténcia a dissolucdo e desintegracao
(FERRACANE,2005; MIRANDA et al.,2011)

As resinas compostas sao frequentemente submetidas a danos na cavidade
oral sob a forma de abraséo (escovacao), desgaste (dieta e parafuncional), habitos e
erosdo (bebidas citricas, frutas, refrigerantes) (GOHRING et al.,2002; KOO et al.,
2012). Deixando superficie aspera que influenciam as propriedades Opticas do
material (YESIL et al., 2008; AZER et al., 2011) e facilitam o acumulo de placa

bacteriana e degradacdo da superficie da restauracdo (PARAVINA et al.,2004;
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MURAKAMI et al., 2006). Todos os compasitos tendem a ter um maior manchamento
guando apresentam mais rugosidade superficial. Assim, as caracteristicas da
superficie de uma resina composto contribuem para a longevidade clinica de uma
restauracdo (LIN et al.,1997).

Algumas imagens, realizadas com microscopio eletrébnico de varredura
mostraram que a superficie do compdsito nanoparticulado ndo apresentava crateras
nem extrusdo de particulas, ficando relativamente lisa, enquanto imagens dos
compositos microhibridos,apresentavam superficies asperas, as particulas de cargas
extraidas, sendomostravam imagens nitidas de crateras (3M ESPE,2013). Porém,
sabe-se que, com o passar do tempo, as resinas compostas sofrem degradacgéo e
deterioragdo no meio bucal, assim como a grande maioria dos materiais dentarios,
podendo resultar em fraturas e alteracdes de cor (TURSSI et al.,2005)

Deste modo, a partir das informacBes obtidas na literatura, surgiram
guestionamentos com relacado a influéncia dos diferentes meios de imersao sobre a
caracteristica morfolégica superficial de restauracbes em resina composta, sendo
adequado apresentar a rugosidade desse material restaurador, tdo frequentemente

empregado para restaurar dentes anteriores e posteriores.

3.1.3.4 Contracéo de polimerizacao

Segundo Chain (1998) e Fortin e Vargas (2000) durante a polimerizacdo, 0s
mondmeros sao convertidos em polimeros, ocorrendo um encurtamento da cadeia, 0
que resultam em contracdo da resina,causando tensdes na interface
dente/adesivo/restauracéo, podendo romper esta uniao.

Para Albers (2002) todas as resinas compostas contemporaneas contraem,
resultando em uma reducgao de volume que varia de 1,5% a 5%. De acordo com Yap
et al. (2002) e Silikas et al. (2000), a magnitude da contracédo sdo determinada pelo
tamanho das moléculas dos monémeros presentes na matriz resinosa e pelo grau de
conversao alcancado pelo material, que séo definido pelo nimero de ligacdes
covalentes formadas durante a polimerizacdo do compdésito. Logo, resinas de
diferentes composicbes tendem a apresentar diferentes percentuais de contracao

volumétrica que, laboratorialmente, s6 podera ser determinado, em sua totalidade,
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quando a resina composta fotoativada ndo estiver aderida a nenhuma superficie
capaz de impedi-la de se contrair livremente (ALBERS,2002; PEUTZFELDT ,1997).

Estudos sobre os métodos de polimerizagdo demonstraram que nestes
metacrilatos constantemente manipulado as técnicas pulsadas ou graduais,
possibilitavam algumas vantagens, como a reducdo das tensdes providas da
contracdo, quando comparadas a técnica continua de irradiacdo, aquelas sem
intervalo entre as aplicacdes de luz (LOPES et al.,2008)

Segundo Ishikiriama et al. (2011), for¢ca gerada pela contracdo Sdo processos
intrinseco a estes materiais gerado, principalmente, em decorréncia da polimerizacao.
A formacdo de uma rede polimérica e a influéncia da planimetria cavitaria a qual
envolve superficies, livre e aderida, que atuam como material (“Fator C”) sdo
relevantes na investigacdo desta contracdo. O que se faz necessario, antes de iniciar
a fotopolimerizacéo é a escolha de um protocolo de fotoativacdo que tenha influéncia
na velocidade de conversdo monomeérica.

Os autores Boaro et al. (2012) e Marchesi et al. (2010), ainda que conceituado
a técnica de pulso, o surgimento de novos materiais no mercado exige avaliacdo e
novas pesquisas para que, clinicamente, se eleja de fato uma técnica de fotoativagdo
gue produza efeitos satisfatorios e significantes para contribuir no desempenho clinico
das restauracfes de resinas compostas. As resinas compostas a base de silorano e
TCD-Uretano fazem parte desta nova geracdo de compdsitos em que 0s materiais,
por si s6, apresentam uma menor contragdo de polimerizacao.

Ainda Lopes et al. (2012) assim que a resina composta recebe ativacédo por
uma fonte de luz, inicia-se o processo de polimerizacédo. Na técnica pulso tardio, apos
o primeiro pulso de energia luminosa, sdo dados intervalo sem ativacdo de luz para
gue se tenha um maior escoamento de forgas internas geradas no interior da resina.
A fase pré-gel em que o material consegue dissipar as forcas internas geradas sao
evidenciada nesse intervalo de tempo e, somente ap0s esse momento, Sdo0 entéo
dado o pulso final de luz.

Segundo Marovic et al. (2012), nos materiais fotopolimerizaveis, o acelerador e
o iniciador estdo presentes na mesma pasta, porém a reag¢ao soO se inicia quando o
iniciador sao estimulado por luz de um comprimento de onda especifico (CRAMER et
al., 2011). A canforoquinona, foto-iniciador mais comumente utilizado, atinge o seu

pico de absor¢cdo no comprimento de onda de 470 nm (CRAIG et al., 2004).
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De acordo com Leprinc et al. (2013), o bisfenol A-glicidil metacrilato (Bis-GMA)
e alguns outros dimetacrilatos s&o sistemas consagrado, mesmo em meio a
variedades de novidades, para condensacdo da maior parte das resinas compostas
ofertadas no mercado de materiais restauradores.

Para os autores Kim et al. (2014) e YAP et al. (2001) a reducéo volumétrica
destes materiais restauradores, na interface dente-restaurag&o, contribuem para o
surgimento de fendas que prejudica a longevidade das restauragoes.

Segundo Da Silva et al. (2017), as resinas compostas da atualidade, apos a
polimerizacao, perdem entre 2% e 3% de todo o seu volume Essa perda acarretaria
alteracdes fortemente comprometedoras a nivel micro e macroscopico,influenciando
diretamente na qualidade e durabilidade do procedimento restaurador (GUIMARAES,
2018).

3.1.3.5 Estabilidade de Cor

A medicdo da cor dos materiais dentarios pode ser realizada com dispositivos
de medicao de cor, bem como visualmente. A medicdo de cores através do meio visual
sao rotineiramente realizada com a ajuda de uma escala de cores (GOODKIND e
LOUPE,1992). No entanto; este sistema causa resultados nao confiaveis e
insuficientes. Por ser um sistema muito subjetiva(OKUBOet al.,1998).

A Medicdo com dispositivos de cores podem ser realizadas através do
colorimetro, espectrofotdmetro, espectrorradibmetro e cameras digitais (DANCY et al.,
2003). Os colorimetros, sédo os dispositivos que analisam os dados de cor no objeto
de acordo com o comprimento de onda e densidade da luz. O colorimetro Tristimulus
realiza célculos com os valores tristimulus sob o observador padréo em condi¢des de
iluminacdo padréo determinado pela CIE resolvendo os raios de luz refletidos no
objeto na proporcao das cores vermelho, verde e azul com o ajuda de trés filtros de
cores que sao 0s mesmos que os receptores de cores no olho (KNISPEL ,1991).

Os espectrorradidmetros sdo usados na medi¢c&o de valores métricos de radio,
como brilho e radiacdo. A medicdo através do radiométrico a energia medida dentro
do espectro em intervalos de 5, 10 ou 20 nm . A vantagem dessas ferramentas séo
que elas podem conduzir os resultados da medicdo em condicbes visuais reais
(PARAVINA; POWERS, 2004).
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As cameras digitais estdo se tornando popular a cada dia. A vantagem da
técnica ndo esta apenas na identificagcdo da cor em um Unico ponto do material,
mas de todo o material (PARAVINA; POWERS, 2004). Neste método, o objeto é
colocado dentro da caixa de iluminacdo e exibido por uma maquina de fotografia
digital. Os resultados da medicdosao feitos utilizando o sistema CIE que usa um
software de computador (PARAVINA;POWERS, 2004).

Os espectrofotdmetros, segundo Tung et al. (2002), foi especificado que o seu
uso comum foi interrompido devido por ser um dispositivo de uso complexo e caro.
Além disso; dentro do proprio estudo, eles descobriram que as observa¢gdes humanas
e a comparacao resultavam das detec¢des do colorimetro que eram insuficientes.

Para AL-Negrish (2002), muitos estudos vém sendo realizados na tentativa
diminuir as possiveis altera¢cdes de cor que surgem nas restauracdes em resinas
compostas ao longo dos tempos. Uma dessas limitacdes diretamente relacionada ao
sucesso estético das restauracdes esta a instabilidade de cor das resinas, quando
expostas por tempo prolongado ao ambiente bucal.

Para Yu (2008) a translucidez e opacidade também séo propriedades muito
importantes para as resinas compostas, ja que indicam a qualidade e a quantidade de
luz refletida. A translucidez depende de vérios fatores, tais como pigmentos,
opacificadores, particulas de carga e espessura do material. A combinacdo correta
entre a cor e a translucidez da resina composta garante a correta mimetizacdo dos
dentes circundantes (CRAIG, 2004). O parametro de translucidez tem sido empregado
para comparacdes entre materiais, pois se refere a diferenca de cor de um material
com a espessura uniforme sobre um fundo branco e um fundo preto (JOHNSTON et
al., 1995). A estabilidade de cor sdo medida por um espectrofotdmetro que avalia a
cordas amostras seguindo o parametro CIELab. Esse parametro sdo composto por
trés eixos: L* (luminosidade; de 0 = preto a 100 = branco), a* (de <0 =verde a >0 =
vermelho) e b* (de < 0 = azul a > 0 = amarelo). As leituras de cor sdo realizadas
imediatamente apos o procedimento de fotoativagéo (baseline). A estabilidade de cor
(AE) é calculada com a seguinte formula: AE = [(AL)? + (Aa)? + (Ab)?] (MOON et al.,
2015; BAGHERI et al., 2004). Os parametros de translucidez sdo determinados
calculando a diferenca de leituras de cor dos compasitos sobre um fundo preto e um
fundo branco na mesma amostra. Assim, o0 parametro de translucidez séo

determinado de acordo com a seguinte formula: = {(L*B - L*W)2 + (a*B - a*W)2 + (b*B
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- b*W)2}, emque as letras “B” e “W” se referem as coordenadas de cor sobre o fundo
preto e o fundo branco, respectivamente.

Segundo Mundim et al. (2010) a pigmentacdo ou alteragdo de cor dos
compositos podem estar relacionadas tanto a fatores intrinsecos quanto extrinsecos.

Alteracbes na cor podem ser causadas pela descoloracdo intrinseca, que
ocorre devido a reacdes fisico-quimicas nas partes profundas da restauracgéo.

Para Festuccia et al. (2012), as resinas compostas também possuem algumas
limitacbes que ndo superam as suas vantagens, tais como as relacionadas as suas
propriedades mecanicas, contracdo de polimerizacéo, toxicidade e instabilidade ou
alteracéo de cor nas restauracdes com compésitos tornando um desafio para clinicos
e pesquisadores. Este problema aparenta estar associado a diversos fatores,
tornando-se possivel elencar fatores intrinsecos e extrinsecos. Os fatores intrinsecos
estdo correlacionados a estabilidade quimica da matriz resinosa, e 0s extrinsecos,
estdo correlacionados ao potencial de agressividade permanente e condicfes
instaveis do ambiente oral. Essas condi¢cdes variam desde a degradacédo de corantes
existentes na alimentagdo a fatores correlacionados a diferentes produtos utilizados
para a higiene oral por parte dos pacientes (FESTUCCIA et al., 2012).

Para Barutcigil et al. (2012) essas alteracdes podem estar relacionadas com as
alteracdes na matriz da resina, incorporacdo de cargas, tamanho e distribuicdo de
particulas, e o tipo de polimerizacdo do material.

Segundo Bagheri et al. (2005) os fatores externos mais acentuado, que causam
alteracdes na cor das resinas, estariam relacionados as condi¢ées do ambiente oral,
desde habitos de higiene, uso de tabaco e até mesmo padrdo da dieta.Segundo o
mesmo, para garantir uma longevidade estética, seria necessario que o material
apresentasse adequada estabilidade de cor (AE).

Prodan et al. (2015) relataram que a composi¢éo das resinas compostas, bem
como o processo de polimerizagéo, influenciavam diretamente nas suas propriedades.
Que caracteristicas como a dureza, resisténcia a flexao, translucidez, e coeficiente de
expansao térmico estariam relacionados com a matriz inorganica da resina, uma vez
gue,a estabilidade cromatica seria influenciada pela matriz organica. De contrapartida,
a translucidez, opacidade e sombra sdo propriedades Opticas consideradas
importantes nos compasitos. Também devendo levar em consideragao, os alimentos

pigmentados presentes na dieta, principalmente os liquidos, os quias tém sido objeto
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de estudo das pesquisas recentes, as quais objetivam comparar esses liquidos entre
si, no que se refere ao manchamento, e tentam avaliar essa capacidade de alteragao
de cor nas restauracdes.A coloracéo das restauracdes podem acontecer por adsorgcao
ou absorcdo de pigmentos oriundos das fontes exogenas, tais como café, cha,

nicotina, sulcos e enxaguantes bucais (TOPCU et al., 2009).

3.1.3.6 Expans&o Higroscépica ou Sorc¢éo de Agua

Segundo Manhart etal. (2000) as resinas sao constituidas por uma matriz resinosa
polimérica e particulas inorganicas, quimicamente ligadas por um agente de unido
denominado silano. A fase organica da maioria das resinas compostas sdo constituida
por mondmero Bisfenol A glicidil metacrilato (BisGMA) em combinacdo com outros di-
metacrilatos, como trietileno glicol dimetacrilato (TEGDMA), uretano dimetacrilato
(UDMA) e bisfenol glicidil dimetacrilato etoxilado (BisEMA) (SIDERIDOUet al., 2002).
Apesar das diferencas entre suas formulacdes, todos os compodsitos a base de
metacrilatos polimerizam pela geracéo de radicais livres (NAVARRA et al., 2009).

Para Craig e Powers (2004), a expansao ocorre decorrente da sorcédo de agua
proveniente dos fluidos bucais pela matriz porosa. Para os autores, estudos relataram
que apdés 15 minutos de polimerizacdo o processo de expansao higroscopica inicia e
gue em torno do 4° dia esses valores de pode aumentar,contudo a maioria das resinas
encontra o estado de equilibrio com sete dias.

Segundo Santos e Leinfelder (1982) as resinas podem absorver agua e
expandir em até 0,08% em volume. Eles acreditavam que a absor¢cdo de dgua atraves
da matriz seria inversamente proporcional a quantidade de carga inorgéanica presente.

Ainda segundo Craig e Powers (2004), os valores de sor¢céo de agua para as
resinas microhibridas sdo menores (0,3 a 0,6mg/cm?) do que para os compodsitos
microparticulados (1,2 a 2,2mg/cm?) em decorréncia da baixa fracdo de volume de
polimeros que contituem as resinas microhibridas.

Segundos os autores (TAKAHASHI et al., 2010; DOS SANTOS et al., 2009;
LOGUERCIO et al., 2004; KIMOMOTO et al.,, 2000) as diversas formulacao das
resinas compostas, podem levar a falhas interfaciais, afetando a integridade de
restauracdo (DALPINO et al., 2011). Quando o processo de polimerizacdo nas resinas

comeca sao geradas tensdes levando a contracdo,responsaveis pelas falhas de
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adesao em restauracdes adesivas.

Ainda segundo estes pesquisadores (FEILZER et al., 1987; FEILZEr et al.,
1995; RODRIGUES et al, 2012), estas tensGes sdo produzidas pela técnica
restauradora, modulo de elasticidade da resina, taxa de polimerizacdo e para alguns
o fator-C (é a razéo entre a area das superficies aderidas sobre a area das superficies
livres) (RODRIGUES et al, 2012). A contracao volumétrica sdo observada nas duas
de polimerizacdo da resina, a fases de pré-gel,acontece imediatamente apds a
ativacdo das cadeias monoméricas pela luz, na fase de pos-gel, ocorre o
endurecimento da resina, o que vai refletir no médulo de elasticidade do material,
influenciando na tensao gerada.

De acordo com Goncalves et al.(2012), existem diversas maneiras de medir a
tensdo de contracdo volumétrica de polimeros. A alteracdo de volumede materiais
resinosos, trazem resultados positivos quando realizados com Porém , quando
aplicado a resinas compostas comerciais, os resultados poucos se asemelham com
0S materiais resinosos.

Os autores Ress e Jacobsen (1989) utilizaram o sistema do dilatbmetro de
mercurio, o qual determina o peso molecular e a configuracéo estrutural dos diferentes
mondmerosque podem interferir no processo de contracdo. Um outro sistema para
mensurar alteracdes dimensionais em resinas compostas durante a processo de
polimerizacdo, seria 0 uso de extensdémetros elétricos colados nas amostras
possibilitando a mensuracao de uma alteracao dimensional linear (SAKAGUCHI et al.,
1991). Os sinais emitidos sdo transportados para um leitor que analisa e converte os
dados para as unidades adequadas. Os autores descobriram que a contracédo linear
reduz como aumento da espessura da amostra e com a distancia da ponta da fonte
de luz para a amostra (LABELLA et al., 1999).

Boaro et al. (2010) descobriram que nem todos as resinas com baixa contragéo
de polimerizacdo estdo associada a uma baixa contracdo pos-gel, devendo ser
associado ao moédulo de elasticidade relativamente baixa,com o objetivo de diminuir a
tensdo de polimerizacdo. O dilatbmetro de mercurio capilar um método eficiente para
obter este tipo de dados, no entanto, muito complexo e limitado para serem aplicados
para medicdo das resinas compostas, uma vez que ,seria necessario a adicdo de
misturas quimicos antes da colocacdo no dilatbmetro (GEE et al.,1993). Alguns

autores calculavam que a contracdo volumétrica mensurada pela contracao linear,
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seria ideal para material compdsito de resina por apresentarem comportamento
isotropico ,deste modo, ndo poderia ser aplicado para todos todos os casos. Assim, 0
desenvolvimento de estudos com técnicas combinadas e complementares passaram
a mensurar melhor o comportamento clinico destes materiais. Portanto, ainda seria
necessario incluir o coeficiente de expansao térmica linear e condutibilidade térmica

Segundo Craig e Powers (2004), constantemente ocorrem alteracfes térmicas
na boca:, sendo assim se fazia necessario o conhecimento do material, se este seria
um bom condutor de calor ou um bom isolante térmico. O coeficiente de expanséo
térmica linear dos materiais restauradores precisava esta proximo ao da estrutura
dentaria. A quantidade de calor necesséria para que cada grama de uma substancia
para ser suceptivel a variagdo de temperatura correspondente al°C, seria ideal para
um material restaurador que o mesmo tivesse calor especifico proximo o da estrutura
dentaria. O Coeficiente de expansao térmica linear mensura alteracdo relativa de
comprimento ou volume, que ocorre quando um corpo sélido, ou um fluido dentro de
um recipiente, experimenta uma alteracdo temperatura, resultando assim uma
dilatag&o térmica (no frio pode contrair, no calor pode expandir). Tal grandeza varia
de 25 a 38x10-6/°C para os compdésitos microhibridos e de 55 a 68x10-6/°C para o
microparticulados, os valores aumentam principalmente em decorréncia da presenca
da matriz organica, e sdo consideravelmente menores que 0s correspondentes as
médias dos valores para as matrizes poliméricas e para os da fase inorganica; porém
sdo bem maiores que os da dentina (8,3x10-6/°C) e os do esmalte (11,4x10-6/°C)

A Condutibilidade térmica que corresponde a medida de transferéncia de calor
através de um material por meio da conduc¢éo. O material restaurador precisa ter baixa
condutividade térmica para néo lesionar a polpa. Os ciclos térmicos aos quais as
restauracoes sdo submetidas produzem deformacdes adicionais na uniao do material
restaurador com as estruturas dentarias, 0os quias sdo somados posteriormente aos
efeitos danosos da contracdo de polimerizacdo. A condutibilidade térmica ocorre
inversamente ao coeficiente de expansdo térmica, as matrizes organicas sao
melhores condutoras que as cargas de silica assim sendo, pode-se entdo perceber
que para as resinas microhibridas os valores sdo de 25 a 30x10-4cal/s/cm?[°C/cm] e
para as microparticuladas 12 a 15x10-4cal/s/cm?[°C/cm].

Para Schuckar e Geurtsen (1997) a diferenca entre o coeficiente de expanséo

térmica linear dos dentes e dos compadsitos também funciona como um fator facilitador
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de percolacéo dos fluidos bucais, em decorréncia da formacéo de fendas na interface

dente/resina composta.

3.1.3.7 Radiopacidade

Na Dentistica Restauradora, o controle das restauracfes existentes sao
observados durante o exame clinico e na analise radiogréafica. A procura por caries
secundérias, falhas de contorno proximal, espacos em margens gengivais e a
proximidade com a polpa sdo detectados em radiografias, desde que o material
apresente contraste com as estruturas vizinhas. A radiopacidade dos materiais
restauradores sdo de fundamental importancia para o diagnostico radiogréafico, pois
0S materiais restauradores deveriam apresentar radiopacidade similar ou maior do
gue o esmalte dentario (BOUSCHLICHER et al., 1999).

Pereira et al(2005), as caracteristicas das resinas compostas estdo em
constante transformacdo, modificacbes estdo sendo realizadas em sua matriz
inorganica com o intuito deaperfeicoar esse material e torna-lo mais préximo do ideal.
Dentre suas caracteristicasdestaca-se a radiopacidade (quantidade de niveis de cinza
que compdem a imagem) propriedade importante ao analisa imagem radiogréfica de
dente restaurado com resinas compostas. Ainda segundo o autor, apesar de ainda
n&o haver um padréo de Densidade Optica (DO) ideal estabelecido para os materiais
restauradores, a radiopacidade minima deve ser semelhante a do esmalte (198%Al)

A investigacao acerca da radiopacidade de resinas compostas teve um papel
significante nol cenario Odontolégico mundial, uma vez que restauracfes estéticas
substituem cada vez mais restauragbes de amalgama na rotina clinica.
(HEMASATHYA, 2013).

Dentre os materiais restauradores estéticos presentes atualmente no mercado,
as resinas compostas tém uma satisfatéria capacidade de mimetizar as propriedades
opticas dos tecidos dentais, ndo apenas devolvendo caracteristicas relacionadas a
cor, mas também quanto a proporcéo correta de opacidade e translucidez(KHOKHAR
et al.,1991; LEE, 2016).Existem resinas mais opacas para reconstruir a dentina,
resinas moderadamente transllcidas para a restauragdo do esmalte e, ainda, resinas

com elevado grau de translucidez para confeccao de efeitos especificos apresentado
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por alguns dentes, como as zonas translicidas entre o halo incisal e os mamelos
dentérios (LEE, 2016).

A I1SO (2009) tras radiopacidade como uma propriedade éptica relacionada a
interacdo da radiacdo eletromagnética, particularmente a radiacdo-x, com um
determinado material. Os materiais que impedem a passagem dos raios x séo
denominados radiodensos/ radiopacos, enquanto aqueles que possibilitam mais
facilmente a passagem da radiacdo, sdo conhecidos como radiolucentes/ radioltiicidos
(ISO, 2009; JAMES et al., 2007). Quanto maior o niumero atdmico dos elementos que
constituem a composicdo do material, mais radiopaco ele se torna; por outro lado, se
a resina for constituida apenas por elementos com pequeno numero atémico, ela se
apresentara como um material radioltcido (COLLARES et al., 2010).

De acordo com Larson (1986), o grau de opacidade e translucidez das resinas
compostas pode ser modificado conforme a maior ou menor concentragdo de
particulas inorganicas ou também através da utilizacdo de componentes (pigmentos)
mais ou menos opacos/translicidos. Quanto maior o conteido de carga inorganica
presente na resina, maior a sua opacidade, visto que as particulas tém geralmente um
indice de refracao elevado, reduzindo a passagem de luz pelo material, tornando-o
mais opaco. Algumas particulas inorganicas sao mais opacas do que outras, ja que
sdo constituidas por elementos quimicos de elevado numero atémico (ex., bario,
estroncio, zinco, zircbnio, itérbio) (VAN,1989; LEITUNE et al. ,2013). Dessa forma, o
material adquire maior opacidade, diferentemente das resinas contendo particulas
como silica e quartzo, as quais sdo compostas por elementos quimicos com menor
namero atémico (ex., silicio, carbono, oxigénio, hidrogénio) (VAN,1989; LEITUNE et
al. ,2013). Também relatado por Philips (1998), compositos com incorporacdo de
vidros constituidos por atomos de alto numero atémico facilitam o controle radiogréafico
das restauracdes em qualquer periodo de sua vida clinica.

Craig e Powers (2004) o aluminio é o elemento utilizado como padrdo de
referéncia de radiopacidade.Uma espessura de 2,0mm de dentina é equivalente a uma
radiopacidade de 2,5mm de aluminio, e o esmalte a 4,0mm de aluminio. Para ser
efetivo um compdésito deve exceder a radiopacidade do esmalte, mas de acordo com
os padrdes internacionais uma radiopacidade equivalente a 2,0mm de aluminio que é
o ideal. Como parametro de ilustracdo a radipacidade do amalgama € maiorque

10,00mm de aluminio, este valor excede todos os valores conhecidos.
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Em um estudo realizado Oliveira (2018), avaliando o efeito do grau de
translucidez na radiopacidade de diferentes resinas compostas. Utilizaram oito resinas
de trés diferentes fabricantes, totalizando vinte e quatro materiais avaliados. Resinas
para dentina e para esmalte. Apds a confecgdo todas as amostras foram radiografadas
utiizando um aparelho de raios X periapical. Todas as resinas avaliadas
demonstraram radiopacidade similar ou superior ao esmalte humano. Em seus
resultados o autor encontrou resultados diferentes, destacando a resina Empress
Direct onde tiveram radiopacidade para dentina e o esmalte tiveram condizente a 0,8
e 2,0 mmAl, respectivamente ((p<0,001).Portanto a autor concluiu que "a composicao
guimicadas resinas compostas, principalmente o tipo, o tamanho e a quantidade das
particulas de carga inorganica presentes no material, influenciam diretamente no grau
de translucidez do material; por outro lado, apenas o tipo de particula tem real
influéncia na radiopacidade das resinas compostas".

A comunidade cientifica, relaciona como principal fator na radiopacidade dos
materiais a presenca de componentes com elevado nimero atémico, visto que apenas
estes sdo resistentes a passagem de radiacdo X, tornando o material radiopaco
(JAMES, 2007; MADLER et al.,2006).Materiais odontologico apresentarem elemento
contendo muitos prétons, o mesmo apresentard radiopacidade. Nas pesquisas de
materiais para uso odontoldgico, os elementos como o bério, o aluminio, o itérbio, o
zirconio, o estroncio, o bismuto, tungsténio e o niobio sdo amplamente empregados
como radiopacificadores (COLLARES et al., 2010; FERRACANE, 2011; HAAS et al.,
2017).

Ao pesquisar radiopacidade de materiais odontol6gico, Barros (2013) utilizou a
HAp por ser um biomaterial muito utilizado em procedimentos cirargicos
odontoldgicos.Neste mesmo ano, Leitune et al. (2013) caracterizou o pentoxido de
niobio (Nb20s) com o intuito de adiciona-lo a umas resinas dentarias adesivas.Para o
pesquisador, a adicdao do Nb20s nas resinas dentaria adesivaaumentava a sua
radiopacidade, microdureza e taxa de polimerizacdo. Diante desses resultados, Farias
et al. (2016), através da adicdo da HAp e Nb20s para conferir a radiopacidade. Duas
amostras foram preparadas: HAp pura e HAp e Nb20s, com 20%de 6xido de nidbio
(1,69 de HAp + 0,4g de Nb20s).Padronizou as amostras de acordo com o protocolo
da ISO (6876/2001), onde os espécimes( pastilhas) mediam 10mmde diametro e 1mm

de espesura. Obtiveram como resultado que a mistura da HAp e Nb20s tornava o
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espécimes mais radiopaco do que a HAp podendo o Nb20s ser utilizado na
odontologia como agente radiopacificador.

Existe uma dificuldade em definir radiopacidade de opacidade ou auséncia de
traslucidez. Segundo Ardu et al. (2018), translucidez existe passagem e transmissao
de luz pela estrutura de um material. Por outro lado, quanto menor a quantidade de
luz passivel de atravessar a estrutura fisica do material, menor o seu grau de
translucidez e radiopacidade , seria o inverso(LEE, 2015).

Segundo alguns autores existem fatores intrinsecos que podem afetar
diretamente o grau de translucidez de uma resina composta, como o tamanho e a
concentracdo das particulas de carga presentes material tém acdo primordial
(JOHNSTON, 2014; SALGADO et al.,2013). Também, a espessura do material seria
outro fator que afetaria a translucidez, sendo que quanto maior a espessura, menor o
grau de translucidez (DARABI et al.,2014; WANG et al.,2013).

3.1.3.8 Dureza

A dureza pode ser amplamente definida como a resisténcia a edentacao ou a
penetracdo permanente da superficie e € uma das propriedades mais importantes
para comparacao dos materiais restauradores (TANTBIJORN et al., 2003; YAP et al.,
2004; MAROVIC et al., 2012). Alteracdes na dureza podem refletir o estado da reagéo
de presa do material e o grau de polimerizacédo do material (YAP et al.,2000). A dureza
do material facilita o acabamento de um material e aumenta a sua resisténcia a
abrasao (YAP et al., 2004; MAROVIC et al., 2012; FERRACANE et al., 2013).

Para Craig (1997), materiais com baixa dureza de superficie sdo mais
susceptiveis a rugosidade. Superficies rugosas podem comprometer a resisténcia a
fadiga do material e provocar falha prematura da restauragédo. Por outro lado, no
estudo realizado por Damé et al.(2005), afirmaram que ndo ocorrem diferencas
significantes entre os corpos-de-prova polidos ou nao-polidos e que o tipo de
polimento & um fator insignificante para os valores de microdureza.

Alguns dos métodos mais comuns para testar a dureza dos materiais
restauradores sdo Brinell, Knoop, Vickers, Rockwell e Barcol. Os varios testes de
dureza diferem no material que produz a edentacéo, na geometria e na carga (CRAIG
et al., 2004).
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Os meétodos de dureza de indentacéo sdo descritos abaixo de acordo com a

sua frequéncia de uso para resinas compostas:
a) Dureza Vickers, também conhecido por teste de Piramide de Diamante.

Este método, é o mais indicado para para materiais muito pesados (niveis muito
elevados de dureza), e o mais indicado para materiais dentérios (ligas de ouro
dentarias, etc.) (POSKUS et al.,2004). Este método consiste em indentar o material
de teste com um penetrador de diamante, na forma de uma piramide com uma base
guadrada e um angulo de 136° entre faces opostas submetidas a uma forca de teste
entre 1 gf e 100kgf. O tempo de carga total normalmente aplicada seria de 10-15s
(ISO/CD6507-1,2006). As medicOes sao feitas em um traco em forma de quadrado no
material de teste (valor dedureza Vickers (VHN). As diagonais do entalhe em forma de
piramide no material sdo medidas por meio de um microscépio e sua média séo
calculada(1SO2039-1, 2010; 1ISO14577-1,2015). A maior vantagem deste método séo
que a ponta de diamante ndo se deforma com o tempo, adere a todas as superficies
macias e duras, e torna preciso as medi¢des (Cramer et al.,2011)

b)Dureza Knoop foi desenvolvida para atender a necessidade de teste de
dureza micro-nivel junto com a dureza do teste Vickers. Este teste adequado para
plastico fino ou chapas de metal ou materiais grageis onde a carga aplicada ndo
excede 3,6 kgf (quilograma-forga: 35 N) (SAKAGUCHIe POWERS,2012). Segundo
Craig et al. (2004), neste teste, a carga aplicada se da por um instrumento edentador
de diamante com formato de piramide (com angulos de 172,5° e 130° entre as arestas
opostas no vértice), onde obtem-se o comprimento da maior diagonal da edentacéo
resultante no material. Quando uma endentacdo é feita, a ponta de endentacdo é
removida, seu formato causa uma recuperacao elastica da impressdo projetada
primariamente ao longo da diagonal mais curta. As tensfes sdo distribuidas de uma
forma que as dimensdes do menor eixo encontrem-se susceptiveis a modificacdes
devido ao relaxamento, isso faz com que o valor de dureza obtido independa da
ductibilidade do material testado (Kohn,2004).

Para Riester et al. (2000), uma das principais vantagens deste método € que
0S materiais com maior variagdo de dureza podem ser testados alterando apenas a
carga do teste. A carga pode variar de 1g a 1kg. E este teste pode ser empregado em
cargas menores que 9,8N, além de produzir endentacdes pequenas e de profundidade

maxima de 19um, dai ser capaz de medir a dureza em pequenas regides de objetos
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bastante finos (KOHN ,2004).

A principal desvantagem consiste na necessidade de um espécimen de teste
polido e plano, e de ser necessario algum tempo para completar o procedimento
(CRAIG et al., 2004). A dureza Knoop nao é considerada um método confiavel para a
avaliacado de compdsitos com particula de carga maiores que 10 um de diametro uma
vez que a endentagdo podera ser feita apenas na matriz ou apenas na carga, dando
de ambas as formas um resultado enganoso, como afirma KOHN (2004).

O valor de dureza knoop (KHN) é calculado através da formula: KHN = 1,451
(F/d?), onde, F representa a carga em Newtons (N) D representa o comprimento da
indentacdo, em mm.

c)Dureza Rockwell, € um método que mede a profundidade permanente de
indentacdo produzida por uma forca/carga em um indentador (ou um cone de
diamante de 120° com uma ponta esférica de 0,2 mm de raio ou um penetrador de
esfera de um diametro especificado) (1ISO2039-1,2010). O teste de dureza Rockwell é
realizado com um globo que tem um diametro de 12,7mm e com o peso de 30 kg que
€ 0 peso padrao em odontologia. Sua unidade é expressa usando uma letra e nimeros
(exemplo, M105) (JEPSON et al.,1993).

O teste € realizado em duas etapas: primeiro, uma forca de teste preliminar
(comumente referido como pré-carga ou carga menor) é aplicada uma carga de 3 kg
de peso sobre a amostra, mantida por uma duracdo que nao exceda 3s, e uma leitura
de profundidade do penetrador é registrada. Esta carga representa o zero ou a posicao
de referéncia que rompe a superficie para reduzir os efeitos do acabamento da
superficie. Depois disso, uma carga de 30 kg é aplicada por 10min.Essa carga
principal € entéo liberada e a posicao final € medida em relacdo a posicao derivada
da pré-carga, ou seja, a variacdo de profundidade de recuo entre o valor de pré-carga
e valor da carga principal. Esta distancia € convertida em um numero de dureza
(1S02039-2,2010).

A vantagem deste teste € que ele € apropriado para 0os materiais viscoelasticos
e o valor da dureza pode ser medido diretamente. As suas desvantagens sao a

necessidade de peso preliminares, e o consumo de tempo (JEPSON et al.,1993).
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3.1.3.9 Citotoxicidade

A Odontologia enquanto ciéncia caminha visando ndo so6 a reabilitacdo bucal
do individuo, mais ganho em sua qualidade de vida sistémica. As resinas compostas
séo utilizadas h& varias décadas e séo indispensaveis para alcancar alta qualidade
em servicos modernos por causa das necessidades estéticas do paciente (RIOS
HERNANDEZ et al., 2001; SALAS CASTRO; LOZANO CASTRO, 2014). Outro fator
que incrementou 0 emprego da resina foi a adesdo desses compostos ao esmalte e a
dentina, procedimento eficiente que evita a destruicdo desnecesséaria dos tecidos
dentarios como acontecia com o amalgama, em prol da retencdo do mesmo ao
preparo cavitario (YOUSSEF et al., 2001).

Antes do surgimento das resinas compostas, 0 amalgama de prata era o
material restaurador mais utilizado em dentes posteriores. Pois 0 mesmo era resultado
da mistura de mercdrio, prata, estanho e cobre, podendo conter também indio, zinco,
platina e/ou paléadio, dependendo do fabricante (MONDELLI, 2014).

Para Narvai (2014), havia uma grande discussao em relacéo a continuidade do
uso do Amalgama de Prata dada a presenca de mercurio, um metal extremamente
pesado e toxico. Tal fato baseia-se, principalmente,ao potencial risco de contaminacao
do meio ambiente, devido ao seu uso e descarte inadequados. Sendo assim, as
pesquisas na area da odontologia, concentrou-se em resinas compostas, visando
melhorar cada vez mais a resisténcia mecéanica deste composto. Os autores Jordan e
Suzuki (1991), trouxeram as vantagens e desvantagens do uso destes dois materiais
restauradores. A resina apresentava vantagens ndo s6 pela auséncia do mercurio e
pela baixa condutibilidade térmica, mas principalmente pela unido a estrutura dentaria.

O mais importante para o clinico & conseguir realizar restauragbes com
qgualidade estética e funcional e para isso € necessario que 0s materiais apresentem
seguranca e sejam previsiveis (MACEDO et al., 2006).

Segundo Moharamzadeh et al. (2008), o ponto desfavoravel com relacédo as
resinas compostas significativas permanecem em relacdo a contracdo de
polimerizagdo, ao grau de converséo e a sua biocompatibilidade/citotoxicidade. Pois
Salehi et al. (2015), atribuiram a citotoxicidade desses materiais a quantidade de
mondmeros residuais liberados, resultante de uma incompleta polimerizacdo ou a

degradacgéo da matriz organica em contato com a saliva.
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Ja Darmani et al. (2007), relacionou a citotoxicidade a composicao, quantidade
e do tipo de “componentes lixiviados e liberados” (monoémeros livres né&o
polimerizados) durante a degradacéo ou da eroséao inerente ao ambiente bucal.

A citotoxicidade das resinas compostas estdo sobretudo associada a
guantidadede mondmeros liberada ao meio bucal (WADA et al., 2004; AL- HIYASAT et
al., 2005).Alguns processos podem acarretar aumento da liberagdo de monémero e
consequente reducdo da biocompatibilidade destes materiais, dentre os quais se
destacam a sorcdo de agua das resinas compostas que podem reduzir as
propriedades mecanicas (EL-HADARY e DRUMMOND, 2000), pois quando o material
absorve agua, podera levar a desafixacdo da matriz resinosa ou degradacéo
hidrolitica da carga (SODERHOLM et al., 1984). E consequente aumento de peso do
material (BRADEN e CLARKE, 1984). Segundo FERRACANE (1994), a solubilidade
também é uma degradacdo hidrolitica e resulta na separacdo da cadeia de polimero
por acdo da agua, formando subprodutos. Esses subprodutos séo liberados ao meio
bucal, levando a reducdo do peso das resinas composta.

Bouilliaguet et al. (1998), a citotoxicidade seria também dependente da
permeabilidade dentinaria e espessura de dentina residual. Segundo Shehata (2013)
e Pawlowska et al. (2010), microcanais presentes na dentina constituem a rota de
migracdo dos monémeros para a polpa. Assim, a citotoxicidade esta relacionada com
o tipo e quantidade de componentes liberados (DARMANI et al., 2007).

De acordo com International Standard Organization (ISO) (1992), para avaliar
a citotoxicidade dos materiais odontoldégicos podem ser realizadas analises
guantitativas ou qualitativas. A analise quantitativa mede o namero de células apos
proliferacédo ou inibicdo celular, o nUmero de colénias formadas ou, ainda, quantificar
as células por meio da contagem de seus componentes, como proteinas e
mitocondrias, ou pela proliferacdo ou inibicdo do material genético. A analise
qualitativa avalia as células microscopicamente, observando as alteracoes
morfolégicas, como vacuolizagéo citoplasmética e lise de suas membranas.

Para Hensten-Pettersen (1988), durante os ultimos 30 anos, varios métodos de
cultura de células tém sido usados para avaliar a citotoxicidade de materiais dentéarios..
De acordo com o autor, diferentes parametros sdo usados para monitorar os efeitos
citotoxicos, como ainibi¢cao do crescimento celular, autélise, membrana ou marcadores

citoplasmaticos e mudancas na atividade metabdlica. Os métodos também empregam



61

diferentes meios que estabelece o contato com o material celular, variando do contato
direto a incorporacado de espacadores permeaveis de agar, dentina ou filtros, usando
extratos de materiais ou material particulado.

Segundo Tang et al. (1999), pelo fato dos testes de citotoxicidade in vitro
apresentarem um grande namero de métodos e materiais, as Normas da International
Standard 10993-59 (1992) padronizaram esses testes e selecionam o método para
andlise da citotoxicidade mais apropriado para cada material. Com isso, trés
categorias sdo listadas: o teste que utiliza extratos, o teste onde ha o contato direto
do material com as células utilizadas e o teste onde o contato € indireto, por meio da
difusdo em &gar ou filtros Millipore. E importante lembrar que o contato direto de
corpos-de-prova obtidos de diferentes materiais pode causar inibicdo do crescimento

celular decorrente do contato fisico e ndo das substancias téxicas liberadas.

3.2 NIOBIO: CONTEXTUALIZACAO HISTORICA

O niobio (Nb) é um metal refratario, ddctil, de elevada resisténcia a corrosao.
Em consequéncias dessas caracteristicas Unicas e, devido a sua peculiaridade,
apresenta grande potencial de aplicacao na industria de alta tecnologia e sideruargica,
assim como, nas industrias mecanica, automobilistica, aeroespacial, entre outras
(MME, 2010; KAISER, 2015).

Em 1950, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) adotou o
Niobio como nome oficial do elemento 41 da tabela periédica. (DE ARDO et al., 2003:
GREENWOOD et al.,1998)

O Brasil ocupa um importante papel na histéria do niébio. em 1801 foi celebrado
0 ano da descoberta do elemento, o primeiro produto comercializado, a liga ferro-
nidbio, foi obtida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) em
1975. ApoOs este ano, a liga esteve abundantemente disponivelpara industrias em
diversas aéreas. Segundo o Departamento Nacional de ProducdoMineral (DPNM), o
Brasil possui as maiores reservas conhecidas de niébio, encontrado principalmente
nas jazidas de pirocloro, que equivalem a aproximadamente 98% de todo o niébio do
mundo. O Brasil possui praticamente 0 monopdlio da oferta de nidbio.

O nidbio (Nb) é um metal extraido, principalmente, do mineral columbita.

Contudo, 0 mesmo esta presente em todos os minerais de tantalo e pode ser obtido,
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também, a partir do pirocloro, loparita, euxenita, manganotantalita e samarskita
(JUNIOR, 2015).

A importancia do niébio é explicada pela sua baixa dureza e alta resisténcia,
atributos que o faz suportar altas temperaturas sem ser corroido. Quando adicionado
a uma tonelada de acgo, por exemplo, o niébio torna -se ainda mais leve e resistente a
fraturas ou tor¢coes (CREA-AM, 2013).

Devido a tais propriedades,o minério € altamente empregado em turbinas de
avides, automoveis, gasodutos, tomografos de ressonancia magneética, lentes oticas,
estruturas de transporte de 6leo e gas, lampadas de alta intensidade, bens eletrénicos
e, por fim, nas industrias aeroespacial, bélica e nuclear (CREA-AM, 2013).

Para Silveira (2013), apesar de existirem outros minérios capazes de substituir
0 niébio, como o vanadio e o tantalo, esses ndo sédo considerados perfeitos. Por
exemplo, a quantidade de ferroniébio adicionada ao aco corresponde apenas a
metade da quantidade de ferrovanadio, sendo ainda que o preco do vanadio é superior
ao do niobio.

Levando em consideracdo as inovacfes tecnoldgicas e as descobertas de
novos materiais, 0 nidbio, tornou-se um material de grande interesse para inGmeros
pesquisadores. Tal atencéo pode ser justificada pelo fato destes materiais impactarem
a sociedade de forma significativa em diversos ambitos, como saude, economia e
ciéncia, viabilizando uma melhora significativa na qualidade de vida da populacio. E
0 caso, por exemplo, dos Estados Unidos, onde cerca de 2 a 3 milhdes de implantes
artificiais sdo realizados a cada ano devido a perda Ossea ortopédica e dentaria
(OREFICE et al., 2006).

3.2.1 Sistema Nidbio-Oxigénio

Os Oxidos de niébio podem levar a muitas propriedades diferentes e
interessantes, tornando-o muito versatil dentro do grupo de materiais. Os principais
oxidos formados pelo nidbio podem ser descritos como: mondéxido de niébio (NbO /cor
cinza), dioxido de niobio (NbO2/ cor azulada) e pentdxido de nidbio (Nb2Os/cor branca)
onde o nidbio apresenta estados de oxidacao +lI, +IV e +V, respectivamente.

O nidbio (Nb) possui estrutura cristalina de simetria cubica de corpo centrado e

grupo espacial Oh9. Com uma densidade de 8,57 g / cm3. E um metal refratario, bom
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condutor térmico, com pontos de fusdo e ebulicdo em 2477°C e 4744°C,
respectivamente. Tem uma resistividade elétrica de c.a. 15,2uQcm a 273 K e é um
supercondutor abaixo da temperatura critica Tc '9,3 K (NICO, 2016; VALENCIA-
BALVIN, 2014). Especificamente, os 6xidos de niébio tém mostrado grande potencial
em muitas aplicacbes como capacitores eletroliticos solidos, 6xidos condutores
transparentes, fotocrémicos dispositivos, memroristor, células solares sensiveis a
corantes e outros.

Os 6xidos de nidbio sdo um sistema complexo, com muitas fases e polimorfos,
e muitos trabalhos relatam informagBes contraditérias ou inconsistentes. A
estequiometria, especificamente, é o problema mais comum nos 0xidos de niobio e
em muitos niobatos diferentes, onde NbOe octahedra s&o tipicamente as unidades
estruturais basicas. Portanto, a complexidade desses materiais, levaram a dificuldade
em identificar suas diferentes fases e polimorfos, bem como na interpretacéo de suas
propriedades. Também existem como anions em Oxidos ternarios como KNbOs,
NaNbOs e LiINbOs (ZIOLEK et al., 2003; WANG et al., 2013.).

Os 6xidos s6 existem quando a raz&o entre O/Nb sdo mantida muito proximo
a 2. Deste modo, quando esta razdo é aumentada, a estrutura acaba por apresentar
alguma fase do Nb20s. Por outro lado, quando a razdo € diminuida, o NbO s&o
formados apresentando como um solido cinza que possui estrutura cubica de face
centrada. Esta fase apresenta comportamento eletrénico de condutor, diferente dos
outros oxidos de nidbio, que sdo semicondutores (JACOB et al., 2010). Estruturas néo
estequiométricas (NbxOy) também tem sido relatada, porém sdo menos estudadas
apesar de apresentarem propriedades paramagnéticas (GREENWOOD et al., 1998;
KIMURA etal.,1973).

No sistema nidbio-oxigénio, o elemento nidbio pode ser encontrado em quatro
estados de carga diferentes: 0, 2+, 4+ e 5+. Geralmente, esses estados de carga estédo
relacionados as fases do Nb metélico e ao NbO, NbO2 e Nb205 respectivamente. Os

quais estéo represenrados nas Figuras 1 abaixo.
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Figura 1. Estrutura Cristalina Clbica de Corpo Centrado- Nb metalico

Fonte: (MOMMA et al., 2011)

3.22  Pentéxido de Nidbio (Nb20s)

O Pentoxido de niobio (Nb20s) é o estado mais termodinamicamente estavel
do sistema de nidbio-oxigénio, estado de carga de 5+. A estrutura eletrénica do atomo
de Nb é [Kr] 4d0, o que significa que todos os elétrons 4d estdo ligados a banda 2p,
justificando assim o fato de que o pentéxido de nidbio (Nb20s) tem uma condutividade
elétrica muito inferior do que os outros Oxidos de nidbio. O pentoxido de nidbio
pertence ao grupo espacial P2/m, cuja estrutura cristalina € monoclinica caracterizada
por uma célula unitaria com dois angulos retos e uma variavel (~115,7°) e parametros
de rede a = 2,038nm, b = 0,3824nm e ¢ = 1,936nm. O Nb20s pode ocorrer no estado
amorfo ou em um dos muitos estados polimorfos cristalinos diferentes. Geralmente,
todos os polimorfos do Nb20s tém uma cor branca (sob a forma de p0d) ou transparente
(n&o-cristais individuais). (BALVIN et al.,2014).

O pentoxido de niébio (Nb20s) vem sendo estudado devido as suas
propriedades fisicas, pois pode ser utilizado na obtencédo de ceramicas eletrénicas,
lentes Oticas, sensores de pH, filtros especiais para receptores de TV, capacitores
sélidos eletroliticos, catélise, dispositivos fotossensiveis dentre outras aplicacdes
(BALVIN et al.,2014).

O Nb20s € um material semicondutor atrativo do tipo

[{Pg 1)

n” com um band gap

variando de 3,1 a 5,3 eV (RANI et al.,, 2014). Em particular, € um sélido branco,
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quimicamente estavel e insolivel em agua. Geralmente, possui em sua estrutura
cristalina de clusters octaédricos de [NbOe], que pode ser distorcida em diferentes
graus, como resultado, este material apresenta diferentes estruturas cristalinas a curto
e longo alcance. Em algumas fases podem ainda ser encontradas diferentes
estruturas de coordenacéo, tais como a heptacoordenada [NbO~7] e octa-coordenada
[NbQs].

Sendo assim, o Nb20s possui um polimorfismo caracteristico, resultando em
uma complexidade estrutural, cujo grau esta relacionado ao método e variaveis da
sintese, como por exemplo, a natureza dos precursores, tempo e temperatura de
processamento, entre outros parametros (KO; WEISSMAN, 1990).

Entre os diversos estudos sobre as estruturas polimorficas do Nb20s, as trés
fases cristalograficas mais estudadas s&o: Pseudohexagonal, Ortorrdbmbica e
Monoclinica (DASH et al., 2015; ZHAO et al., 2012). Em condi¢cdes ambientes, a fase
monoclinica € a estrutura mais termodinamicamente estavel, enquanto a fase
pseudohexagonal &, particularmente, a menos estavel (ZHAO et al., 2012).

Alguns dos polimorfos Nb20Os foram classificados com uma sequéncia de letras
gregas, como é comum em sistemas conhecidos. No entanto, ndo era um
conhecimento bem estabelecido de todos os polimorfos. Schéfer et al. (1966) decidiu
usar simbolos neutros seguindo e estendendo o mesmo tipo de classificacdo que o
de Brauer (1941). Assim, alguns polimorfos foram classificados com base na
temperatura em que foram obtidos: TT, T, M e H (do alemé&o Tief- Tief, Tief, Medium
e Hoch, significando baixo-baixo, baixo, médio e alto), enquanto outros polimorfos
foram em homenagem ao formato das particulas B, N e R (do alemé&o Blatter, Nadeln
e Prismen-folhas / placas, agulhas e prismas).

Enquanto Schafer et al. (1966) foram capazes de combinar alguns dos mesmos
polimorfos relatados por diferentes autores, houve outras modificacdes no Nb2Os,
como e, I-high e Il, que eles ndo foram capazes de reproduzir e estudar, sugerindo a
possibilidade destas fases fossem metaestaveis e / ou ndo estequiométricas.

A fase Nb20s pode existir em um estado amorfo, mas pode cristalizar em varios
tipos de polimorfos com diferentes propriedades fisicas: T (D%, ortorrdmbico), B (C®2n,
monoclinica), H (C'2n , monoclinico), N (C32n, monoclinico), Z (C'2, monoclinico), R
(C32n, monoclinico), M (D4n, tetragonal), P (D%, tetragonal) e também TT (pseudo-
hexagonal ou monoclinico) (SCHAFER et al.,1966;BACH, 2009;VALENCIA-BALVIM
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et al., 2014;KUMAI et al.,1999).

O polimorfo TT-Nb20s pode ser representado por uma fase menos
desenvolvida do polimorfo-T, que sé € estabilizada por impurezas, como OH ou ClI, ou
espacos. Entre todos os polimorfos de Nb20Os e 6xidos de niébio em geral, a fase H é
termodinamicamente a mais estavel. O H-Nb20s é, portanto, um dos polimorfo de
pentdxido de nidbio mais comum e provavelmente o mais estudado (SCHAFER et
al.,1966; GRUENHN ,1966; MEYER et al.,1982).

A maior parte das estruturas dos Nb20s sdo baseadas em octaedros de NbOs,
gue podem ser mais ou menos distorcida, dependendo do tipo de ligacdo entre os
octaedros. A maioria das estruturas polimérficas de Nb20s sdo representadas pela
combinac¢cédo de um ou de ambos os tipos de links entre octaedros isso pode ocorrer
por compartilhamento de canto ou compartiihamento de borda. Sobretudo, as
estruturas caracterizadas por os octaedros de compartihamento de borda
perpendicular sdo dispostas de tal maneira que uma cadeia em zigue-zague €
produzida. Estes tipos de cadeias, ligados em paralelo por compartilhamento de
cantos, sdo muito comuns como elemento em muitas formas de Nb20s, mas também
em compostos relacionados (SCHAFER et al.,1966).

De fato, existem varias combinacdes possiveis de ligacdes octaédricas que
podem produzir uma relagédo O / Nb de 2,5, € indicada como o0 motivo da multiplicidade
de estruturas Nb20s (SCHAFER et al.,1966). Além do mais, o principio da
cristalografia cisalhamento formado pela existéncia de diferentes tipos de regibes de
ligacdo (mas preservando a coordenacéo da organizacdo), mas também a formacéao
de defeitos pontuais, pode explicar a possibilidade de variacbes da estequiometria em
relacdo ao Nb20s, originando a formacéo de 6xido de nidbio nas fases (SCHAFER et
al.,1966; STONEHAM et al., 1973; LIJIAMA et al.,1973). Nas Figuras (2 a ; 2b e 2c)
respectivamente representadando as estruturas cristalograficas dos diferentes 6xidos

de nidbio.
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Figura 2. Estruturas das células unitarias do Nb20s e seus respectivos grupos de
simetria: (2) monoclinica, (b) ortorrémbica e (c) pseudohexagonal estequiométrico
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Fonte:ODY, (2018).

3.23 Sintese do Pentéxido de Nidbio

As caracteristicas estruturais dos diferentes 6xidos de ni6bio podem variar
significativamente com a técnica de sintese (SCHAFER et al.,1966; SHAMRAI et al.,
2007; REZNICHENKO et al.,, 2009; VALENCIA-BALVIN et al.,, 2014; RAMI et
al.,2014).

As técnicas mais utilizadas mencionadas na literatura para preparar diferentes
polimorfos de Nb20s envolvem a oxidacédo de Oxidos de nidbio de estequiometria
inferior, promovida pelo aguecimento do ar ou pelo tratamento de calor de outras fases
de Nb20s. Outros métodos, como o aquecimento de sulfato ou acido cloridrico niébico,
anodizacao, transporte quimico, sol-gel, condicbes hidrotérmicas especiais ou altas
temperaturas e / ou pressdo, também sdo comumente usados na producdo de
diferentes polimorfos de Nb205 (SCHAFER et al.,1966; NICO et al., 2011; SOARES
et al., 2011; VALENCIA-BALVIN et al., 2014; GRACA et al., 2014; RAMI et al., 2003;
BRAYNER et al., 2003). Geralmente, a temperatura e o material de partida usados no
método de sintese serdo 0s parametros mais determinantes.

Como ja relatado nesta pesquisa bibliografica, o Pentéxido de Niébio (Nb2Os)
€ um semicondutor do tipo n com um band gap de cerca de 3,4 eV, 0 mais inferior
quando comparados com outros 0xidos. A atencao voltada para o maior conhecimento
oxido, esta diretamente voltado a sua excelentes propriedades fisico-quimicas e

isotropia estrutural adequado para variedades de aplicacdes, seja na construcéo de
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deteccdo de gas, display eletrocromico e fotoeletrodos, bem como em displays de
emissdo de campo e microeletronica (WANG et al.,2001; HASHEMZADEH et al.,2015)
Como representado na Figura 2 acima, as principais fases relatadas na literatura
para Nb-.Os séo: TT-Nb2Os (pseudohexagonal) em baixas temperaturas, T-Nb2Os
(estrutura ortorrdbmbica) aquecendo o 6xido amorfo a 600 e 800°C, e H-Nb2Os
aquecimento (estrutura monoclinica) para cerca de 1100°C 10.

A respeito de suas condi¢des de cristalizacdo de cada estrutura de Nb20Os
depende dos materiais de partida, métodos de sintese e condicées de tratamento
térmico. Levando emconsideracéo, principalmente o T-Nb2Os 0s parametros liquidos
sdo: a = 6,17A; b =29,32A; ¢ = 3,94A, e suas estruturas cristalinas consistem em 4
x 4 blocos de NbOsde canto compartilhado octaedro, com blocos de conexao
compartilhando as bordasdo octaedro (SOARES et al.,2011).

Rosario et al. (2005), em suas pesquisas obtiveram uma estrutura
ortorrdmbica a monoclinica na transicdo de fase em amostras sinterizadas em
temperaturas superiores a 800°C. Quando preparavam poés de Nb2Ose filmes usando
o sal de nidbio NH4H2 [NbO (C204 )3].3H20 como material de partida.

No estudo realizado por Gracga et al (2013), onde utilizaram pés amorfos de
Nb2Os obtidos pela técnica Sol-gel e suas estruturas cristalinas foram pesquisadas
através de um processo de tratamento térmico controlado. J& Ristic et al. (2004),
usaram para obtencdo de Nb20s o Nb (OC2Hs)®> como precursor de partida na
obtencao de p6s de Nb20Os através do procedimento Sol-gel. O Nb20s. Segundo Ristic
et al. (2004), os p6s amorfos de Nb20s a uma temperatura de 500°C continha Nb20s
(fase TT), enquanto a 650°C o Nb20Os (fase T) foi obtido. Uekawa et al. (2003),
obtiveram através do processo Sol-gel nanoparticulas de Nb20s extremamente
cristalizado com diametro de 4,5 nm. Neste estudo, Nb2 Os pés nanoparticulados foram
preparados por duas vias diferentes: a) a técnica Sol-gel e o método Pechini, usando
diferentes temperaturas de sinterizacdo (500-750°C). Os poOs obtidos foram
caracterizados por difracéo de raios X (DRX) para avaliar a intervengao do tratamento

térmico na formacao das fases TT-Nb20s e T-Nb20s.
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3.24 Propriedades Fisicas do Pentdxido de Nidbio

Quando trata-se das propriedades fisicas do pentoxido de niobio, deve-se
esperar que, dependendo do Nb20s, algumas propriedades podem ser diferentes. Isso
se refere ndo apenas as propriedades fisicas que dependem do polimorfo, mas
também dependem do método de sintese (SCHAFER et al.,1966; BACH et al., 2006;
SOARES et al., 2011, REZNICHENKO et al., 2009; DE SA et al.,2006). Assim sendo,
sdo comuns encontrar uma ampla gama de valores para algumas propriedades
relatadas para Nb20s, independentemente do polimorfo.(KURMAEV et al., 2002;
SOARES et al., 2011).

Segundo Valencia-balvin et al. (2014) o Nb2Os apresenta condutividade do tipo
n, porén, associada a pequenos desvios estequiometria (MARUCCO et al.,1974;
MAITO et al.,1980). Embora, os valores relatados para condutividade do Nb20s serem
amplos e inconsistentes. Para Fischer et al. (2003) o Nb2Os amorfo, a condutividade
elétrica de10 11 S / cm, enquanto Cavigliasso et al. (1998) relataram 10 *3-9 x10 13 S
/ cm e Macek e Orel (1998) afirmou que era da ordem de 10 1>-10 11 S/ cm, em
todas as temperaturas ambiente. Soares et al. (2011) relataram que amostras de
NDb20s cristalina, apresentava valores de condutividade, a temperatura ambiente, que
variavam entre 3,7 x10 1°S / cm (para afase T) e 7,6 x10 /S / cm (para a fase H).

Graca et al. (2013) através de amostras de Nb20Os policristalinas preparadas
pelo método sol-gel obtiveram condutividade variando de 10 ¢S / cm (para a fase H)

a 10 3 S/ cm (para a fase T).Schafer et al. (1966), relataram em seu estudo, uma

condutividade de 3 x10 6S / cm para a fase H-Nb.Os. Embora todos esses
resultados sejam de fato inconsistente, afirmando que a fase H é frequentemente

relatada como a mais condutora que outros pentoxido de niobio. (NICO et al., 2016).

3.25 Aplicacdes do Pentoxido de Nidbio

O perfil do consumo de nidbio distribui-se em: 75% na fabricacdo de acos
microligas (sob a forma de ferroniobio); 12% séao utilizados na fabricacdo de acos
inoxidaveis resistentes ao calor, e também sob a forma de ferronidbio; 10% (na
producédo de superligas na forma de 6xido de nidbio); e 3% para outros usos (também

na forma de 6xido de nidbio). O 6xido de nidbio representa 13% do mercado mundial
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da substancia, contém 99% de Nb20s e é a matéria-prima utilizada para obtencédo de
produtos de terceira geracdo: niquel-nidbio, ferro-niébio de alta pureza, Oxidos
especiais de niébio (grau o6tico e grau cristal) e nidbio metalico. A maior parte da
producdo de é6xido de nidbio é destinada a industria de superligas, na producao de
supercondutores de energia, industria aeronautica, dispositivos eletrbnicos,
capacitores ceramicos, industria aeroespacial e industria 6tica. (BRASIL. Ministério de
Minas e Energia. Departamento Nacional de Producdo Mineral. Anuéario Mineral
Brasileiro. Brasilia, DNPM. 1989,1990, 1991, 1992,1993, 1994, 1995,1996, 1997,
1998, 1999 e 2000).

Diante de todos os fatos ja citados (BACH et al., 2006; QUI et al., 2002; FICHER
et al.,, 2003; ZEDNICEK et al.,), o Nb20s sdo empregados para a producao de
capacitores eletroliticos soélidos, possuem uma ampla gama de propriedades
interessantes que tornam este sistema adequado para muitas aplicacdes diferentes.
A alta constante dielétrica faz do Nb20s um material de escolha para dispositivos
complementares de metal-6xido-semicondutor (CMOS) ou diodos de tinel MIM, ou
capacitores MIM (KUKLIK et al., 2001).

As propriedades foto e eletrocromicas do Nb20s também sdo comumente
explorada como vantagens, sendo capazes de alterar a cor de filmes finos(MACEK et
al., 1998; AEGERTER et al., 2001; ROMERO et al., 2009). Também tem sido usado
como fotoeletrodo para células solares sensibilizadas a corantes (DSSCs)como uma
alternativa a, ou em conjunto com, TiO2 (LE VIET et al., 2010; AEGERTERet al., 2001;
ABDUL RANI et al., 2013; BAREA et al., 2011), oferecendo tensdes de circuito aberto
mais altos (JOSE et al., 2011) e a possibilidade de obter um maior coeficiente de
absorcéo de luz pela inducéo de deficiéncias de oxigénio (CUI et al., 2015).

Outra vantagem do Nb20s explorado em pesquisas sao sua aplicacdo como
catalisador (TANABE et al., 2003). Dada a sua alta atividade catalitica, seletividade a
baixas temperaturas e estabilidade, especialmente de hidratos amorfos Nb20s nH20,
tem sido usado para catalisar diferentes tipos de reacbes, como esterificacao,
hidrélise, desidratacdo, condensacao ou alquilagdo (NOWAK et al.,1999; TANABE et
al., 2003). O uso de pentoxido de nidbio como catalisador para 0 armazenamento de
hidrogénio também foi relatado (FAN et al., 2008). A aplicacédo de Nb2Os em baterias
de litio (VIET et al., 2010; AEGERTER et al., 2001), sensores de umidade (KURIOKA
et al., 1993), biossensores eletroquimicos (CHOI et al., 2008).
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A producéao de filmes finos de Nb20s dopados com terras raras para guias de
ondas oOpticos e amplificadores também foram relatados (AQUINO et al., 2013).

O pentéxido de nidbio também pode ser utilizado como revestimentos para
lentes e Oculos Opticos, aproveitando seu baixo coeficiente de absorgéo 6ptica, alto
indice de refracdo, estabilidade quimica, térmica e resisténcia mecanica (ECKERT et
al., 2001). A transparéncia optica Nb20Os séo tradicionalmente observado em cerca de
90% na faixa visivel, diminuindo consideravelmente os comprimentos de onda
menores que 400 nm (KOVENDHAN et al., 2011; CUI et al.,2015; SCHERER, 2005;
DHAR et al., 2012).

Embora, a transparéncia seja dependente das deficiéncias de oxigénio,
permitindo obter nanoestruturas negras de Nb2Os com a finalidade de melhorar
absorcao da luz solar (CUI et al.,2015). O Nb20s amorfo possui um indice de refracédo
relatado entre 2,1 e 2,6 para comprimentos de onda visiveis, dependendodo método
de sintese, microestrutura e tenséo interna, superior ao HfO2 e Ta20s ( que também
sdo usados em componentes épticos) (SCHERER ,2005; VINNICHENKO et al., 2009;
HUNSCHE et al., 2001).

Para Vinnichenko et al. (2009), o estresse mecanico sdao um dos principais
problemas a serem resolvidos, a fim de alcancar alto indice de refracdo e baixos
coeficientes de extingdo. Ainda segundo Vinnichenko e col. (2009), descreveram a
sintese de filmes de Nb20s com baixo estresse mecéanico (-90 MPa) por pulverizacdo
reativa por magnetron pulsado em alto fluxo plasmatico, o que Ihes permitiram atingir
indices de refracao tao altos quanto 2,54 a 400 nm e uma coeficiente de extin¢éo tao

baixo quanto 6x 10 “* a 400 nm.

3.2.6 Propriedades Biologicas do Pentoxido de Nidbio

Para Miyazaki e col. (2001), em suas pesquisas , relataram que um dos pre-
requisitos fundamentais para se ter um material artificial, 0s mesmos tem que mostrar
capacidade de ligacdo 6ssea( bioatividade). Nesta pesquia, onde utilizaram géis de
oxido de niobio, obtidos pelo método sol-gel . Obtiveram camada superficial de apatita
imersas em um ambiente corporal simulado. Foi observado que o gel possuia uma

estrutura de fase amorfa ou uma fase ortorrombica apresentando abundantes grupos
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de Nb-OH. A formacéo de apatita também foi observada nos géis de 6xido de nidbio,
utilizando o mesmo método de preparado e tratados termicamente a temperaturas
abaixo de 800°C e imerso em SBF por uma semana. Este estudo reafirma o resultado
da pesquisa de Kokubo (1991), onde afirmou que material artificial para ter
propriedade bioativa, 0 mecanismo de ligacdo 6ssea, tem que formar uma camada de
apatita na superficie, quando forem utilizadas para reparos de defeitos dsseos.

Essa formacao de apatita pode ser reproduzida em um fluido corporal simulado
(SBF) com concentracfes de ions quase iguais as do plasma sanguineo humano
(KOKUBO,1991).Sabe-se que a formacdo da camada de apatita sdo iniciada pela
nucleacdo heterogénea da apatita na superficie do material. (OHTSUKI et al.,1992;
TANAHASHI et al.,1997).

Certos grupos funcionais como Si-OH, Ti-OH, Zr-OH, Ta- OH (OHTSUKI et
al.,1992; LI et al.,1994; MIYAZAKI et al.,1997; UCHIDA et al.,1998), grupos carboxila
e grupos fosfato (TANAHASHI et al.,1997) sdo conhecidos por serem eficazes para
tais nucleacéo heterogénea. Essa descoberta levou a um novo designe de materiais
bioativos, como o tratamento quimico e térmico de metal de titAnio e hibridos
organico-inorganicos com bioatividade. (KIM et al., 1996; CHEN et al., 1999).Segundo
Pypen et al. (1997), o nidbio tem sido usado para melhorar a trabalhabilidade e as
propriedades mecanicas e propriedades quimicas do metal de titdnio. O nivel de
citotoxicidade do Oxido de nidbio é tdo baixo quanto o do éxido de titanio. (OKAZAKI
et al.,1996; OKAZAKI et al.,1992). Devido a essas caracteristicas,nidbio tem se tornado
um componente util para a fabricagcdo de ligas de titanio sem vanadio, como os
biomateriais (MIYAZAK et al.,2001). Reforcando a definicdo de biocompatibilidade.

HENCH et al. (1993), define um biomaterial como um substrato artificial que
provoca adesao, ou outra resposta biologica favoravel, ao hospedeiro no hospedeiro
implantado.Para estes pesquisadores, BOYAN et al., 2001; BOYAN et al., 2002;
LOSSDORFER et al., 2004; WASHBURN et al., 2004), a biocompatibilidade de varios
revestimentos de metal 6xido foi comparado com o objetivo de variar a estrutura da
superficie de um sistema de revestimento. Foram confeccionados modelos para testes
de funcdo celular. A viabilidade de osteoblastos em Al20s, Nb20s, Ta20s, TiO2e O
ZrO2foi comparado. Dentre eles a camada superficial de Nb20Osfoi selecionado como
model para estudar as caracteristicas da fungéo osteoblastica em correlacdo com a

rugosidade da superficie. A biocompatibilidade dos revestimentos de 6xido metalico



73

Al2O3, Nb20s, Ta20s, TiO2 e ZrO2 foram testados com MC3T3-E1 células de
osteoblastos da calvaria murina. A viabilidade celular foi testada medindo a
proliferacdo celular, atividade metabdlica, e tamanho da célula. A estrutura da
superficie foram examinada por meio de microscopia. Foi visto que o revestimento
amorfo de Nb20s presentava-se muito suave e comparavel ao vidro. Os revestimentos
cristalinos sdo muito mais asperos (BOYAN et al., 2001; BOYAN et al., 2002;
LOSSDORFER et al., 2004; WASHBURN et al., 2004).

Ainda segundo os pesquisadores (BOYAN et al., 2001; BOYAN et al., 2002;
LOSSDORFER et al., 2004; WASHBURN et al., 2004), no geral, o 6xido de nidbio foi
escolhido para a investigacao da influéncia da rugosidade nanonizada nas interacoes
osteoblasticas devido a sua excelente biocompatibilidade. Além disso, Nb2Os ndo
mostra fase de transformacao dentro da faixa de temperatura de 450 a 750°C. Isso foi
importante porque estrutura cristalina deve permanecer constante para todo o
tratamento térmico e temperaturas de calcinacdo usadas nesta investigacdo. O
revestimento na superficie de implante com o Nb2Os mostrou uma clara coeréncia da
migracdo, adesdo e processos de producdo de colageno-l com a estrutura da
superficie. Quanto mais lisa a superficie, mais rapidamente os processos de migracao
e adesdo celular sdo concluidas. (BOYAN et al.,, 2001; BOYAN et al., 2002;
LOSSDORFER et al., 2004; WASHBURN et al., 2004).

Para Velten et al. (2004) e Covani et al. (2007) a aplicacdo do Nb20Os na area
biomédica foi iniciado recentemente devido ao uso do titanio e ligas de aco na
biomedicina. O pentoxido de nidbio tem mostrado propriedades, como o crescimento
de cristais de hidroxiapatita quando em contato saliva humana (KARLINSEYET et al.,
2006) e tem sido usado como revestimento anti-alérgico em endoproteses com
resultados favoraveis, surgindo como uma alternativa para o desenvolvimento de
compostos, gracas a sua biocompatibilidade e resisténcia a desgaste.
(BERGSCHMIDT et al., 2011).

Koizum et al. (2006), tiveram como objetivo em sua pesquisa, avaliar o
comportamento de colagem de dois adesivos de resina acrilica unidos a liga de titanio-
aluminio-nidbio-Ti-6Al-7Nb com dois condicionadores metéalicos. O uso de titdnio e
ligas de titanio para restauracdes de estruturas de proteses dentarias e proteses
fresadas aumentaram substancialmente. Essa tendéncia foi atribuida ao

desenvolvimento de técnicas de laboratdrio, materiais de moldagem, maquinas de
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fundicéo e projeto / fabricacdo assistida por um sistema de computador (CAD / CAM).
Embora a maioria das pecas fundidas de titdnio funcionem com sucesso, varios
problemas associados a sua aplicacdo clinica foram observados. Uma destas
caracteristicas foi a resisténcia mecanica insuficiente do titanio na fabricacdo de
préteses parciais fixas de longo do tempo (FPDs) e grandes estruturas de proteses
removiveis. Para superar essa deficiéncia, associaram a liga de titdnio com outras
ligas, aluminio e nidbio. Dentre as ligas de titanio relatadas para uso médico e
odontologico, a liga titanio-aluminio-niébio (Ti-6Al-7Nb), foi a que obtiveram
resultados mais satisfatétio, quando esses material sofrem o processo de fundi¢cao
para aplicacbes odontologicas em virtude de suas propriedades mecanicas
aprimoradas e resisténcia a corrosao.

Robert et al. (2006), em seu trabalho, “Bioatividade de novas microestruturas
cristalinas Nb2Os automontadas em salivas simuladas de humanos”, onde utilizaram
uma folha de nidbio anodizada em uma solucéo de eletrélito de HF (aq) mais sal de
sodio para produzir Nb20Os automontado e cristalino.O oxido resultante foi imerso em
saliva simulada e em saliva humana combinada. As imagens de MEV revelaram
depdsitos minerais substanciais desenvolvidos nos microcones automontados. A
analise por EDS mostrou que as fases minerais foram altamente seletivas ao calcio e
ao fosforo. A DRX e a EPMA sugeriram que os depdsitos nucleados da saliva humana
foram resultados da combinacao de varios minerais de Ca — P, incluindo fosfato de
calcio amafino-calcio, fosfato tricalcico e apatitas pouco cristalinas.

Ainda segundo Robert e col (2006), os depdsitos nucleados a partir de saliva
simulada, encontrada nas analises de DRX e Raman indicaram que a fase mineral da
HAp foi predominantemente. Esses resultados demonstraram, pela primeira vez, que
um substrato cristalino organizado pode ser ativado para a nucleacdo Ca-P em
solugdes salivares supersaturadas. Para uma maior confiabilidade dos resultados , os
pesquisadores que seja utilizado um substrato que facilite a nucleacéo primaria pelo
menos tdo bem quanto ndo melhor que a capacidade do préprio hospedeiro.

Segundo Ramireza et al. (2010), para melhorar a superficie dosimplantes
dentarios, utilizaram filmes finos a base de niobio cobrindo os substratos deaco
inoxidavel (SS) para avaliar o quanto biocompativeis eles seriam ao longo da vida util
do aco inoxidavel em implantes dentarios. Filmes finos de nitreto de niébio e 6xido de

nidbio foram depositados ao redor sob condicbes padrdo da deposicdo sem
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polarizacdo do substrato ou aquecimento. A biocompatibilidade das superficies foi
avaliada testando a adeséo celular e viabilidade / proliferacdo de célulashumanas de
cementoblastos durante diferentes tempos de cultura, por 7 dias. A resposta dos filmes
foi comparada ao substrato nu e pedacos de Ti6Al4V. As propriedades fisico-quimicas
dos filmes foram avaliadas por diferentes meios de significancia: Difracédo de raios-X,
espectroscopia de retrodispersao de Rutherford e medidas de angulo de contato.

Ainda segundo Ramireza et al. (2010), se fazia necessario prolongar a vida util
dos implantes: aumentando a sua resisténcia a corrosdo e a osseointegracao. A
utilizacado de metais como: aluminio (Al), niquel (Ni), ferro (Fe), vanadio (V) e cobalto
(Co), poderiam gerar efeitos bioldgicos adversos que afetariam o metabolismo celular
(SARMIENTO-GONZALEZ et al., 2009). Ainda segundo os autores, 0 objetivo do
estudo era encontrar um revestimento que tivesse desempenho semelhante ou melhor
as das ligas de Ti com relacao as propriedades de biocompatibilidade e osteogénese,
para que pudesse melhorar a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel. Deste nodo,
filmes de oxido de niébio foram previamente produzidos por magnetron sputtering,
onde c-NbN cristalino, onde o Nb20Os foi depositados em substratos de aco inoxidavel
por pulverizagdo por magnetron, reafirmando de forma geral, tendéncias entre
condicbesde deposicao e propriedades fisico-quimicas, incluindo o fato de que os
filmes crescidos seriam amorfos e que a composicado dependia principalmente da
pressdo parcial de oxigénio (VENKATARAJ et al., 2001). Na avaliacdo da fixacao,
viabilidade,aderéncia e proliferacdo dos cimentosoblastos a proliferacdo sugeriu que
ambos os revestimentos poderiam melhorar o desempenho dos implantes dentérios
de aco inoxidavel, uma vez que a superficie de dureza, resisténcia a corrosdo e
resposta biologica foram melhoradas. Além disso, a avaliacdo biol6gica mostrou que
a biocompatibilidade da superficie poderia ser melhorada por qualquer um dos dois
filmes. Em termos de toxicidade e proliferacdo celular, a resposta dos filmes foram
semelhantes, embora ligeiramente menor, do que a liga de titanio.

Em 2013, Leitune e col, desenvolveram uma resina adesiva com incorporacao
de pentéxido de niébio onde avaliaram suas propriedades. Utilizaram uma resina
adesiva experimental e adicionaram a formulacao 0, 5, 10 e 20% em peso de Nb20Os.
O pentoxido de nidbio foi caracterizado por difracdo de raios X, area superficial,
tamanho de particula, micro-Raman, microscopia eletronica de varredura e a eficacia

da silanizag&o. As resinas adesivas formuladas foram avaliadas na microdureza, grau
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de converséo, radiopacidade e caracterizacao da interface (resina / dentina) por micro-
Raman. Obtiveram como produto final do estudo, particulas com uma fase cristalina
monoclinica com grupos quimicos tipicos e tamanho médio micrométrico. A
microdureza e a radiopacidade aumentaram com maiores quantidades de Nb20Os e as
particulas foram capazes de penetrar nas camadas hibridas.

Segundo citado pelos autores, Leitune e col (2013), esta radiopacidade foi
aumentada pela incorporagéo do Nb20s ao materiais restauradores de maneira muito
positiva, melhorando com preciséo o diagnéstico de recorrentes carie (MURCHISON
et al., 1999; GOSHIMA et al.,1990), além do mais, um grande numero de falsos
positivos nos diagndsticos pode ser explicado pelos materiais usados pela baixa
radiopacidade.Deste modo, os autores concluiram, que a incorporagéo do pentoxido
de nidbio aumentava a radiopacidade, microdureza e taxa de polimerizacdo da resina
adesiva experimentale poderia ser uma alternativa para biomateriais a base de
polimeros e que poderiam ser usado para produzir resinas adesivas com propriedades
aprimoradas.

Segundo Collares et al. (2014), a partir de resinas adesivas a base de
metacrilato, incorporando pentéxido de nidbio a concentracdes de 2,5 e 5% em peso
a uma resina adesiva. Imergiram o material em solucéo de fluido corporal simulado a
uma temperatura de 30°C por periodos de 1, 7 e 28 dias respectivamente. Através
dos ensaios da microscopia Raman, observaram mudancgas na intensidade de
pico com as proporcdes de 2,5 ou 5% de pentdxido de nidbioque foi de 962cm? com
relacdo a liberacéo do fosfato. Concluiram que o potencial de resinas adesivas dopas
com pentdéxido de nidbio, estimulavam a deposicdo de fosfato nas superficies
dentarias.Os pesquisadores avaliaram o Nb20s como preenchedor de resinas
adesivas e cimentos endodonticos a base de metacrilato melhorando a microdureza
Knoop e a radiopacidade desses materiais (LEITUNE et al., 2013).

Lima e col. (2016), em seu estudo para caracterizagdo do Nb20s como
incremento a ser utilizado na odontologia como material radiopacificador. Utilizaram a
Hap sinterizada a 900°C pelo método umido de precipitacdo. Que de acordo com
Barros (2013) a hidroxiapatita era um biomaterial de baixa radiopacidade. Sendo
assim, prepararam duas amostras: HAp (pura) e HAp com 20% de 6xido de nidbio
(1,6g de HAp + 0,4g de Nb20s). A amostra HAp/Nb foi colocada em placa com agitagéo

magneética por um periodo de 1h em temperatura ambiente, e levada a estufa para
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secagem a 120°C por 24h. Avaliaram a radiopacidade do Nb20s conferida a HAp,
seguindo o protocolo preconizado pela ISO 6876/2001, onde espécimes padronizados
medindo 10mm de diametro e 1mm de espessura foram confeccionados em prensas,
colocados sobre um filme radiografico oclusal e radiografados. Deste modo,
concluiram que o Nb20s era um material radiopacificador promissor que poderia ser
acrescentado em materiais odontoldgicos.

Altman e col. (2016) em um dos seus experimentos, desenvolveram um adesivo
ortodéntico experimental com a adicdo de fosfato de vidro contendo pentoxido de
nidbio (PIG-Nb) e avaliaram a interferéncia do nidbio nas propriedades do adesivo.
Chegando a conclusédo, que a adicdo de PIG-Nb aos adesivos ortoddnticos atuaram
como uma fonte de calcio e fosfato para locais suscetiveis ao redor de braquetes,
impedindo a perda mineral, fornecendo propriedades adequadas para aplicacdes
ortodoénticas.

De acordo com Balbinot et al. (2018), a adi¢cao de nidbio aos biomateriais trouxe
varios beneficios como: a reducédo de citotoxicidade (DSOUKI et al.,2014); aumento
da atividade da fosfatase alcalina (OBATA et al.,2012); aumentando a calcificagcdo em
defeitos O0sseos e melhorando propriedades biolégicas em superficies metélicas
(PRADHAN et al.,2016; PRADEEP PREMKUMAR et al.,2017). O nidbio (Nb) apesar
de ser um metal estava demonstrado alta biocompatibilidade em diversos estudos em
materiais médicos mostrando potencial para aumentar propriedades do vidro.
(LOPES et al.,2014; PAULIN e RAJENDRAN ,2016).

Ainda segundo Balbinot et al (2018), o nidbio contendo vidros bioativos foram
sintetizados em pé e andaimes para abordagens de regeneracdo 0ssea. Os vidros
com adicdo de nidbio promoveram uma maior mineralizacdo com maior
rapidez nas células pré-osteoblasticas in vitro quando comparadas com células
bioativas 6culos sem nidbio. Para pés de vidro, a concentracdo de 5mg apresentou
maior mineralizagdo apos 14 dias de cultivo enquanto para andaimes, maior % de
area mineralizada foram encontrada apos 7 dias. Neste estudo o niébio foi aplicado
para formar rede, ligando-se a matriz vitrea, levando a formagdo de Nb-O- Si e
Nb- O- P. Apresenca desta estrutura estava relacionada com maior estabilidade da
cadeia e reducao da liberacdo de ions. Aumentando a capacidade de osteoinducéo
em biomateriais (LI et al., 2017).

Seguindo coma a pesquisa de Balbinot et al (2018),0 nidbio foi
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encontrado como Nb20s em analise de difracdo de raios X. Tanto em pé quanto em
andaimes. Estabelecendo a bioatividade desses materiais, através da sua imerséo
em SBF mostrando o aumento e a deposicdo do CaP nos revestimentos de
nidbio. Essacapacidade dos vidros bioativos de liberar ions estava relacionada a
modificagdes no pH nos tecidos circundantes. Deste modo, com o aumento do pH
na interface material-implante imediatamente apds implantacdo de vidro como ions
Na, Ca, Si, P e Nb sdo liberados o Si na superficie do vidro adsorvendo H+ em
meio aquoso, levando aoaumento da concentracdo de OH- e alcalinizacdo
(CERUTTI et al.,2011). Este aumento no pH foi encontrado mais pronunciado para
0 po de vidro. Para andaimes de vidro foi obtido um aumento gradual. Este aumento
ocorreu principalmente nos primeiros 300s como resultado do deslocamento inicial de
ions (HOPPE et al.,2011;CERUTTI et la.,2011).

Amorim et al. (2021),fizeram dopagem do p6 de HAp com Nb20Os para aumentar
as propriedades fisico-quimica biomaterial para aplicacdo em implantes 6sseos. Essa
dopagem foi realizada inicialmente com a obtencéo da matéria primima, as escams
de Arapaima gigas (pirarucu). Para obten¢do dos pos HAp foi empregada uma rota de
sintese utilizando tratamento térmico de 700°C por 2h com uma faixa de aquecimento
de 10° C°/min. Segundo os pesquisadores, este procedimento organizou a eliminacéo
da parte organica deixando apenas cristais de HAp. Isso foi conseguido por induzicédo
der energia térmica (KONGSRI et al., 2013; PANDA et al.,2013). Para a obteng&o do
Nb20s, foi utilizado a solugao de cloreto de nidbio pela adi¢do de 0,27 g de cloreto de
niébio (Sigma, 99%) e 100 mL de etanol, onde foram colocados em um recipiente e a
mistura foi agitada intensamente por 10 min. Foi adicionado uma quantidade de cloreto
de nidbio para substituir 1% em peso de Ca por Nb foi adicionado a solucéo. Apartir
dai, p6 de HAp ja obtido foi adicionadoa solucao de cloreto de niébio. O extrato foi
obtido pela mistura, sob agitacdo atravésde um agitador magnético que forneveu a
liberagdo do Ca?+ e PO43- ions para a reacdo de substituicio do ion Nb. A solucgéo foi
filtrada. E lavada por 3 vezes com agua desionizada (30ml), removendo ions nao
reagentes. A solugéo foi seca em um forno elétrico a 110°C por 24h. A solugéo foi
tratada em um forno mufla por 3h a umatemperatura de 900°C em uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Foi realizado o peneiramento (325 mesh).

De acordo com as analises de Amorim et al. (2021), o DRX apo0s refinamento

foi obtitida uma HAp com estrutura monoclinica de acordo com o paradréo ICSD
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(26204) com picos bem definidos na faxa de 20° a 35°. Apresentou fases secundarias
com picos de baixa intensidade devido ao célcio e fosforo subprodutos (DOD SANTOS
et al., 2017). O DRX do material composto por HAp-Nb, os picos da curva HAp-Nb
foram compostos pelas fases HAp, CaNb20s e Nb20s. Isso foi resultado da
substituicdo de ions de calcio por ions de nidbio observado nos picos 25°, 33°, 35°,
46° e 50° (DEMIRKOL et al.,2013). De acordo com Wei et al. (2019), as fases obtidas
apos o refinamento de dados de DRX, a existéncia de 6xido de nidbio na matriz de
HAp permitiu uma aplicacédo possivel em implantes e restauracdes osseas. Pois a HAp
dopada com Nb20s apresentou melhoras tanto nos aspectos bioldgicos como nas
propriedades mecanicas. Permitindo a esse biocomposito melhorar a interacdo com o

tecido 6sseo.

3.3  HIDROXIAPATITA (HAp)

Sabe-se que durante os processos de biomineralizagcdo que vivem, 0s
organismos, sao capazes de cristalizar e depositar uma ampla gama de minerais
(DOROZHKIN et al., 2010; NUDELMAN et al., 2012). Entre eles estéo os fosfatos de
calcio produzidos em vertebrados (0ssos e dentes), mas também patolédgico (calculos
e pedras dentarias e urinarias, lesdes ateroscleréticas) e de tecido (DOROZHKIN et
al., 2010; NUDELMAN et al., 2012).

Os tipos de fosfatos de calcio variam nas formulas de produtos quimicos e
valores de solubilidade. Os o0ssos sdo um sistema complexo composto por
hidroxiapatita (HAp) e fibrilas de colageno tipo I. A hidroxiapatita (HAp) representa
70% dos 0ss0s, enquanto o colageno 20% e agua em torno de 10% (DOROZHKIN et
al., 2010); SADAT-SHOJAI et al., 2013; TATHE et al., 2010). Sabe-se que a formula
guimica e as propriedades da hidroxiapatita sintética sdo similares aqueles do
principal constituinte inorganico dos ossos e dentes. (DOROZHKIN et al., 2010);
SADAT-SHOJAI et al., 2013; TATHE et al., 2010).

A hidroxiapatita (HAp) foi introduzida pela primeira vez na odontologia por
NERY et al (1975) como material de preenchimento para defeitos intraorais. Como o
biomineral é o principal constituinte do esmalte e da dentina, a hidroxiapatita é
responsavel por sua dureza, propriedades mecanicas, bem como excelente
bioatividade e biocompatibilidade (KANTHARIA et al., 2014).
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A hidroxiapatita (HAp) € um mineral que se apresenta naturalmente poroso com
uma consideravel area de superficie, apresentando caracteristicas como: resisténcia
a corrosdo e mecanicas elevadas, termodinamicamente estavel, biocompatibilidade e
radiopacidade aceitaveis o tornam uma alternativa para uso como radiopacificador em
produtos odontolégicos. Assim, este mineral vem sendo amplamente aplicado como
um biomaterial para aplica¢des ortopédicas e odontoldgicas para reparar ou substituir
tecidos duros, e também como a entrega de sistemas de drogas. (MESTIERI et al.,
2014).

No que diz respeito a apatita (por exemplo, hidroxiapatita (HAp) um requisito
de semeadura heterogénea indiscutivel ainda ndo é conhecido. Como resultado,
existem inumeros relatérios sobre varios materiais que incluem a apatita. No entanto,
além de sua bioatividade e biocompatibilidade, sua resisténcia mecéanica e estrutura
porosa sdo também importantes quando implantado no corpo humano (HUANG et al.,
2011; XIAO et al.,, 2016). Além disso, deve haver adequado osteocondutor,
osteoindutor e propriedades osteointegrativa do material (XIAO et al., 2016).
Similaridade da hidroxiapatita ao componente inorganico da matriz ossea que
contribui para o desenvolvimento de métodos de fabricacéo e preparacéo sintética de
HAp, que pode ser designada em aplicacdes biomédicas para reparar tecidos duros
ou como sistemas de entrega de drogas. O uso de HAp como substituto ou
substituicdo Ossea inclui osso completo ou parcial aumento, preenchimento de ossos
e dentes ou revestimento em ortopedia e implantes dentarios.

Um exemplo pioneiro € o Bioglass, segundo Hench et al. (1971), por ser uma
bioceramica usada clinicamente em implantes 6sseos e dentarios em todo o mundo
devido a sua reconhecida capacidade de nucleacdo da hidroxiapatita. As empresas
de biovidro predominantemente SiOz2, Na20, CaO e P20s exibem bioatividade quando
0s constituintes sdo combinados na porcentagem de peso apropriada (HENCH et al.,
1984).

Segundo Hench (1993), o mecanismo de bioatividade origina-se da troca ibnica
de Na* com H*. A inclusdo de H* modifica a rede de silica e, eventualmente, leva a
uma camada rica em SiO2 que atrai grupos Ca? + e PO4® & superficie para formar uma
camada CaO — P205. Esta fase amorfa, mais tarde cristaliza com a incorporacdo de
OH- e CO3?” (LIN et al., 2003).

Os fosfatos de calcio (CaPs), como: hidroxiapatita, fosfato de célcio amorfo ou
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fosfato de tetracalcio, tem sido investigados para preenchimentos com objetivo de
obter compdsito de resina dentaria com propriedade de liberagcdo de minerais em
comparacao com particulas inorganicas de bioinertes (CORREIA et al., 2015; ZHANG
e DARVELL, 2011).

A hidroxiapatita (Caio (PO4)® (OH)?) representa, gracas a sua boa taxa de troca
de cations com metais, um material ativo muito promissor na liberacdo de
moléculas antimicrobianas ou ions (ou seja, prata, cobre e zinco). Esta carga foi capaz
de aumentar potencialmente a forca de ligagdo entre restauracdo e dente com a
formacéo de um interlayer Ca-P estavelL (ZHANG et al., 2011). Considerando-se que
em uma resina comercial a principal razao para a falha de restauracdes posteriores é
o comportamento fragil das particulas de quartzo, o uso de cargas de hidroxiapatita
tem demonstrado proporcionar maior transferéncia de carga e favorecer mecanismos
de endurecimento. Além disso, aumenta o modulo de flexdo e tenacidade a fratura
de resinas néo preenchidas (SANTOS et al., 2002; ARCE et al., 2004; LEZAJA et al.,
2013).

A particula de enchimento pode ser diferenciada com base em propriedades
qguimicas, morfologicas, e parametros dimensionais. As particulas inorganicas
maiscomumente usadas sao silicone diodo, silicatos de boro e silicato de alumio e litio;
muitas vezes o quartzo é parcialmente substituido com estroncio, titania, zinco, bario,
aluminio e/ou zircénio e pela diatomita. A primeira carga normalmente usada para
materiais de restauracdo dentaria foi o diéxido de silicio, denominado silica (ou
quartzo quando esta no estado cristalino). Pode ser considerado base para outras
classes de cargas, tais como cargas de vidro ou silicatos (HABIB et al., 2016).

Outra tipologia de carga € representada por particulas compostas preé-
polimerizadas. Nesta tipologia de classe, o material de enchimento é misturado com
a resina nao polimerizada antes de sua incorporagcédo na matriz, permitindo assim a
reducdo da viscosidade e o aumento da carga do material de enchimento. Menor
encolhimento e maior tenacidade a fratura sdo mostrados para esse tipo de carga. A
hidroxiapatita demonstrou melhor desempenho mecanico gracas a melhor interacao
com a matriz e foi sugerida como transportador para fornecer moléculas bioativas.
(FABIANO et al., 2019).

Para Fabiano et al. (2019), a principal causa de falha dos compdsitos

comerciais (resinas), de fato, se deve a formacédo de trincas e sua propagacao nas
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regibes entre resina e carga; por outro lado, o uso de particulas em nanoescala
marcou a reducdo desse fenbmeno por meio das melhores interacdes interfaciais
entre a fase organica e inorganica, bem como a reducao dos coeficientes de expansao
térmica, baixo encolhimento e aumento da area superficial.

Nesse sentido, para melhorar a estabilidade e as propriedades fisico-
mecanicas da resina composta odontoldgica, a HAp foi ser considerada um material

eficaz para preenchimento no campo da odontologia. (HABIB et al., 2016).

3.3.1 Matéria Prima da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita ocorre raramente na natureza, porém sua estrutura € similar a
fluorapatita (com o OH- ocupando os sitios do F-) (LOGAN et al., 1995). Esses
minerais ocorrem como constituintes de varias rochas igneas como carbonatitos,
granitos, sienitos, sienitos nefelinicos, dioritos, pegmatitos (de onde provém os cristais
de maior tamanho) e metamorficas como o gnaisse, micaxisto, calcario cristalino etc.
Aparece também como residuo em alguns fildes metaliferos de alta temperatura

(cassiterita, volframite etc.). Especialmente em calcérios cristalinos (ELLIOT, 1994).

3.3.2 Estrutura e Caracteristicas Cristalograficas da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita estequiométrica (pura) possui formula quimica:
Ca1o0(P0O4)%(OH)? com as seguintes porcentagens em peso: 39,9% Ca, 18,5% P e
3,38% OH, com uma razdo Ca/P=1,67. Entretanto estas hidroxiapatitas puras ou
estequiométricas nao estdo presentes em sistemas biolégicos. As hidroxiapatitas
biolégicas tém sido descritas como apatitas deficientes de calcio, néo
estequiométricas, impuras, ou em alguns casos, como no esmalte dentario,
hidroxiapatitas carbonatadas (WHEILER; LEWIS, 1997).

Na sua forma natural, ou seja, quando encontrada na natureza, a
hidroxiapatita & precariamente cristalina, os cristais tém formas de agulhas,
bastonetes ou placas medindo aproximadamente de 30 A a 50 A de largura e
até 600 A de comprimento (VOLKMER, 2006). No entanto, quando aquecidas

a temperaturas acima de 250°C, acontece a transi¢cdo alotrépica da forma



monoclinica para hexagonal (AOKI, 1991 e ROSSI, 2008). Além disso, o
aumento da temperatura, faz com que haja uma maior difuséo de substancias
dentro da amostra, permitindo que o material amorfo existenteno meio possa
aderir aos cristais, provocando o crescimento deste e aumentando assim a
sua cristalinidade (MIRSA, 1984).

Algumas impurezas, ou substituicdes parciais da hidroxila por ions
cloreto ou fluoreto, estabilizam a forma hexagonal a temperatura ambiente.
Por esse motivo, a hidroxiapatita estequiométrica ndo ocorre em sistemas
biolégicos, sendo sempre encontrada na conformacdo hexagonal
(FERNANDEZ et al., 1999). A hidroxiapatita encontrada na natureza pode
conter pequena quantidade, cerca de 3% em massa, deions trivalentes (ions
terras raras), exercendo efeito estabilizador (ZAKHAROVA et al.,1992).

Quando a HAp apresenta estrutura pertencente ao sistema hexagonal
(grupo espacial P63/m) onde P indica o sistema hexagonal primitivo. O seis
significa eixo principal rotacional de ordem 6 (360/6= 60 graus) e o 3 significa
deslocamento de 3/6(=1/2) na direcao do eixo principal que é o de ordem 6, ou
seja, deslocamento de meia célula unitaria, e o m significa plano perpendicular,
portanto, perpendicular ao eixo principal de ordem 6. Com parametros de rede
a=b=0,9423 A e c=0,6867 A edensidade 3,15g/cm3 (ANDRADE, 2004). Como

visto na Figura 3.

Figura 3. Forma Cristalografica da HAp

c=0.6875nm

©=0.9423nm

Grupo espacial
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hexagonal transiacza O simetia

Fonte: AOKI, 1991.
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Outra conformacdo € a monoclinica que sdo obtida quando ha um
deslocamento das hidroxilas, causando uma deformacdo na rede,
apresentando o grupo espacial P21/b, e parametros de rede a = 0,9421 nm, b
= 2a e ¢ = 0,6881 nm (ELLIOT, 1994). Observado na Figura 4(a) e
4(b).Contudo, apenas a fase hexagonal € de importancia pratica, porque a

forma monoclinica desestabiliza-se facilmente (BOANINIA et al., 2010).

Figura 4. Conformacéao (a) Hexagonal e (b) Monoclinica da Hidroxiapatita

Fonte: ARAUJO, 2016.

Contudo, levando em conta, a estrutura hexagonal, as principais fases
dos cristais da HAp podem ser descritas especialmente pelos planos {010},
{101} e {010},e pelos planos terminais {100} -T1, {001} -T2 em seus extremos
(MASICA et al., 2010).Como é visualizado na Figura 5 abaixo.

Figura 5. Principais planos cristalinos da estrutura hexagonal da hidroxiapatita
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Fonte: (MASICA et al., 2010)
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Devido a ordenacao da simetria dos sitios célcio, as coordenadas podem ser
representar a estrutura da hidroxiapatita como sendo: 4Ca (1)** 6Ca (2)** [P O (1) O
(2) 2° (3)]6 3-(O (4) H) - 2; em que quatro calcios ocupam o sitio de Ca (1) e seis 0
sitio de Ca (2). Os dois sitios de calcio tem a seguinte simetria: i) o sitio Ca(2) possui
simetria Cs comseis vizinhos formando um poliedros distorcido de quarto oxigénios:
1 0 (4), 1 O (2),2 O(3) mais préximos e outros 2 O(3) mais afastados; ii) os sitios de
Ca(1) com simetria C3 estdo ligados a dois grupos de oxigénios: 3 O(1) e 3 O(2)
formando um paralelepipedo de base triangular orientados ao longo do eixo c,
observada na Figura 6 e Figura 7 abaixo.

6. O sitio de Ca(2) possui simetria mais desordenada que o sitio de C(1).

Figura 6. Estrutura de Hidroxiapatita longo do eixo C Figura 7. Estrutura de Hidroxiapatita-Célula Unitaria

Fonte: (ELLIOT,1994). Fonte: (KAY et al.,1964)

Pode-se observar também, que a estrutura da HAp apresenta dois sitios
de calcio distintos, e tal evidéncia proporciona implicacdes relevantes para o
material, uma vez que suas propriedades estruturais podem ser
comprometidas dependendo do sitio ocupado pelo cation de uma impureza
(HEIMANN, 2013). Também na estrutura, € possivel observar os tetraedros
dos grupos PO43- que estdo arranjados, de tal maneira que, possibilitam a
formacéao de dois tipos de canais perpendiculares ao plano basal. Dos quatro

atomos de oxigénio que constituem os grupos fosfatos, dois estao situados em



planos perpendiculares a dire¢cdo do plano c, e os outros doissdo paralelos a
esta direcdo (BOANINIA et al.,, 2010). Exemplicado através da Figura 8

visualizado abaixo.

Figura 8. Tetraedros dos Grupos Fosfatos na Célula Unitaria Hexagonal

Fonte: ARAUJO, 2016

3.3.3 Fonte de Obtencéo de Hidroxiapatita

3.3.3.1 Hidroxiapatita Derivada da Escama do Pirarucu (Arapaima Gigas)

Em um estudo realizado na UNIVERSIDADE FEDERAL DO
AMAZONAS (2017), os pesquisadores obtiveram a hidroxiapatita natural e a
sintética extraida da escama do peixe pirarucu (Arapaima Gigas) espécie
tipica da regido. Segundo os pesquisadores o peixe tinha aproximadamente
em peso e comprimento (29 Kg e 1,40m). Onde as escamas foram retiradas
de forma manual com auxilio de uma pinca, totalizando 500 escamas. As
escamas foram submetidas a uma analise prévia " in- natura" para analise da
estrutura e composicao quimica. Foi observado que asescamas apresentavam
duas coloracgdes, a parte branca e lisa, que ficava em contatocom o couro e a
parte escura e rugosa, que fica em contato com o meio externo. Observada

na Figura 9.
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Figura 9. Escama do peixe pirarucu (Arapaima Gigas)

Fonte: propria do autor (Material cedido pela UFAM-2017).

As escamas foram emergidas em agua e aquecidas a 60°C por
aproximadamente 20 minutos. E com auxilio de uma escova, a parte escura
das escamas foram removidas. As escamas foram submetidas a uma terceira
lavagem com agua deionizada, para retirar os minerais da superficie. Apés
esta etapa, as escamas ficaram submersas em uma solucdo de &cido citrico
0.02%, na proporcéo de 1:2 durante 20 minutos. Foram secadas e colocadas
em uma bandeja metélica, levada a estufa a 60°C, por 24 horas

Para obtencdo da HAp natural, os autores fizeram uma adaptacdo do
estudo de Melo (2017) utilizando o tratamento térmico-alcalino. Pois segundo
0S pesquisadores, a escama do pirarucu consistia em um material de certa
dureza e flexibilidade, que inviabilizava a moagem em moinhos comuns. Eles
realizaram uma calcina¢do, com o intuito de remover a 4gua estrutural, obtendo
um p6 com o tamanho dos graos padronizado que passassem por uma peneira
de 325 mesh (0,045 mm).

As escamas foram calcinadas, no forno Mufla Microprocessado -
Q318M da marca QUIMIS, localizada no laboratério de soldagem da
Universidade do Estado do Amazonas -UEA, em trés diferentes temperaturas,
600°C, 800°C e 1000°C. O periodo de permanéncia de 8hrs, apds atingir as
temperaturas desejadas, a taxa deaquecimento foi de 10°C por minuto.
ApOs a retirada da mufla, ja calcinada, asescamas foram moidas

manualmente com auxilio de pistilo e almofariz, em seguida peneirada, com
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uma peneira de abertura 0,445 mm (320 mesh), para padronizagédoda
granulometria ABNT / ASTM 40 e TAYLER/MESH 35. Este procedimento foi
realizado no laboratorio de materiais da Universidade do Estado do Amazonas
-UEA.

Os resultados derivaram a obtencéo de trés amostras em forma de po,
sendo a amostra calcinada a 600°C com um aspecto preto, 800°C com um
aspecto acinzentado mais escuro e o de 1000°C com aspecto branco neve.
Tal fato pode estar relacionado a possivel presenca de fracdoorganica na
amostra obtida da calcinacdo da escama a 600°C e 800°C.

Para o estudo em questdo a escolha do p6é de HAp se deu de forma
visual. Como indicado na Figura 10. Sendo selecionada a HAp calcinada a
temperatura de 1000°C. Pois o objetivo foi obterum novo compdsito que
apresentasse cores que fosses possiveis a srem utilizadas como material

restaurador.

Figural0. Caracteristicas dos p6s de acordo com a temperatura de calcinagéo

HAp 600°C HAp 800°C HAp 1000°C

Fonte: Elabora pelo proprio sutor. (2022)
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3.34 Propriedades da Hidroxiapatita

3.3.4.1 Propriedades Fisicas e Mecanicas da Hidroxiapatita

A HAp constitui-se como maior componente do tecido duro humano,
constituindo até 69% da massa 6ssea natural (VELJOVIC et al.,2003; BEST et al.,
2008; COSTA et al., 2009; LACERDA et al., 2009: KIM et al., 2011: RAVARIAN et
al.,2010; FARZADI et al., 2011), além de diferentes propor¢des dos tecidos dentarios,
isto €, 96% do esmalte, 45% da dentina na forma de apatita carbonatada
nanocristalina e 65% do cemento (CHEN et al., 2009).

A HAp apresenta propriedades favoraveis como bioatividade,
biocompatibilidade, degradacdo lenta, osteoconducdo, osteointegracdo e
osteoinducéo. E ja foi descrito na literatura que pode ser obtida através de varias fontes
naturais: origem bovina, caprinos, galinaceos, diversas espécies de peixes, conchas,
corais entre outras. A HAp esta comercialmente disponivel a partir de uma fonte
natural ou como HAp sintética. Foram relatados varios métodos para preparar pos
sintéticos de HAp, que incluem quimica no estado sélido e métodos quimicos umidos.
Para aplicacGes 6sseas, HAp pura e compostos bifasicos com B-tricalcio-fosfato (f3-
TCP) tem sido amplamente investigado. A HAp € processada em corpos densos por
sinterizacdo e temperatura, estequiometria, pureza de fase, tamanho de grdo das
particulas e porosidade sdo parametros importantes de processamento. Além disso,
porosidade (macro e microporosidade), tamanho das particulas, interconectividade de
poros; morfologia; distribuicdo do tamanho dos poros e as propriedades da superficie
influenciam a remodelacdo 0ssea. (CHETTY et al., 2011).

Pode ser utilizada como material de contato entre componentes artificiais e
tecidos humanos (CHIU et al., 2007; MURAKAMI et al., 2012), sendo aplicada na
pratica clinica na forma granular, densa ou porosa (VELJOVIC et al., 2003; KOKUBO
et al., 2003; SOPYAN et al., 2011).

Dentre as caracteristicas de bioatividade da HAp, uma das que mais se destaca
é a sua habilidade de formar ligacdes quimicas com tecidos duros de sua vizinhanga
apos a sua implantagéo, sendo este tipo de ligacao estimulada pela liberacéo local de
ions de calcio pela hidroxiapatita (JARCHO, 1981).
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Halouani et al. (1994) relataram a tenacidade a fratura da HAp prensada a
quente com tamanhos de grdo micrométricos e descobriram que o padrdo da variacédo
da tenacidade a fratura diminui com o0 aumento do tamanho dos graos acima de 0,4
pm e diminui ainda mais com a diminuigdo do tamanho dos graos. A resisténcia a
tracao, resisténcia a compressao e resisténcia a flexdo de ceramicas densas de HAp
estdo na faixa de 38 a 300 MPa, 120 a 900 MPa e 38 a 250 MPa, respectivamente. O
modulo de Young de bioceramica densa estd na faixa de 35 a 120 GPa, que é
semelhante aos tecidos calcificados.

Segundo WEI et al. (2004), os fosfatos de calcio (CaPs), também denominadas
de hidroxiapatita (HAp), sdo geralmente de natureza fragil devido as suas ligacdes
idnicas de alta resisténcia. As propriedades mecanicas dos CaPs séo definidas por
sua cristalinidade, tamanho de grdo, limites de gréo, porosidade e estequiometria.
Quando a microestrutura sdo composta de gréos pequenos, o numero de limites de
grdaos também diminui significativamente, levando ao aumento da resisténcia
mecanica.

Para Kuroda et al. (2006), com o surgimento de novas técnica de obtencéo de
HAp, tem mostrado que a ceramica HAp tem resisténcia a fratura a no maximo 1,2MPa
m!/2, Ha também outros artigos sobre o estado da arte que mostram as excelentes
propriedades mecanicas dos CaPs (GALCA et al., 2015; FINNEMORE et al., 2012).

Conforme Verna et al. (2006) o revestimento polimérico de ceramica HAp
aumenta as propriedades mecanicas da mesma. Além das tecnologias avancadas de
densificacdo, existem outras rotas de processamento, como a incorporacdo de
agentes de reforgco em diferentes formas, como bigodes, fibras e plaguetas (WANG,
2003; VISWANATH et al., 2006; HASEGAWA et al., 2013).

De acordo com Itatani et al (2011) a resisténcia mecanica da HAp densa é trés
vezes menor que o 0sso humano natural. A dureza Vickers da HAp densa é de ~3-7
MPa, e a razdo de Poisson é relatada como mais préxima do osso natural. Uma
deformacéo superplastica acompanhada de deslizamento dos limites de grdo é
relatada na faixa de temperatura de 1000°C a 1100°C (WEI et al., 2004).

Ainda em 2011, Chetty e col, em seu estudo, acreditava que a temperatura de
sinterizacdo, porosidade, estioquiiometria Ca / P, pureza de fase e tamanho de gréo
das particulas influenciavam a resisténcia dos corpos de HAp. Estudos também
mostravam que a dureza Vickers geralmente aumenta com a temperatura de

sinterizacdo (e o tamanho dos grdos) até um valor critico além do qual se observa
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severa perda de dureza (MURALITHRAN et al., 2000) Isso foi atribuido a dois
fendmenos: o crescimento excessivo de particulas e decomposic¢ao térmica de HAp.

Segundo ainda os pesquisadores, Chetty e col (2011), uma das principais
restricbes da HAp seria sua baixa tenacidade a fratura em compara¢cdo com 0 0SSO
cortical compacto, o que significava que a HAp se comporta como um material
relativamente quebradico. Além disso, suas propriedades mecéanicas diminuem em
implantes porosos, que normalmente sdo necessarios para a engenharia do tecido
0Sseo0.

O modulo elastico da HAp densa esta na faixa semelhante ao osso cortical,
dentina e esmalte, mas os implantes de HAp denso a granel exibem resisténcia
mecanica de ~ 100MPa, que sdo 3x mais alta para 0ssos naturais, e a resisténcia
mecénica também diminui drasticamente nos andaimes de HAp a granel poroso.
Devido a sua alta fragilidade, o uso de implantes de HAp sao restrito a aplicacdes sem
carga, como cirurgia da orelha média, preenchimento de defeitos 6sseos em
odontologia ou ortopedia, bem como como em implantes dentarios e préteses
metalicas (DOROZHKIN, 2010).

Para melhorar as propriedades mecanicas dos implantes, reforcos com varios
enchimentos também foram investigados. Isso inclui ceramica, polimeros, metais e
inorganicos. Alguns pesquisadores mostraram que, combinando HAp e nanofibras
naturais ou sintéticas, a forca mecéanica do HAp poderia ser aumentada. Os polimeros
sdo mais flexiveis em comparacdo com a ceramica , ajududando a aumentar a
estabilidade mecanica da HAp, diminuindo sua fragilidade.Existe a preocupacédo de
que, combinando HAp com polimeros, sua propriedade osteoindutora poderia ser
mascarada, uma vez que as particulas de HAp poderiam ser incorporadas no interior
da fibra polimérica. (GUPTA et al., 2009 ; BAROLI,2009).

3.3.4.2 Propriedades Bioldgicas da Hidroxiapatita

A bioceramica HAp é um dos buimateriais mais utilizada como substitutos
0sseos artificiais devido as suas propriedades biolégicas favoraveis, que incluem:
biocompatibilidade, bioafinidade, bioatividade, osteoconduc&o, osteointegracdo e

osteoinducédo (em determinadas condicbes). O HAp contém apenas ions calcio e
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fosfato e, portanto, nenhuma toxicidade local ou sistémica adversa foi relatada em
nenhum estudo (WEINER et al., 1998; DUBOK, 2000; HENCH et al., 2010).

Em 1990, Kokubo, desenvolveu um método in vitro para determinar o
crescimento de apatita nas superficies de HAp, o que foi o indicativo de bioatividade
usando o fluido corporal simulado (SBF). O SBF era uma solucdo que continha uma
composi¢cdo ibnica e pH semelhantes ao plasma sanguineo. Desde entdo, a
composicdo do SBF foi revisada para melhorar semelhanca com o plasma sanguineo
e até entdo este método tem sido aplicado como um método biomimético para revestir
superficies metalicas (KIM et al., 2001).

Para Ohgushi e col. (1993), a osteoconducéo e a osteoinducéo de andaimes de
HAp sdo bem conhecidas. As superficies de HAp suportam adesdo, crescimento e
diferenciacdo de células osteoblasticas e um novo osso quando depositado por
substituicdo rasteira do osso vivo adjacente. Os andaimes de HAp também podem
servir como veiculos de entrega de citocinas com capacidade de se ligar e concentrar
proteinas morfogenéticas 6sseas (BMPS) in vivo.

Para Ripamonti e col. (1996) o gene HAp difere de uma espécie animal para
outra, com o0s niveis mais altos relatados em primatas em comparacdo com modelos
de animais de coelhos e cédes. O gene também séo afetado pela textura da superficie
da HAp, onde a HAp poroso apresenta mais células positivas para fosfatase alcalina
do que as superficies lisas e densas da HAp e mais do que outros fosfatos de calcio
em estudo, indicando maior potencial de diferenciacdo das células mesenquimais na
HAp poroso (Zhang et al., 2009). O padrao de expressao do gene HAp explica a base
de sua biocompatibilidade e bioatividade.

Para Groeneveld e col.(1999) a osteogénese ocorre pela semeadura dos
andaimes antes da implantacdo com células que estabelecerdo novos centros de
formacédo 6ssea, como osteoblastos e células mesenquimais que tém o potencial de
comprometer-se com uma linhagem osteoblastica. Ja a osteoinducéo ocorre devido a
estimulacdo do hospedeiro, células-tronco mesenquimais, nos tecidos circundantes.
Essas células-tronco se diferenciam em osteoblastos formadores de ossos. Estudos
extensos foram realizados nos ultimos anos para entender melhor o potencial
osteoindutor da HAp. A osteoinducéo foi observada em varios estudos independentes
em varios hospedeiros, como cées, cabras e babuinos (RIPAMONTI et al., 2008;
HABIBOVIC et al., 2008; RIPAMONTI et al., 2009).
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Segundo Chetty et al. (2008) Um material bioativo desenvolve uma camada de
apatita 6ssea in vitro, também conhecida como camada amorfa de fosfato de célcio ou
hidroxicarbonato em sua superficie quando tratada em SBF. Acreditava-se que 0
mecanismo de formacao de apatita nas superficies de HAp seria devido a dissolucdo
parcial da HAp e a troca ibnica entre SBF e HAp. A formacdo da camada de apatita

permitia que um implante se ligasse diretamente ao tecido hospedeiro.

3.3.5 Aplicagcbes da Hidroxiapatita

O uso de nanoparticulas de HAp apresenta muitas vantagens sobre as
ceramicas de tamanho maior, as HAp convencional, com base na grande relacéo
superficie-volume, reatividade e morfologia biomimética das nanoparticulas de HAp
para aplicacbes como cargas para compositos, transportadores de medicamentos e
materiais reparadores para esmalte danificado. Numerosos métodos evoluiram nas
Ultimas décadas para fabricar nanoparticulas e compostos de HAp mais eficazes. O
progresso recente nas analises computacionais para alteracdes conformacionais de
proteinas que interagem com as superficies de HAp que alteram a estrutura e a funcao
de um local ativo distante funcionara como um guia para projetar superficies de Hap
nanoestruturadas para transcender a quimica de minerais naturais. (OKADA et al.,
2015).

Embora os biomateriais nanoestruturados possuam muitas vantagens
potenciais, € importante lembrar que a influéncia das nanoparticulas na saulde
humana n&o sdo bem compreendida, independentemente de a exposi¢do ocorrer
durante a fabricagdo ou implantacdo de nanomateriais. Assim, a compreensao da
influéncia biologica da HAp de tamanho nano é essencial para o desenvolvimento de
suas aplicacoes . (OKADA et al., 2015).

As ceramicas HAp nanoestruturadas tiveram melhor bioatividade do que as
ceramicas HAp convencionais (consistindo em cristais mais grossos) devido a sua
topografia em nanoescala. Para estes autores a maior adesao e funcao celular do tipo
osteoclastos nas superficies ceramicas da HAp nanofasica (WEBSTER et al., 2002;
BALASUNDARAM et al., 2006). Para SUN et al. (2007),a HAp nanofase promovia
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a proliferacao e diferenciagdo osteogénica das células do ligamento periodontal em
comparacao com a HAp densa.

Portadores de entrega de drogas, proteinas e genes as nanoparticulas de HAp
foram investigadas como portadoras de fatores de crescimento (GORBUNOFF et
al.,1984; MATSUMOTO et al., 2004), antibioticos (KANO et al.,1994; USKOKOVIC et
al., 2013) e medicamentos antineoplasicos (BARROUG et al., 2002; DOROZHKIN et
al.,, 2002). As caracteristicas de adsorcdo / dessorcdo (IKOMA et al.,, 2009;
MATSUMOTO et al., 2004; PAUL et al.,1999) e alteracdes conformacionais (YONGLI
et al.,1999; GOOBES et al., 2006) de varios tipos de proteinas (ou peptideos) nas
superficies de HAps foram estudadas. Estudos computacionais (in silicio) foram
usados para esclarecer a interacdo entre proteinas (ou peptideos) e superficies de
HAp (RIMOLA et al., 2011; RIMOLA et al., 2012).

A co-precipitacdo com acido desoxirribonucléico (DNA) de fosfato de calcio
(CaP) foi usada para a transfeccao génica in vitro devido a natureza biocompativel,
biodegradavel e de facil manuseio do CaP (CHEN et al., 1987). Para obter uma
transfeccdo eficaz do gene, as nanoparticulas de HAp eram utlizadas como
portadores de genes, devido a sua boa capacidade de absorver moléculas de DNA
(KUMTA et al., 2005; KIMURA et al., 2011).

Labella et al (1994), envestigaram a adi¢cdo da HAp como preenchedor para
compostos. Fazendo uso da mesma através das suas propriedades. Primeiramente
por se tratatar de mineral natural encontrado no esmalte e dentina dos dentes.
Segundo, por ser naturalmente radiopaco e altamente resistente a umidade, em
oposicdo a compostos para enchimento, como o0s vidros que apresentavam
radiopacidade artificiale por serem hidroliticamente instaveis. Terceiro, possuir a
dureza ideal, que € utilizada como padréo para todas as particulas de carga de resina
composta. Os compostos utilizados com enchimento de resimas compostas, séo
obrigados a nao ser abrasivos para o esmalte de dentes opostos. Deste modo,
particulas de enchimento macias absorvem parte das for¢cas mastigatorias que séo
frequentemente transmitidas para a matriz polimérica circundante. Sendo assim, a
propagacéo de fissuras no subsolo da matriz de resina reduz o processo de fadiga,
visto como um mecanismo de desgaste para as areas restauradas. A vantagem de
utilizar a HAp como enchimento para compositos foi a sua macieis 0 que aumentou a

vida utel dos compdésitos restauradores.
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Ainda no estudo de Labella et al (1994),utilizado o p6 de HAp com tamanho
médio de particula de 7pm , aplicado com enchimento para 70130 p/p monémeros de
2,2-bis-4(2-hidroxi-3-metacriloiloxi propoxi)fenil propaneltetrahidrofurfuril metacrilato
(bis-GMA/THFM) e dimetacrilato de uretano (UDM/THFM). Uma parte essencial deste
estudo foi avaliar o reforco da interface de preenchimento-matriz por tratamento de
superficie atraves do uso da HAp como enchimento e do agente silano como
acoplamento. Neste estudo, o uso da HAp como enchimento apresentou propriedades
favoraveis. Elevou claramente a resisténcia a flexao, resisténcia a tracédo diametral e
a dureza Vickers do compdsito. Esses resultados constituiram ganho de uma interface
de preenchimento-matriz que seria mais resistente a falha adesiva quando o
compadsito quando submetidos a cargas .

Finalizando sua pesquisa, Labella et al (1994), concluiram que, tanto Bis-GMA-
guanto compoésitos fundamentados em UDMA mostravam maior moédulo Young's
e dureza Vickers quando submetidos a caragas mais alta. Entretanto, os dois sistemas
de resina, preenchidos com HAp, mostram comportamento diferentes quanto a
resisténcia a flexado, encontrando a menor resisténcia obtida pelo compdésito a base
de UDMA altamente preenchido e no compésito a base de Bis-GMA menos
preenchido. Portanto, a forca aumentava quando a quantidade de enchimento também
aumentava.

Os compostos empregados neste estudo, foram todos curados pelo calor. Nao
foi utilizado a cura através da fotopolimerizacdo, os sistemas mais utilizados para
compadsitos dentarios, pois 0 mesmo, ndo seria capaz de promover a cura total do
material devido a divergéncia entre os entre os indices de refracdo de HAp (1,62- 1,65)
e 0s sistemas da matriz de resina (1,45-1,55). Esta divergéncia decorreria também na
reducdo da translucidez da restauracdo dentaria, condigcdo fundamentais para
restauragdes esteticamente aceitaveis. Essas restringdes muitas vezes impediam que
pesquisadores ponderasem HAp como um enchimento viavel. No entanto, algumas
aplicac6es odontoldgicas poderiam empregar compdésitos de resina de cura quimica
ou térmica o que permitiria o uso de HAp. As resinas compostas ativadas por luz
podiam ser um desenvolvimento adicional se um sistema de matriz de resina com maior
indice de refracéo fosse proporcional ao indice de refracdo da HAp inserida.

Segundo Santos et al. (2001), o p6 de HAp era um reforgo apropriado para

polimeros organicos com relagdo as propriedades mecéanicas e biologicas. Diversos
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estudos foram utilizando HAp como compdsitos de preenchimento, juntamente com
polimeros organicos para uso como cimentos 6sseos(KOBAYASHI et al.,1997; VALLO
et al.,1999), implantes dentarios (LABELLA et al.,1994) ou material de substituicdo
(BONFIELD et al.,1981; WANG et al.,1998). A HAp foi cogitada como preenchimento
por diversas razOes. Primeiramente elaé a matriz estrutural, o principal cristal
inorganico formadores da estrutura dentaria. Além do qual, é radiopaco, insollvel a
umidade e apresenta dureza ideal, a qual € utilizada como padrdo para todas as
resinas compostas por particulas depreenchimento (WILLEMS et al.,1993). Levando
em consideracdo que a longevidadedos compdésitos dentarios estdo relacionado a
unido entre a matriz resinosa e o preenchimento de reforgo( Santos et al.,2001),

Santos et al. (2001), realizaram um estudo com pos de HAp para tratamento de
superficie, utilizando como agente de acoplamento o silano, usando tanto um método
pola re um método néo polar de silanizacdo. Foi avaliado as propriedades mecanicas
do compdésito a base de Bis-GMA, adicionado HAP como particulas de enchimento
e foram testados os processos de sinalizacdo. Neste estudo, os pesquisadores
obtiveram valores de forca de flexado exural aumentada com a adigdo de HAp a resina
base, enquanto os valores do modulo de Young aumentaram em propor¢des de trés.
Concluindo que o tratamento de superficie da HAp com o agente de acoplamento de
silano foi ineficaz em aumentar a propriedades mecéanicas da resina do estudo. A resina
base a sua fracdo de volume e o tamanho de particula de hidroxiapatita tiveram
impactos significativos nas propriedades mecéanicas dos compdésitos com HAp
tratados. E no estudo in vitro os compdsitos a base de HAp tratados mostraram que
material formava uma camada de fosfato de calcio em sua superficie durante a
exposicao a um fluido corporal simulado.

De acordo com Arcis et al. (2001), o emprego da HAp na odontologia
restauradora atribuiu varias vantagens favoraveis, compreendendo radioatividade
intrinseca, resposta opaca, polimento excelente e longevidade aprimorado. Uma vez
gue o HAp sintético tem uma dureza equivalente a dos dentes naturais. E € um
material mais barato do que a maioria dos enchimentos comumente
empregados.Como por exemplo o vidro de béario ou zinco,quartzo, zircbnia, silica ou
alumina( WILLEMS et al.,1992; GLADYS et al.,1997). A principal desvantagem do HAp
era seu alto indice de refracdo quando comparados aos de polimeros ativados por luz

normalmente usados em restauracao dentaria( LABELLA et al.,1994).
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Ainda segundo Arcis et al.(2001), foi empregadas na pesquisa, a HAp
microscopico ou nanoscopico como material de enchimento. As particulas
microscopicas foram prontamente misturados a resinas odontolégicas. A matriz
polimérica foi a Bis-GMA sendo o mondémero, o qual continha a luz visivel. A qual tinha
consisténcia adequada para se unir as particulas de enchimento,bem como para
aumentar o grau de conversdo (ASMUSSEN et al.,, 998; MORRA, 1993).Como
diluente, foi aplicado o TEGDMA por ser o diluente mais utilizado. O HEMA foi
escolhido por ser o adesivo mais utilizado e por prover a auto-adesao a fase mineral
dos tecidos dentario. O HEMA também tem a capacidade de interagir com HAp
(MORRA,1993).

Os resultados obtidos por Arcis et al(2001), o médulo de elasticidade e a dureza
superficial dos compostos dentarios foram amplificados pela adicdo de ambos HAp,
nao revestido e revestido, mas a resisténcia fexural diminuiu na maioria dos casos. No
geral, as propriedades mecanicas foram melhoradas pela adicdo de um agente de
acoplamento, com a excecdo de materiais que continham acido malico. De acordo
com os autores, se fazia necessaria mais estudos para melhorar ainda mais a
interacdoentre HAP- particulas nanoscopica e a fase organica.

Barros (2012), eu seu estudo avaliou o efeito da adicdo 1, 3 e 5% em massa de
HAp no cimento endodbéntico MTA com o intuito de adquirir novos cimentos

endododénticos com propriedade osteocondutora. Os cimentos endododnticos foram

preparados com percentuais de 1, 3 e 5% em massa de HAp sinterizado a 1300°C
adicionada ao MTA comercial. Os resultados mostraram que o MTA comercial
apresentando composicdo e consisténcia caracteristicas de um cimento hidraulico,
com bandas de absor¢ao correspondente aos grupos fosfato, silicato, carbonato, O-H
e Bi-O; morfologia constituida por aglomerados com alta radiopacidade devido ao
oxido de bismuto presente em sua composicdo e tempo de endurecimento de 20
minutos.

Ainda segundo Barros (2012), a HAp produzida experimentalmente resultou em
um produto monofasico, com bandas de absorcao correspondentes a OH e ao grupo
fosfato e carbonato, constituida de particulas finas na forma de aglomerados, baixa
radiopacidade, tempo de endurecimento de 10 minutos. O pesquisador realizou
analises radiografica, histologica e estatistica,considerando a concentracéo de 5% de

HAp, a qual forneceu a melhor propriedade de osteoconducdo ao MTA. Para
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Barros(2012), esta combinacdo de produtos podia ser aplicada a tratamentos
odontoldgicos conservadores como capeamento pulpar direto e indireto, pulpotomia e
cirdrgias parendodénticas, Concluindo que, a HAp era um material apropriado para a
inducdo de pontes dentarias. Ao se tratar de infiltracbes dentarias (tratamento
endodénticos), o MTA/Hap 5% era o material mais indicado pois este apresentava
funcéo seladora do MTA, juntamente com a inducédo de neoformacao 6ssea da HAp,
diminuindo o tempo de proservacéo.

Na pesquisa de Leitune et al. (2013), onde adicionaram HAp nanoestruturada
(HApnano) a uma resina adesiva. A resina constituida de fase organicade 50% em peso
de Bis-GMA, 25% em peso de TEGDMA, e 25% em peso de HEMA.Onde adicionaram
a sete concentracdes diferentes de HAp nano: 0; 0,5; 1; 2; 5; 10 e 20% em peso.
Tamanho de particulas da HApnano de 26,7nm. Com o proposito de abrandar a sor¢céo
e solubilidade de agua (KALACHANDRA,1989).Melhorando as propriedades
mecanicas do adesivo e da camadas hibridas (VAN LANDUYT et al., 2007; KIM et al.,
2005). Seguindo os achados dos utores Allaker e Ren (2008), que afirmaram que ao
reduzir o tamanho das particulas em escala micrométrica para a escala nanométrica
alteraria as propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas dos materiais. Sendo assim,
0s autores adicionaram nanocargas a uma resina adesiva, onde obtiveram como
resultado: aumentou a microdureza, a resisténcia de unido ao microcisalhamento e a
resisténcia a degradacao. Nao foram verificadas mudancas na forca de flexdo ou grau
de conversdo e, mesmo em nanoescala, a HApnano ndo apresentou toxicidade. A
concentracédo de HApnano que apresentou melhores resultados para o estudo foi com
adicao com 2%.

De acordo com Madrugaa et al.(2013), a incorporacao de hidroxido de calcio
(HC) a um cimento resinoso autoadesivo em diversas concentracdes pode levar a
neutralizacdo do pH sem afetar as outras propriedades do material. Os cimentos
resinosos autoadesivos nao exige nenhum pré-tratamento da estrutura dentaria, de
acordo com a instru¢gbes do fabricante. As propriedades adesivas sédo atribuidas a
presenca de monémeros de metacrilato modificados por acido funcionalidades. Esses
mondmeros permitem a desmineralizacdo e infiltracdo do substrato dentario na
retengdo micromecanica (DE MUNCK et al., 2004; MOSZNER et al., 2005). Segundo
os autores De Munck et al. (2004) e Ferracane et al. (2011) a incorporacao da

hidroxiapatita, aos grupos acidos do cimento resinoso se ligam, fornecendo fixagcéo
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quimica adicional com a estrutura do dente. Visto que o cimento por ser viscoso 0 seu
enraizamento a estrutura dentaria seria reduzido (MONTICELLI et al.,2008).

Ainda de acordo com o estudo de Madrugaa et al. (2013), os cimentos
atoadesivos resinosos quando incorporporados com HC, promove a neutralizacao
decorrente da reacdo com os mondémeros acidos restantes. Também foi hipotetizado
que as reacdes 4cido-base podem ser importantes para a formagédo de agua durante
a reacdo de fixacdo; a agua seria subsequentemente reaproveitada resultando na
transformacao em uma matriz hidrofébica de cimento (RADOVIC et al.,2008).

Madrugaa et al. (2013), encontraram neste estudo que 0s cimentos resinosos
construidos com :A: UDMA/Bis-GMA/TEGDMA/HEMA como mondmero, 25% de
mondmero de fosfato (GDMA-P) e 50% de enchimento de vidro; Pasta B:
UDMA/HEMA comondmero, 4gua, fotoiniciadores e 60% de enchimento de vidro. Com
adicdo de CH de 0 (controle), 0,25%, 0,5%, 1%, 2% e 4%. A neutralizacdo do pH do
eluato foi seguida durante 24 h de armazenamento em agua destilada. Apenas as
concentracfesde CH que levaram a neutralizacdo do pH foram 2% e 4%. Dureza,
profundidade de cura e sorcdo de agua nao foram afetados pelo CH. Deixando
evidente, que a incorporagédo de 2% de CH aos cimentos resinosos autoadesivos
podem levar a neutralizacdo do pH sem afetar drasticamente outras propriedades do

material.

Conforme Liua et al. (2014), utilizando HAp derivada de ourico (UHAp)
adicionada a duas resinsa dentarias: A primeira a base de bisfenol A glicidil metacrilato
(Bis-GMA) e a segunda trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA). Essa mistura se deu
com os compadsitos dentarios (sem nanoparticulas de silica) e compadsitos dentarios
(com nanoparticulas de silica), com o objetivo de investigar as consequéncias das
formas e cargas de enchimento de HAp em suas propriedades mecanicas. Para os
autores, os compasitos dentarios reforcados por esses enchimentos apresentaram
propriedades mecéanicas substancialmente melhoradas e sistema de cura variados,
que proporcionou resultados satisfatorios e a producdo de compadsitos dentarios

poderiam ser produzidos.

D’Alpino et al.(2015), utilizando o0 mesmo pensamento de Leituine et al. (2013)
e Magrugaa et al. (2013). Neste estudo foi avaliado o grau de conversao,

aprisionamento de radicais livres e a interacdo quimica dos cimentos resinosos
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autoadesivos misturados com hidroxiapatita pura, em fungéo do modo de ativacdo da
polimerizacao entre uma variedade de cimentos autoadesivos comerciais. O cimento
resinoso era constituido de mondémeros de metacrilato que contém ésteres de acido
fosforico que tem por finalidade desmineralizar e infiltram tanto a smear layer quanto
a dentina, proporcionando ligagdo micromecéanica (GERTH et al., 2006).

Neste estudo realizado por D’Alpino et al.(2015), a finalidade era estudar a
biocompatibilidades desses materiais no que se diz respeito a natureza e a quantidade
de componentes liberadosdurante sua aplicacdo clinica. Liberacdo de monémero
como agua, saliva e solventes organicos (SIDERIDOU et al., 2003). Neste estudo,
foram levantadas trés hipoteses: 1- os efeitos dos protocolos de ativacdo sobre o grau
de converséao; 2-aprisionamentode radicais livres e a integridade da estrutura cristalina
da hidroxiapatita, ao avaliar diferentes cimentos autoadesivo comercial. Segundo
D’Alpino et al. (2015), as amostras foram preparadas misturando 0,035g de
hidroxiapatita seca com 0,25g dos cimentos resinosos. Como composto inicial, um
HAp com um alto grau de cristalinidade e pureza (Caio(PO4)8(OH)?). Os compostos
foram misturados de acordocom as instru¢c6es dos fabricantes quanto aos tempos de
trabalho e presa, e entdo a HAp foi delicadamente incorporado na mistura de modo
manual.

De acordo com D’Alpino et al.(2015), o resultado obtidos tiveram limitacbes
dentro do préprio estudo, onde as seguintes conclusdes foram colhidas: a escolha
dos protocolos de polimerizagcédo afeta o grau de conversao dos cimentos resinosos; a
densidade de radicais livres aprisionados e ndo reagidos variam conforme funcéo do
cimento resinoso e da ativacdo.Uma das marcas testadas apresentou que o modo de
ativacdo de polimerizacdo alterou a sua interacdo com a estrutura cristalina do
hidroxiapatita, e com base nos parametros avaliados, umdos produtos testados
forneceram caracteristicas melhores do que os outros:melhor grau de conversao,
menor densidade de radicais livres e maior interagdo com hidroxiapatita, independente
do modo de ativagéo.

Para Calabrese et al. (2016), utilizando HAp como material de preenchimento
para compostos dentarios versus compositos dentarios comerciais, tendo como
objetivos determinar as propriedades mecanicos, caracterizacao e biocompatibilidade.
Neste estudo, os pesquisadores fizeram o uso da HAp (Caio(PO4)(OH)?). Na

pesquisa, particulas de HAp estavam em formato de bigodes e foram adicionados
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como novos bioativos para enchimento para restauracdes dentarias com propriedades
de reforco biocompativel. Pois segundo Correa et al.(2015); Arcis et al.(2002),a
incorporacao de HAp com esta forma (bigodes), fornece maior transferéncia de carga
e favorece mecanismos de endurecimento, aumentando assim maodulo e tenacidade a
fratura de resinas em comparagcao com cargas convencionaisa base de silica. Isso s6
ocorre, devido a HAp ser capaz de permitir troca de cétions com metais,
representar o substrato mais promissorcom relacdo aos biomaterial, sendo capazde
evitar excesso de retencédode biofilme bacteriano em restauracéo de resinas sendo o
principal motivo reincidéncia de céarie secundaria, seguida de falha de restauracéo
(STANIC et al.,2010)

Cota et al. (2017), com esta pesquisa tinha o proposito de avaliar as
caracteristicas mecénicas de cimentos resinosos autoadesivos misturados com
hidroxiapatita, em funcdo do modo de ativacéo de polimerizacao entre quatro marcas
de cimentos autoadesivos comerciais. Onde foi adicionado a esses a hidroxiapatita, e
polimerizados de acordo com os fabricantes. Os resultados foram analisados com
(5%).

Ainda segundo Cota et al.(2017), os cimentos resinosos autoadesivos foram
desenvolvidos para evitar a necessidade de etapas sensiveis a técnica e
desvantagens de outras categorias de cimentos resinosos usados para colagem
indireta (RADOVIC et al., 2008; DE MUNCK et al., 2004. Esses grupos acidos se ligam
ao calcio da hidroxiapatita da camada limpa, dentina e esmalte criando uma ligacdo
através de metacrilatos acidos funcionais ionizados a rede de resina (AL- ASSAF et
al., 2007). Desta forma, o mecanismo de ligagdo quimica representa uma
caracteristica importante quando comparado a outros cimentos resinosos, nas quais
a ligagdo € essencialmente micromecanica (VAN MEERBEEK et al.,1993). Os
pesquisadores levaram em considerando que o metacrilato na formulacdo de
mondmeros deve avaliar a categoria do cimento resinoso quando for associar a
hidroxiapatita em vez de apenas testar o cimento na tentativa de produzir resultados
mais precisos.

Os pesquisadores Camargo et al. (2019), com o intuito de avaliar as
caracteristicas fisico-quimicas dos cimentos resinosos autoadesivos agregados a
hidroxiapatita (HAp) em relacdo a ativacdo da polimerizacdo. Como ja citado em

outros estudos, 0s cimentos resinosos autoadesivos de dupla polimerizacdo estéo
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ganhando campo como material restaurador, especialmente devido a facilidade do
procedimento de cimentacdo e reducdo do sensibilidade poOs-operatéria. Estes
cimentos ndo requerem pré-tratamento da estrutura dentaria antes do procedimento
da cimentacdo, diminuindo assim o numero de etapas operatorias envolvidas
(FERRACANE et al.,2011; RADOVIC et al.,2008). Como j& citados por Moszner et al.
(2005) e De Munck et al., (2004), frequentemente, 0os cimentos autoadesivos Sao
compostos por monémeros de metacrilato modificados por funcionalidades acidas que
permitem a desmineralizacdo e infiltracdo do substrato dentario, resultando em
retencdo micromecanica apds polimerizacdo in situ. Deste modo, 0s grupos &cidos
podem interagir com o célcio da hidroxiapatita (HAp), proporcionando ligacdo quimica
com a estrutura dentaria (FERRACANE et al., 2011; DE MUNCK et al., (2004).

O que foi observado neste estudo de Camargo et al.(2019), que o0 monémero
acido influéncia na reacédo quimica com HAp e nas propriedades fisico-quimicas dos
cimentos resinosos autoadesivos. Pressupondo as diferencas em sua acidez, ficou
indiscutivel examinar o papel da agressividade na a reacdo mondmero acido/HAp,
bem como seus comportamentos de polimerizagdo (D’ALPINO et al.,2018). Deste
modo, HAp em p6 foi adicionada nos cimentos para mimetizar a desmineraliza¢éo ou
interacdo com os tecidos dentarios. Onde os pesquisadores poderam concluir que as
propriedades do cimento autoadesivo avaliadas permaneceram inalterado ou
melhorado quando misturado com HAp, independentemente do modo de ativagao,
revelando que o cenario clinico em que a cimentacdo for realizada na auséncia de
HAp, o desempenho do cimento autoadesivo testado nao serar afetado.

Com tudo que foi relatado com base na literatura, a HAp apresenta
propriedades que conferem a essa bioceramica um potencial de utilizacdo em uma
gama de aplicacdes: (I) fabricacdo de produtos biomédicos, tais como, implantes
dentarios, na reconstrucdo maxilofacial e revestimento de proteses ortopédicas,
dentéarias e maxilares, ressecc¢éo de tumores ou infecges 0sseas que frequentemente
requerem tratamento externo, como enxerto 0sseo (autoenxerto / aloenxerto /
xenoenxerto / enxerto 6sseo sintético) para permitir a reconstrucdo de tecidos
danificados (JAVAID et al., 2013;TOMAS; BALAKRISHNAN; SREEKALA, 2018); (Il)

HAp como adsorvente para aplicacées de remediacao da poluicdo ambiental
causadapor contaminantes inorganicos e organicos como resultado de atividades

antropogénicas representando uma séria ameaca aos organismos Vivos eao meio
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ambiente. A tecnologia de adsor¢cdo é uma das abordagens de mitigacdo mais
comumente empregadas para remocao desses contaminantes devido a sua
simplicidade, baixo custo, disponibilidade de ampla variedade de adsorventes e facil
aplicacdo (ALKURDI et al., 2019; MO et al., 2018; FATIMAH et al., 2018). Também
citada por HE et al.(2016; 2017) e como purificador de agua e tratamento de efluentes
(HARJA; CIOBANU, 2018; OUBAGHA et al., 2017); (Ill) rea¢des quimicas envolvendo
catélise heterogénea (FIHRI et al., 2017; SAHA; YADAV, SENGUPTA, 2018); (IV)

Uma grande quantidade de metais pesados lancados no ambiente a partir de
diversas atividades naturais e industriais sdo um dos principais fatores que levam a
poluicdo da agua. Devido a sua bioacumulacdo, natureza ndo biodegradavel e de
toxicidade do mesmo em baixa concentracdo, a remocao de vestigios uniformes de
metais pesados de a fonte de dgua esta se tornando extremamente crucial (FENG et
al.,, 2010); (VI) como adsorvente para radionuclideos. Atividades extensivas
associadas a tecnologias nucleares e mineracdo industrial indiscutivelmente
aumentam a descarga de residuos nucleares contendo radionuclideos no meio
ambiente. Devido a sua toxicidade quimica e radioldégica, a presenca de
radionuclideos pode impor uma ameaca a longo prazo a saude humana e ao
bioecossistema (CHATTANATHAN et al., 2013; SONG et al., 2014).

O carbonato sdo facilmente absorvido pelo HAp sintético e participa da

estrutura da apatita biolégica, substituindo o PO43‘ e 0 OH". Essa substituigdo causa
importantes alteracdes no volume de células unitarias de apatita, morfologia do cristal,
solubilidade, estabilidade térmica e bioatividade (MOSTAFA, 2005). Na Tabela 1
descrevemos algumas aplicagcdes da HAp na medicina e odontologia e quais 0s

formatos destes grads.
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Tabela 1. Formas das hidroxiapatitas usadas em medicina e odontologia

USOS FORMAS
Matriz ou suporte para crescimento Gréos, porosa

Osseo
Osso artificial Graos, densas, porosa e
Cimento 0sseo P6 com PMMA
Articulaces artificiais Metal recoberto com HAp
Proteses vasculares Densa
Préteses traqueais Porosa ou densa
Terminais pericutaneos Densa
Sistema de liberagcédo densa Densa ou pé

Fonte: E'GRES (2005).

Amorim et al. (2021), utilizou escamas de peixes da espécie Arapaima gigas
(pirarucu) onde obtiveram hidroxiapatita natural (HAp), pertencente a simetria
nonoclinica com picos de cristalinidade de acordo com padréo ICSD-26204 e doparam
com nidbio(Nb) utilizando a interferéncia fisica de ultrassom: um QR1000 Ultrasonic
Sonicator (Eco-Sonics). Apos a interferéncia fisica do ultrassom, a amostra foi
colocada para maturacdo por 24 h. Em seguida foi lavada 3 vezes com &agua
deionizada e seco em forno estufa por 24 horas a 100°C. As amostras dos pés foram
analizadas usando XRD, MEV,espectroscopia IR e espectroscopia de fluorescéncia
de raios-X (XRF). Os resultadosde XRD de HAp dopado com pos de Nb foram
comparados com hidroxiapatita naturalndo dopada e padrdo ICSD-26204 como
controles. Os pos de HAp aumentaram de 39% para 51% apoOs a aplicagcdo do
ultrassom. A espectroscopia IR confirmou hidroxila, carbonato e grupos funcionais
fosfato na amostra. Os resultados obtidos porXRF confirmaram a substituicdo ibnica
de Ca por Nb com média teor de 1%.

Deste modo Amorim et al. (2021) chegaram a concluséo de que a dopagen de
HAp obtida através da matéria prima (Escama de peixe do pirarucu), dopada com ions

de niébio por meio da interferéncia do ultrassom fisico e caracterizado pelos métodos
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ja citados, mostraram aumento na cristalinidade de 34% para 51% e uma diminui¢ao
no tamanho de cristalitos de 128 a 50 nm. As imagens de MEV mostraram particulas
mais lisas e isoladas apds a aplicacdo do método de ultra-som fisico. Deste modo, os
resultados indicaram excelentes caracteristicas fisico-quimicas das amostras. Logo,
este estudo veio a propor uma nova rota para a producdo de um material ceramico
dopado com ions metélicos, podendo ser utilizados para revestimentos de implantes

e restauragdes osseas.

3.4 ESTUDO DE TOXICIDADE

3.4.1 Métodos de Bioensaio: Camarao de Salmoura (Arternia salina leach)

Este método foi realizado por Meyer et al. (1982), artémia (Arternia salina
LEACH), como um bioensaio simples para pesquisa de produto. O procedimento
determinava LC50 em valores em g / ml de compostos ativos e extratos em meio de
salmoura. Este estudo se deu a priori, devido ao camardo desempenhar
manifestacbes toxicas na presenca de compostos ativos. Estes resultados foram
obtidos da triagem com extratos de sementes de 41 espécies de Euphorbiaceae e
comparadas com a citotoxicidades de 9KB e 9PS. Segundo os pesquisadores, este
método seria rapido, confidvel, barato, conveniente e poderiam ser aplicados a
bioensaios em geral.

Segundo os pesquisadores, existiam uma necessidade real de bioensaios
gerais confiaveis que pudessem detectar um amplo espectro de atividades
farmacoldgicas em plantas, uma vez que a maioria dos principios ativos das plantas
sao toxicos em doses elevadas, levando a pesquisas para desenvolver bioensaio
geral eficazes que pudessem ser simplesmente de rastrear substancias que séo
toxicas para os sistemas zooldgicos. Uma vez, essas substancias isoladas, uma
bateria de bioensaios especificos e mais sofisticados podeiam entdo ser empregado.
Desejando um bioensaio interno rapido, barato para triagem e monitoramento desses
extratos de plantas fisiologicamente ativos, foi usado um minusculo crustaceo, a
artémia, como ferramenta de bioensaio geral.

Meyer et al. (1982), utilizaram ovos de artémia, Artémia salina LEACH, pois sao
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encontrados em grande quantidade em lojas de animais como alimento para peixes
tropicais, e de baixo custo. Além do que, esses ovos em estado seco, eles
permanecem viaveis por anos. SO apos de serem colocados em uma solucdo de
salmoura, por um periodo de 48 horas, os ovos eclodem fornecendo grande nimero
de larvas (nauplios). O camar&do marinho tem sido utilizado anteriormente em varios
sistemas de bioensaios.

Este bioensaio tem sido aplicado em: andlise de residuos de pesticidas
(MICHAEL et al.,1956; GROSCH,1967), micotoxinas (BROWN et al.,1968; ENG-
WILMOT & MARTIN,1979), poluentes da corrente (HOOD et al.,1960), anestésicos
(ROBINSON et al., 1965), toxinas dinoflageladas (GRANADE et al., 1976), compostos
semelhantes a morfina (RICHTER; GOLD 1970), toxicidade de dispersantes de 6leo
(ZILLIOUX et al.,1973), cocarcinogenicidade de ésteres de forbol (KINGHORN et
al.,1967) e téxicos emambientes marinhos (VANHAECKE et al.,1981).

Ele utiliza facilmente muitos organismos continuamente disponiveis para
consideracdes estatisticas e ndo requer nenhum equipamento ou treinamento
especial (MEYER et al.,1982).

De acordo com Souto (1991), a Artémia salina sdo uma espécie de micro
crustdceo da ordem Anostraca, utilizada neste trabalho como bioindicador de
toxicidade. A Artémia sdo crustaceo filtrador que se alimenta basicamente de
bactérias, algas unicelulares, pequenos protozoarios e detritos dissolvidos no meio. A
filtracdo ocorre nos toracopodos, encarregados de conduzir as particulas alimenticias
em direcdo ao sistema digestivo. A taxa de filtracdo diminui com o aumento da
concentracdo de particulas, ficando estas acumuladas e interferindo o processo
normal de seus batimentos. Outro efeito das altas concentracdes € que podem passar
diretamente pelo tubo digestivo sem sofrer digestao, tornando o individuo subnutrido.

De acordo com o experimento realizado por Meyer et al. (1982), foram
utilizadas 41 sementes das espécies de Euphorbiaceae, as quais foram pesadas,
moidas e submetidos ao processo de desengorduramento por agitagdo varias vezes
em hexano. Em seguida foi adicionada as sementes, o etanol, e agitadas varias vezes.
O extrato de etanol foi concentrado a vacuo e pesado. Com as amostras preparadas,
foi dissolvido 50 mg de composto ou extrato em 5 ml de metanol, a qual foi identificada
como Solucdo A. A Solugéo B foi preparada através da diluicdo da solucéo A (0,5 ml

d) em 10 ml de metanol. Obtiveram soluc¢des respectivamente de:100ul de B, 50ul de
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A e 500l de A para 10,100 e100pg. As quais foram colocadas em discos de filtro de
1,25 cm (1/2 em proporgéao). Os discos foram colocados em frascos de 2 dracmas por
um periodo de 1h. Os discos controlem foram preparados usando apenas etanol
(cinco frascos foram preparados).

Os ovos de salmoura foram chocados em um prato de superficie retangular
rasa (22 x 32 cm) cheio de agua do mar artificial, preparada com uma mistura de sal
comercial (Instant Oceans, Aquarium System, Inc.) e 4gua bidestilada. Foi realizado
uma divisoria no prato com um plastico com 2mm de orificios, promovendo dois
compartimentos de tamanhos desiguais. Os ovos (cerca de 50 mg) foram polvilhados
no compartimento maior que foi escurecido, enquanto o compartimento menor foi
iluminado. Apéds 48 horas, os nauplios fototropicos foram coletados por pipeta do lado
iluminado.

Para finalizacdo do bioensaio, dez camarfes foram transferidos para cada
frasco de amostra usando uma pipeta descartavel de 9 pol. E foi adicionada a 5ml de
agua do mar artificial. Os nauplios foram contados macroscopicamente na haste da
pipeta contra um fundo iluminado. Foi adicionado em cada frasco, uma gota de
suspensao de fermento seco(Red Star) (3 mg em 5 ml de agua do mar artificial) como
alimento. Os frascos foram mantidos sob iluminacdo. Os sobreviventes foram
contados, com o auxilio de uma lupa 3xde magnitude, apés 6 e 24 horas. O
percentual LC50 de mortes em cada dose e controle foram determinadas. O LC50 de
24 horas e os intervalos de confianca de 95% foram determinados a partir o instante

que as contagens aumentavam.

3.5 SALIVA ARTIFICIAL

A saliva artificial permite replicar algumas propriedades essenciais da saliva
produzida naturalmente como a capacidade de lubrificacdo, hidratacdo, viscosidade
e efeitos antimicrobianos, além da capacidade de regular o pH entre 6 e 7 (BARTELS,
2016;ROLIM, COSTA E RAMALHO, 2011; SASPORTAS et al., 2013).

Embora a saliva artificial pretenda reproduzir grande parte das caracteristicas
guimicas e biofisicas da saliva natural, alguns constituintes como a amilase salivar,

imunoglobulinas, algumas enzimas bacterianas e outras proteinas presentes na saliva,
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nao se encontram ainda presentes (AMERICAN DENTISTRY SOCIETY, 2007;
MRAVAK-STIPETIC, 2012; TARIQ, JAMSHAID e MAJEED, 2015).

Para Dabic e Boras, 2014, a saliva artificial ideal devera “fornecer lubrificacao,
impedir a colonizacao da microflora responsavel pelas caries dentarias e gengivites e
revestir os tecidos moles da agressédo ambiental e dessecacgao’.

Os constituintes acrescentados nas preparagdes podem variar entre si, mas
incluem na generalidade i6es fluoreto, fosfato e célcio, com vista a melhorar a
remineralizacdo dentaria, metil ou propil parabenos como agentes conservantes e
aromas (sorbitol). (KALMYKOW, 2012; PINNA et al., 2015; SASPORTAS et al., 2013;
SINGH et al., 2013).

Preparacdo de uma saliva artificial com base em mucinas (ADAPTADO DE
SINGH et al., 2013): Mucina 35,00g; Cloreto de potassio 1,20g; Cloreto de sédio 0,85;
Hidrogeno ortofosfato de dipotassio 0,35¢g; Cloreto de magnésio 0,05g; Cloretode
célcio 0,20g; Xilitol20,00g; Agua para perfazer o total de 1L

Os substituintes salivares existem na forma de spray, de gel e ainda de
pastilhas (MRAVAK-STIPETIC, 2012; PINNA et al., 2015).

A saliva artificial utilizada nesse estudoera constituida de :Cloreto de Célcio,
Cloreto deMagnésio, Cloreto de Potassio, Cloreto de Sédio, Fluoreto de Sédio e
Fosfato Acido de Potassio. Manipulado na Farmacia de Manipulagido & Homeopatia
— Dilecta. Com pH de 5.3 medido no equipamento de pH metro do Laboratério de

Ceramicas do Departamento de Engenharia de Materiais.
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4 MATERIAIS & METODOS

Os materiais e a metodologia utilizada no trabalho serédo descritos nos préximos
topicos. Um resumo da metodologia sera apresentado no fluxograma da Figura 11.

Figura 11. Fluxograma da metodologia utilizada

Metodologia

Revisdo da Literatura

[ )
Resina Odontolégica | —| Hidroxiapatita | | Pentéxido de Nidbio

{ J

Confecg¢do das
Amostras-
Fatorial 23

v

Resina Proporgdes:
(Pasta) | 0,5g; 47g; 0,44g

Hidroxiapatita Proporgdes: 0,02g;
(P6) I 0,04g

Pentéxido de

Niébio(Pé) | | Proporgdes :0,1g; 0,02g

Caracterizagdo
das Amostras

Ensaios das Caracterizagdo das
Amostras no Estudo Amostras no
T I
Espalhamento de Luz Dindmico Difragdo de Raios X -DRX
1 1
Anilise de pH e Solubilidade Espectroscopia no
Infravermelho com
1 transformada de Fourie-FTIR

Analise de Microdureza T

T Microscopia Eletrénica de
Anilise de Colorimetria Varredura-MEV

Espectroscopia por energia
Analise de Superficie dispersiva-EDS

[}
Andlise Tribolégica

Espectroscopia de Impedancia
imi

Resultados e Discussdes

Bioensaio Toxicolégico

Conclusdo

Fonte: Elaboracgéo prépria do autor, (2022).
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4.1 PRECURSORES

41.1 Resina Composta Odontologica Comercial

Muitas resinas compostas comercializadas apresentam elementos vitreos em
sua composicdo. Podemos citar os vidros de silica, os vidros de bario, os vidros de
zirconia, e os vidros de bario fluorsilicato(KIMPARA, 2008). As cargas inorganicas,
geralmente sao silanizadas com um agente de acoplamento , o silano, responséavel
por promover as ligagdes covalente, entre as particulas inorganicas para com a matriz
organica (DEBNATH, 2003; GELEST, 2006;RODRIGUES e PEREIRA, 2008).

Para este estudo foi realizado um critério de escolha da resina comercial, a qual
nao deveria conter em sua matriz inorganica o vidro de Zircénia. O grande interesse
da zirconia na medicina e odontologia se deve a transformagcdo termomecanica
induzida da fase tetragonal para a fase monoclinica (PICONI et al.,1999;
MANICONE,2007). Essa transformacéo provocava um aumento de volume gerando
tensdes compressivas superficiais impedindo a propagacédo de trincas como uma
resisténcia adicional(ZHANG et al.,2018). Essa propriedade especifica é a
responsavel pela alta resisténcia a fratura da zirconia (MANICONE , 2007).Como
caracteristicas em geral da zirconia podemos citar: € duravel, resistente ao desgaste
e a corrosao, biocompativel, hipoalergénica, possui baixa toxicidade, é quimicamente
inerte, apresentando menor adesdo de bactérias quando comparada ao
titanio(STAWARCZYK et al.,2017; ZHANG et al.,2018; DE AZA et al., 2002;
SCARANO et al.,2004; ANUSAVICE et al.,, 2013) e ainda, possui propriedades
mecanicas semelhantes ao aco (MANICONE , 2007; MALKONDU et al., 2016)

Para o estudo, a resina odontoldégica comercial utilizada foi Resina IPS
Empress Direct - Ivoclar Vivadent (resina nanohibrida), em forma de pasta de
3g.Como observado na figural2. Para este experimento a Unica cor testada das 16
para restauracdes em esmalte foi a A2, para que esse item nao se tornassem uma
variavel ao longo dos experimentos.

De acordo com o fabricante, esta resina composta também chamada de
compésito é constituida por uma matriz Bis- GMA (Bisfenol-A glicidil dimetacrilato),

UDMA (Uretano dimetacrilato), dimetacrilato cicloalifatico, Bisfenol-A dimetacrilato
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proxilado.

Segundo o fabricante, a sua composic¢ao € de metacrilatos (20-21,5% em peso,
cor opalescente 17% em peso). As particulas sdo constituidas por vidro de bario,
oxidos mistos, dioxidos de silicio e copolimero (77,5-79% em peso, cor opalescente
83% em peso). Conteudo adicional: aditivos, iniciadores, estabilizadores e pigmentos
(<1% em peso). O conteudo total de particulas inorganicas € de 75-79% em peso ou
52-59% em volume (cor opalescente 60,5% em peso ou 45% em volume). O tamanho
das particulas inorganicas esta situado entre 40nm e 3000nm (3 um) média 550nm
(x0,55um).

Estudos comparativos utilizando resinas derivadas da Zircénia a Z350 (3M ESPE
) e IPS Empress® Direct esmalte, segundo resultado do seu experimento com esses
dois produtos, as médias e desvio-padrao dos valores médios de microdureza
superficial (Knoop) para comparacao entre superficies de base x topo foram: a resina
Filtek Z350 (Base 20,14 KHN; Topo 28,46KHN) e a IPS Empress® Direct esmalte
(Base 8,66KHN; Topo 13,72 KHN)com diferencas estatisticamente diferentes
(p<0,05). Como podemos visualiza na Figura 12 a bisnaga da resina utilizada na
confecgcédo das amostras do estudo

Figura 12. Resina utilizada

{Empress®

Direct
Filling Material

Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

Para a fotopolimerizacdo a luz LED teve um comprimento de onda de 845 nm,
com afastamento de 0,5 mm do corpo de prova, ativado por 60s em cada face com
matriz confeccionda em aco inoxidavel com tamanho de 4mm por 2mm. Colocado
sobre uma placa de vidro coberto com uma matriz de poliéster para evitar a adeséo
do material a superficie da placa e proporcionar uma maior lisura a superficie da
amostra. Tamanho das particulas dos pos de Nb20O5 e HAp obtidos pelo DLS.

Foram utilizado p6é de pentdxido de nidbio (Nb20s) cedido pela empresa AMC

Brasil e pos de hidroxiapatita obtida a partir da Escama do Peixe Pirarucu (Arapaima
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gigas),doados pelo Departamento de Ciéncias e Engenharia da Universidade Federal
do Amazonas. O tamanhos de particula de Nb2Os de acordo com o ensaio de DLS,
mediam 11,38nm com 96,7% de intensidade . Medidos pelo aparelho Zetasizer Nano-
ZS90 (Malvern Panalytical, EUA). Calibrado com coeficiente de absorcao de 0,01 para
Nb20Os e HAp; indice de refracdo de 1,33( Nb20s)e 1,64 (HAp).Foram diluidas 0,29
em 10ml de alcool etilico absoluto ( 99,3%) de acordo com as normas da Quimica
Moderna. Temperatura de 25°C e viscosidade de 0,1074. Tempo de suspenséo das
particulas em solucdo de 10min antes de colocar na maquina. O tamanho das

particulas de HAp mostraram tamanho de 1umz+ 0,3um, com100% de intensidade.

4.2 CONFECCAO DAS AMOSTRAS D ESTUDO

As amostras foram classificadas de acordo com a sua composicao basica em:

a) Controle — contendo apenas a resina composta de uso comercial(resina
nanohibrida para esmalte);
b) Teste—contendo a resina composta e 0 incremento pré- determinado da

Hidroxiapatita e o Pentoxido de Nidbio.

4.2.1 Proporcionamento e Manipulacdo dos Materiais para Confeccédo das

AmostrasTestes

Buscou-se nesta etapa a confeccdo de um material que embora fosse inédito,
que segue a norma n° 01 da American Dental Association (ADA) e as Normas
Técnicas (ABNT), as quais versam que o material restaurador devera conter massa e
brilho uniforme, que caracterize a adequacao da parte inorganica a organico.

Partindo deste principio, algumas concentracdes de 3 materiais diferentes
foram combinados, baseados em estudos anteriores (CAMILO, MELO e MELO(2002);
KOIZUMI et al., 2006; ALTMANN et al. (2015 ,2017); JUREL et al., 2017; VELO et al.,
2019).

Foram estabelecidos para esse estudo resina composta de uso comercial (cor
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A2 para esmalte) nas proporgdes de 0.5¢g, 0.47g e 0.44 g respectivamente. As quais
foram combinas com pés de Hidroxiapatita em varias propor¢cdes e Pentdxido de
nidbio, também em varias proporcdes, de acordo com o planejamento fatorial que se

segue.

4.2.1.1 Planejamento Fatorial para Cada Mistura

O planejamento fatorial ésegundo a literatuta € aquele no qual se investigam
todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores em cada ensaio (BOX et al.,
1978). O efeito de um fator pode ser visto como a mudanca sofrida pela variavel
resposta quando se passa do nivel baixo para o nivel alto do fator. Normalmente, este
sera conhecido como o efeito principal, porque se refere aos fatores de interesse
primordial do experimento.O efeito principal de um fator x1 € a diferenca da resposta
média entre o primeiro e segundo nivel desse fator. Se o efeito do fator x1 depende do
nivel do fator xz, entdo existe uma interacdo entre os fatores xi e x.

O planejamento foi baseado em combinacdes de quantidades minimas e

maximas de Resina, HAp e Nb20s, conforme Tabela 2:

Tabela 2. Planejamento das Amostras Minimo e Maxima

Quantidades Resina (g) HAp (g Nb20s ()

MINIMO 0,44 0 0

MAXIMO 0,5 0,04 0,02
TOTAL A SER UTILIZADO 11,75 0,5 0,25

Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

O planejamento utilizado foi 23, com as trés variaveis sendo o percentual de
resina, HAp e Nb20s. Os ensaios foram realizados em triplicata com ponto central em
ordem aleatoria, totalizando 25 amostras. Podemos entende na tabela 3 como o
planejamento fatorial foi realizando para que pudessemos ter uma quantidadaes de
amostras que nado fossem possiveis no final dos ensaios trazer prejuizos aos

resultados.
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Tabela 3. Planejamento Fatorial 23 para os corpos de prova

Ordem de Meio Blocos HAp(g9) Nb2Os(g) Resina(g)
Execucéo Pt

1 1 1 0 0,02 0,5
2 1 1 0 0 0,5
3 1 1 0 0,02 0,44
4 1 1 0,04 0,02 0,5
5 1 1 0,04 0,02 0,5
6 1 1 0,04 0 0,5
7 1 1 0,04 0,02 0,44
8 1 1 0 0,02 0,44
9 1 1 0,04 0,02 0,44
10 1 1 0,04 0,02 0,5
11 1 1 0,04 0 0,5
12 1 1 0 0 0,44
13 1 1 0,04 0 0,44
14 1 1 0 0 0,44
15 0 1 0,02 0,01 0,47
16 1 1 0,04 0 0,44
17 1 1 0,04 0,02 0,44
18 1 1 0 0,02 0,5
19 1 1 0 0,02 0,44
20 1 1 0,04 0 0,5
21 1 1 0 0 0,44
22 1 1 0 0 0,5
23 1 1 0 0 0,5

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).
4.2.1.2 Materiais Utilizados na Fabricacdo das Amostras no Estudo

Como o Planejamento Fatorial ja tinha estabelecindo a quantidade de amostras
a serem confeccionadas e suas devidas proporcdes. As quais foram estabelecidas
através da quantidade minima e maxima para cada componente do estudo como
mostratodo na tabela 2 acima, onde totalizou 11,75 g de resina odontoldgica; 0,5g de
HAp e 0,25g de Nb20Os. Esse valores foram langados no Minitab Statistical Software
que através de uma ordem de execucdo aleatériade, mostrou que para todas as
analises seria preciso 25 amostras e através que através deo meio de Pontos e
Blocos estabeleceu para cada amostra a quantidade exata de cada constituiente.
Além do mais , foi dado uma amostra contruida através das quantiades maximas e
minimas. A qual denominamos de ponto médio central ( Resina 0,47g + HAp 0,029
+Nb20sg). O passo & passo pudemos acompanhar nas Figuras ( 13 até 16 )

respectivamente.
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Figura 14. Instrumentais Utilizados

Figura 13. Materiais Precursores .
para mistura da amostra

Figura 16. Instrumentais para

acabamentoe polimento

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

A figura 13(a) corresponde aos materiais precursores: A resina odontolégica
comercial cor A2 para esmalte, uma bisnaga contendo 3g, o frasco com pd6 de
hidroxiapatita sinterizada a 1000°C de cor branco neve como identificado no frasco
contendo 57,9351g com tamanho de particua 1um. E o frasco de pentdxio de nidbio
com 25g de coloracdo branco gelo. Na figura 14(b): Almofariz de Agata 20ml de
porcelana com Pistilo - 20 ml de porcelana. Os frascos contendo os pos deHAp e
Nb20s; o Fotopolimerizador Radii-Call SDI com luz de LED de alta intensidade de
845mW/cm?(pico)com intervalo de comprimento de onda 440-480nm; uma placa de
vidro despolida 5mm (Prisma); espéatula de resina de titanio; pinca Dietrich; a bisnaga
da resina comercial A2(esmalte); a matriz de aco inoxidavel de tamanho de 4X 2mm

; 2 fita banda matriz de Poliéster. A figura 15(c): o Radidmetro RD-7 (instrumento digital
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para medir a intensidade da luz visivel emitidapelas unidades de fotopolimerizagéo de
uso dentério) e o Fotopolimerizador Radii-Call SDI. Na figura 16(d): o Micromotor de
baixa rotacdo comcontra angulo semrefrigeracdo, uma bisnaga de pasta polimento
Diamond Excel, disco de lixa de papel(150gréo), disco de lixa Diamond pro (FGM),

Pontas abrasivas de borracha de diferentes granulometrias e disco de feltro.

4.2.1.3 Confeccao dos Corpos de Provas

ApoOs a pesagem na balanca de precisdo separadamente, a resina e 0s pos
(HAp + Nb20s) foram colocados no almofariz de agata 20ml de porcelana com auxilio
do pistilo e foram misturados por um periodo de 20 minutos, até formarem uma mistura
homogénia, semque pudesse ser visualizar a olho nu de nenhuma das trés fases dos
componentes damistura.

ApoOs a obtencdo da mistura, foi utilizado uma placa de vidro, colocado sobre a
mesma a matriz de silicone e em seguida foi adaptada a matriz de aco inoxidavel com
uma perfuragdo no centro, correspondendo ao tamanho da futura amostra. O objetivo
de colocar a matriz de poliesterentre a placa e a matriz de aco, para evitar que a
amostra apos a polimerizacao colasse na placa, dificultando a sua remoc¢é&o.O material
era sendo colocado na matriz com auxilio da espatula de titanio para evitar a
contaminacao da mistura e condensada, até o preenchimento total da matriz. Quando
ainsercdo em incremento Unico se completava, até que ndo coubesse mais nenhum
material na matriz, uma outra tira de poliéster era posta com tensdo apenas nas
extremidades contra o corpo de prova, e 0S excessos mais grosseiros removidos
imediatamente. O que também permitia que a superficie da amostra se tornasse mais
uniforme(lisura). A matriz foi polimerizada por 60s em cada uma das faces, totalizando
6 faces. Como estdo mostradas nas Figuras(17a, 17b; 18 a, 18b, 18c, 18 d; 19 a,
19b, 19c, 19d e 20 a, 20b , 20c) abaixo:
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Fonte: Elaboracéo prépria do autor(2022) (2022).
Figura 17. Mistura dos componentes para obtencdo das amostras

Figura 18. Condensacao da Mistura na Matriz

Fonte: Elaboracgéo prépria do autor, (2022).
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Figura 19. Polimerizacdo da Mistura com incidéncia nas faces superiores/ inferiores e laterais

Fonte: Elaboracéo prépria do autor, (2022).

A figura 19 (b, c e d), mostra o momento da polimerizacdo. Onde podemos
observar que a placa de vidro foi numerada, para facilitar a polimerizagéo e identificar
as faces que o fotopolimerizador iria ser posicionado para polimerizar (face 1, 2, 3 e
4). Onde cada face foi polimerizada no tempo de 60 seg. Ese procedimento foi

realizado do outro lado da amostra.

Figura 20. Medidas da Amostra (Diametro e Espessura)

@ s
Fonte: Elaboracao propria do autor, (2022).
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Apo6s a finalizagdo da polimerizagdo (estado de cura das amostras), as
amostras lixadas utilizando o Micromotor de baixa rotagdo com contra angulo sem
refrigeracéo, com o disco de lixa de papel, disco de lixa Diamond pro, pontas abrasivas
de borracha de diferentes granulometrias. E o seu polimento foi realizado com o disco
de feltro incorporado a pasta de polimento Diamond Excel. Como é visto na figura 20,

as amostras apos do polimento sendo mediadas através de um paquimetro analdgico.

4.2.1.4 Acabamento e Polimento das Amostras

Cada amostra, foi lixada com as lixas de papel de diferentes granulagtes
(variando de 400mm até 175mm). Em seguida as amostras foram polidas com Discos
deSof-Lex™ Pop-On 3M ESPE. Ao finalizar o uso de discos, as borrachas polidoras

como intuito de manter as superficies mais lisas.

Figura 21: Corpo de Prova Polido

Fonte: Elaboracéo prépria do autor, (2022).

Um representante de cada amostra foi colocado em frasco cilindrico (20 mm
diametro x 30 mm de altura), 2ml de saliva artificial que em peso chegou a + 136,26g
(KCIl: 960 mg; NaCl: 674 mg; MgCI2: 41 mg; K2HPO4: 274 mg; CaCl2: 117 mg;
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Sorbitol: 24 g; Carboximetilcelulose sédico: 8 g; Agua destilada: g.s.p. 1000
mL), a 37 £ 1 °C, a prova de luz, pelos periodos experimentais determinados (zero,
168, 672 e 1800 horas). Como mostrado na Figura 12 abaixo:

Figura 22: Amostra em frasco com saliva artificialSaliva artificial

Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

Sendo os corpos de provas, confeccionados em triplicata, totalizando 50 corpos

de prova, seguimos para as seguintes analises:

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foras colocadas em136,26g de
saliva artificial, respectivamente para analise do pH e Solubilidade.

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foram para a analise de
Microdureza.

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foram para a andlise de
Colorimétria.

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foram para a andlise de
Perfilometria

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foram para a analise
Tribologica.

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foram para analise de
limpedéancia.

Dez amostras representando cada um dos conjuntos foram para analise de
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Microscopia Eleténica de Varredura (MEV).

Foram realizadas as analises de EDS

Seis amostras representada por um compsto constituido por resina odontolégica pura,
trés amostras de p6 de Hidroxiapatita calcinada a 600°C, 800°C e 1000°C
respectivamente. Uma amostra de p6 de pentdxido de nidbio e por fim uma amostra
construida pela adicéo de resina odontolégica 0,5g + 0,02g de pentdxido de nidbio +

0,049 de pé de Hidroxiapatita calcinada a 1000°C foram para a andlise de FTIR.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

O Espalhamento Dinamico de Luz (DLS), uma das técnicas de espalhamento
de luz mais populares porque permite a medicdo do tamanho hidrodinamico das
particulas em uma ampla faixa. A técnica mede a luz espalhada de um laser que passa
por uma solucao coloidal e, analisando a modulacao da intensidade da luz espalhada
em funcdo do tempo, pode-se determinar o tamanho hidrodinamico das particulas e
aglomerados. A velocidade na qual as particulas se difundem devido ao movimento
browniano sao definida por uma propriedade conhecida como coeficiente de difusédo
translacional, D. Isso pode ser usado para calcular o diametro hidrodindmico (com

base em uma esfera) pela equacdo de Stokes-Einstein:

d(H)=kT/3mnD Equagéo 1. Diametro Hidrodinamico

Onde d(H) é o diametro hidrodinamico, D é o coeficiente de difusdo
translacional, k € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e n é a
viscosidade do fluido de suspensao.

O tamanho de particula foi determinado por DLS usando um Zetasizer Nano-

ZS90 (Malvern Panalytical, EUA). Foram medidos os diametros das particulas de
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Nb20s e de HAp.

Figura 23: Zetasizer Nano-ZS90 (Malvern Panalytical, EUA)

Fonte: Autora (LASER HeNe/ poténcia 4 mW, A0 = 633nm Laboratério LAMAB).

O Nb20s e o HAp foram dispersos em alcool etilico absoluto 1% (Quimica
moderna 99,3%). Para o Nb20Osfoi utilizado um indice de refracao de 1,33 e coeficiente
de absorcédo de 0,01. Para a HAp foi utilizado um indice de refracdo de 1,64 e
coeficiente de absorcdo de 0,01. As particulas foram suspensas em alcool etilico

conforme Figura (24.a, 24b, 24c e 24d), respectivamente.

Figura 24. (a) HAp como recebida, (b) Nb20s moido, (c) HAp como recebida suspensa em

alcool etilicoe (d) Nb20s moido suspenso em &lcool etilico.
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o
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Fonte: Elaboracgéo prépria do autor, (2022).
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4.3.2 Solubilidade e pH

Durante a reacdo de polimerizacao ocorre a formacdo de uma rede polimérica
com microespacos e volume livre entre as cadeias, parte do solvente é acomodada
sem alteracéo de volume do material (FERRACANE, 2006). Seguidamente, a medida
que forcas de atracdo entre as cadeias poliméricas sdo excedidas, podera ocorrer
dilatagéo da matriz, aumento do volume da rede e, consequentemente, amolecimento
da matriz resinosa (TOLEDANO et al., 2003). Assim, pode-se considerar que 0
mecanismo de sor¢cao é auto-limitante, ou seja, a medida que o volume livre entre as
cadeias se torna saturado pelo solvente, o fenébmeno tende a diminuir (MALACARNE
et al., 2006; FERRACANE, 2006). Quando o material € imerso em agua, alguns dos
componentes, como mondémeros ndo reagidos (TOLEDANO et al., 2003) sé&o
liberados, resultando na perda de massa, caracterizando o fendmeno de solubilidade.
Mas, além da liberacdo de mon6meros néo reagidos, pode ocorrer a dissolucédo de
particulas de carga (TOLEDANO et al., 2003). Provavelmente, o solvente absorvido
pela matriz acumula-se, ao longo do tempo, na interface carga-matriz, levando a perda
de unido entre ambas ou até mesmo na degradacdo hidrolitica das particulas de carga
(BAGHERI et al., 2005).

Segundo Janda et al. (2007), a taxa de sorcao e solubilidade desses materiais
podem ser influenciadas pela composicao individual de cada material. Caracteristica
hidrofilica da matriz, pelo grau de conversao (SIDERIDOU et al., 2003) e pelo tipo de
solvente (LOPES et al., 2009). Além disso, estudos relatam que a sorcdo e a
solubilidade sao dependentes do tempo de imerséo e do pH da solugcdo. (LOPES et
al., 2009).

A saliva desempenha papel importantissimo na manutengédo da saude bucal
pois apresenta varios fatores inatos e adquiridos capazes de inibir a invaséo,
crescimento e metabolismo bacteriano por meio de diferentes mecanismos (VAN
NIEUW AMERONGEN, VEERMAN, 2002; KIDD, FEJERSKQV, 2004). A saliva tem o
poder de modular a adesao de bactérias aos dentes e atenuar os efeitos deletérios da
producdo de metabdlitos por parte da microbiota bucal (TENOVUO, 2002). O

importante papel da saliva, especialmente a quantidade produzida, denominada fluxo
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salivar, a capacidade de tamponamento salivar e o pH salivar (KIDD, FEJERSKOV,
2004).

Segundo Zijinge et al. ( 2010), O fluxo salivar é uma mensuracdo muito
individualizada e varia de acordo com o ritmo circadiano, sabendo que fluxo constante
de saliva pode anular drasticamente microorganismos da cavidade bucal, e fluxo
reduzido pode facilitar o crescimento bacteriano. Para Cheaib e Lussi (2013), a
propriedade de tamponamento salivar € a capacidade que a saliva possui de manter
o pH bucal estavel, dentro dos limites de normalidade, através da neutralizacdo de
acidos e ou bases presentes na cavidade bucal contribuindo para a saude bucal.

O pH salivar, € um estudo frequentemente realizado, principalmente quando se
trabalha com materiais restauradores, pois ja é sabido que o mesmo sofre alteracdes
apos o consumo de bebidas ou alimentos sélidos e depende também do fluxo e da
capacidade tampao da saliva (KIDD; FEJERSKOV, 2004).

O pH da saliva mostra a presenca ou ndo de &cidos na boca. Qualquer
mudancas nos valores de pH, para baixo ou para cima, pode ser responsavel pela
inicio e desenvolvimento de doencas bucais. H4 um aceitacdo na literatura de que o
pH bucal, em média, varia entre 6,8 e 7,2 nas diferentes popula¢des do mundo, com
pequenas alteracbes para baixo ou para cima, independente da idade (KIDD;
FEJERSKOV, 2004).

O pH mede o potencial Hidrogenidnico que representa a concentracao de ions
de hidrogénio H* em escala antilogaritmica. O resultado fornece indicacfes de acidez
(valores menores que 7), neutralidade (valores iguais ou proximos a 7) ou alcalinidade
(valores superiores a 7) da amostra a ser avaliada e varia de 0 a 14. Sua origem
natural se da devido a dissolu¢cdo de rochas, absorcdo de gases da atmosfera,
fotossintese de algas ou plantas aquaticas e oxidacdo da matéria organica presente
na agua. Ja sua origem antropogénica se da através da oxidacdo da matéria organica
presente em despejos domésticos ou através de despejos industriais que contenham
compostos com pH alterado (VON SPERLING, 2017).

De acordo com a norma 4049/2009 da ISO, para que os compésitos sejam
indicados como materiais restauradores, estes devem apresentar sor¢cdo de agua
menor que 40pg/mm? e solubilidade menor que 7,5ug/mms em um periodo de 7 dias
de armazenamento. Além da agua, outros solventes podem resultar em efeitos
deletérios nas matrizes dos compdsitos (OKADA et al., 2001; GURDAL et al., 2002),
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uma vez que constituem fontes intermitentes ou continuas de degradacdo quimica
(LOPES et al., 2009; AGUIAR et al., 2005b).
A Figura 25 nos mostra o aparelho que mede o pH e a solubilidade (pH metro)

das amostras imersas em saliva artificial.

Figura 25. Medida de pH e solubilidade (Aparelho pH Metro)

PR N (1

1Y njrand

Fonte: Elaboracéo propria do autor, (2‘022).‘"“‘ ]

Como citado anteriormente, apés a confeccdo das 25 amostras de acordo com
o planejamento fatorial, uma amostra representante de cada grupo de confecc¢ao foi
armazenada em potes plasticos contendo 136,28 g de saliva artificial com pH de 5,3
em uma temperatura de 25°C + 27°C. As amostras permaneceram imersas em saliva
artificial por um periodo total de 8280h, sendo medido o pH ao longo em 0, 168, 672,
1008, 1800 e 8280 horas. Onde estd mostrado na Figura 26 abaixo.

Figura 26. Amostras em Solucdo de Saliva Artificia

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022)
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4.3.3 Microdureza

A Microdureza é um teste laboratorial ndo destrutivo e especificamente
localizado, fornecendo dados da distribuicéo das propriedades do material estudado.
A dureza pode ser amplamente definida como a resisténcia a endentacdo ou a
penetracdo permanente da superficie e € uma das propriedades mais importantes
para comparacao dos materiais restauradores (TANTBIJORN et al., 2003; YAP et al.,
2004; MAROVIC et al., 2012). Assim, a dureza € a medida da resisténcia a
deformacéo plastica e € mensurada como a for¢a por unidade de area de endentacéo
(MANHART et al., 2001; CRAIG et al., 2004).

Os testes mais frequentemente utilizados para se determinar a dureza dos
materiais dentarios sdo conhecidos pelos nomes de: Brinell, Rockwell, Vickers, Knoop
e Barcol. Geralmente apenas as grandezas de durezas Vickers e Knoop avaliam
microdureza de area pequena do material e pouca profundidade (menor que 19 um).
Ja as durezas Brinell,Barcol e Rockwell, também denominadas macrodurezas,
utilizam &reas extensas de um determinado material para anélise da dureza. Por estes
motivos, a dureza Vickers e Knoop sdo comumente empregadas para analise da
dureza de materiais odontolégicos, como as resinas compostas (PHILLIPS, 2005).

Diversos sao os fatores podem influenciar a microdureza de compasitos, dentre
eles destaca-se conteddo de carga na resina composta. Segundo Mccabe (1990) e
Willems et al. (1992), quanto maior a quantidade de carga de um compadsito maior
serd a sua microdureza.

Sendo assim, muitas marcas comerciais de resinas compostas sao introduzidas
no mercado, sendo importante o estudo das propriedades mecéanicas como forma de
verificacdo imediata, possibilitando a categorizacdo e comparacao entre 0os materiais
disponiveis, ja que estudos laboratoriais apresentam menores dificuldades de
execucao quando comparadas aos testes “in vivo” (PIRES,2008)

A andlise das propriedades mecéanicas das resinas compostas € um fator
importante para indicacdo desses materiais nos diversos tipos de restauracdes a
serem empregados. Diversas variaveis foram avaliadas, como o tipo de carga
organica incorporada ao material, seu percentual em peso (LI et al., 1985; NEVES et
al., 2002;KIM, ONG e OKUMO, 2002; MITRA, WU e HOLMES, 2003; MOTA,
2005), sua silanizagcao, o tipo de matriz organica e seus diluentes (SHORTALL,
UCTASLI eMARQUIS, 2001), grau de polimerizacdo (CHUNG e GREENER, 1990).
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A dureza é um indicativo da facilidade de acabamento de um material e da sua
resisténcia a abrasédo (YAP et al., 2004; MAROVIC et al., 2012; FERRACANE et al.,
2013). O acabamento e o polimento de uma estrutura sdo importantes por motivos
estéticos e os riscos podem comprometer a resisténcia a fadiga e levar a falha
prematura (CRAIG et al., 2004).

E desejavel que os materiais utilizados para as restauracdes tenham a mesma
microdureza que os tecidos dentérios. Em diversos estudos observou-se que o
esmalte apresenta maiores valores de microdureza do que a dentina (MEREDITH et
al.,1996; ATTIN et al., 1997; MAHONEY et al., 2000). Os valores de dureza Knoop
citados na literatura para o esmalte variam entre 272-440 KHN e para a dentina variam
entre 50-70 KHN. Este fato pode ser justificado por o esmalte possuir maior contetdo
mineral do que a dentina (MEREDITH et al., 1996).

Foram realizadas leituras de dureza Vickers, em um Microdurémetro Shimadzu
(HMV Micro Hardness Test, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japéo), do Laboratério de
Materiais Dentarios-UFPB, com carga de 4,1N por 30 segundos (AYAZ et al., 2014).
Neste ensaio as amostras ficam paralelos a mesa do microdurbmetro e com
estabilidade, permitindo a marcacdo pela ponta Vickers. As endentacdes séao
realizadas em cada corpo de prova, nas diagonais criadas pelo diamante no corpo-
de-prova e o equipamento automaticamente converteu as medias em unidades de
dureza Vickers (kg/mm?) com uma escala de dois décimos de precisédo. Ao final das
leituras em cada amostra, sdo registradas a média delas. A Figura 27 representa o

modelo do microdurométro utilizado neste trabalho.

Figura 27. DurémetroHMV Micro Hardness Test - Laboratério ISR-UFPB

Fonte: Elaboracéo prépria do autor, (2022).
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434 Colorimetria

Para a avaliagdo da cor foi utilizado o CIE L*a*b* (modelo proposto pela
Commission Internationale de [I'Eclairage (CIE), organizacdo destinada a
padronizacao da cor e aparéncia em areas definidas. O modelo CIE L*a*b* representa
um espaco de cor uniforme, com distancias iguais correspondendo a igual percepcao
das diferencas de cor. Neste espaco tridimensional de cor existem trés eixos ou
coordenadas (L, a, b). O valor de L* € a medida de luminosidade ou claridade de um
objeto que é quantificado numa escala tal que o preto perfeito tem valor de L* igual a
zero, enquanto o branco total tem valor de L* igual a 100. Existem ainda dois
componentes cromaticos que representam as variacdes de matiz e croma. O eixo a*
€ medido do avermelhado (a* positivo) ao esverdeado (a* negativo), variando
respectivamente de +120 a -120. O eixo b* € medido do amarelado (b* positivo) ao
azulado (b* negativo), variando respectivamente de +120 a -120. As coordenadas a*
e b* aproximam-se de zero para as cores neutras (branco, cinza) e aumentam em
magnitude para as cores mais saturadas e intensas.

Segundo O’Brien et al. (1997), este sistema permite a definicAo numérica da
cor e a diferenciacao existente entre duas cores. A vantagem do sistema CIE L* a* b*
€ que as diferencas de cor podem ser expressas em unidades, que podem ser
relacionadas a percepcéo visual e significancia clinica.

Para Joiner (2004) a definicdo de cor, € uma resposta psicofisica a interacao
fisica da energia da luz com um objeto e a experiéncia subjetiva individual de um
observador. Existen trés fatores que podem influenciar a percepg¢éo da cor: a fonte de
luz, o objeto que esta sendo observado e o0 observador que esta vendo o objeto. A
fonte de luz pode emitir energia radiante com comprimento de onda variavel e isto é
caracterizado pela relativa quantidade de energia emitida em cada comprimento de
onda em um espectro visivel. A fonte de luz que ilumina um objeto afeta a percepcao
da cor, jA que fontes individuais contém quantidades variaveis de luz em cada
comprimento de onda. A refletancia espectral de um objeto caracteriza a cor que o
compde. Por exemplo, um objeto vermelho parece vermelho primeiramente porque
reflete mais comprimentos de onda vermelhos do que verdes e azuis.

CIE L*a*b* (modelo proposto pela Commission Internationale de I'Eclairage

(CIE), organizacdo destinada a padronizacao da cor e aparéncia em areas definidas.
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O sistema CIE define a sensagdo de cor baseado em trés elementos: a
luminosidade ou claridade, a tonalidade ou matiz e a saturagdo ou cromaticidade. O
modelo CIE L*a*b* representa um espaco de cor uniforme, com distancias iguais
correspondendo a igual percepcao das diferencas de cor (CIE, 2017).

O conceito CIE parte do principio que o ser humano possui trés tipos de cores
receptoras — vermelho, verde e azul e que todas as cores sdo combinacdes destas.
Para o sistema CIE, existem trés condi¢bes que definem a existéncia da cor: 0 objeto,
o iluminante e o observador. A cor de um objeto depende de varios fatores como o
iluminante, tamanho da amostra, textura e cores no seu entorno. Por ser um fenémeno
subjetivo, a sensacédo de cor depende também do observador (LOPES, 2009).

O olho humano as cores séo identificadas pelas células cone (visdo de cores)
e células bastonetes (visdo em preto e branco) (CIE,1974; OLIVEIRA,2006).

De acordo com Soares e Lopes (1964; 2009), a colorimetria € responsavel pela
medicdo de cores, buscando quantificar a percepcdo humana. Deste modo, a CIE
padronizou as medidas, tendo em vista a percepcdo de cores pelo sistema visual
humano. A primeira foi desenvolvida em 1931, tendo em vista a percepcao de cores
pelo sistema visual humano, por meio das fungbes de combinacéo de cor (color
matching functions) e o diagrama de cromaticidade (NOVATSKI, 2009), a CIE realizoua
primeira padronizacéo.

Esse espaco de cores definido matematicamente foi denominado espaco de
cores XYZ ou também conhecido como espaco de cores CIE 1931. Para quantificar
essas ordenadas, utilizaram os simbolos x, y e z, sendo que os valores de x, y e z,
para um comprimento de onda qualquer (SEARS, 1964). Representadas por curvas
padrées de composicdo de cores, obtidas por uma série de combinacdes, nas quais
as intensidades das trés luzes primarias (vermelho, verde e azul), conhecido como
sistema de cor RGB, foram fixadas pelo experimentador (NOVATSKI, 2009). Por
definicdo, x + y + z = 1, sendo assim, bastam dois quaisquer desses coeficientes para
definir uma cor. Comumente séo utilizados os coeficientes x e y (SEARS, 1964), e
podem ser representados bidimensionalmente em um diagrama de cromaticidade.

Mostrado na Figura 28.
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Figura 28. Func6es de combinacéo de cor de acordo com CIE ISO (1931)
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Fonte:PUC-RIO. Certificagéo Digital N° 0212156/CA

Em 1976, a CIE definiu outro espaco de cores, a fim de reduzir alguns
problemas no espaco original X Y Z, como a visualizagdo nao-uniforme das
coordenadas de cor no espago de cores bi-dimensional. Este novo espago foi
denominado espago de cores L* a* b* ou CIELAB, em que as coordenadas sao
funcdes ndo-lineares de x, y e z (CIE, 1976). A diferenca béasica entre os dois tipos de
observador padréo € a area do campo de visdo. No primeiro angulo utilizado o campo
de visdo abrangia 2°, enquanto no segundo o angulo foi ampliado para 10°, o que
possibilitou melhor acuidade visual (CIE, 2017).

Como ja relatado, o CIE L*a*b*, nos fornece uma diferenciagdo de cores mais
precisas em relacdo a percepcdao humana. Mostrado na figura 29. A coordenada a*
contém o espectro de cores que variam entre o vermelho e o verde. A coordenada b*,
por sua vez, possui espectro de cores variantes entre o amarelo e o azul. A
intensidade luminosa (claridade) € descrita pela letra (L*). Valores para a* e b*
variando de -120 até +120. Luminosidade variando de 0 a 100.A Figura 29 representa

como esta distribuido os parametros de cor no Espaco CIELAB.
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Figura 29. Espaco CIELAB; Espago Psicométrico

Fonte: Espaco CIELAB (Minolta, 1986)

De acordo com o sistema CIE L*a*b*, os quais fornecem a diferenciacéo de cores de
uma amostra. Isto se faz através de uma formula matematica, como ¢€ ilustrada na

figura 30, abaixo.

Figura 30. Formula de Obtencéo da Cor das Amostras

BL* =L* —L*
1 (0]
Aa*=ag* —a*
1 (0

Ab*= b* —b*
1 o

AE*ab = [(AL*)* + (Aa*)” + (Ab*)*]1/2

Fonte: (CIE, 1986b)

As coordenadas L*a*b* sdo obtidas a partir dos valores triestimulos, sendo que
cada valor dependera de um iluminante e de um observador (OLIVEIRA, 2006). Como

observado na Figura 31.
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Figura 31. Distribuicdo de Cores quando Refletidas
White

A: Target color |
B: Specimen color BLACK
A’: Target color at the same lightness as specimen color

Fonte: (CIE, 1986b)
4.3.4.1 Sistema de cores L* C* h*

O espacgo de cores L* C* h* € como se fosse uma manipulacdo do L* a* b*. O
espaco de cores L* C* h*, utiliza o mesmo diagrama de cores L* a* b*, porém utiliza
coordendas cilindricas ao invés de coordenadas retangulares, como vista na Figura
32:m

Figura 32: Espaco de cores L* C* h*

& a0

270°
Fonte:Ferreira e Spricigo (2017)
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O espaco L*C*h* € um espaco de coordenadas representado por luminosidade
(L*), como no espaco L*a*b*, cromaticidade (C*) e angulo hue (h°). A luminosidade é
a escala que varia do preto (0) ao branco (100). As coordenadas polares C* definidas
como sendo a saturacao, e h°, que é o angulo tomado no espaco L*C*h*. A saturacao,
C*, é definida como a distancia radial do centro do espac¢o até o ponto da cor. No
centro do espaco L*C*h*, estdo os valores minimos de saturacdo e, a medida que se
caminha para as extremidades, aumenta-se este valor (PATHARE; OPARA; AL-SAID,

2013).Como podemos visualizar na Figura 33 abaixo..

Figura 33. Croma e Tonalidade

L*C*h*

Es una representacion mas intutitiva
del color CIELAB

Luminosidad
Lde0a100

C = Croma (Saturacion)
Cde0aloo

h = Tono (Hue),
un valor de 0 a 360"

Tono (HY)

Fonte: http/:wwwgusgusm.com/el_de_color_Ich (2022)

A saturacdo esta ligada diretamente a concentracdo do elemento corante e
representa um tributo quantitativo para intensidade. Quanto maior o croma maior a
saturacdo das cores perceptiveis aos humanos. Cores neutras possuem baixa
saturacao, enquanto cores puras possuem alta saturacao e, portanto, mais brilhantes
na percepcao humana (PATHARE; OPARA; AL-SAID, 2013; SHEWFELT; THAI;

DAVIS, 1988). Croma (C*), segundo MCGUIRE (1992), representa a
hipotenusa de um triangulo retangulo criado pela unido dos pontos (0, 0), (a*, b *), e

(a* 0) e é calculado como:
C* = Va? + b2Equagso 2

Angulo Hue (h°) é considerado o atributo qualitativo de cor com as cores que
definidas tradicionalmente como avermelhada, esverdeada etc. (PATHARE et al.,
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2013). Graficamente consideramos o angulo de 0° como vermelha, o angulo de 90°,
amarelo, o angulo de 180°, verde, e o angulo de 270°, azul (SHEWFELT et al., 1988;

MCGUIRE, 1992). Por meio do angulo é possivel comparar amostras, calculado como:

h°® = arc tan (b/a') Equagéo 3

Para materiais dentarios odontolégicos a estabilidade da cor é um fator
importante. O envelhecimento ou mudancas de cor gera danos 0s materiais dentarios.
A colorimetria, é a expressao digital da cor percebida a partir do objeto. O Sistema de
cor utilizado para avaliar diferencas croméaticas foi o sistema de cores padrdo
Commission International cor de I'Eclairage (CIE L* a* b*) system. (CIE ,2004;
KUEHNI,1979). A American Dental Association (ADA) recomenda o0 uso do sistema
CIE L* a* b*. (HERSEK et al.,, 1999). Esta técnica é amplamente utilizada por
pesquisadores emodontologia para estudar a cor de materiais dentarios. (MAY et al.,
1992; POLYZOIS et al.,1999; SHOTWELL et al.,1992; ANIL et al.,1999; SARAC et
al.,2007; HERSEK et al., 1999).

Existem no mercado varios colorimetros os quais dao apenas valores de L* a*
b*, outros valores apenas de L* C* h*. O colorimetro utilizado foi devidamente
calibrado de acordo com as instru¢des do fabricante antes de cada periodo demedicéo
usando um porta-amostra de vidro de 14 mm fornecida pelo fabricante. As diferencas
de cor foram avaliadas usando o CIE L* a* b* do sistema colorimétrico. Este sistema
€ baseado em 3 parametros para definir a cor: L*, a* e b*. O L* representaleveza, a*
representa vermelho-verde e b* representa amarelo-azul. O colorimetro utilizado na
pesquisa, deu os valores de ambos.

A mudanca total de cor (AE*ab), € comumente usada para representar uma
diferenca de cor e é calculada a partir da formula. (WYSZECKI; STILES, 1982):

AE!, = (AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?)'2 Equagio 4

Valores de AE= 3,3 sédo considerados clinicamente inaceitaveis (RUYTER,;
NILNER; MOLLER,1987). Em um estudo realizado por O'BRIEN et al., (1997), foi
observado uma relagéo entre valores de diferenga de cor (AE) e os correspondentes
aceitaveis clinicamente (AE= 1 a 3,5), insatisfatorio (AE= 3,5).

E importante o sistema de cor (colorimetria) pois é necessario reproduzir com
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fidelidade as caracteristicas de um dente natural. E saber o quanto € complexo a
interacdo dos tecidos dentarios com a luz. A luz ao interagir com o dente, essa luz
pode ser absorvida, refletida ou transmitida. Além de sofrer um processo de difusao.
Devido a riqueza de detalhes da estrutura dentaria, sdo necessarios materiais que
reajam a luz incidente da mesma maneira que o dente natural (PEPELASCOV, 2014).

Em um dente, os diferentes tecidos permitem a passagem de luz de maneira
diferenciada, sendo que o esmalte € o tecido mais translicido da coroa dentaria. A
translucidez é uma propriedade éptica dos materiais dentarios que permite a passage
da luz (materiais ndo opacos). O esmalte dentario é o tecido mais translicido da coroa
dentaria. A translucidez dé o aspecto de “vitalidade”, por isto, trabalhos restauradores
extremamente opacos dao aparéncia artificial ao sorriso. O esmalte dispersa
fortemente & luz (HATJO, 2008).

A dentina estrutura dentaria que fica imediatamente abaixo do esmalte, tem
uma capacidade maior de absorver luz, dispersa a luz de forma mais difusa que o
esmalte (HATJO, 2008).

O esmalte apresenta uma caracteristica propria. A opalencéncia onde ocorre a
dispersdo de luz de ondas curtas de espectro visivel dando ao material uma cor
azulada sob a luz refletida e uma aparéncia laranjada/amarronzada sob a luz
transmitida (MCLAREN, 1997; PRIMUS, CHU et al., 2002; LEE, LU et al., 2005;
ARIMOTO, NAKAJIMA et al., 2010).

O olho humano percebe comprimentos de onda compreendidos entre 380 e
760 nm. Na tabela 4 esta representado da cor de acordo com o0 seu comprimento de
onda (NM). Na Figura 34 est4 esquematizado como ocorre a formacao de cores

através dos comprimentos de ondas através das curvas espectrais.

Tabela 4: Nomes das cores associados as regifes do espectro

DENONINACAO COMPRIMENTO DE ONDA (NM)
Violeta Menor que 450

Azul 450 — 500

Verde 500 - 570

Amarelo 570 —-590

Alaranjado 590 - 610

Vermelho Maior que 610

Fonte: PEPELASCOV (2014)
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Fonte:PUC-RIO. Certificagéo Digital N° 0212156/CA

Para que um tenha material dentario desejavel € preciso que ele reaja
a luz incidente da mesma maneira que o dente natural (PEPELASCOV,2014).
Para que isso fosse determinado em 1993 (na patente Europeia 533,434 Al),
estabeleceu um valor de opalescéncia de acordo com a medida das
coordenadas CIELAB, principalmente nos valores de b* (amarelo +120; azul -
120) (HOLMES et al., 1993). Para isto, sugeriu-se o uso de uma amostra de 1
mm de espessura, medida nos modos de transmitancia e refletancia, sendo
gue Ab*T-R= b*Trasmitancia - b*Reflexdo. De acordo com esta patente, quanto
maior o valor de *b, mais opalescentesera a amostra. Se a amostra ndo é
opalescente, ela ira refletir e transmitir a mesma cor e o Ab* sera = 0 ou numero

menor. Deste modo, uma resina composta com valor de Ab* maior que 9 pode

ser considerada opalescente.
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Desta maneira a patente Americana US 6,232,367 B1, em desacordo com a

Europeia, utilizou para medir a opalescéncia a diferenga de cromaticidade AC*T-R,

além das coordenadas Aa*T-R e Ab*T-R. Sendo assim, sugeriu-se uma formula AC*T-
R=[(Aa*T-R) 2 + (Ab*T-R) 2] 1/2. Valores de AC*T-R menores que 4, ndo apresentam

opalescéncia. Para resinas compostas odontologicas o valor ideal para que haja

opalescéncia deve ser de pelo menos 9. Materiais que apresentaram valores entre 4

e 9 podemam ser considerados opalescentes, porém esta opalescéncia néo é visivel
a olho nu (KOBASHIGAWA et al., 2001).
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ApGs a obtencgéo dos corpos-de-prova, eles foram submetidos a leitura de cor
por meio de um espectrofotbmetro na Maquina GretagMacbeth COLOR-Eye 2180 do
Laboratério de Quimica no Departamento LACOM (Laboratério de Combustiveis e
Materiais). Abaixo demostrado na Figura 35 o aparelho foi realizado o estudo da

colorimetria das amostras .

Figura 35. Espectrofotdmetro (Equipamento Gretagmacbeth Color-Eye 2180)

Fonte: Elaboracéo prépria do autor, (2022).

4.3.5 Toxicidade

A presenca de componentes toxicos em compostos animais e vegetais é
bastante comum, podendo ocasionar sequelas sérias ao organismo humano quando
em contato em médio e longo prazo, o que faz necessario a realizacdo de testes que
objetive diferenciar a aparicdo destes elementos quando presentes, garantido a
gualidade do extrato e produtos a sem expor risco ao homem. (MEYER et al. 1982;
NASCIMENTO,1999).

A Sociedade cientifica esta inquieta e sensitivo as inquisicbes de bem-estar
animal, considerando como e por gque 0s animais séo usados em pesquisas e testes
biomédicos para avaliar o potencial toxicolégico de varios tipos de substancias.
(PELKA et al., 2000).

Embora as alternativas aos métodos baseados no uso de animais possam nao
satisfazer todos o0s requisitos e necessidades das comunidades de pesquisa

biomédica e testes toxicoldgicos, alternativas ao uso de vertebrados estdo sendo
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desenvolvidas e avaliadas quanto a sua utilidade nesse sentido (PELKA et al., 2000).

Para Meyer e col (1982), ao desejar um bioensaio rapido, barato fez uso de
ovos de artémia sauna LEACH, disponiveis a baixo custo em lojas de animais como
alimento para peixes tropicais, e eles permanecem viaveis por anos em o estado seco.
Ao ser colocado em uma solucdo de salmoura, os ovos eclodem em 48 horas,
fornecendo grande numero de larvas (nauplios).

Solis e col (1993), através do ensaio in vitro ajustou a citotoxicidade de
Micropocos usando artémia salina para as demandas para testar eluicdes aquosas de
composito de resinas dentarias. O qual esse método fornece um teste de triagem
simples e barato para compostos citotoxicos. No qual as doses toxicas para artémia
salina ficaram na faixa de 10 a 100 vezes mais altas em compara¢do aos métodos de
cultura de células. Larvas de camardo desalmoura sdo comumente usadas para
ensaios de citotoxicidade em farmacologia. Essas larvas sdo sensiveis a substancias
toxicas.

A proporcdo entre larvas mortas (sem motilidade) e larvas vivas (alta
motilidade) em comparagdo com um controle sem quaisquer substancias toxicas é
usada para estimar a toxicidade das solucdes de teste (PELKA et al., 2000).

Poucos organismos podem tolerar uma concentracéo tao alta de sal como a
encontrada nessas areas. Artémia adulta pode tolerar um teor de sal de até 50%. Eles
vivem quase inteiramente na alga verde fotossintética (singular das algas) Dunaliella.
Como muitas outras plantas aquéticas primitivas, este organismo é atraido pela luz,
subindo & superficie durante o dia e afundando a noite. A fototaxia positiva de Artémia
o mantém na profundidade que sua presa (PELKA et al., 2000).

Ela é utilizada em testes de toxicidade aguda devido a sua capacidade para
formar cistos dormentes, sua praticidade de manuseio e cultivo, por ser um método
rapido e barato, aplicavel como bioindicador em uma avaliacao toxicoldgica pré-clinica
(CARVALHO et al., 2009). O teste de toxicidade frente a Artémia salina constitui um
modelo pratico para analises de substancias toxicas devido a sua alta sensibilidade a
quaisquer alteracbes do meio (LIMA, 2015). Na Figura 36 abaixo podemos observar

artemias salinas em em agua salina imitando seu habitat natural.
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Figura 36. Artémia salina do estuario de Kuialnik (2012)

Fonte: BAYRAKTAR & POLUKAROW (2012)

O teste de toxicidade aguda com Artémia salina seguiu 0 método descrito por
Meyer e colaboradores (1982) com algumas adaptacgdes. Inicialmente, os cistos foram
incubados em agua do mar artificial (4g de sal marinho dissolvidos em 100mL de agua
mineral), sendo a cultura mantida sob temperatura ambiente por 24 horas para a
eclosao.

Apbs a finalizacdo deste processo, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, 30
larvas foram transferidas para pocos contendo &gua artificial do mar, com trés
diferentes concentracdes obtidas das garrafadas: 0,2%, 0,4% e 0,6%, em duplicata.
Foi utilizado hipoclorito de sodio a 2,5% como controle positivo de toxicidade nas
mesmas concentracdes e a agua do mar artificial como controle negativo.

Apbs 24 horas de incubacédo, decorreu-se para a contagem dos organismos
Vivos e mortos, sendo considerados vivos todos aqueles que apresentassem qualquer
tipo de movimento quando observados proximos a uma fonte luminosa e ponderados
mortos aqueles que permaneceram imoveis por mais de 10 segundos.

Os resultados foram transferidos para o software GraphPad Prism, versao 7.0,
0 que permitiu calcular os valores viabilidade dos microcrustaceos, sendo estes
apresentados como média * erro padrdo da média (EPM).

A andlise estatistica foi realizada mediante 3 experimentos independentes, sob
o teste one-way ANOVA, seguido do pos-teste Dunnett, sendo considerados

significativos valores de p<0,05 em relacéo ao controle negativo.



140

4.3.6 Andlise de Rugosidade de Superficie (Perfilometria)

A superficie de todos os tipos de resinas compostas restauradoras estao
diretamente ligada com o sucesso da restauracéo (LU et al., 2005; YAP et al., 2005;
BRAMBILLA et al., 2012). Todos os compasitos tendem a ter um maior manchamento
qgquando apresentam mais rugosidade superficial. Portanto, o polimento é um
importante procedimento que deve ser feito para diminuir a rugosidade superficial do
material, mantendo, consequentemente, a estética e a longevidade clinica
(JEFFERIES et al., 1998; EGILMEZ et al., 2013).

A rugosidade é uma propriedade importante, capaz de aumentar a area
superficial, proporcionar retencdo mecanica de materiais, como o biofilme dental, por
exemplo, e mostrar a eficacia de procedimentos de acabamento e polimento. Assim,
é fundamental, em estudos de rugosidade superficial, a adocao de critérios de analise
adequados ao material e ao aparelho utilizado (LEITAO; HEGDAHL, 1981).

A rugosidade é definida como é o conjunto das irregularidades causadas pelo
processo de producédo ou fabricacéo, tais como: usinagem, polimento e processos de
modificacdo de superficie (ex.: microabrasdo), que sdo as impressdes deixadas pelo
material ou equipamento envolvido no processo, isto €, pequenas saliéncias (picos) e
reentrancias (vales) que caracterizam uma superficie (AGOSTINHO; RODRIGUES;
LIRANI, 1977).

O Perfilomébmetro é um instrumento que mede irregularidades de alta
frequéncia na superficie de um material (UNURSAIKHAN et al., 2012). As principais
caracteristicas deste aparelho é que apresenta Luz Verde, Lentes de 10X, 20X e 50X,
Parametros de topografia completos e Superficie seca. Para essas superficieis se faz
necessario dois tipos de conceitos. A superficie real e superficie efetiva.
(AGOSTINHO; RODRIGUES; LIRANI,1977). O pefrfil (linha) e a superficie (area) reais
sao aqueles obtidos ap0s a ultima etapa de tratamento da superficie, antes de serem
analisados pelos instrumentos de mensuragdo, ndo sendo idealmente lisos e
apresentando-se com rugosidade superficial em diferentes escalas (STRAIOTO et al.,
2005).

O sinal de rugosidade apresenta altas frequéncias (pequenos comprimentos de
onda) e as ondulacbes e demais erros de forma apresentam sinais com baixas

frequéncias (altos comprimentos de ondas). Os perfilometros utilizam, assim, filtros



141

gue deixam passar os sinais de alta frequéncia e eliminam os sinais de baixas
frequéncias. Esta frequéncia pré-determinada é chamada de cut-off, ou comprimento
de amostragem, que é um meétodo, analogico ou computacional, de separar (filtrar) os
comprimentos de onda, acima ou abaixo do comprimento de onda de cut-off
selecionado, ou seja, um filtro de rugosidade, tendo um cut-off de 0,25mm, permitira
somente comprimentos de ondas abaixo de 0,25mm para serem analisados
(WHITEHOUSE, 1994). Esse processo de filtragem é uma variavel que influencia
diretamente na obtencédo dos parametros de rugosidade (WHITEHOUSE, 1994).

Para a avaliacdo da rugosidade de superficie pode ser utilizado perfil
bidimensional (2D). Onde séo avaliadas duas dimensdes, fisicamente representadas
pela frequéncia e amplitude, as quais séo fundamentais para medi¢ao da rugosidade
superficial (OLIVEIRA; PALMA; SALES, 2007). E a rugosidade tridimensional (3D)
onde possui sua parametrizacdo especifica. Esses parametros sdo mensurados
dentro de uma area delimitada e dentro desta os valores das medicdes sao estimados
estatisticamente a partir de desvio-padrdo ou variancia. Assim, o parametro Sa, €
baseado na média do desvio-padrdo entre picos e vales em uma superficie.

Na analise 3D, os picos e vales contidos na superficie podem ser representados
por cores: branco, vermelho e amarelo e mais as suas combinacgdes, representam as
elevacbes. O verde e o azul claro representam as regifes intermediarias. O azul
escuro e o preto representam os vales (OLIVEIRA; PALMA; SALES, 2007).

As amostras passaram por analise de superficie para avaliagdo de sua
topografia e mensuracdo da rugosidade (Ra) em aparelho de perfilometria 6ptica sem
contato (CCl MP, Taylor Hobson, Inglaterra) conectado a uma unidade
computadorizada contendo o software Talysurf CCI (Taylor Hobson, Inglaterra) para
obtencdo dos dados. Foi empregado um cutoff de 0,25 mm com uma lente 20 X,
abertura numérica de 0.4 e velocidade de scaneamento de x5 no modo xy (resolucao
1024 x 1024). Este equipamento possui softwares especificos, que permitem a
visualizacdo topografica das superficies em imagens 3D, fornecem parametros
matematicos para identificar as propriedades superficiais das amostras (rugosidade
superficial), possibilitam imagens do perfil (perfilometria) em areas preestabelecidas e
nao somente por meio de medidas lineares. A maioria dos rugosimetros usados em
estudos de materiais dentarios sdo aqueles com pontas de diamante, baseados em

medidas lineares, usando o parametro Sa. Por serem amplamente usados, permitem



142

comparacao entre os estudos (SAITO; LOVADINO; KROLL, 2000; GADELMALA
etal., 2002).

Para realizacdo deste ensaio de Perfilometria foi buscado na literatura estudos
que servisse de comparativo para analise de rugosidade de superficie das amostras.
Para Bollen, Lambrechts e Quirynen (1997) analisaram a rugosidade superficial de
nove superficies de compostos estudados e utilizados na odntologia como :dente,
amalgama, ouro, resina composta, resina acrilica, implante, ionbmero de vidro,
compbmero e ceramicas, que servem de substrato para colonizacdo bacteriana
guando se encontram na cavidade bucal. Esse parametro de valor de rugosidade Sa
fosse superior a 0,2um. A Figura 37 logo abaixo, mostra o perfildometro utilizado neste

estudo.

Figura 37. Perfilbmetro (Taylor Hobson-CCl MP) utilizado no estudo

L CNREE

Fonte: Foto tirada de equipamento pertencente a Universidade Federal daParaiba-(LABIO)

4.3.7 Tribologia

O termo Tribologia, foi utilizado, oficialmente, pela primeira vez em 1966 em um
relatorio feito po H. Peter Jost para o comité de departamento inglés de educacéo e
ciéncia. O termo foi defindo com a “ciéncia e tecnologia de superficie interativas em
movimento relativo e dos assuntos e praticas relacionadas” (JOST, 1996).

O atrito foi definido como sendo a resisténcia ao movimento relativo entre

corpos. O desgaste, por sua vez, € definido como a perda progressiva de material da
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superficie de um corpo como consequéncia do movimento relativo entre 0s corpos.
Ambos ndo sdo propriedades intrinsecas do material, mas uma caracteristica do
tribosistema (ZUM GAHR, 1987).’

Um dos principais focos de estudo da tribologia é o desgaste. O desgaste
ocorre em funcdo da cinematica do sistema. Pode variar entre, deslizamento,
rolamento, oscilagdo, impacto e eroséo, dependendo do tipo de interacdo e do
movimento das interfaces. Os processos de desgaste também poderdo ser
classificados quanto ao elemento interfacial podendo ser de desgaste de 2-corpos ou
estar sob acdo de particulas soélidas pressionadas entre duas superficies, por
exemplo, poeira em lubrificantes ou minerais em rochas sob presséo, caracterizando
um desgaste de 3-corpos (PETERSON, 1980).

De forma simplificada, um Sistema Triboldgico ou Tribossistema consiste de
todos agueles elementos que podem afetar o comportamento triboldgico. O ensaio
tribologico é constituidopor dois corpos que interagem entre si (chamados de corpo e
contracorpo), a interfaceentre estes os dois corpos (lubrificante, oxido, etc.) e o
ambiente(ZUM-GAHR.1987).

Um ensaio triboldgico quando realizado em imerséo, tem a influéncia do fluido.
A viscosidade do fluido afeta diretamente o coeficiente de atrito, contribuindo
indiretamente para o desgaste maior ou menor na peca testada. Além disso, a
depender da natureza do fluido, ele pode vir a contribuir na corrosdo (quimica ou
eletroquimica) da peca. Logo, existe uma sinergia entre o desgaste mecénico e
quimico/ eletroquimico imposta pela contribuicdo da interacdo da peca com o fluido, o
qual pode aumentar ou diminuir o desgaste da mesma. A essa sinergia, o termo
tribocorrosao para estudo desses impactos, pode ser utilizado.

O tribdmetro é um equipamento versétil para medicéo de propriedades de atrito
e desgaste de combina¢des de materiais e lubrificantes sob condi¢cdes especificas de
carga, velocidade, temperatura e atmosfera. Estes estudos podem ser aplicados em
diversas areas tais como automotiva, aeroespacial, eletrbnica, biomédica e Otica.
Diversos ensaios podem ser realizados, tais como, o de riscamento (Util na avaliagdo
da adesdo e na medicdo de dureza de filmes finos), de indentacédo (que permite a
determinacdo do modulo de Young e da dureza) e o de fadiga (para a analise da
durabilidade e resisténcia do material).

Plataforma universal para estudos triboldgicos usando o Tribdmetro modelo
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UMT TriboLab Bruker visualizado na Figura 38 abaixo, contém : Ampla faixa de carga;
Diversidade de ambientes de ensaios (corrosdo, temperatura elevada, meio liquido);

Diversidade de configuracdes de ensaio (movimento rotacéo, translacao).

Figura 38. Tribdmetro modelo UMT

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

Todos os parametros do ensaio de tribologia que foi realizado estdo descritos

na Tabela 5 logo abaixo.

Tabela 5: Caracteristicas do ensaio de tribocorrosao realizado

Equipamento: UMT TriboLabBruker
Presséo de Contato: 50N

Velocidade: 40 mm/s
Temperatura: Ambiente

Fluido: Solucédo de Saliva

Fonte: Elaboracgéo prépria do autor, (2022).

4.3.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma técnica que
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consiste na aplicagdo de um potencial senoidal de pequena amplitude e a resposta é
dada na forma senoidal de corrente elétrica. A partir da medida da corrente alternada
obtém-se a impedéancia (Z): Z = E / I. Os dados de EIS podem ser ajustados a um
circuito elétrico na forma de resistores, capacitores e indutores onde cada um desses
elementos representam diferentes fendbmenos eletroquimicos que ocorrem na célula
eletroquimica. (BOCKRIS et al.,1923).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma
ferramenta que pode servir para predizer a maneira como a camada tratada ou filme
se comportard com o tempo, em relacdo ao processo corrosivo. A partir da analise de
experimental da corrente alternada aplicada ao corpo de prova com a superficie
tratada; esta técnica conduz a avaliagdo da impedéancia eletroquimica que podera
informar a qualidade protetora da camada tratada (BUTTREY et al.,1999)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica se caracteriza por ser
muito viavel pois apresenta algumas vantagens que outras técnicas eletroquimicas néo
possuem, tais como a utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as
propriedades do eletrodo, a possibilidade de estudar reagbes de corrosdo e medir
taxas de corrosao em meios de baixa condutividade (WOLYNEC, 2003).

Ainda segundo Wolynec (2003) espectroscopia impedancia eletroquimica (EIE)
informa sobre a medida da resisténcia a corrosdo de um material em um determinado
meio e quanto maior o valor da impedancia (Z) maior a resisténcia a corrosdo deste
material.

Para os autores Damos et al. (2004); Carvalho et al. (2006) e Ribeiro (2015),
esta técnica determina as caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo
permitindo uma analise, através de uma perturbacédo de potencial oude corrente, do
sistema de corrosdo do material, ou seja, € possivel investigar diversosfenbmenos
eletroquimicos préoximos ao estado de equilibrio a partir da comparacédo entre a
perturbacao inicial com a resposta do eletrodo.

Segundo os autores Skoog (2009) e Pacheco et al. (2013), a analise de
impedancia eletroquimica € uma técnica analitica muito aplicada em diversos estudos.
A eletroquimica € composta por um conjunto de métodos qualitativos e quantitativos
que utiliza as caracteristicas elétricas a fim de mensurar o analito a partir de
fendbmenos onde a espécie redox interage fisicamente e/ou quimicamente com 0s

demais componentes do meio, ou mesmo com as interfaces.
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Ainda segundo os autores Skoog (2009) e Pacheco et al. (2013), os sistemas
eletroquimicos (voltamétricos) geralmente sdo constituidos por trés eletrodos: o
eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar, o qual assegura
uma maior estabilidade ao sistema. Nosso ensaio foi realizado em um sistema de 3
eletrodos (Eletrodo de referéncia de Prata/ Cloreto de Prata, contra eletrodo de platina
e eletrodo de trabalho — fio de cobre ( onde foi presos os corpos de prova).A Figura

39 representa o ensaio realizado neste estudo.

Figura 39. Potenciostato PGSTAT302 utilizado com uma célula eletroquimica de 3 eletrodos

Fonte: Elaboracao propria do autor, (2022).

Para Oliveira (2012), a espetroscopia de impedancia eletroquimica, é aplicada
no sistema um potencial de corrente alternada que normalmente varia por volta de
5mV a 20 mV num intervalo de frequéncia de aproximadamente 10 mHz a 100 kHz,
medindo assim, a sua corrente de resposta como uma funcdo da frequéncia. Tal
tensdo comumente utilizada como entrada, é alternada, do tipo senoidal. A resposta
obtida, em contrapartida, € uma corrente, também do tipo senoidal, porém, com uma
diferencga de fase em relacdo ao estimulo aplicado. Essa diferenca ocorre devido aos
processos que ocorrem nas superficies e que podem absorver energia elétrica,
originando um intervalo de tempo e um angulo de fase entre a perturbagédo e a
resposta. Assim, a impedancia eletroquimica interpreta as perturbacdes a pequenos
sinais e, que, por definicdo € a relacdo entre uma perturbacdo em potencial AE, e sua
resposta corrente Al. (MEHTA; MONTEIRO, 2006; RIBEIRO, 2014).

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE), seus resultados séo
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geralmente retratados nos modelos gréficos de Nyquist e e Bode. (MIRON; KOLEVA,
2017). O diagrama de Nyquist, também conhecido como representacao gréafica de
Argand ou Cole-Cole é aquele Metal Solucdo Rp Rs Cdl que relaciona a impedancia
real com a impedancia imaginaria e consiste em uma série de pontos, onde cada um
representa uma grandeza e a direcao do vetor de impedancia para uma frequéncia
em particular, haja vista que, nesse diagrama se trabalha com varios intervalos de
frequéncias (RIBEIRO et al., 2015). No diagrama o eixo das abscissas mostra a parte
real, que é reproduzida pelos termos resistivos, enquanto o eixo das ordenadas indica
a parte imaginaria, que representada pelos termos capacitivos e indutivos. Na Figura
39, tém-se a representacdo de um tipico diagrama de Nyquist e de seu circuito
equivalente: por uma componente real (Z’) e uma componente imaginaria (Z”’). Como

mostrado na figura 40 abaixo.

Figura 40. Diagrama de Nyquist e de seu Circuito equivalente
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A= Regido de allas frequéncias (100 a 70 kHz)
B = Regido de baixas frequéncias {107 10 Hz}

Fonte: (FREIRE, 2005, p. 71).

Segundo Ribeiro et al. (2015) mostra que Rt é a resisténcia de polarizagéo e
depende do diametro da circunferéncia, ou seja, quanto maior for o diametro, maior
seraa resisténcia e consequentemente menor sera a taxa de corrosdo. E importante

lembrarainda que, através da equacgédo abaixo, € possivel encontrar Cdl do sistema.

Wmax = Equacao 5

1/CaiRp
4.3.9 Difracdo de Raio X (DRX)
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Para Brundle et al. (1992), a técnica de difracdo de raio X é uma muito utilizada
para analises de materiais, em se tratar de uma técnica ndo destrutiva para a maioria
dos materiais, contudo, € dificil, a partir de seu uso, identificar elementos quimicos de
baixo peso molecular.

Esta técnica se baseia na leitura do padrdo de raios X difratados de uma
amostra para identificar fases cristalinas e medir suas propriedades estruturais, além
daidentificagdo de arranjos atdmicos, mudancas de fase e estresse residual (SCHULZ
et al., 2009; IIJIMA et al., 2008; CATTELL et al.,2005). A versatilidade da técnica ainda
permite a caracterizacao.

Ainda Segundo Brundle et al. (1992), esta técnica determina a caracterizacao
de defeitos, a determinacdo de diferentes camadas para materiais amorfos e
multilaminados, bem como a concentracéo e espessuras dos filmes.

A difragdo de raios X é uma técnica comum para o estudo de estruturas
cristalinas e do espagamento atomico em diversos materiais. Fundamenta-se na
interferéncia construtiva entre os raios X monocromaticos e uma amostra cristalina.
Os raios X sao gerados por um tubo de raios catodicos (tubos de raios X), filtrados
para produzir uma radiacdo monocromatica, colimados e direcionados para a amostra.
Os raios X difratados sdo entdo detectados, processados e contados. Onde séo
realizado uma varredura da amostra em um intervalo de &ngulos 26, todas as possiveis
direcGes de difracdo da rede cristalina deverdo ser alcancadas devido a orientacao
aleatéria dos cristais no material em p6 (DA SILVA, 2020).

De acordo com Zvirgzdins et al. (2014) e Bunaciu et al. (2015), a compreensao
e a caracterizacdo detalhada das estruturas moleculares e do seu dinamismo nos
estados cristalino e amorfo séo de fundamental importancia para o entendimento e a
formulacdo de questbes relacionadas a biodisponibilidade, solubilidade, taxas de
cristalizagdo, entre outros. A difragdo de raios X permite a avaliacdo qualitativa e
guantitativa do conteido amorfo e cristalino destes materiais (grau de cristalinidade),
em misturas fisicas, em um limite de deteccdo de ~1% para materiais cristalinos. O
método convencional da difracdo de raios X de pé também possibilita a diferenciagéo
de polimorfos, visto que, cada substancia, em particular, apresenta uma impressao
digital prépria de sua estrutura cristalina, possibilitando a diferenciacéo de pequenos
detalhes estruturais em fases cristalinas similares.

Para Da Silva (2020), a difracéo de raios X de p6 é a mais amplamente usada
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para a identificacdo de materiais cristalinos desconhecidos, como por exemplo,
minerais, compostos inorganicos e organicos. A determinagdo de solidos
desconhecidos é fundamental para estudos em geologia, ciéncias ambientais, ciéncia
dos materiais, engenharia e biologia.

A estrutura cristalina foi estudada por difracdo de raios X (XRD) (Miniflex II,
Rigaku), usando radiac&o de raios X de uma fonte de Cu (Ka, A = 1.5418 A). Todas as
andlises foram realizadas em uma faixa angular em torno de 10° a 80°, utilizando um
passo de 0.02° e um tempo de 2 segundos por passo. A analise de fase quantitativa,
os tamanhos dos cristalitos, os parametros de rede e os fatores de concordancia foram
determinados pelo refinamento Rietveld usando o software TOPAS (Total Pattern
Analysis Solution,Versao 4.2) (Bruker 2009).

4.3.10 Andlise de Transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
€ analise que prové indicativo da presenca de grupos funcionais presentes na
estrutura de uma substancia, podendo ser utilizada na identificacdo de um composto
ou para a investigar sua composicdo quimica. Sendo largamente empregada nos
campos da quimica de produtos naturais, sintese e transformacdes organicas. Sao,
também, expressivos na determinacdo da pureza e quantificacdo de substancias
organicas, bem como no controle e rastreamento de reagfes e processos de
separacao. A aplicacdo desta analise traz uma porcédo de beneficios, remetendo-se a
reducdo no tempo de analise, diminuicdo substancial nas quantidades de amostra,
ampliacdo da capacidade de identificar ou caracterizar estruturas complexas, néo
destruicdo da amostra (LOPES e FASCIO, 2004). Ainda segundo esses
pesquisadores, o infravermelho e demais métodos espectroscopicos modernos como
a ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do ultravioleta—
visivel (UV-VIS) e espectrometria de massas (EM) constituem hoje os principais
recursos para a identificacdo e elucidagéo estrutural de substancias organicas.

De acordo com Cekic-negas et al. (2008), a espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica analitica rotineiramente utilizada
para caracterizacdo de biomateriais. O principal problema apresentado pelos

biomateriais € que quase todos os materiais sao solidos e sdo muito opaco em suas
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formas normais para analise de transmisséo no infravermelho médio regido. Ainda
segundo Cekic-negas et al. (2008), esta condicdo pode ser resolvida ao diminui a
densidade Optica dos das amostras a um grau condizente, empregando Vvarias
técnicas de amostragem. No entanto, ao utilizar outras técnicas, pode levar o risco de
alterar a natureza da amostra e sdo demorados. Segundo Osborne e Fearrn (1986),na
vizinhanga da regido espectral do infravermelho as quantidade de informagdes s&o
reduzida, enquanto que a regido média do infravermelha fornece mais espectro de
bandas uma melhor caracterizacao.

Para Rubio et al. (2016), os polimeros sdo moléculas constituidas por longas
cadeias formadas de repetidas unidades estruturais, chamadas monémeros. A
diversidade de aplicacdo dos polimeros esta relacionada com a matéria prima utilizada
para a obtencdo dos mesmos. A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) promove, a partir da emissdo de radiacéo
infravermelha em uma amostra, a vibracao de ligacbes quimicas estabelecidas entre
atomos, devido a absorcédo de energia. A obtencéo de espectros de absorcéo permite
caracterizar a composicdo quimica de amostras complexas. Como estdo
representados na Figura (41 a 41b e 41c) logo abaixo.

Foi realizado a espectroscopia para leitura dos espectros das amostras deste
estudo constituida por: a Resina odontologica comercial (Bis-GMA; TEGMA e UDMA=
20-21% em peso) e particulas inorganicas (Vidro de bario-boro —alumina e silicato =
78,1% em peso); Hidroxiapatita sinterizada a 1000°C; Hidroxiapatita (HAp) sinteriza a
800°C; Hidroxiapatita 600°C; Pentdxido de niébio (Nb20s) e uma amostra com Resina
comercial odontolégica 0,5g + 0,04g de HAp a 1000°C com 0,02g de Nb20s,

Nas figuras abaixo estdo representadas os monomeros em sua fase estrutural:

Figura 41a Bis- Figura 41b. TEGDMA Figura 41c. UDMA
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Fonte: Composite resins, (2016).

a) A espectroscopia para leitura dos espectros de amostras constituida por

Resina odontologica comercial.
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De acordo com Leprince et al. (2013), a cura de resinas compostas a pastas de
resina composta geralmente endurecidas por polimerizacao por radicais livres, um
processo que acontece uma reacdo em cadeia envolvendo a abertura das ligacdes
duplas carbono-carbono terminais nos monémeros de dimetacrilato. A qual sao
constituida de trés etapas no processo geral. Comecando com a iniciagédo, seguida
pela propagacdo e terminacdo. Na primeira etapa, a iniciacdo, o iniciador é
tipicamente irradiado com luz na temperatura apropriada, com comprimento de onda,
e isso faz com gue ele se quebre em radicais livres. Essa quebra envolve a formacao
de duas espécies reativas contendo um elétron desemparelhado e a divisdo de um
ligagc&o quimica.

Essa quebra de uma ligagdo quimica € chamada de fissdo homolitica.Essa alta
reatividade dos radicais livres resultantes significa que eles reagirdo prontamente
com moléculas de monémero proximas, formando um radical aumentadoa medida
gue uma molécula completa de monémero € incorporada. Este processo sao
repetido muitas vezes em rapidos segmentos fazendo com que o polimero cresca
rapidamente. Esta sequéncia rapida de adicdes de moléculas de monémero é
conhecido como propagacdo, e € caracterizada pela retencdo do elétron
desemparelhado, com consequente alta reatividade (ANDRZEJEWSKA,2002).

De acordo com Scott et al. (2013), a maior parte da polimerizagdo de uma
resina composta dental em um periodo de tempo muito rapido, 20-40 s ou mais de
irradiacdo da luz na superficie dente restauracdo. Porem a a interacado entre os
radicais livres dentro do material ndo terminam asim que a luz apaga. Desta maneira,
eles sdo capazes de continuar seus passos de propagacao por algum tempo apés
esta cura inicial, como moléculas de polimero em crescimento contendo centros de
radicais livres, continuando a incorporar moléculas de mondémero extra. A contragao
de polimerizagcdo continua por até 24h apés a cura inicial (TRUFFIER-BOUTRY et
al.,2006) em um processo conhecido como 'pés-polimerizacdo’ (LEUNG et al.,1983).

Para Truffier-Boutry et al.(2006) o grau de polimerizacdo (DC) do sistema das
resinas compostas atinge o maximo em torno de 75-80% .Isso indica que ainda
existem centros de radicais no processo final de cura. Sua presenca explica a fase de
pos-polimerizacdo, o que provavelmente ocorre devido ao leve movimento molecular

dentro da estrutura vitrificada o que permite que a polimerizagdo ocorra a uma taxa
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muito lenta. Deste modo, os radicais livres podem continuar a ser detectados por
varias semanas apoés a vitrificacdo (ASMUSSEN, 2001; LEPRINCE et al., 2010),
embora haja pouca polimerizacéao além de 24h.

O grau de polimerizacdo encontrada dentro de um compdsito sao
fundamentais, uma vez que ele monitoriza diversas propriedades do material curado,
incluindo resisténcia mecéanica (FERRACANE et al.,1986; LI et al.,2009) , retracdo de
polimerizacado (DEWAELE et al.,2006), comportamento de desgaste (FERRACANE et
al.,1997) e liberacdo de mondGmero (FERRANCE, 1994). Nestes aspectos a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) uma vez que a
dupla ligacdo nas moléculas de mondémero déo origem a um pico nitido e distinto em
1640 cm-1. Deste modo, o DC pode ser definido medindo a reducdo na intensidade
deste pico em relacdo a um pico de referéncia que se sabe ndo ser afetado pela
polimerizacéo. O pico normalmente eleito como o pico de referéncia € aquele em 1608
cm-1, que surge da absorgéo por os anéis aromaticos em Bis-GMA (FERRANCE et
al.,1984).

b)Hidroxiapatita (HAp)

Segundo os estudos de Kawash (2000), as bioceramicas a base de fosfato de
calcio, especialmente a hidroxiapatita sintética Cal0(P0O4)6(OH)2 — HAp com relagéo
Ca/P igual a 1,67, sdo bastante trabalhada na medicina e na odontologia para a
reparacdo de perdas de tecidos 0sseos devido a sua excelente biocompatibilidade
dessas ceramicas devido sua semelhanc¢a quimica, biolégica e cristalografica coma
fase mineral do osso humano. Os quais sdo estruturados predominantemente de
fésforo e célcio (SHAPOFF, 1980).

De acordo com Santos (2002), a HAp é um dos compostos proprio a familas
apatitas. Estes compostos cristalinos dispdem a férmula geral [M10(Y6) Z2], onde:M =
Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; Y= PO4, VO4, AsO4, SO4, SiO4, GeO4; Z = F, CI, OH,
O,Br(Volkmer,2011). A nomenclatura das apatitas € pertencente ao anion
monovalente presente na disposicdo, ou seja, fluorapatita (F), cloroapatita (ClI),
hidroxiapatita (OH), etc (VOLKMER,2011; GOUVEIA,2008 ). Além disso, a
hidroxiapatita biolégica é aindacomposta por ions em concentragdes diversas, tais
como: Ca?*, Mg?*, Na*, COs?, etc., permitindo o controle desses importantes ions nos

liquidos corporais por meio dasua liberacdo ou Armazenamento (CAMARGO et
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al.,2014).

Um grandioso numero de técnicas tem sido desenvolvido para a sintese do po
de HAp devido a suas progressivas aplicabilidades. Buscando cada vez mais métodos
gue tenha eu baixo custo e simplicidade .Os pés de HAp séo calcinados em diferentes
temperaturas a fim de obter uma estrutura de apatita estequiométrica (RIGO et
al,2007; SANTOS M. L., 2005; KOUTSOPOULOQOS, 2002).

Formula Estequimétrica da HAp sintética:
10Ca(OH)2 + 6H3P0O4 - Cal0(PO4)6(0OH)2 + 18 H20 (A)

Fonte:(RIGO et al,2007; SANTOS M. L., 2005; KOUTSOPOULOS,2002).

De acordo com Lourenco et al(2011), ja foi comprovado que a temperatura na
qual ocorre a precipitacdo da HAp influencia diretamente a fase obtida, no tamanho
da particula e sua morfologia. Temperaturas mais altas possibilita a extracdo de pos
mais cristalinos. A calcinacdo do p6 obtido pode descaracterizar a fase presente no
sélido, pois cada uma das fases dos fosfatos de calcio apresenta diversas
estabilidades térmicas e caracteristicas fisicas. Uma pequena modificacdo na razéo
Ca/P do po sintetizado resulta numa grande alteracdo nas conformidades das fases
formadas ap0s a calcinacéao.

Neste estudo foi analizado através do FTIR pés de HAP sintetizado em trés
temperaturas diferentes:600°C, 800°C e 1000°C. Distacando que a HAp utilizada no
estudo foi a de 1000°C. Pois foi selecionada por ter uma cor nais clara e que seria
adicionada a mistura sem provocar alteracao de cor. Pois poderia inviabilizar o estudo
por se tratar de um novo composito restaurador dentario, onde um dos requisitos para
sua aceitacao € a cor.

As amostra de HAp os espectros no infravermelho apresentam bandas
correspondentes aos grupos fosfato (POa4 3-), hidroxila (OH- ), carbonato (COs3 2-) e
também bandas referentes a moléculas de H:0 fisicamente adsorvidas na superficie
da hidroxiapatita. Essa andlise FTIR para esses pos de HAp foram de muito
conhecimento para as alteracoes fisicas e quimicas que ocorrem na matriz ceramica.

A Figura 42 mostra a formula estrutural da HAp estequiométrica abaixo.
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Figura 42. Estrutura da Hidroxiapatita
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Fonte: Zedaquimica, 2017.

c) Pentdxido de Nidbio

O pentoxido de nidbio (Nb20s) um dos mais valiosos compostos existente na
atualidade. Nb20s € um solido branco, estavel ao ar, e insoltvel em agua. E muito
mais estavel emais dificil de sintetizar do que 6xido de vanadio,recordando que
vanadio também pertence a familia 5A. Traz propriedades anfotéricas, capaz de
serem quebrads em acidos fortes e em bases fortes. Conserva sitios acidos de
Bronsted e Lewis, com altaacidez (HO= - 5,6)( ZIOLEK & NOVAK,1999).

Segundo WEISSMAN & KO (1990), os compostos de o6xido de niébio
normalmente exibem organizacdo octaédrica (NbOe), estrutura que poode ser
distorcida em angulos diferentes. Em Igumas fases podem ser detectado estruturas
hepta (NbO7) e octa-coordenadas (NbOs). O Nb20s possui uma alta dificuldade
estrutural devido ao polimorfismo encontrado neste material. O grau de polimorfismo
esta referente as variaveis de preparagcdo, como a natureza dos precursores, 0 tempo
e a temperatura de tratamento.

De acordo com a literatura varias pesquisas tem sido realizada com Nb20s a
respeito das variaveis estruturas polimorficas e diversos sequimentos distintos foram
achados, demonstrando a complexidade das estruturas do Nb20s (LOPES, 2013) .De
acordo com os achados de Ziolek & Novak(1999), de acordo com o estudo de Brauner,
o Nb20s apresentou em trés formas alotropicas, que decorria a diferentes
temperaturas, baixa (T), média(M) e alta (H), com faixas de até 500 K, 900 K, e acima

de 1100 K, respectivamente.
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Em 1955, Frevel & Rinn, descobriram uma fase nomeada TT. As duas
estruturas cristalinas do Nb20s que se fazem em temperaturas baixas, TT e T, trazem
estruturas semelhantes. Estas fases possuem padroes de difracdo de raios X
semelhantes, em que a maioria das reflexdes que existem fase T (ortorrébmbica),
ocorrem como um pico na fase TT (pseudohexagonal). Entretanto, a estrutura TT nem
sempre se forma a partir de componentes puros como material precursor.Estas
analises aconselha que a fase TT deve ser meramente uma forma menos cristalina
da forma T, estabilizada por impurezas(ZIOLEK; NOVAK,1999).

Segundo traz a literatura encontra-se diversas nomenclaturas para as mesmas
fases do Nb20s, no trabalho realizado por Lopes (2013) foi filiado a nomenclatura
inspirada por Brauer, e anos mais tarde acrescentada por WEISSMAN &
KO(1990).0Observado na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 — Fases do pentdxido de niébio com suas respectivas estruturas e parametros de rede.

Composto Estrutura Parametro de rede
TT-Nb205 Pseudohexagonal |a=3,607 A, ¢=3,925 A
T-Nb205 Ortorrombica  |,—g 175 A, b=29,175 A,c=3,930 A
B-Nb205 Monoclinica a=12,73 A, b=4.88 A. c=556A
M-Nb205 Tetragona a=20,44 A, c=3,822 A
N-Nb205 Monoclinica 13228 51 A, b=3,830 A,c=17,48 A
H-Nb205 Monoclinica 5257 153 A, b=3,8233 A,c=19,356 A

P-Nb205 Tetragonal a=3,876 A, c=25,43 A

R-Nb205 Monoclinica | 5-15 79 A, b=3,826 A,c=3,983 A

Fonte: NICO et al. (2011).

Nowak et al.(1999), o pentdxido de nidébio € o elemento menos eletropositivo

da familia 5A e seu elétron extra estd na camada d o que aumenta fortemente a
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ligacdo metal-metal, levando a um alto ponto de fusao, de ebulicdo e uma entalpia de
atomizacdo superior aos seus vizinhos da familia 4A. Como citado na literatura, o
nidbio apresenta todos os estados de oxidacédo de +5 até -1, no entanto o estado de
oxidacdo +5 é o0 mais estavel. Mediante a necessidade de estudos sobre as
propriedades de compostos de nidbio, com o objetivo de aglomerar valor a este
composto, podemos observar na tabela 7 logo abaixo as principais propriedades

fisicas atribuidas a este metal.

Tabela 7-Representacéo das Principais Propriedades Fisicas do Nb205 na Tabela

Propriedades Valores

Massa Atdmica 92.906 U

Densidade 8,55 g/cm?

Ponto de Fuséo 2468°C

Ponto de Ebulicdo 4927°C

Coeficiente de Expansdo Térmico 0,73 X 10°/°C

Calor Especifico 265 J/Kg °C

Condutividade Térmica 53,7 W/m °C

Estrutura Cristalina Cubica de Corpo
Centrado

Fonte: GRAHAM et al. (2001)(Adaptado pela autora)

De acordo com Rani et al. (2014), poderia ser capaz visualizar as simulacdes
para o densidade de estados, onde encontraria um comportamento semelhante em
todos os grupos funcionais do pentdoxido de nidbio, devido a sua estrutura quimica,
onde a banda de valéncia , a predominancia sao dos orbitais atbmicos de oxigénio,
enguanto que na banda de conducéao, a prevaléncia sao os orbitais atdmicos do nidbio.
O pentoéxido de nidbio, sendo um semicondutor do tipo n, composto por uma banda
de conducao com orbitais 4d do Nb vazios, e os valores de energia de gap (Egap) séo
retratados na literatura variando de 3,1 a 5,3 eV, onde os mesmos depende da fase e

da estrutura. Na Fiigura 43 podemos visualizar o Nb20Os na sua forma estrutural.
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Figura 43. Representacao Quimica do Pentdxido de Nidbio

Fonte: Kolmodi (2012).

4.3.11 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € um tipo de microscopia em que
um feixe de elétrons focalizado varre a superficie da amostra, interagindo com a
matéria,gerando diferentes tipos de sinais que podem oferecer informac6es sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. (FERREIRA
et al.,2010).

Os resultados obtidos através de analise do MEV sao imagens, de alta
resolucao, relacionadas a morfologia da amostra que permite observar e analisar as
caracteristicas microestruturais de objetos sdlidos.

Segundo ABREUA e col (2017) a formacao de imagens pelo aparelho MEV se
da duas formas: por elétrons secundarios (SED) e por elétrons retroespalhados (BSD).
A geracdo de imagem por SED utiliza os elétrons das camadas mais externas dos
atomos da amostra, excitados pelo feixe eletrbnico. Estes elétrons resultantes
apresentam baixa energia e a imagem obtida sera fiel ao relevo da amostra. J& os
BSD,gerados pela colisdo elastica com os atomos da amostra, possuem alta energia
e a imagem gerada por esses elétrons fornece diferentes informacfes em relacdo ao
contraste que apresentam: além de uma imagem topografica (contraste em fungéo do
relevo) também se obtém imagem de composigédo (contraste em fun¢cdo do numero
atdmico dos elementos presentes na amostra). Nas imagens formadas por elétrons
retroespalhados, as regides mais claras correspondem a regides contendo elementos

guimicos mais pesados.
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4.3.12 Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS)

Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS) também as vezes chamada de
EDX ou Analise de Energia Dispersiva de Raios-X) € a ferramenta de andlise quimica
muito empregada em analises falhas. Tem algumas vantagens muito significativas. E
usada como acessorio ao MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura), que séo
imediatamente acessivel, em todos os laboratorios de analise de falhas. A analise é
realizada em minutos. Os espectros sao facilmente capitados. A resolucao espacial é
boa. Essa andlise tem algumas limitacdes. A sensibilidade é limitada a concentracdes
da ordem de 0,1% no volume da amostra. Uma otra limitacdo € que o volume
amostrado é comparativamente maior em comparacao com o volume amostrado. A
altima limitacdo € que ele oferece referéncias literalmente atbmicas em oposicao a
molecular. Essas limitacdes sdo abordadas pelas outras trés técnicas principais de
andlise quimica (WAGNER,1999).

5 RESULTADOS & DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

5.1.1 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

A Figura 44a mostra o resultados de DLS, onde as particulas de HAp como
recebidas possuem um diametro médio estimado de aproximadamente 1000nm =*
300(dnm) com 100% de intensidade, indicando uma distribuicdo de tamanho
homogénea.Onde foi convertido em unidadedes de micrométros (1um=0,3um)

As particulas de Nb20Os como recebidas apresentaram um diametro médio de
11,38+ 7,7(d.nm).(Figura 44b) se apresentam polidispersas em dois tamanhos de
particula, com picos apresentando uma distribuicdo de diametro médio de
aproximadamente 11,38 nm com 96,7% de intensidade sendo o principal pico. com 3,3%
de intensidade. Ja o de menor intensidade (3,3%) pode ser atribuido a particulas ndo

moidas ou aglomerados.
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Figura 44. Tamanho de particula estimado por DLS em volume, intensidade e niumero para
asamostras de (a) HAP e (b) Nb2Os moido
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Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

5.1.2 Analise das Misturas

51.3 Colorimetria

Uma importante propriedade fisica das resinas odontolégicas € a sua
capacidade de reter a cor por um periodo em um determinado ambiente. Para se
determinar os valores de mudanca de coloracao sofridos pelo material, alguns fatores
como a matiz da resina, a espessura do material, método e instrumento de medida de
cor utilizado devem ser levados em consideragao (SCHMITT et al., 2011;FONTES et
al., 2009).

Os resultados da medicdo a 0 hora, antes da imersdo em solucdo de saliva
artificial. ApO0s essa primeira leitura de Colorimetria, todas as amostras foram

codificadas e armazenadas em recipientes isolados com saliva artificial em
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temperatura de 35°C + 2°C, durante 8280 horas. Passado esse periodo,as amostras

foram submetidas a nova leitura de cor pelo espectrofotbmetro, como mostra a Tabela

8
Tabela 8. Colorimetria (Amostras 0h)
COMPOSTOS L* a* b* C* h°
Resina(0,59) 83,71 0,42 2,99 3,02 82,00
Resina(0,479) 8555 -0,72 6,42 6,46 83,60
Resina(044q9) 85,60 0,58 3,65 3,70 80,97
Resina(0,5g) +HAp(0,049) 86,57 0,20 2,46 2,47 85,35
Resina (0,5g) +Nb.0Os(0,029) 86,88 0,08 4,00 4,00 88,85
Resina(0,05g) +Nb.0s(0,029) HAp(0,04Q9) 86,26 0,23 2,14 2,15 83,87
Resina (0,449) +Nb,Os(0,02g) +HAp(0,04g) 88,21 -0,03 4,12 4,12 89,58
Resina(0,44g) +HAp(0,049) 86,92 0,38 3,14 3,16 83,10
Resina(0,44g) +Nb,0Os(0,029) 85,92 -0,07 3,78 3,78 88,94
Resina(0,47g) +Nb.0s(0,01g) HAp(0,029) 87,48 -0,31 3,64 3,65 85,13

Fonte: Elaboragéo propria do autor, (2022).

Podemos observar que existe uma baixa variacdo de luminosidade (L*) entre

as amostras testadas antes da imersao, que apresenta um valor médio de 86,31, com

desvio padréo de 1,1, sendo preponderantemente cores claras associadas com altos

valores de L*. O croma (C*), isto €, a diferenca entre a cor e 0 eixo cinza, varia entdo

com a luminosidade e com o matiz. Os resultados de croma apresentaram média de

3,7 com desvio padréo de 1,1, sendo uma variacao consideravel de saturacéao de cor

entre as amostras. A media do angulo de Hue encontrada foi de 15,7° com desvio

padrdo de 83,7°, apresentando uma grande variacdo de tonalidade.lsto é observado

na Tabela 9.



161

Tabela 9. Colorimetria (apds 8280h)

COMPOSTOS L* a* b* C* he
Resina(0,59) 84,35 0,54 3,57 3,61 81,40
Resina(0,479) 84,63 0,34 3,62 3,64 84,63
Resina(044q) 84,74 0,24 3,31 3,32 85,85
Resina(0,5g) +HAp(0,049) 84,14 0,68 3,24 3,31 78,15
Resina (0,5g) +Nb.0s(0,029) 85,20 0,08 4,00 4,00 88,85

Resina(0,05g) +Nb,0Os(0,02g) HAp(0,049) 86,26 0,39 299 3,02 82,57

Resina (0,449g) +Nb,Os(0,02g) +HAp(0,04g) 84,54 0,87 3,52 3,63 76,12

Resina(0,44qg) +HAp(0,049) 85,37 0,62 3,56 3,61 80,12

Resina(0,44g) +Nb,0Os(0,029) 84,59 0,69 3,33 3,40 88,29

Resina(0,47g) +Nb,Os(0,01g) HAp(0,029) 80,40 0.75 3,65 3,73 78,39
Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

Para as amostras imersas em solucdo de saliva por 8280 h, observou-se uma
homogeneidade de luminosidade, saturacdo e tonalidade, com valores médios
respectivos de 84,8 £ 0,3, 3,5 + 0,2 e 81,1 + 3,3, a observar sua baixa variabilidade

demonstrada no desvio padrao.

5.1.3.1 Direcao das coordenadas de cores

Commission Internationale de I'Eclairage (CIE), como ja citado anteriormente,
€ um método para se expressar a cor de um objeto usando numeros, expressadas em
coordenadas L*a*b*. A cor é expressa de forma objetiva através de numeros, para
evitar problema e garantir que o produto final esteja de acordo com suas
especificacdes.Deste modo foi realizado 0 ensaio das coordenadas de mudancas das
cores apos o seu envelhecimento no periodo de 8082 horas no equipamento , 0
espectrofdbmetro, como essas coordenads sdo dadas em imagens e ndmeros nas

Figuras 45 até 54 das respectivas amostras.
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Figura 45. Resina 0,5¢g
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Fonte: Elaboragédo prépria do autor, (2022).

Figura 46. Resina 0,47g
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Fonte: Elaboracao propria do autor, (2022).

Figura 47. Resina 0,449
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Fonte: Elaboracéo propria do autor, (2022).

Figura 48. Resina (0,5g) + HAp(0,04q)
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Fonte: Elaboracao propria do autor, (2022).
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Figura 49. Resina (0,5g) +Nb20s(0,029)
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Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

Figura 50. Resina (0,05g) +Nb205(0,02g) +HAp(0,049)
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Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

Figura 51-Resina (0,449) +Nb205(0,02g) +HAp(0,049)
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Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022)

Figura 52. Resina (0,44g) +HAp(0,049)
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Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).
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Figura 53. Resina (0,44g) +Nb205(0,029)
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Fonte: Elaboracéo prépria do autor, (2022).

Figura 54. Resina (0,479)+Nb205(0,019)+HAp(0,02g)
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Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

Para materiais dentarios odontolégicos a estabilidade da cor é um fator
importante. O envelhecimento ou mudancas de cor gera danos aos materiais
dentarios. A média dos valores CIE-Lab de cores encontradas pelo espectrofémetro
GretagMacbeth COLOR-Eye 2180 para as 10 amostras estudadas antes (0 h) e apés
o envelhecimento (8280 h) e a diferenca dos valores encontrados na Tabela 11. A
qual foi obtida através da formula:  AE* = [AL*2 + Aa*2 + Ab*2 ]1/2
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Tabela 10.Diferenca total de cor de acordo com as coordenadas (AE< 3,5)

COMPOSTOS AL* Aa* Ab* AE
Resina(0,59) 1,21 -0,15 0,61 1,36
Resina(0,479g) -1,2 1,26 -2,85 3,34
Resina(044q) -0,97 -0,24 -0,03 1,00
Resina(0,5g) +HAp(0,04g) -1,83 0,04 0,85 2,02
Resina (0,5g) +Nb,0,(0,02g) -1,74 0,6 -0,76 1,99
Resina(0,05g) +Nb,0,(0,02g) -1,06 0,16 0,85 1,37
+HAp(0,049)

Resina (0,44g) +Nb,0,(0,029) -3,67 09 -0,6 3,83
+HAp(0,049)

Resina(0,44g) +HAp(0,049) -1,55 0,24 0,42 1,62
Resina(0,44g) +Nb,0,(0,029) -1,33 0,76 -0,45 1,60
Resina(0,47g) +Nb,0,(0,01g) 3,08 1,06 0,01 3,26
+HAp(0,029g)

Fonte: Elaboragéo prépria da autora, (2022).

Observado a gradagéao (AE) de cor dada pelo calculo da diferenga total de cor
na tabela 10, pudemos afirmar que apenas a amostra Resina (0,44Q)
+Nb20s5(0,029)+HAp(0,04g) apresentou diferenca média caracterizada como
perceptivel ao olho nu, com valor acima de 3,5 estabelecido na literatura como
clinicamente insatisfatério O'BRIEN et al., (1997). Todos as demais amostras foram

classificadas como aceitaveis clinicamente (AE=1 a 3,5).

5.1.4 Microdureza

A dureza na odontologia € uma propriedade mecéanica importante e esta
relacionado com a indicacdo e longevidade clinica dos materiais restauradores

(SOUZA et al., 2010). E o que indica a resisténcia sob carga de compresséo. Foi
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realizado o teste de dureza Vickers por ser o mais indicado devido a sua maior
estabilidade. Segundo esse teste, um valor de dureza alto esta diretamente ligado ao
éxito da restauracao, visto que possuimaior resisténcia ao desgaste, estabelecendo
uma relagao entre dureza e desgaste. (DIAS et. al., 2020).

Neste estudo foi realizado apés a confeccdo das amostras (n=10), a leitura de
dureza Vickers. As amostras ficaram paralelos a mesa do microdurémetro e com
estabilidade, permitindo a marcacdo pela ponta Vickers. Foram realizadas 3
endentacdes em cada amostra, nas diagonais criadas pelo diamante. O equipamento
automaticamente converteu as medias em unidades de dureza Vickers (kg/mm?) com
uma escala de dois décimos de precisdo. Ao final das trés leituras em cada corpo-de-

prova, foi registrada a média delas. O resultado pode ser visto na Tabela 12.

Tabelall. Andlise da Microdureza (0 horas)

COMPOSTOS L DesD
(A) (B) © Média mdrao

_ 69,8 73,4 738 72,3 1,8
Resina (0,59)
Resina (0,47g) 53,7 64,9 627 60,4 4,8
Resina (0,44q) 76,6 781 702 75,0 3,4
Resina (0,59)+HAp(0,04g) 62,1 66,9 68,2 65,7 2,6
Resina (0,59+Nb>0s5(0,029) 59,6 58,3 61,1 59,7 1,1
Resina (0,59)+Nb205(0,029) + HAp (0,049) 69,5 76,5 653 70,4 4,6
Resina (0,0449)+Nb»05(0,029)+HAp(0,049) 63,5 525 55,1 57,0 4,7
Resina (0,449)+HAp (0,049) 741 61,7 68,2 68,0 5,1
Resina (0,449)+Nb.0s(0,029) 54 51,3 65,3 56,9 6,1
Resina (0,47g9)+Nb»05(0,01g) + HAp(0,029) 67,1 67,1 67,1 67,1 0,0

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

5.2 MICRODUREZA HV0.050(490.4MN)

O planejamento fatorial 22 foi aplicado para identificacdo de variaveis mais
influentes na microdureza. As variaveis utilizadas foram quantidades de resina, HAp
e Nb20s, e a resposta a dureza Vickers. Foi utilizado a anélise do diagrama de Pareto
para mostrar os possiveis efeitos das variaveis, a sinergia entre elas e a resposta
(Figura 55a), bem como a distribuicdo normal dos efeitos padronizados para as

variaveis (Figura 55b).
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Figura 55. Distribuicdo normal (a) e diagrama de Pareto (b) para planejamento fatorial da

microdureza

(a) Distribuicao Normal dos Efeitos Padronizados (b) Diagrama de Pareto para os Efeitos
(Dureza; a = 0,3) (Dureza; a = 0,3)
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Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

A Figura 55a mostra um grafico normal dos efeitos, onde pudemos observar
gue nem todas as variaveis influenciavam na dureza da resina. Verificando
imediatamente que 0s pontos centrais se ajustavam muito bem a uma reta que
consideramos ter originado de uma populacdo normal. As variaveis proximas a reta
representavam efeitos sem nenhum significado fisico. O mesmo ja ndo pudiamos
afirmar dos demais valores obtidos distantes a reta.Deste modo, com 70% de
confidéncia (a = 0,3), foi possivel afirmar que a quantidade de Nb20s e as sinergias
entre HAp+ Nb20s, Resina+ Nb20s influenciaram na propriedade mecanica dureza.

A Figura 55b, o diagrama de Pareto para os efeitos, foi trancado um limiar de
1,963 de residuo entre a reta e os pontos do grafico normal dos efeitos, com o objetivo
de obter efeitos consideraveis. Desta forma, o Nb20s puro foi 0 que mais influénciou
na resisténcia mecanica da resina. de acordo com a sinergia encontrada entre todas
as variaveis. Seguida do conjunto constituida das trés variaveis e a sinergia entre a
HAp e 0 Nb20Os |

A partir destes resultados, utilizamos o software para obtengdo do grafico
superficie de resposta e o grafico de contorno do modelo empirico onde estao plotados
na Figura 56 a e 56b respectivamente. Os quais pudemos identificar as proporgoes

em massa ideais de Resina, HAp e Nb20Os para utilizagdo de um aumento na dureza



168

do material. Na superficie de resposta (Figura 56a), foi fixado a massa de resina
utiizada em 0,47g,a proporcdo obtida como ponto médio do planejamento
fatorial.Neste grafico de superficie de resposta, deixa claro que se o0 Nb20s em
proprcao for aumentado,reduzimos a dureza do material. O mesmo foi observado para
a HAp. E o inverso também e verdadeiro. O gréafico de contorno, pudemos afirmar que
a variacdo na proporcao do Nb20Os pode inferir em um ganho ou perda de dureza em

torno de 40HV para a composito utilizado.

Figura 56: Superficie de Resposta (a) e Grafico de Contorno da equacgéo

empirica para obtencéo de Dureza (56b)

a) Superficie de Resposta da Dureza vs Hap;Nb205 56b)Gréfico de Contorno de Dureza vs Hap;Nb205
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Fonte: Elaboracéo propria do autor, (2022).

Decorrido o periodo de 8280 horas as amostras que estavam imersas em saliva
artificial, foram submetidas a andalise de microdureza (3 pontos), com o objetivo de
verificar se o tempo de imersdo em saliva artificial poderia ter alterado suas
propriedades mecénicas. Os resultados podem ser observados na Tabela 13
MICRODUREZA HV0.050(490.4MN)



Tabela 12. Andlise da Microdureza (8280 horas)

COMPOSTOS

Resina (0,47)

Resina(0,5g9) +HAp(0,049)
Resina(0,5g+Nb»>0s5(0,029)
Resina(0,59)+Nb,0s (0,029)+HAp(0,049)
Resina(0,0449) + Nb,Os (0,02g) +HAp(0,049)
Resina(0,44g) +HAp(0,049g)

Resina(0,44g) + Nb2Os (0,029g)

Resina(0,47g)+Nb,0s5(0,01g9)+HAp(0,029)

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

(A)

74,6
69,0
45,0
33,1
60,2
53,0
62,2

36,4

(B)

79,6
67,5
46,6
31,1
62,5
59,2
46,6

38,3

(©

71,0
60,5
56,8
37,7
58,7
67,0
63,1

42,3

Média

75,1
65,7
45,8
34,0
60,5
59,7
54,4

39,0
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Desvio
Padrao

4,5
9,6
6,2
3,2
23
8,4
9,5

4,3

Os maiores valores de microdureza foram observados para a resina pura,

enquanto que os valores menores para 0os compdésitos formados pela mistura dos trés

componentes. A variacdo da média de dureza antes da imersdo entre todas as

amostras foram de 65,3 £ 6,1 HVO, e para as amostras depois de imersa foram de

54,3 + 13,0 HVO. Logo, as amostras antes da imersao apresentaram uma maior

variacdo na dureza apresentada em relacdo as amostras imersas apos 8280 h.

Para um melhor entendimento desses valores obtidos em Ohora e 8280horas,

foi realizado o grafico de barras descrever essa variacdo de dureza ao longo do tempo.

A Figura 57 mostra a variacao individual da dureza ap0s imerséo ao logo de 8280 h.
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Figura 57. Variagdo da Dureza HV apds imersdo (8280h)

COMPOSTOS MICRODUREZA HV0.050(490.4mN)

Variacdo da Dureza com o Tempo de Imerséo

(A} (B) Q) Média
Padrdo Dureza HV
-50 -40 -30 -20 -10 o] 10
Resina (0,47) 746 796 71,0 751 45
Resina (0,47) (=]
Resina(0,5g) +HApP(0,04g) 69,0 67,5 60,5 65,7 9,6
Resina(0,5g+Nb,0(0,02g) 45,0 46,6 56,8 458 6,2 Resina(0,5g) +HAP(0,04g) L —
Resina{0,5g)+Nb,0y 33,1 31,1 37,7 34,0 3,2 Resina(0, Sg+Nb205(0,028) —
{0,02g}+HAp(0,04g)
Resinal0. el Nb205 - E—
Resina(0,044g) + Nb,O; (0,02g) 60,2 625 587 60,5 2,3 {0,02g)}+HAp(0,04g)
+HAp(0,04g) Resina(0,044g) + Nb205 (0,02g) B
+HAp[0,04g) .
Resina(0,44g) +HAp(0,04g) 53,0 59,2 67,0 59,7 8,4 Resina(0,44g) +HAD(0,04¢) =
Resina(0,44g) + Nb,0, (0,02g) 62,2 46,6 63,1 54,4 9,5
Resina(0,44g) + Nb205 (0,02g) —EH
Resina(0,47g)+Nb,0(0,01g}+ 36,4 383 423 390 4,3 Resina(0,47g}+MNb205(0,01g)+HAp (0,02 - E—
E)
HAp(0,02g)

Fonte:Elaborada pelo préprio autor(2022)

Podemos observar na Figura 57, as amostras com um maior nimero de aditivos
apresentaram uma diminuicdo substancial na dureza ao longo do tempo de imerséo.
Apresentando sem modificacdo na dureza as amostras constituidas apenas de resina
comercial, onde as mesmas, ndo apresentaram modificacéo significante,permanecendo
com a dureza inicial pré-imerséo.

Contudo, ao compararmos 0s nossos resultados com o de Mota (2005), o qual
utilizou seis marcas comerciais de resina composta para uso direto. Determinando a
microdureza Vickers levando em consideracdo o conteudo de carga, e fizeram a
correlacdo entre elas.Mota(2005), dentre essas seis marcas comerciais de resinas
compostas, estava a resina que foi utilizada em nosso estudo. Os resultados obtidos
por Mota(2005), através da analise estatistica, com analise de variancia e Tukey (p <
0,05). As propriedades mecanicas foram correlacionadas ao contetdo de carga em
peso com o coeficiente de correlacdo de Pearson (p < 0,01). As médias obtidas para
microdureza Vickers (HVO0) foram: AD 61,5; CH 66,92; IN 78,36; P4 50,53; TC 80,61,
Z2 87,88. Para o conteudo de carga em peso (volume%): AD 75,55; CH 76,33;IN
72,51; P4 75,61; TC 79,56; Z2 78,72. Foram observadas quanto as propriedades
mecanicas, microdureza Vickers e conteudo de carga. Baseado nos resultados, o
conteudo de carga influiu fortemente nas propriedades mecéanicas das resinas
testadas (0,78 < R2 > 0,98; p < 0,01).Mota encontrou em seu estudo um valor para

a resina semelhamte a do nosso estudo, uma pequena diferenca em relacdo ao
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volume de carga (Média= 77,05%).

Pires et al.(2007), avaliaram a dureza Vikers em 29 resinas compostas em
amostras com 15 min de fotoativacdo e depois de armazenadas em agua deionizada
por 168 h a 37 °C. A média global de dureza das resinas antes da imerséo foi de 50,97
HVO e pds-imerséo foi de 64,30 HV, registrando um aumento na dureza apds o tempo
de imerséo. Entre as 29 resinas compostas utilizads por Pires et al.(2009), estava a
utilizada no nosso estudo.Onde eles encontraram dureza logo apés a fabricacao das
amostras, dureza bem superior & média do estudo. Ja no pés- imersdo, as amostras
apresentaram redugdo na dureza. Ficando bem abaixo do que foi encontrado tanto
em relacdo ao inicial, quanto a do estudo de Pires et al. (2007). Esse fato pode ter se
dado devido ao ambiente de imersdo mais agressivo, a saliva artificial, do nosso
estudo, e ao maior tempo de imerséao.

Cruz (2013), em sua pesquisa da analise da microdureza em diferentes resinas
compostas a qual utilizou para o experimento oito resinas composta, seis nanohibridas
e duas microhibridas. Foram preparadas 80 amostras, sob a forma de disco (10 discos
de cada resina composta) com 2 mm de altura. A fotopolimerizagéo, foi realizada
durante 40 segundos (sem qualquer distancia da placa de vidro), com uma intensidade
de 600mW/cm?. Foram realizadas cinco indentacdes na superficie superior de cada
amostra, itilizando o teste de microdureza Knoop, sendo aplicada uma carga de 50g
durante 5 segundos. Onde a resina comercial utilizada neste estudo, e também
analizadado pelo Cruz (2013), a sua dureza Knoop foi (Minimo=70,10; Maximo=
174,88). Ainda segundo a pesquisadora, segundo a literatura existente verifica-se que
a carga e o tempo aplicados no teste de Knoop apresentam grandes variagdes
conforme os estudos, independentemente das diferentes varidveis que ainda iriam ser
analisazadas na pesquisa. Para este trabalho experimental padronizaram uma carga
de 50 g durante 5s (ALEXANDRE et al., 2006; RODRIGUES et al., 2007; BRISO et
al., 2010). Os valores médios de microdureza de cada um dos grupos experimentais
foram inferiores aos valores relativos ao esmalte, os quais variam entre 272 e 440
KHN (MEREDITh et al., 1996). Este estudo, confirma que estas oito resinas utilizadas
no estudo, podem ser utilizadas em restauragfes dentarias sem que haja desgaste do
esmalte dentario oponente por abraséo (SATOU etal., 1992; CANDIDO, 2002). Porém
esse estudo sugeriu que a microdureza da resina composta comercial itilizada no

nosso estudo, ndo foi apenas afetada pelo volume/peso de particulas inorganicas mas
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também pela matriz polimérica (LEE et al., 2002; MUJDECI & GOKAY, 2005;
SCOUGALL-VILCHIS et al., 2009). A matriz polimérica contendo UDMA pode
influenciar negativamente a polimerizacéo, devido a uma maior divergéncia no indice
de refracdo entre os monomeros e particulas de carga.

Para Taira et al.(1988), o aumento na quantidade de canforoquinona nas
resinas compostas levam a um maior grau de conversao dos monoémeros, melhorando
as propriedades mecanicas e bioldgicas destes materiais (PEUTZFELDT et al.,1989;
RUEGGEBERG et al.,1997). Ela absorvou que a energia num espectro de luz visivel
azul, entre 400 e 500nm, com o pico do comprimento de onda ideal em 468nm. A
energia (fétons) seria absorvida pela molécula, a qual passaria para o estado
excitacdo ou estado triplice (RUEGGEBERG; JORDAN, 1993; RUEGGEBERG, 1999;
FRIEDMAN, 1999). Além do que, a influéncia dos fotoiniciadores nas propriedades
mecanicas de uma resina composta, sdo provavel perceber que apesar de tais
substéancias representar uma pequena porcao da matriz resinosa, elas possuem certa
relevancia, e neste aspecto, a canforoquinona (CQ) é comumente incorporada as
resinas compostas como um fotoiniciador (BERTOLO, 2017). Em nosso estudo,
comparando com os demais citados na literatura, nao foi incorporado aos materiais a
canforoquinona. Podendo esse fator ter interferido no aumento da dureza dos
materiais. Pois ainda segundo Taira et al.(1988), a maioria das marcas comerciais
disponiveis no mercado,apresenta em concentracdes entre 0,17 e 1,03% p/p da fase
resinosa de canforoquinona.

De acordo com Aljabo et al. (2016), em seu estudo para obtencdo de
compositos dentarios, mostraram que o tamanho da amostra interferem na
polimerizagdo. Em seu estudo, com amostras tamanho (1 mm de profundidade e 10
mm de diametro), respectivamente, utilizando um fotopolimerizada por 40 seg nas
faces superior e inferior com poténcia de 1100 mW / cm?. E possivel a polimerizacéo
maximade toda a amostra o disco e de conversao superior a 70%, independentemente
da formulacéo, conforme avaliado por FTIR. Diferentemente das amostras do nosso
estudo que tinham tamanho de 4X2mm. Esse tamanho de amostra poderia ter
contribuido para a reducéo da dureza das amostras do estudo.

Segundo Schneider et al. (2016), em seu estudo experimental utilizando trés
resinas fotopolimerizavel, incluindo a utilizada neste estudo, a Empress Direct

apresentou 0s mais baixos valores de dureza para todos os modos de polimerizacéo
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quando comparada as demais resinas compostas avaliadas.

Pudemos assim concluir que: Na preparacdo das amostras do nosso estudo,
nao foi adicionado comumente como diluentes a canforquinona (CQ). E as amostras
tinham tamanho de 4 mm de altura e 2 de diametro respectivamente. Tempo de
polimerizacdo de 40seg e um fotopolimerizador com poténcia de 845mw/cm?.
Diferentemente de outros estudos onde as amostras todas foram adicionadas
diluentes e iniciadores os quais promovem uma maior adesdo entre as particulas
durante a fotoativacdo (ALTMANNA et al., 2017; COLLARES et al.,2014; LEITUNE et
al., 2014; LEITUNE et al., 2012; DUMONT, 2013; LIMA, 2005). E a nédo utilizacédo de
um fotopolimerizador com poténcia de1100 mW / cm?.

De acordo com alguns achados na literatura, a andlise da microdureza
apresenta limitacdes de padronizacdo dos testes, particularmente a padronizacédo da
polimerizacdo das amostras, devido a condicdes que variam entre laboratorios
(humidade, temperatura, operador, quantidade e tipo de luz, e condi¢cdes laboratoriais)
e também da criacdo de condi¢cbes que simulem o desempenho intra-oral das resinas
compostas (HUYSMANS et al., 1996; PALIN et al., 2003; WALKER et al., 2006).

521 Rugosidade de Superficie

A analise de rugosidadede de superficie sdo conjuntos de irregularidades
causads no material durante o processo de fabricacdo. E medido pelo perfildmetro,
gue é um equipamento que mede as irregularidades de alta frequéncia na superficie
de uma amostra. A rugosidade é uma propriedade de superficie importante que pode
aumentar a superficie e proporcionar retencdo mecéanica de materiais, como ocorre
com o biofilme dental, ocasionando seu acumulo nos dentes. O perfildmetro permite
leiturasde diferentes parametros de rugosidade, sendo que o0 Sa € o mais empregado
na odontologia.

Essas irregularidades sao apresentads através de imagens onde observa-se a
formacado de picos e vales.Todos as amostras foram avaliadas quanto a rugosidade
de superficie em dois momentos: Imediatamente a sua confeccdo (Oh) e apos
permanecerem imersa em saliva artificial (pH=5.3), por um periodo de (8280h), a uma

temperatura de 35°C = 2°C.O aparelho utilizado nesse estudo foi o



Perfildmetro/Rugosimetro (Taylor Hobson-CCl MP).

5.2.1.1 Andlise das Superficies (0h)
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As figuras seguintes mostram o perfil de rugosidade para as amostras do

estudo, assim como a rugosidade média calculada. Observadas nas figuras abaixo:

Figura 58: Perfilometria- Resina 0,5g + HAp 0,04g

0,02g + HAp 0.04g

Figura 59. Perfilometria Resina 0,5g + Nb205
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Figura 62. Perfilometria- Resina 0,449 Figura 63. Perfilometria- Resina 0,44g +
Nb20s 0,02 g + HAp 0,04
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De acordo com os estudos realizado por Bollen, Lambrechts e Quirynen (1997),
na analise da rugosidade de superficies (Sa) inferiores ou iguais a 0,2 um em materiais
podem ser utilizados como estruturas dentarias. Esse valor fixado tem por objetivo
prevenir a aderéncia e a colonizacdo da placa bacteriana. Também de acordo com
DOS Santos et al. (2012), além da dureza, a longevidade clinica de uma restauracao
esta, também, diretamente relacionada com a rugosidade do material. Sendo assim,
0 sucesso de uma restauracdo, esta diretamente correlacionada com a baixa
rugosidade de superficie (OZEL et al.,2008).

Estas irregularidades, quando iguais ou superiores a 0,2 um (DOS SANTOS et
al., 2012; DA COSTA et al., 2011; HOSOYA et al., 2011), podem conduzir a manchas,
maior desgaste, retencdo de placa bacteriana, irritacdo gengival e carie secundaria
(SIRIN KARAARSLAN et al., 2013). Levando em consideracdo esses achados na
literatura, foi realizada duas leituras de rugosidade: a primeira leitura de rugosidade
de superficie imediatamente apds a confeccdo das amostras. De acordo com a leitura
do perfildmetro, os seguintes resultados foram encontrados e estdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13. Distribuigdo da rugosidade (Sa< 0.2um) de superficie em Oh

COMPOSTOS

Resina 0,5g+HAp 0,04 g 0,107
Resina 0,5g + Nb.Os + HAp 0,04g 0,116
Resina 0,5 g + Nb205 0,02 g 0,103
Resina 0,5g 0,166
Resina 0,44g + HAp 0,04g 0,154
Resina 0,44g + Nb20s5 0,02g + HAp 0,04 g 0,132
Resina 0,44g + Nb205 0,02 g 0,125
Resina 0,44g 0,176
Resina 0,47g + Nb;05 0,01g + HAp 0,02g 0,132
Resina 0,47g 0,100
Média 0,131
Desvio Padrao 0,025

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

De acordo com os valores encontrados na analise da Tabela 14, todos os
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valores encontrados foram inferiores (Sa < 0,2um). Segundo os autores LU (2005);
YAP (2005) e BRAMBILLA et al.(2012), que resinas compostas restauradoras, 0 seu
sucesso da restauracdo, esta no quanto o Sa apresenta. Portanto, o polimento € um
importante procedimento que deve ser feito para diminuir a rugosidade superficial do
material, mantendo, consequentemente, a estética e a longevidade clinica
(JEFFERIES,1998; EGILMEZ et al., 2013).

5.2.1.2 Andlise das Superficies (8280 h)

Apbés esse periodo de 8280 horas as amostras imersas em saliva
artificial(pH=>5.3), foram analisadas no mesmo Perfildometro (Taylor Hobson-CCl MP).
Todas as superficies foram examinadas com como ilustradas nas figuras abaixo, com

0 intuito de se obter o valor de Sa.
Figura 68.Perfilometria-Resina 0,44+HAp0,04g Figura 69.Perfilometria-Resina 0,5+HAp0,04g

g8 % EY

g

s




178
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Figura 74. Perfilometria - Resina 0,44g + Nb205 Figura 75. . Perfilometria — Resina Pura 0,59
0,02g + HAp 0,049
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor (2022) Ap6s a finalizacio das figuras

foi realizado a compilagédo dos valores obtidos de Sa, de acordo com os resultados da

rugosidade de alta frequéncia, como esta descrito na Tabela 15 abaixo:
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Tabela 14: Distribuicdo da rugosidade (Sa< 0.2um) de superficie em 8280h

COMPOSTOS ARug = ARuginic — ARUg#in

Resina 0,5 g+ HAp 0,04 g 0,095
Resina 0,5g + Nb,0Os0,02g + HAp 0,04g 0,037
Resina 0,5 g + Nb,O5 0,02 g 0,046
Resina 0,5g 0,109
Resina 0,44g + HAp ,04g -0,224
Resina 0,44g + Nb,Os 0,02g + HAp 0,04 g -0,003
Resina 0,44g + Nb,0s 0,02 g -0,027
Resina 0,44g 0,068
Resina 0,47g + Nb,Os 0,01g + HAp 0,02g 0,017
Resina 0,47g 0,049
MEDIA 0,005
DESVIO PADRAO 0,091

Fonte: Elaboracao prépria do autor, (2022).

De acordo com esses dados visualizados na Tabela 14, apenas uma unica
amostra,apresentou valor superior de Sa= 0.2 um, sendo classificado pela ISO como
inaceitavel.

Deste modo, para termos uma maior confiabilidade dos resultados, realizamos
a variacdo da rugosidade.Aplicando a seguinte formula: ARug = ARuginic — ARugfin.

Para todas as amostras como visto na tabela 15.

Tabela 15. Variacao da rugosidade de superficie Sa < 0.2um (0h-8082h)

COMPOSTOS Amplitude (Sa)<0.2um

Resina0,5g+HAp 0,04 g 0,113
Resina 0,5g + Nb,050.02g + HAp 0,04g 0,079
Resina 0,5 g + Nb,05 0,02 g 0,087
Resina 0,5g 0,057
Resina 0,44g + HAp 0,04g 0,378
Resina 0,44g + Nb,0; 0,02g + HAp0,04g 0,135
Resina 0,44g + Nb205 0,02 g 0,152
Resina 0,44g 0,108
Resina 0,47g + Nb,05 0,01g + HAp 0,02 0,115
Resina 0,47g 0,041
MEDIA 0,128
DESVIO PADRAO 0,095

Fonte: Elaborada pelo préprio autor (2022)
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Através do teste de rugosidade pudemos afirmar que as amostras favorecem a
nao adesao de pigmentos ou microrganismos que se desenvolveram na saliva artificial
mesmo apds o periodo de 8280h imersa em saliva artificial. Uma variacdo muito
grande na superficie das amostras pode sugerir também processos de degradacéo
instalados no local. Nesse sentido, a amostra confeccionada com a resina comercial
0,449 adicionada a HAp 0,449 foi a apresentou maior variagdona rugosidade(Sa= -
224).Esta amostra esté excluida da aplicacao clinica.

Para Jones, Billington e Pearson (2004),0 valor de Sa encontrado em nosso
estudo, a uma superficie que contém rugosidade de 0,3 um, uma vez que esse valor
ja pode ser detectavel pelo paciente com a ponta da lingua.

Também de acordo com Endo et al. (2010), o polimento modelo das amostras
devem ter um grau de similaridade ao do esmalte, que tem aproximadamente o valor
de 0,28 um de rugosidade.

Para finalizar realizamos a ARug= ARuginic — ARugin, 0 qual obtivemos a média
de todas as amostras 0,005um eo desvio padrdo 0,091um. Os quais se encontram
dentro dos resultados encontradopor Bollen, Lambrechts e Quirynen (1997), que
sugeriram a importancia de se obter nos estudos valores de rugosidade de superficies

(Sa) inferiores ou iguais a 0,2 um em materiais utilizados como estruturas dentérias.

522 Difragéo de Raios X (DRX)

A analise de DRX foi realizada para garantir que as amostras fabricadas a partir
da mistura de uma resina composta odontoldgica comercial com o p6 HAp e pé Nb20s
em diferentes concentracdes apresentavam uniformidade de fase e tamanho de
cristalito. Para a coleta de dados foi utilizando o software Profex. A indexacdo dos
picos foi realizada de acordo com os padrfes de difracdo ICSD.

Os difratogramas de raios-X da hidroxiapatita obtidas em diferentes
temperaturas (1000°, 800°C e 600°C) sao mostrados nas Figuras (78.1,78.2 e 78.3)

respaectivamente.
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5.2.3 Andlise de DRX para HAp calcinada a 1000°C

A Hap calcinada a temperatura de 1000° apresentou fase identificada:
hidroxiapatita (ICSD 26204) estava de acordo com a célula hexagonal, P63 m. A
presenca de picos bem definidos no difratograma da Figura 78.1 indicava que o
material era cristalino, o que era compativel com sinterizagdo a 1000°C. Os picos de
hidroxiapatita(Ca10(POa4)s(OH)2) foram compativeis em posicdo e intensidade aos das
carta PDF 26204(estrutura cristalina estabilizado no sistema hexagonal). Com
parametros de rede a=b=9.4244(6) A e c= 6.8832(5) A . Os indices de qualidade do
refinamento foramRwp = 15.19%, Rexp =1.86 %, X? (GOF)=8.18 sendo esses valores
aceitaveis. Pelos difratogramas obtidos foi possivel constatar que a amostra
apresentava as fases caracteristicas de uma hidroxiapatita (indicadas pelos linhas em
cores lilas acima dos picosdo difratograma), ou seja, as bandas nos difratogramas
representam a fase da qual ahidroxiapatita sdo formada, ndo mostrando a formacao
de nenhuma fase diferente destas. Foi encontada uma estrutura cristalina hexagonal
e o tamanho do cristalito estava na faixa de 55.9 nm(Raw-HAp a HAp-1000). Os picos
de difracdo proeminentes em valores de 206 de 25,8°, 29,1°, 32°, 33,° e 34,0°.

5.2.4 DRX da Hidroxiapatita como recebida, refinamento de Rietveld:

Figura 78.1 Efeito das temperaturas de calcinacdo nas propriedades de pé calcinado a
1000°C.

Ryp = 15.19 % o Experiment
Rexp = 1.86 % al Calculated
c=8.18 %

| Ca,o(PO,4)s(OH),

a b
9.4244(6) c

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2q (°)
Fonte: Elaboracao prépria do autor (2022)
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5.2.5 Andlise de DRX para HAp calcinada a 800°C

A HAp calcinada a temperatura de 800° apresentou fase identificada:
hidroxiapatita (ICSD 26204) estava de acordo com a célula hexagonal, P6s m. A
presenca de picos bem definidos no difratograma da Figura 78.2 indicava que o
material era cristalino, o que era compativel com sinterizacdo a 800°C. Os picos de
hidroxiapatita (Cal0(PO4)6(OH)2) estavam compativeis em posicdo e intensidade
aos das cartas PDF 26204(estrutura cristalina estabilizado no sistema hexagonal).
Comos parametros de rede a=b=9.4244(1) A e c= 6.8864(1) A. Os indices de
qualidade do refinamento foramRwp = 9.91%, Rexp =9.78 %, X?=1.01 (GoF) sendo
esses valores aceitaveis.

Pelos difratogramas obtidos foi possivel constatar que as amostras apresentam
as fases caracteristicas de uma hidroxiapatita (indicadas pelos linhas em cores lilas
acima dos picos do difratograma), ou seja, as bandas nos difratogramas
representavam a fase qual a hidroxiapatita era formada, ndo mostrando a formacao
de nenhuma fase diferente desta. Foi encontada uma estrutura cristalina hexagonal
com tamanho do cristalito esta na faixa de 50.4nm (Raw-HAp a HAp-800). Os picos

de difracdo proeminentes em valores de 26 de 26°, 28,9°, 31,8°, 33,1° e 34,1°.

Figura 78.2 . Efeito das temperaturas de calcinacéo nas propriedades de p6 calcinado a 800°C.DRX

da Hidroxiapatita como recebida, refinamento de Rietveld

Ryp = 9.91 % o Experiment
Rexp = 9.78 % al Calculated
c2=1.01

| Cayo(PO,)(OH),

a b
9.4228(1) c

Intensidade (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
2q (°)

Fonte: Elaboracédo prépria do autor (2022)
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5.2.6 Andlise de DRX para HAp calcinada a 600°C

A Hap calcinada a temperatura de 800° apresentou fase identificada:
hidroxiapatita (ICSD 26204) esta de acordo com a célula hexagonal, P63 m. Presenca
de picos bem definidos no difratograma da Figura 78.3 indicava que o material era
cristalino, o que era compativel com sinterizacdo a 800°C. Os picos de hidroxiapatita
(Cal10(P0O4)6(0OH)2) estavam compativeis em posicdo e intensidade aos das cartas
PDF 26204 (polimorfo estabilizado no sistema hexagonal). Comos parametros de
rede a=b=9.4110(4) A e c= 6.8733(8) AOs indices de qualidade do refinamento foram
Rup= 6.23%, Rexp =9.67 %, X?=0.64 (GoF) sendo esses valores aceitaveis.

Pelos difratogramas obtidos foi possivel constatar que as amostras
apresentavam as fases caracteristicas de uma hidroxiapatita (indicadas pelas linhas
em cores lilas acima dos picos do difratograma), ou seja, as bandas nos difratogramas
apresentavam fase da qual a hidroxiapatita era formada, ndo mostrando a formagéo
de nenhuma fase diferente desta. Foi encontada ma estrutura cristalina hexagonal e
o tamanho do cristalito estava na faixa de 14nm (Raw-HAp a HAp-600). Os picos de

difragdo proeminentes em valores de 26 de 26°, 29,1°, 31,6°, 33,2° e 39,8°.

Figura 78.3. Efeito das temperaturas de calcinacdo nas propriedades de p6 calcinado a

600°C - DRXda Hidroxiapatita como recebida, refinamento de Rietveld

Ryp=6.23 %R, o Experimental
=9.67 %c*= 0.64 Calculated
Cayp(PO,)s(OH), - ICSD

26204

a = b =
9.4110(4) Ac = 6.8733(8)
R

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2q(°)

Fonte: Elaboracédo prépria do autor (2022)
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Fases identificadas: Pentoxido de Niobio (ICSD 1840). As posicdes e

intensidades relativas dos picos observados no difratograma indicavam que a amostra

era composta majoritariamente por pentoxido de nidbio. A fase identificada era um

polimorfo pertencente ao sistema ortorrombico-Pbam(T-Nb20s). Com parametros de
rede a= 6.1691(2) A , b= 29.2837(3) A e ¢=3.9295(4) A . No difatograma foram

encontrados picos de alta intensidade em valores de 26 de 23°, 28,5°, 36,9° e 46,5°.

A presenca de picos bem definidos no difratograma da Figura 79 indicava que

o0 material era cristalino, com tamanho de cristalito na faixa de 55.2nm. Tendo como
parametros de rede a=b=9.4110(4) A e c= 6.8733(8) A. Os indices de qualidade do

refinamento foram Rwp = 9.07%, Rexp =1.35 %, X?=6.74 (GoF), sendo esses valores

aceitaveis.

Figura 79. DRX do Nb20s, refinamento de Rietveld

Intensity (a.u.)

Rup = 9.07 % O Experiment
Rep=135% — al Calculated
c2=6.74
| Nb16.8042
ICSD 1840

a
6.1691(2) A b

20 27927/ R~

10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
2q (%)

Fonte: Elaboracdo propria do autor (2022)
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5.2.8 Resina Pura

As resinas compostas ou foto-polimerizaveis basicamente, correspondem a
monémeros, que contemplam a matriz polimérica e, fotoiniciadores, responsaveis pela
reacao de polimerizacdo(BOWEN, 1962; RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Contém
também, os elementos ativadores, compostos por aminas terciarias, pigmentos e
estabilizadores. O outro elemento, de grande importancia em sua constituicdo que séo
as cargas inorganicas (RODRIGUES e PEREIRA, 2008). Muitas resinas compostas
sdo constituidas de elementos vitreos em sua composi¢cdo. Dentre eles, os vidros de
silica, os vidros de bario, os vidros de zirconia e os vidros de bario fluorsilicato
(KIMPARA, 2008). Essas particulas inorganicas constituem, geralmente, materiais
vitreos (GOLDBERG, 2008). Os vidros, que sao materiais amorfos. De acordo
com a definicdo de Akerman ( 2000)," vidros sdo materiais solidos amorfos, ndo
cristalinos e que nao apresentam picos definidos por raios-X e exibem temperatura de
transicdo vitrea (Tg)"( AKERMAN, 2000; CALLISTER, 2002;FURNISS e SEDDON,
2008).

O DRX da amostras Resina Pura apresenta intensidades baixissimas (abaixo
de 200 counts), o que impossibilitou a quantificagdo de forma confiavel(como mostrado

na figura abaixo).

Figura 80. DRX a amostras Resina Pura

240 Resina Pura

220

200

180 A

160 A

140 +

Intensidade (u.a.)

120

100

80

T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (°)
Fonte: Elaboragdo propria do autor (2022)
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A cristalinidade de um material esta relacionada a maior intensidade e menor
largura dos picos de difracdo de raios X, assim materiais contendo picos intensos e
agudos tém maior cristalinidade do que amostras que apresentam picos de DRX
largos e de baixa intensidade (MIYAJI et al., 2005).

A andlise de fase expds que todos os principais picos de HAp contidos nas
amostras extraidas em diferentes temperaturas, apresentavam estrutura cristalina
pertencente ao sistema hexagonal e o tamanho do cristalito estavam na faixa del4
nm a 55,9 nm (Raw-HAp a HAp-1000). Os picos de difragdo proeminentes em valores
de 26 estavam muito proximos correspondendo aos mesmos planos de Miller para
HAp extraido em diferentes temperaturas, sendo encontrado em todas as amostras.

Verificou-se também, que a intensidade dos picos de difracdo aumentava e
ficava mais estreita o que correspondia ao aumento da cristalinidade e tamanho do
cristal com o aumento da temperatura de calcinacédo de 600 ° C e 1000 ° C, conforme
descrito na literatura (LONDONO-RESTREPO et al.,2016). Estes resultados descritos
pelo difratograma veio a confirmar que com o aumento na temperatura de calcinacao
0s picos ficam mais bem definidos e com maior intensidade, o que indica o aumento
na cristalinidade do pé. Vindo a reafirmar que a temperatura de calcinacéo influencia
na fase presente do pé, devido as diferentes propriedades fisicas e estabilidades
térmicas das fases presentes nos fosfatos de calcio.

Segundo a literatura, a cristalinidade do Nb20Os esta diretamente relacionada a
temperatura de sinterizacdo. O poé sintetizado e ndo calcinado € amorfo (ROMERO et
al., 2016).

A amostra de pé de Nb20s utilizado no estudo, foi encontrado na literatura
através da carta (ICSD 1840). Ao ser refinado apresentou picos em posicoes e
intensidades elevadissimos, mostrando que se tratava de pé de Nb composto
majoritariamente por Nb20s. A fase constituida pelo pé se tratava de um polimorfo
pertencente ao sistema ortorrdmbico (T-Nb20s). De acordo com os parametros de
rede obtido neste estudo e comparado com os parametros estruturais obtidos a partir
do refinamento de Rietveld dos padrbes de DRX realizado por Raba-Paéz et al(2020),
0 p6 de Nb20s foi provavelmente calcinado entre 600°C a 700°C. No difratograma foi
visualizado picos intensos e estreitos. O que afirma que a amostra era totalmente
cristalina.

A difracéo de raios X da resina composta pura, diante do seu carater amorfo,
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foi identificado no difratograma intensidades baixissimas (abaixo de 200 counts),
dificultando a sua quantificacdo de forma confiavel. Estes picos apresentados no
difratograma podem ser o0s constituintes da fase inorganica da resina (vidro de Ba-Al-
Si), vidro de bario com tamanho de particulas 500nm (0,5um) A composicao
inorganica representa 78,1% em peso (De acordo com o fabricante).

A caracterizagao das misturas foram realizadas como observadas nas figuras
abaixo.Contudo, ndo foram possiveis o refinamento, uma vez que nao foi encontrado
o Cif ( carta de identificacdo do produto corresponde a compostos Amorfos) da resina
odontoldgica.Como foi mostrado na figura 80. Porém foi observado que a resina por
ser amorfa ndo interferiu nas propriedades de pureza, cristalinidade das misturas. E
gue todas as misturas foram possiveis encontrar todos os contituintes da amostra
através do DRX. As Figuras (81; 82; 83;84;85 e 86), respectivamente visualizadas
abaixo, corresponde as misturas dos constituintes: Resina comercial; HAp e Nb20s
em diversas proporcdes dos seus constituientes de acordo com o planejamento

fatorial.

Figura 81. DRX da Amostra: Resina Figura 82. DRX da Amostra : Resina 0.5g + HAp
0.44g + 0.04g HAp 0.049

Resina 0.44g + HAp 0.04g

| Ca,{PO,}IOH), - ICSD 26204 250 Resina 0,5g + HAp 0,049
o et | Ca,(PO,)(OH), - ICSD 26204
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Figura 84. . DRX da Amostra. Resina 0.44g

Figura 83. DRX da Amostra: Resina
+Nb2050.02g + HAp 0.04g

0.47g + HAp0.02g +Nb20s 0.01g
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5.3  Analise do Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourie(FTIR)

O espectro de infravermelho sdo constituido por bandas de absor¢do que
correspondem as frequéncias de liga¢cdes dos atomos que compdem o material. A
intensidade dos picos no espectro sao indicacédo direta da quantidade do material
presente. As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier (IR AFFINITY-1, Shimadzu)(LAMAB/CNT/UFPB) na
faixa de 4000 a 400 cm utilizando 64 acumulacgées e resolucédo de 4 cm™ - Onde todas
as amostras estavam sob a forma de po.

A analise por espectroscopia no infra vermelho com transformada de
Fourier(FTIR), tem como objetivo,permitir avaliar o grau da resina composta
odontoldgica, isoladamente e adicionada a outros dois compositos (adigdo com po de
Nb20s em proporg¢éo de 0,01g a 0,029 e HAp em proporgao que variaram de 0,02g a
0,04q). Esta mistura da resina composta com os aditivos sofreram um processo de
fotopolimerizacéo, através da luz azul (LED-comprimento de onda: 440 nm — 480 nm;
pico do comprimento de onda: 460 nm;intensidade da luz: 854mW/cm2 . As amostras
foram armazenadas a 37°C por um periodo de 8280h.

Existe diversos métodos para descrever a extensao da polimerizacdo, porém o
FTIR, € o método direto para determinar polimerizacdo, através da conversdo do
mondmero-polimero, assinalando a quantidade de residuo de ligac6es duplas de
carbbnicas constituinte do material apés o processo de polimerizacdo (SUN et
al.,2009; MORAES et al., 2008).

O FTIR como ja citado, avaliou o grau de converséao atraves da comparacao das
vibragbes das bandas do metacrilato residual ndo polimerizado C=C com modo de
alongamento em 1640 cm! para o aromatico de modo de alongamento C=C em 1608
cm?. A copia de espectros FTIR baseiam-se na absorcédo de radiacdo na faixa de
frequéncia do infravermelho de acordo com as vibra¢cdes moleculares dos grupos
funcionais contidos na cadeia polimérica (MORAES et al.,2008).

E importante ressaltar que o esquema apresentado na Tabela 17 abaixo, foi
retirado do livro de Quimica Orgéanica para contribuir com a interpretacdo da analise
de infravermelho sobre o comportmento da radiagdo de absorcdo da luz para

conversc¢ao/polimerizacdo dos monomeros em polimeros. Que esta representado pela
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ligacé@o dupla do carbono aromético (C=C). E que estes picos sdo encontrado na regido
de1608 cm-1; 1610cm™ e 1640cm-1(residuos da ligacdo dupla C=C). Essa quebra de
ligacbes dardo origem a ligacBes simples( dimeros) e duplas( trimeros) (Lopes e
Fascio, 2004).

Tabela 16. GRAU DE CONVERSAO (C=C- 1608cm-1 ; 1610cm-1 e 1640cm-1)

Grupos Funcionais Bandas

C=0 1820cm™* —1630cm*
C-O 1300cm* —1000cm*
C-H 3100cm™ —3000cm-1

Fonte : Autora modificada (Lopes e Fascio, 2004).

As ceramicas de fosfato de calcio (CaP), foram obtidas a partir de substratos
bioldgicos via calcinacdo da escama de peixe do Pirarucu (Arapaima gigas) em trés
diferentes temperatura de calcinagéo. A HAp calcinada a 600°C; HAp 800°C e a HAp
a 1000°C, as quais foram identificadas suas bandas caracteristicas. A andlise de FTIR
para o grupo CaP é de grande importancia para uma avaliacdo qualitativa da
presenca de grupos inorganicos (fosfatos). Esta analise fornnece um espectro
caracteristico das vibracfes especificas de uma molécula e sdo importantes para a
identificacdo de uma substancia (METTLER TOLEDO, s.d).

Diferentes temperaturas de calcinacdo do p6 obtido podem alterar a fase
presente no solido, pois cada uma das fases dos fosfatos de calcio apresenta
diferentes estabilidades térmicas e propriedades fisicas. Na Tabela 18 abaixo.
pudemos ter uma nogéo do que aconteceu durante a analise de FTIR de compostos
contentendo fostatos de célcio.Posicdo da banda FTIR e suas Atribuicbes
Correspondentes(AHMED et al.,2015).
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Tabela 17. Hidroxiapatita calcinada

Hidroxiapatita | Bandas a | Bandas a | Bandas a Atribuic8es
correspondente 600 °C 800 CO 1000 °C
3563.8 3551 35715 35715 Alongamento do Modo
OH-
34404 3444.2 3444.2 34442 | Absorcdo de H20

— 2013 . 2144 5 Combinagéo dos modos vie

v3 PO4 3~
2078.9 1635.3 2075 2075 Agua ou CO3 2-
2001.7 — 1998 1998 C0o32-
1635.3 1075 1636.5 1635.3 —

- 1550 - - Modos v1 de PO4-3
1450.2 1457 1458 1458 Modos v1 de PO4-3
1419.4 1418 1416 1400 Cc032
1095.4 . 10911 1091 Alongamento do modo

OH-
1045.2 — 1049.1 1049 Modo v4 de PO4-3
964.2 — 964.2 964.2 —
875.5 — 879.4 879 Cc032
— 880 — — Modo v4 de PO4-3
— 632 6325 6325 Alongamento do modo
OH-
605.5 — 601.7 601.7 Modo v4 de PO4-3
570.83 — 570.83 570.8 —
— 474 474 4 4705 Alongamento do modo
OH-

Fonte: AHMED et al. (2015); Adaptada pelo autor.

O pentoxido de nibbio, atrvés da caracterizagdo pelo DRX, foi caracterizado
como um polimorfo T-Nb20O5 (estrutura ortorrombica). O Nb205 por ser um polimorfo,

, gera diferentes fases,defeitos e estruturas distintas, que influenciam diretamente nas
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propriedades e, por extensao, nas aplicagdes finais do material. A formagao das
diferentes fases e estruturas sé&o dependente da temperatura e do tempo do
tratamento térmico, bem como, do material de partida, do método de sintese, dos
niveis de impurezas e das interacdes com outros componentes ( FALK, et al., 1968—
1973, 2016; LOPES et al., 2015). Atualmente vista na literatura, nem todas as fases
cristalinas do Nb205 sao bem conhecidas e pesquisadas.

Descri¢cdes das bandas de absor¢cao dos compostos identificados por FTIR nos
produtos de sintese estdo descrtas na Tabela 18. (adaptado RISTIC M. et al. 2004,
SILVERSTEIN R.M. et al. 2005).

Tabela 18. Bandas de absor¢do dos compostos identificados por FTIR nos produtos de sintese.

GRUPOS FUNCIONAIS | NUMERO DE ONDA (cm-1)
“H20 3400
-OH 3130
-C=0 1720
-C (=0)2 1410
[-O-Nb-O]n 810 e 867
“Nb-O-Nb 820

Fonte: RISTIC M. et al. 2004, SILVERSTEIN R.M. et al. 2005 Autora (Adadpatada pelo autor).

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram realizadas pelo microscopio eletrénico de varredura de
bancada da Universidade Federal Rural de Pernanbuco (UFRPE). O MEV foi utilizado
para analisar a superficie e a composi¢cdo interna das amostras estudadas,
identificando a existéncia de poros, irregularidades (ranhuras, trincas) e demais fatores
microestruturais que poderiam aparecer durante o processo de fabricacdo da amostra.

Foram analisadas pelo MEV, as amostras de p6 como recebido de HAp e

Nb20s com diferentes magnificagdes, como mostradas nas Figuras (87.a; 87.b e
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87c¢ ) respectivamente.As imagens mostram aglomerados de HAp,com magnificagéo
Figura 87 corroboram com o tamanho de particula encontrado via andlise de DLS. O
po de HAp foi identificados com particulas aglomeradas em formato de agulha (ou
bastdo) com tamanho aproximado de 1 um £ 0,3um. Essa aglomeracao se deu

devido o tamanho das particulas de HAp serem maiores.

Figura 87 .Imagens de MEV do p6 como recebido de HAp sinterizada a

1000°C em diferentes magnificacdes.

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

As particulas de Nb205, através da analise do MEV,n&o foi possivel a sua
identificagcdo(um formato especifico), isso ocorreu devido o tamanhos das suas
particulas(11,38nm). Pois o limite de resolucdo do MEV néo permite identificar
nanoparticulas com tamanho estimado pelo DLS (um pouco maior que 10nm). Porém
pudemos identificar fraturas nas particulas que possivelmente geram nanoparticulas
com essa faixa de tamanho. Como podemos observar nas Figuras (88 a;88b e
88c)respectivamente mediante o grau de magnificacdo(20.000x) de uma particula de
Nb205.
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Figura 88. Imagens de MEV do p6 como recebido de Pentoxido de Nidbio

em diferentes magnificacbes

20.000x |

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

5.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) também as vezes chamada de
EDX ou Andlise de Energia Dispersiva de Raios-X), € uma ferramenta de analise
quimica muito empregada em analises de falhas. E usada como acessorio ao MEV.
Os espectros sao facilmente capitados. A resolucdo espacial € boa. Porém tem
algumas limitacdes. A sensibilidade esta limitada a concentracées da ordem de 0,1%
no volume da amostra. Uma outra limitacdo esta relacionada ao volume amostrado
gue sado comparativamente maiores em comparagcdo com o volumeamostrado. A
dltima limitac@o € que ele oferece referéncias literalmente atbmicas em oposicao a
molecular ( WAGNER,1999).

Para analisar as dispers@es das particulas nas resinas, foi realizado imagens
de MEV por elétrons secundario e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) na
amostra contituida de Resina 0,47 g + Nb2050,01 g + HAp 0,02g. Como mostrada na
Figura 89 .E nitido a presenca dos elementos constituintes caracteristicos da resina (C,
0), Nb20s (Nb e O) edaHAp (Ca, P). Desvios do processo ideal de detec¢éo resultaram
no aparecimento de artefatos, principalmente alargamento dos picos, distor¢do dos
picos, picos de escape da radiacao do silicio, absor¢éo das bordas (absorption edges)
do ouro e do silicio e pico interno de fluorescéncia do silicio. A necessidade de se ter
uma superficie condutora no MEV fazem com que a deposicao de outro (Au) na

superficie das amostras ndo condutoras sejam obrigatéria. As Figura 89a e 89b
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mostra o0 EDS Mapping na superficie da Resina 0,47 g + Nb20Os 0,01 g + HAp 0,02g,
que demonstrou excelente dispersédo do Nb20s. Ja a HAp, possivelmente pelo seu
tamanho de particula mais elevado, apresentou regido com mais concentracao de

HAp do que outras.

Figura 89a. Imagem de MEV por eléctron secundario e EDS pontual das

amostras de Resina 0,47 g +Nb205 0,01 g + HAp 0,029
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Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

Figura 89b. EDS mapping na superficie da Resina 0,47 g + Nb205 0,01 g + HAp 0,02g
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Fonte:Elaboracao propria do autor, (2022).
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5.4 ESTUDOS DE DEGRADACAO

5.4.1 Andlise de pH e Solubilidade

5.4.1.1 Andlise de pH

ApoOs as confeccbes das amostras, as quais foram realizadas em triplicatas,
uma amostra de cada mistura (a amostra controle), foram alojadas em um pote
plastico com136,28 gramas de saliva artificial (pH=5.3). Decorrido os periodos de
imerséo de (Oh;168h; 672h;1008h;1800h e 8280h), as leituras de pH foram realizadas
respectivamente, conforme esta demostrado na Tabela 19 . E o grafico do pH ao
longo do tempo, visualizado na Figura 90 logo abaixo respectivamente.

Grupos estudados, em funcdo da solucdo de imersdo e do tempo de

armazenagem, submetidos aos testes de pH.

Tabela 19. Variacdo de pH das Figura 90. Grafico de pH das amostras ao longo (0h-8280h)
amostras ao longo do tempo (pH=5.3)

Tempo deimersao (h) - 0 168 672 1008 1800 8280 Média Desvio

Padrao ‘ —0—05 g RESINA

0.5g RESINA 530 524 546 580 582 590 55 026 ‘ o047 g RESINA
4Tg
0.47 g RESINA 530 525 549 580 588 580 559 0,25 \ ‘
0.44g RESINA 530 525 550 590 585 580 560 026 ‘ ‘ —0—044g RESINA
0.44 g RESINA+0.04g HAp 930 530 564 590 596 580 57 0,24 ‘ ‘ —0—0.44g RESINA+0.04g HAp
0.5 g RESINA+ 0.04g HAp 530 527 558 530 59 580 561 027 | S5 | | —eosemsmng
f 58 +0. p

0.44g RESINA+0.02g Nbz0s 530 529 555 580 58 590 56 025 550 @
0.5 RESINA+0.02g Nb20s 530 524 547 600 58 590 56 030 540 ‘ ‘ —0—0.44g RESINA#0.028 Nb205
0.47g RESINA +0.01g 530 523 546 600 582 590 56 030 530 ‘ ‘ —9—05¢ RESINAH0.02g Nb205
Nb205+0.02g HAp s ‘ ‘
0.5 RESINA+0.02g Nb:0s#0.04 530 526 552 580 58 590 561 026 520 | —8—047g RESINA +0.01g
HAp - | ‘ ‘ Nb205+0.02g HAp
0.44g RESINA+002g Nz0s+0.04g 530 550 527 580 588 590 561 026 I Eia e
HAp Tempo {h)

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)
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Comparando as médias e desvio padrao das medidas de pH ao longo do tempo,
através da tabela 20, os resultados obtidos, todas as amostras tiveram uma tendéncia
a aumentar o valor do pH para 5,60 ndo havendo diferenga estatistica significante entre
estas. Recordandando que o pH da saliva tem uma variagao que vai de 0-14 em uma
escala antilogaritimica. Onde se |Ié a concentracdo de ions H* . Para um pH variando
de 6.8-7.2 , este pH néo leva maleficios aos tecidos moles e dentarios. O pH variando
de 7.2 — 14, este traz beneficios para as estruturas dentarias, promovendo a
remineralizagcdo das mesmas. De contra partida, produz uma maior viscosidade da
saliva, vindo a aumentar a adesao de microrganismos na superficie dentaria. O pH
abaixo de 6.8, traz maleficios as estruturas moles (aparecimento de aftas) e a
desgaste e/ou corrosdo tanto das superficies dentarias quanto do material
restaurador. Com o resultado obtido durante um periododo de 8082horas, onde houve
um aumento do pH, pudemos concluir que esta de acordo com o citado na litaratura,
que o Nb20s e a HAp em adicdo com resina composta restauradora, tendem com o
tempo a liberar ions de H* levando a um pH favoravel.

Para uma maior condiabilidade desses resultados, plotamos o grafico de linhas,
para entender como ocorreu esse aumento e quais amostras contribuiram. Na Figura
90, pudemos ver que todas as amostras partindo de um pH de 5.3 em Ohoras permaneceram
com 0 mesmo pH até as 2000 horas. A partir das 2000horas todas as amostras aumentaram o
pH para aproximadamente 5,85+0,05 e assim permaneceram até o final das
8082horas. Contudo, as amostras construidas apenas com resinas puras , com
destaque para a amostra confeccionada com resina pura de 0.5g que permaneceu
com o pH (5,8), das 2000horas até 8082horas sem alteracdo. Enquanto as amostras
contendo Nb20s e/ou HAp tiveram um pequeno aumento,estabilizando em 5,9,
atribuida a amostras com as misturas de resina 0,47g + 0,01g de Nb20s +HAp 0,02g.

De acordo com esses resultados pudemos afirmar que as amostras nao se
acidificaram em solugdo simulado de saliva, e ndo liberaram ou perderam ions
mantendo-se em uma média superior pH=5. Uma vez que para a literatura considera pH
critico abaixo de 4,5.Deste modo essas amostras estdo hapitas para serem utlizadas

como material restaurador.
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5.4.2 Andlise de Solubilidade/ Sor¢édo ou Adsorgéo

A solubilidade representa a degradacdo do material através da liberacdo de
produtos durante o periodo que o mesmo sao armazenados. A sor¢cdo ou Adsorcao
seria a capacidade da amostra em absorver solu¢cdes o qual a massa da amostra
aumete ou ganhe massa, durante o periodo de armazenamento.

As amostras do estudo ficaram imersao em solucao simulada de saliva(pH=5.3)
durante um periodo de 8280horas.. Decorrido cada periodo de imersédo, as amostras
foram pesadas. Onde esse valores de variacdo de massa podem ser visualizados na

Tabela 20 e na figura 91 abaixo.

s . N Figura 91.Variacé@o percentual de Massa ao longo dotempo
Tabela 20.Variagdo da Solubilidade X Tempo de Imerséo (h)

CONPOSTO TEMPO (h) DESYIO PADRAD
005z RES L
0.50 RESINA —0—0.47g RESNA
0.47g RESINA 0447 0,147 0446 0451 0451 0448 0002 =
S 0 DAg RESHAHD.0HAp
0.44g RESINA 0461 0,162 0,431 0480 0480 0455 0,043 g
o
0.44g RESINA+D.OdgHAR 0172 0177 0178 0178 0,120 0,178 0,003 2 . D.E@HHM"&H&I‘&P
L]
g
0.5g RESINA+D.O4g HAp 0216 0218 0,214 0213 0220 0216 0,00
2 =048 RESUA 002 K205
o
0.447 RESINA+ 0.023 Nb2Z05 0096 0097 0,097 0097 0410 0039 0,006 B
=
§ == ()52 RES 402 NH2OS
0.5g RESINA+0.02g Nb205 0422 0419 0419 0419 0430 0422 0,005 \
0.47g RESINA+D.O1g Nb2OS+0.02gHAR 0,121 0122 0122 0123 0,120 0,122 0,001 . D'mﬁm{}]’g
Nb205+0gHp
0.5g RESIN A+0.02g Nb205+0.04H Ap 0,080 0052 0,033 0035 0,090 0,09z 0,002 l D“E@HEMM
NEROSHO04HAD
0.04g RESINA+D.0Zg Nb205S+0.0d4g HAp 0,087 0052 0,090 0,090 0,100 0,09z 0,005 quﬁm“m
NHZ0SH004g HAp

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

Na tabela 20, mostrou que todas as amostras tiveram comportamentos
diferentes desde o primeiro momento em que foram imersas em saliva
artificial(pH=5.3) até o periodo final de 8280horas. Porém a média final de todas as
amostras ficaram em 0,136 + 0,004, ndo tendo muita significancia estatistica. Porém

foi feito um grafico de linhas(Figura 91) para identificar com precisdo se ocorreu
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alteracdo das amostras no requisito de solibilidade e sorcdo. As amostras
consttuidadas apenas de resina odontolégica(pura), mantiveram seu peso desde o
momento em que foram imersas em saliva artificial(pH=5.5), até o periodo de
8082horas sem nemhuma alteracdo significante.As amostras com aditivos de HAp
aumentaram em massa em torno de 5%. Enquanto que, as amostras com aditivos de
Nb205 perderam massa com uma variagao percentual (~15%) ao das 8280h de
exposicdo a solucdo de salivaartificial (pH=5.3)

Segundo a especificacdo da ISO n° 1567, a sorcao de agua, verificada através
do aumento na massa do polimero, ndo pode ultrapassar 32ug/mms3, apés a imerséo
em agua durante 7 dias, a 37 + 1°C, quando submetida ao ensaio de sorcédo descrito
pela mesma norma. A solubilidade verificada através da perda de massa do polimero
ndo deve ser maior do que 1,6ug/mm? para resinas acrilicas termo ativadas
(International Organization For Standardization,1990). Para os autores Graig e Power
(2004) a solubilidade das resinas compostas em agua podem variar de 0,01gm/cm?3 a
0,06mg/cm? para serem aplicadas como material restaurador. E a sua sor¢édo devera
ser inferior a 40ug/mm?2 e a sua solubilidade menor que 7,5ug/mm3. O que pudemos
concluir com esses resultados obtidos neste estudo, foi que as amostras foram
armazenadas em uma solu¢cdo com um pH acido e o tempo de imersdo dessas
amostras foram superiores aos resultados achados pela norma 1SO(1567) e os

autores Graig e Power(2004).

54.3 Tribologia

Para esse ensaio,foi utilizado o equipamento Tribolab Bruker. Esse ensaio teve
como principal objetivo, obter o desgaste das amostras, quando as mesmas foram
submetidas a uma pressao de contato de 50N com uma velocidade de 40mm/s na
temperatura ambiente e imerso em solucéao de saliva (fluido). Tendo como proposito
simular o ambiente bucal, uma vez que a saliva apresenta viscosidade e esta poderia
influenciar o coeficiente de atrito.O que poderia contribuir para um maior desgaste das
amostras do estudo. Neste experimento, ocorreu o contato entre o fluido e a amostra
produzindo uma forga hidrodindmica aumentando o atrito entre o fluido e a superficie
da amostra. Foi estabelecido um tempo de 200s (Figura 92) para observar quando

ocorreria a falha na amostra. Foi utilizado o planejamento fatorial 23 com ponto central
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aplicadopara facilitar a identificagdo das composi¢cdes na analise, codificadas as

amostras segundo a Tabela 22.

Tabela 21.Corr;posigéo das amostras a partir do Figura 92.Coeficiente de atrito ao longo
planejamento fatorial 2 com experimento no ponto central do ensaio de tribocorrosao —Pressao de contato(50N)
Amostras Composicéo (g) o @ “ ® ™ (©)
oa Inicio da Falha|  ©® os
Resina HAp Nb:0s o l o4 1] Eﬂ " ll | N
| | T R ]M .
om0 0t S Mhibo
‘ A2 (b) 0‘5 0-0‘4 0 ;:o:e £0 100 150 200 “o 0 100 150 200 o 50 200
A3 © 044 0 002| % @ . © ®
| A4 @ 005 0 002 s* w“ P l Wm ]& "
A5 © 047 002 001 % ﬁ%‘m‘i&"gﬁr ‘%‘ﬁ"l ) I | AN Pl
‘ A6 (f] 05 004 0,02 S (g) o 2 100 150 z‘o) lmu 50 160 150 B
A7 ©) 044 004 002 ° “ | “H |
| AB ) 05 0 0| . M}wyﬂw‘m ww'@,’ﬂ.l"gwmm%mﬂ’uwﬂﬂmwmfmw
A9 (1) 0,44 0 0 % e wm @ 50 W 10 0 o W0 150 Z0

Tempo, &

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

Os resultados do ensaio de tribocorroséo visualizado na figura 94, deixou claro
gue o processo de falha, ocorreu na maioria das amostras e antes de 200s. Esta falha
foi resultado da adesdo amostra / substrato. O substrato foi confeccionado em aco
inox, liso o que dificultou a aderéncia da resina com o aco. As Unicas amostras que
atingiram o objetivo deste ensaio, foram as amostras encontradas na tabela 22 (Al e
A5). As demais amostras, néo ultrapassaram o tempo estabelecido (200s).

Quando foi identificado a causa das amostras nao terem sofrido desgaste
durante o ensio, as mesmas tinham se despreendido do substrato, indicando um alto
grau de atrito. Algunhas amostras como vista na figura 94, sofreram delaminagcéo em
tempos de = 5s; = 25s e = 55s. A delaminag&o é um fend6meno de desgaste adesivo
gue envolve grande quantidade de deformacao plastica.

De acordo com esses resultados, recalculamos o coeficiente de friccdo (CoF)
médio antes da falha para todas as amostras.Fixando um tempo de 100s. Como estar

representado na tabela 22 abaixo.
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Tabela 22. Média dos Coeficientes de Atrito calculados antes da falha

Am ostra Composigdo COF
Resina HAp Nb205 (100s)
a) 0.44 0.04 0 0,176
b) 0.5 0.04 0 0,215
c) 0.44 0 0.02 0,192
d) 0,05 0 0,02 0,168
e) 0.47 0.02 0.01 0,127
f) 0.5 0.04 0,02 0,166
g) 0.44 0.04 0,02 0,163
h) 0.5 0 0 0,167
i) 0.44 0 0 0,169

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)

O resultado obtido nesse segundo ensaio tribolégico, determinou que a amostra
confeccionada com 0,47g de resina odontoldgica comercial + 0,02g de HAp + 0,019
de Nb20s, foi a que nédo apresentou falha, mantendo o coeficiente de atrito muito baixo.

Com o intuito de melhorar o entendimento dos resultados, utilizamos Curva
Padronizada das Variaveis e seus Efeitos e o diagrama de Pareto (Figura 93 e
Figura 46) para correlacdo entre as variaveis e identificacdo de qual variavel

influenciou para obtengé&o do menor coeficiente de atrito.
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Figura 93. Curva Padronizada das Variaveis Figura 94.Diagrama de Pareto para Efeitos
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Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

No grafico de curva padronizada e seus efeitos ( Figura 92), foi possivel
determinar qual ou quais variaveis interferiram para um menosr coeficiente de
atrito.Ficou bem claro neste gréafico, que as variaveis BC (HAp e Nb20s), foram os
aditivos que interferiram para um menor coeficiente de atrito ( COF).

Ja estabelecido as variavéis que influenciavam o COF, o passo seguinte seria,
estabelecer quais proporcdes seriam necessarios para diminuir esse COF. O diaframa
pareto ( figura 93), determinou com confiabilidade de 70% de confidéncia (a = 0,3),
que a quantidade de HAp e Nb20s seria de 0,02g para aumentar ou diminuir o
COF.Porém, esses aditivos devem ser adicionados a resina comercial com sinergia
entre elas, e ndo isoladamente.

J& obtido as variavéis e suas proporcdes para a confeccdo das amostras,
plotamos um gréafico de superficie de resposta. Para entendermos como essas
proporcdes de B e C poderiam ser adicionadas diminuindo o COF para uma resina
com proporcgao ja estabelecida. Nas Figuras(95a e 96b)respectivamente visualizado
através do o gréafico 3D o qual foi plotado para estabelecer a resposta dos efeitos
causados pelas interagbes: HAp e Nb20s, para uma proporcéo de resina fixada a
0,47g.
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Figura 95a e 95b. Coeficiente de Atrito: Superficie de Resposta e para uma
quantidade fixa de 0,479 de resina

0,04
CoF
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Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

O resultado dos valores tedricos de CoF variou o percentual da HAp de Og a
0,045g no eixo X e no eixo y, 0 Nb20s variando de 0g a 0,02g. Onde segundo a
resposta do préprio grafico de superficie, podemos extrapolar o valor de Y e assim,
determinar o coeficiente de atrito

No gréafico 2D da superficie de resposta, localizado ao lado da figura 95a e 95
b , onde foi fixado um valor de 0,47g de resina. Este grafico, mostra que a adicdo
méxima de propor¢cdes de HAp ou Nb20s ird causar um aumento de vida atil do
composito proposto, sendo entdo fundamental o uso do par para uma melhora do
coeficiente de atrito. Para mantermos um bom coeficiente de atrito, tivemos que fixar
um valor < 0, 115 para o coeficiente de atrito. Onde teremos 0 maximo de Nb20s
(0,029) e HAP (0,049). A utilizacdo de resina pura também indica baixos resultados de
coeficientede friccdo. Isso estd possivelmente correlacionado com a influéncia
negativa dosaditivos na dureza da resina composta, vista anteriormente.

Pudemos assim, concluir, que a analise triboldgica foi eficaz para determinar a
resisténcia ao desgaste abrasivo de compdsitos dentarios, por se tratar de um ensaio
de indentacdo deslizante, ao longo da superficie do provete com uma forca normal
definida, e um tempo determinado. Ela vem a corroborar com os resultados obtidos
na microdureza do material. Que quanto maior a dureza do material, menor o

coeficiente de atrito, prorrogando a vida util do material restaurador.
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544 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A técnica de EIS teve como objetivo para o trabalho para determiar a
resisténcia das amostras quando submetidas a aplicacdo de estimulos elétricos(
sendo estes estimulos de corrente ou de tensdo). A impedancia excita o sistema onde
fornrce resposta em termos gerais resistiveis ou ndo.

Esta técnica bastante disseminada que possibilita o acompanhamento de
fenbmenos eletroquimicos diversos em materiais solidos, liquidos e dispositivos
eletronicos (BARSOUKOV et al., 2018).

Esta técnica representa a capacidade de uma tensdo de pequena grandeza em
uma célula eletroquimica e na medicao da resposta. O aparelo o qual o ensaio foi
realizado foi o Potenciostato, o qual sdo constituidos por células eletroquimicas: Estas
células eletroquimica sé@o constituidada por:1- o eletrodo de trabalho- constituido pelos
discos das amostras os quias foram presos ao um fio de cobre através de uma resina
odontoldgica; 2- eletrodo de referéncia- fio de prata/cloreto de prata e 3- o contra
eletrédo- fio de titanio revestido com iodo; 4- o eletrdlito- foi utilizada a propria saliva
artificial (10ml) com pH= 5.3 e 5- a temperatura ambiente de 35+2°C. As amostras que
foram utilizadas no estudo foram as que ficaram imersas em saliva do periodo de Oh

até 8280, como pode ser visualizado na tabela 24 abaixo,
Tabela 23. EIS. Amostras (Tempo 8280h)

[P R
AMOSTRA 2 Resina 0,04g + HAp 0,04g

AMOSTRA 3 Resina 0,59 + Nbz20s 0,029

AMOSTRA 4 Resina 0,449 + Nbz20s 0,029
AMOSTRAS  Resina 0,5 + Nb20s 0,029 + HAp0,04g
AMOSTRA 6  Resina 0,44g + Nb,0s 0,029 +HAp 0,049

AMOSTRA7  Resina 0,47g + Nb,0s 0,019 +HAp 0,029
AMOSTRA8  Resina 0,449

AMOSTRA9  Resina 0,59

AMOSTRA 10  Resina 0,47g

Fonte: Elaboracao propria do autor (2022)
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Os resultados da impedancia sdo de grande valor para o estudo, permitindo
identificar o comportamento das interfaces da amostra com os eletrodos. Os
resultados deste estudo de impedancia foram gerados através de dois diagramas: o
de de Nyquist e o de Bode.

No diagrama de de Nyquist € observado uma série de resultados oriundos de
um plano complexo, onde temos no eixo Y as coordenadasde Z” (valores de
admitancia onde € realizado uma conversédo). Onde teremos as informacdes obtidas
no eixo imaginario. E no eixo X as do plano real. No grafico de Nyquist observanos 3
picos representando interface de grao; interface da amostra e a interface com o fluido
(saliva).

Na Figura 96 (a) temos a represantividade do Gréafico de Nyquist e na Figura
96 (b) o diagrama de Bode e na Figura 96(c) o modelo de circuito equivalente utilizado

para ajustar os espectros, representando o sistema eletroquimico em elétrico.

Figura 96. EIS: (a) Nyquist Figura 96. EIS: (b) Diagrama de Bode
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De acordo com a andlise inicial do grafico de Nyquist (Figura 96a) e do gréfico
de Bode (Figura 96b), os resultados sugerem que eventos mais complexos estao
ocorrendo em série na interface do eletrodo, resultando na observacdo de dois
semicirculos para a maioria dos casos (Figura 96a), associados com pelo menos duas
constantes de tempo (r = 1/w) bem definidas na faixa de frequéncia analisada, ou
seja, 10-1 — 105Hz. Dessa forma, para simular o mecanismo da corrosdo mais
aproximado a realidade do nosso sistema, foi adotado o modelo de circuito
equivalente Rs(CPE1[Rrev(RctCPE?2)]) (Figura 96c¢), onde Rs é a resisténcia do eletrdlito,
Rrev € a resisténcia do revestimento e CPE1 é 0 seu elemento de fase constante
associado, Rct€é a resisténcia a transferéncia de carga e CPE20 seu elemento de fase
constante associado ( JUTTNER,1990; HERNANDEZ et al.,2020).

Todos os resultados dos ajustes estdo dispostos na Tabela 24. EIS -
Resultados dos ajustes dos espectros.

Na Figura 96a, observa-se que todas as amostras apresentam um semicirculo
incompleto nas baixas frequéncias, o que sugere limitacdes de processos difusivos na
interface da resina e o eletrodo (JUTTNER,1990), em outras palavras, ha uma
auséncia pronunciada de porosidade no cimento odontolégico. A resisténcia do
eletrélito (Rs), esta relacionada com a facilidade da movimentagdo de espécies
carregadas através do seio do eletrélito em direcdo a interface do eletrodo. Assim, as
amostras A2, A3, A4 e Al1l0 apresentam 0s menores valores de Rs, o que
eventualmente pode vir a favorecer os processos eletroquimicos subjacentes da
corrosdo. Entretanto, foi observado que as amostras A3, A5 e Al0 (Tabala 23)
apresentaram os maiores valores de Rrev, sugerindo que essas formulagdes ofereceu
uma maior resisténcia a corrosdo pela a acdo da saliva. E este fato ainda se
complementa para amostra A5 (Tabela 23), devido a sua elevada Rct, 0 que sugere
que este revestimento apresenta o melhor comportamento quanto a resisténcia a

Corrosao.
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Tabela 24. EIS - Resultados dos ajustes dos espectros

AMOSTRA Rs (Q cm?) Reev (kQ€m?) R (kQ cm?) CPE; (Ss?)  CPE;(S.s?)
Al 8570 40,1 109 1,17E-08 2,87E-07
A2 8,49 66,9 583 7,92E-09 1,58E-10
A3 9,21 2100 388 7,78E-11 6,63E-07
A4 4,38 140 1070 7,20E-11 5,73E-06
A5 9449 1540 15300 5,47E-09 3,43E-08
A6 17362 144 32,40 5,37E-07 4,58E-05
A7 8621 6,09 16,05 1,64E-07 1,89E-05
A8 1002 29,97 74,8 2,53E-06 3,13E-07
A9 19066 41,03 25,5 0,0078142 0,0001413

Al10 10,1 1320 2,04 2,68E-11 4,15E-09

Fonte: Elaboragéo prépria do autor, (2022).

GARSCHKE e RICKY et al. (2013), a viscosidade e a condutividade séo dois
parametros importantes durante todo o processo de cura das resinas, que estao
relacionadas com a resisténcia de uma amostra, por conseguinte, os moédulos de
impedancia obtidos durante a medi¢cédo EIS podem ser aplicados para contribuir nos
processos de cura e no grau de cura das resinas. Sabe-se que as resinas, 0s agentes
de cura e os processos de cura tém efeito significativo nas propriedades do produto.

Para os autores TSUJIMOTO et al. (2017), geralmente a corrosédo decorre
devido a rea¢Bes quimicas entre as superficies e 0 meio ambiente. Em principio, essa
reacdo € inicialmente rapida, podendo acarretar uma camada coesiva da reacdo do
produto, que protege a superficie subjacente. Contudo, essa camada pode ser
modificada através do contato deslizante com outra superficie, expondo entdo o
material que n&o reagiu e consentindo que a corrosao continue.

HAN et al. (2016), em sua pesquisa para determinar o processo de cura de uma
composito (epoxi/amina), preparado atraves da mistura da resina epoxi (éter
diglicidilico de bisfenol-A) e diferentes propor¢cdes de fenalcamina modificada com
cardanol como agente de cura. Utilizando o método EIS. Pois segundo os autores,
este método permite acompanhar o desempenho da cura resina epéxi e acompanhar
alguns meios que levavam a mudancga de viscosidade da mistura. Afirmando que este

método de analise fornece informacfes Uteis sobre a cura da mistura e € muito
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importante quando se deseja projetar e otimizar formulacdes de revestimento e sua
fabricagao.

A importancia deste método para a nossa pesquisa, porque foi possivel simular
0 mecanismo da corrosdo mais aproximado a realidade do nosso sistema. De acordo
com a andlise inicial do grafico de Nyquist (Figura95 a) e do grafico de Bode (Figura
95b), os resultados sugerem que eventos mais complexos estdo ocorrendo em série
na interface do eletrodo, resultando na observagéo de dois semicirculos para a maioria
dos casos (Figura 95a) associados com pelo menos duas constantes de tempo (r =

1/w)bem definidas na faixa de frequéncia analisada (10-1 — 105Hz).

5.45A ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
considerado um método analitico comumente aplicado na caracterizacdo de
polimeros e biomateriais.A técnica de caracterizacdo da espectroscopia de FTIR foi
utilizada para analisar as mudancas nas liga¢des quimicas superficiais na regido de
frequéncia de 4000-400 cm (IR AFFINITY-1, Shimadzu) utllizando 64 acumulagdes e
resolucdo de 4 cm™.Todas os espécimes estavam sob a forma de pd. Pois esse
aparelho utiliza-se 1mg de p6 para 150mg de HBr.

Como a analise de FTIR analisa as mudancas das ligacdes quimicas
superficiais na regido de frequéncia 4000-400cm™ - Que ocorre através da radiacdo na
faixa de frequéncia do infravermelho de acordo com as vibragbes moleculares dos
grupos funcionais presentes em cada cadeia polimérica.Ou seja, sao através destas
vibracdes especificas de uma molecula que o composto sera identificado.

Para uma melhor compreencdo na Figura 97a ;97b; 97c;. Estéo
representados os grupos funcionais de cada um dos compositos que irdo auxiliar na

identificagdo dos compositos através das suas moleculas constituintes.
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Figura 97 a- Formula estrutural da resina composta comercial com os Principais grupos
funcionais presentes na cadeia polimeérica
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Figura 97 b- Formula estrutural da hidroxiapatita com Principais grupos inorgéanico (fosfatos)

ov
(CLEAN o
@/9—0 g e
o ” 2y e Ca 09_,|/° Ca
o €7 Q \ e
a [v] [+)
/ QYo PO j3-2013- 1075cm-1
o T @ OH-3571-474cm-1
: ’)) o Ca,> -1665;1415-876cm-1
a

Wil HIDROXIAPATITA | — "

Figura 97c. -Formula estrutural do pentoxido de niébio com Principais grupos funcionais que
caracteriza a presenca deste.
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PENTOXIDO DE NIOBIO

A figura 98 abaixo mostra os espectros de infravermelho de seis compositos
constituidos de substancias organicas/inorganicas e um metal de transicdo. Os
compositos visualizados nesta figura, segue respectivamente essa ordem: Resina
odontoldgica fotopolimerizavél; Hidroxiapatita calcinada nas temperaturas de

600°C,800 °C e 1000°C respectivamente, pentoxido de nidbio e por ultima a amostra
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corresponde a adicao dos trés compasitos (Resina + Nb2Os + HAp a 1000°C). Na

Figura 98. Identificacdo dos grupos funcionais através da absorsao da radiagdo na faixa de
frequéncia do infravermelho de acordo com os respectivos compostos: Resina Pura; HAp 600°C; HAp
800°C; HAp 1000°C; Nb20s e a mistura Resina + Nb20Os + HAp 1000°C
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Fonte:Elaboracao prépria do autor, (2022).

As imagens observadas na figura 98 acima, representa respectivamente 0s
compoésitos constituidos de: Resina odontoldgica pura em estado de pé(curada) de
acordo as especificacbes do representante; Hidroxiapatita em forma de pé calcinada
nas temperaturas de 600°C,800 °C e 1000°C respectivamente, pentoxido de niobio e
a Ultima amostra corresponde a adi¢ao dos trés compdésitos (Resina + Nb2Os + HAp a
1000°C).
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O FTIR aplicado para as resinas compostas, teve por finalidade determinar de
forma direta o grau de converséo (DC). Ele é aprimorado em medida da reducédo da
intensidade de banda de absorcdo em 4000 cm Foi realizado através das vibragées
atribuidas a combinacao de duas liga¢cfes duplas (=C-H e C = C)(SUN et al.,2009),
isto ocorre quando o monémero é convertido em polimero. A espectroscopico
depende da presenca de uma banda de absor¢cdo que ndo é modificada com a
polimerizacao e serve como padrao de normalizacdo de espectros de mondémeros e
polimeros. Compoésitos que possuem monémeros aromaticos, com banda de
absorcdo em 4000 cm -1, apresentam padrdes internos de normalizacéo, isto elimina
a necessidade de considerar a espessura da amostra(MORAES et al.,2008).

De acordo com Morais et al. (2008), o FTIR avalia o grau de conversao através
da comparacao das vibracfes das bandas do metacrilato residual ndo polimerizado
C=C modo de alongamento em 1640 cm para o aromatico de modo de alongamento
C=C em 1608 cm™. A cépia de espectros FTIR baseia-se na absorcéo de radiacdo na
faixa de frequéncia do infravermelho de acordo com as vibracdes moleculares dos
grupos funcionais contidos na cadeia polimérica. Ainda segundo Morais et al(2008), a
dupla ligacdo de mondmero ddo origem a um pico nitido e destinto em 1640 cm™.
Deste modo, o pico eleito para a resina composta é de 1608 cm o qual acontece a
absorcao dos anéis aromaticos no monoémero Bis-GMA.

O FTIR realizado para a resina composta foi utilizado uma pequena quantidade
da resina em forma de pé (curado), 0os espectros, registrados inicialmente como modo
de transmissao, foram convertidos para modo de absorbancia pelo microprocessador
do espectofotdmetro. A DC da amostra foi determinada por comparacéo da razao do
carbono alifatico- ligacdo (C=C) com a do composto aromatico. Apos a obtencéo dos
picos de absorbancia no espectrofotbmetro, o percentual de duplas ligacdes
carbbnicas nédo convertidas (C=C) foram determinado pela taxa de intensidade de
absorcéo entre ligacdes duplas de C=0 aromatico (1715 cm™) e ligacdes simples de
C-O de carbono aromaticas(1377 cm-t —1101 cm™). Também foi identificada uma
ampla faixa de intensidade com uma ligacdo simple de C-H (3627 cm2-2943 cm™).
Estes resultado enfatiza que a resina aplicada no estudo néao exibiu liga¢des residuais
de carbono (C=C) no produto final da polimerizagao, n&o interferindo no DC sem trazer
prejuizos na taxa de resisténcia mecanica.

Pesquisas atuais com bioceramica estao interessadas em superar as limitacdes
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dos fosfatos de célcio, precisamente com ceramica dericads de HAp. O objetivo esta
em aprimorar suas caracteristicas bioldgicas, utilizando como ferramentas a
nanotecnologia. A estrutura da superficie das particulas de HAp desempenha um
papel imprescindivel nas caracteristicas reolégicas das suspensdes formadas (
ZHANG et al.,2010). Uma subterfagio de monitorar as caracteristicas fisico-quimicas
de HAp em pO esta relacionada com o processo de calcinacdo. Como dito
anteriormente, a calcinacdo do pé de HAp influéncia sua caractetisticas fisicas em
grande medida (TAN et al.,2011; Toque et al.,2006).

Padilla et al.(2004), investiu sua concetracdo em pesquisas com HAP,
aplicando diferentes temperaturas de calcinacdo (variando de 400 — 1000°C). Os
resultados dessas temperaturas de calcinagdo nas caracteristicas fisicas e quimicas
do p6 de HAp foram plenamente investigado.

Neste estudo foi foram analisados pos de HAP calcinado em trés temperaturas
distintas: 600°C, 800°C e 1000°C. Pois apenas a HAp calcinada a 1000°C foi aplicada

neste estudo. Para amostras de fosfato de célcio o FTIR analisa: PO43 ,0H", HPO4
2~ & CO32" na faixa de 4000-300 cm~.(ALQAP and SOPYAN, 2009). Ainda segundo
Algap and Sopyan( 2009), possuem quatro modos de PO4 3= v1 ,v2,v3 e v4 que sdo
encontrado em bandas em torno de 958 cm1, 500-400 cm1, 1100-1019 cm™® e

605-530 cm ™1, respectivamente. Por outro lado, existem trés modos de ions OH™;
alongamento, vibracao e translacdo, que acontecem nas bandas em 3700-2500 cm?,
630 e 390 cm™, respectivamente (MOBASHERPOUR et al.,2007). O ions HPO4

2-s50 observados na banda de 875 cm~l. Contudo, sobretom (overtone ) e

combinacaodos modos v3 e vido PO4 3- ou mesmo HPO4 2~ aparecem na regiao

de 2200-1950 cm™1 (MOBASHERPOUR et al.,2007; BOSE and SAHA, 2003 ). As

moléculas de dguaaparecem em 1642 cm™%, mas podem ser obscurecida pela banda
Cc0o32~ (Bose and Saha, 2003;WANG and GUO ,2005). O ion CO3 2- pode substituir
PO4 3" narede HAp (designado como 'tipo B' carbonato) aparecem em cerca de

1410 e 1450 cm™1,
Enquanto o COs % que deveriam substituir os ions OH™ na rede HAp (designada
comocarbonato 'tipo A') fornece bandas em 1455 e 1540 cm~1(DONADEL et al.,2004).

De acordo com Varma et al(2005) a primeira indicacéo para o a formacéo de HAp esta
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na forma de banda larga de FTIR centrada em cerca de 1000-1100 cm™*
De acordo com os achados na literatura, a Figura 97 mostra os espectros FTIR
das amostras em p6 das HAp calcinados a temperaturas distintas. As quais foram

assim interpretadas:

(1) O modo de vibracdo de POs 3°( v3) sdo nitidamente reconhecido no
espectro. Bandas apareceram em 1075 cm- 1,1042 cm representando o modo de
estiramento v3 das bandas de ions do PO4* respectivamente. Assim como observado
por Varma et al(2005), caracterizando que a amostra € constituida exclusivamente de
HAp.

(2) Dois modos de vibragdo dos ions do POas 3 (v1, e v3 ) sdo claramente
identificada nos espectros. Bandas apareceram em 2013 cmt e 1074 cm sdo bandas
caracteristicas para modos de estiramento v1, e v3 do ions PO4 %, respectivamente.
Estando de acordo Mobasherpour et al. (2007), Bose and Saha (2003), os quais
afirmam que bandas formadas nestas frequéncias sdo bandas com frequéncias
maiores e a combinacéo de ions de PO4% v1 e v3 ou até mesmo a presenca do ion
HPO4*

(3) As bandas em 3563 cm™, 3571 cm™ e 3573 cm™ sédo relevantes para os
modos de flexdo de grupos hidroxila (OH")na agua absorvida. Que esta de acordo com
Mobasherpour et al. (2007), segundo o autor nesta faixa estd acontecendo um
alongamento da banda nesta regido . Enquanto que na regido de 597cm™! séo
atribuidos a vibracdo de alongamento de grupos hidroxila na estrutura cristalina de
HAp( MOBASHERPOUF et al.,2007).

(4) Bandas de COs? foram nitidamente detectado na regido de 1460cm -
1453cm! respectivamente. Para Donadel et al. (2004), bandas que surgem nessa

regido os ions de COs? podem ser substituidos por PO4* na rede de HAP.

Na figura do FTIR também foi realizado andlise do p6 de pentéxido de nidbio,
com o objetivo de determinar presenca dos grupos funcionais que o constituem.

De acordo com o espectro vibracional no infravermelho, aparece uma larga
banda entre 3688-3245 cm™ correspondente ao estiramento dos grupos —OH,
indicando presenca de agua no material. Na regido 1377cm existe uma ligacéo-
C(=0)2. Segundo Douclasse et al. (2016), essas vibracdes encontradas sé&o

decorrente da deformacéo angular da ligacdo Nb na regido do pico aproximado em
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2300cm™, apresentando possivel COx.

Segundo Silverstein et al. (2005) e Leite et al. (2006), as bandas que
determinam as energias de ligagcdo do -Nb-O-Nb estéo localizadas na faixa de 500
cm® préximo a 620 cmL. Neste estudo foi observado na figura, as ligages de -Nb-O-
Nb localizadas na faixa préximo a 606 cm™.

E bandas situadas em torno de 810 cm™* a 867 cm™, a qual segundo os estudos
de Lopes et al(2014),representa o estiramentos assimétricos do [-O-Nb-O]n foi
determinado na faixa de vibracdo de 815cm™ .De acordo com os autores, este
estiramentos assimétricos esta especificando que o tratamento térmico realizado
levou a reag&o do nidbio com o oxigénio.

A leitura realizada pelo espectrofotometro da amostra constituinte dos
compositos (Resina pura, HAp e pentéxido de nidbio), de acordo com as vibracdes
das bandas encontrada no espectro, o percentual de duplas ligacdes carbbnicas nao
convertidas permaneceram (C=C) essas ligacdes foram quebradas durante a
polimerizagdo onde foi determinado pela taxa de intensidade de absorcdo entre
ligacdes simples de C-H , encontrado em uma laraga faixa de bandas (3714 cm* —
3236 cm ™t e um outro pico de intensidade lovalizada na faixa de 2943 cm). Também
foi determinado ligacées simples de C-O de carbono aromaticas (1377 cm- 1100 cm-
1),

Para o pé de HAp calcinada a 1000°C foi possivel identificar a sua presenca na
mistura através do pico e a intensidade da banda localizado em 455 cm™ que
caracteriza a presenca do grupo O-H, pertencente a hidroxiapatita. E a presenca do
fosfato (PO4?%) na faixa de intensidade de 1720cm™ — 1071cm™. O p6 de Nb20s
adicionada a mistura também foi indentificado no espectrofotbmetro. As bandas que
determinam as energias de ligacao do -Nb-O-Nb estavam localizadas na faixa de 606
cml, bem préximo do que é relatada na literatura (RISTIC et al.,2004) o qual fica
proximo a faixa de 620 cm-L.

Foi determinada também, a banda que representa o estiramento assimétrico do
Nb20s [-O-Nb-O]n, que segundo silverstein et al. (2005),as bandas ficam localizadsem

uma faixa de 810 cm a 867 cm, a deste estudo foi localizada na faixa de 842cm1

O que podemos concluir que todos os constituiente adicionasdos a resina

odontoldgica estdo presentes na amostra.
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5.5 ESTUDOS DE TOXICIDADE

Os resultados toxicolégicos encontrados neste estudo utilizando Artemias
Salinas Leach foram de funfamental importancia, uma vez que a proposta da pesquisa
foi trabalhar com uma resina odontolégica comercial enriquecida com o HAp e o
Nb20s, onde a hipotese seria se o Nb20s seria capaz de gerar niveis de toxicidade
elevados. Como estavamos trabalhando com um oxido metdlico, existia a
possibilidadede liberacdo de ions metalicos ao ambiente podendo ser agressivo a
cavidade oral, os quais subsequentemente poderiam ter toxicidade elevada. Deste
modo, o ensaio foi realizado no periodo de 3h a 24h de incubacao, onde as Artémias
foram colocadas em refratarios individualizado com as amostras confeccionadas em
diferentes concentracdes de resina odontoldgica comercial, HAp e Nb20Os em formato
de disco (@4x2mm) conforme tabela 25. Os ensaios também foram realizados com

nanoparticulas de Nb20Os em diferentes concentrac¢des: 0,01g, 0,02g, 0,03g e 0,04g.
Tabela 25: Nomenclatura das amostras confeccionadas com diferentes concentracfes

AMOSTRAS CONCENTRACOES

Al Resina 0,44g + HAp 0,049
A2 Resina 0,5g + HAp 0,049

A3 Resina 0,44g + Nb20s 0,029

A4 Resina 0,5g + Nb20s 0,029

A5 Resina 0,47g + Nb20s 0,01g + HAp0,02g
A6 Resina 0,5g + Nb20Os 0,02g +HAp 0,049
A7 Resina 0,449 + Nb20s 0,02g +HAp 0,049
A8 Resina 0,59

A9 Resina 0,449

Al0 Resina 0,47¢g

Fonte: Elaboracéo prépria do autor, (2022).

Foi utilizado o NaCIO como controle positivo e a dgua do mar artificial, como
controle negativo. Isso se fez necessario, para que nado houvesse danos (morte) de
um grupo. E um controle onde houvesse morte do grupo. As amostras do estudo
ficaram no limiar. O NaClO foi tido como o controle de qualidade.

A cada 3 horas foi realizado a contagem das Artémias, para determinar quantas



217

permaneciam vivas, até o periodo de 24h em todas as condi¢Bes de tratamento.

Deste modo, os resultados foram obtidos através das larvas vivas.
Considerando as vivas, as que estavam em movimento. E as mortas aquelas que néo
apresentavam movimentos, mesmo nha presenca de luz por um intervalo de tempo de
10 s. A fonte luminosa mimetiza a luz do sol, uma vez que, a luz produz certo estimulo
para as larvas, deixando-as mais agitadas. Deste modo, se tinha certeza de que as
larvas se encontravam mortas. A partir deste periodo, tratamos os dados.

Os dados foram transferidos para o Software GraphPad Prism e calculados os
valores de acordo com a viabilidade dos microcrustacios (artémia). Sendo eles
apresentados com média + EPM (3 experimentos individualizados). Foi utilizado o
teste de One-Way ANOVA seguida do teste de Tukey com o intuito de verificar se
existia diferenca estatistica com o controle.

Apébs a incubacgéo das Artemias salinas Leach, com diferentes amostras, foi
possivel observar que a partir de 3 horas de incubacdo ja existia reducdo da
viabilidade dos microcrustaceos com uma discreta reducdo da viabilidade apos 3
horas de tratamento para Al (86.7 + 1.0), A2 (89.3 + 1.2), A3 (92.0 + 2.0), A6 (90.7 +
1.9) e A7 (90.7 + 1.2) e sem redugdo de viabilidade para A4 (95.3 + 1.7) e A5 (94.7 +
1.7) comparado ao controle (100.0 + 0) (p<0,05).

O efeito téxico foi dependente de tempo, apresentando assim a maior reducao
da viabilidade ap6s o periodo de 24 horas de incubacao, com viabilidade inferior a
DL50 (dose letal para 50% dos animais testados) apenas para o tratamento com
Al(42.2 + 1.7), A2 (48.3 + 2.5), A7 (53,7 + 2.2) e para resina pura (44.2 +
1.5),comparado ao controle (100.0 + 0) (p<0,05); e viabilidade superior a DL50 para
A3 (61.9 + 4.62), A4 (61.9 + 3.8 @), A5 (62.6 + 2.33) e A6 (66.0 + 1.7 ?)

Vale ressaltar que as amostras produzidas de forma inédita neste trabalho (A4,
A5 e A6) pertencem ao grupo de baixa toxicidade e/ou auséncia de toxicidade apos 3
horas de tratamento, periodo estimado para um possivel contato do produto com
células epiteliais da cavidade oral dos individuos e estas formulacbes também
apresentaram uma menor toxicidade mesmo apds 24 horas de tratamento,
considerando a DL50 como um importante parametro de analise para toxicidade

aguda .
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Tabela 26: Percentual de viabilidade das Artémias salinas Leach apds o tratamento com os diferentes

preparos da resina, em diferentes concentracdes, apés 3, 6, 12 e 24 horas de incubacdo. Os dados

foram expressos como média + EPM, sendo “a” considerado p<0,05 em comparacdo com o controle.

TRATAMENTO
TEMPO AMOSTRAS EM ESTUDO
CNT ~ AL A2 A3 Ad A5 A6 A7 R
5 100.0 fi‘é 893+ 920+ 53+ 94T+ 90T+ 00 9674
+00 =10 o5& opd 177 177 198 (12 g
6 100.0 f(i'% 833+ 827+ 880+ 027+ 840+ f1233 84.7 +
+00 =18 “1g& oga 134 19° 274 %23 q3d
o 1000 00 ee7r 727+ 787+ so7r 77r 49 c03:
+00 *24 183 443 293 193 283 *L7 g
o 100.0 f2127 483+ 619+ 619+ 626+ 660+ 53272 442 +
+20 *L7 o5& 485 384 237 174 £22  4ga

CNT — Controlenegativo
R — Resina

Fonte: Elaboracédo prépria do autor, (2022).

Apés diferentes tratamentos das Artemias salinas Leach com nidbio, foi
possivel observar que apenas a partir de 6 horas de incubacéo existiu reducdo da
viabilidade dos microcrustaceos, e que este efeito toxico foi dependente de tempo,
assim, a maior toxicidade foi observada apés 24 horas de tratamento com o pentéxido
de nidbio, quando foi possivel perceber viabilidade inferior a DL50 (dose letal para
50% dos animais testados) apenas para niobio 0,02 (48.3 + 2.52), niébio 0,03 (37.2 +
2.09), niébio 0,04 (31.7 + 1.9%) comparado ao controle negativo (100.0 + 0) (p<0,05).
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Tabela 27: Percentual de viabilidade das Artemias salinas Leach apés o tratamento com
niébio, em diferentes volumes, apés 3, 6, 12 e 24 horas de incubacao. Os dados foram expressos

como média + EPM, sendo “a” considerado p<0,05 em comparagao com o controle.

TRATAMENTO
TEMPO NIOBIO (g/mL) NaClo
CNT 0.01 0.02 0.03 0.04 (2.5%)
3 100.0+ 100.0+ 100.0+ 100.0+ 100.0+ 100.0#+
0 0 0 0 0 0
6 1000+ 994+ 950+ 950+ 97.2+ 0a
0 0.5 1.12 0.7 1.0
12 1000+ 956+ 928+ 917+ 922+ 0a
0 1.12 0.62 1.12 1.62
24 1000+ 60.0+ 483+ 372+ 31.7+ 0a
0 2.08 2.52 2.08 1.92

CNT — Controle negativo

NaClO — Hipoclorito de Sadio
Fonte: Elaboracgéo prépria do autor, (2022).

Na tabela 27 encontramos viabilidade % em funcéo da resina odontologia em
diferentes concentragbes. Observa-se que no periodo de 3 horas ocorreu uma
pequena reducdo da viabilidade das artemias, representada pela letra (a). Pudemos
observar, onde encontra-se a letra a, de fato, ocorreu morte. Exceto nas amostras A4,
A5 e em R (resina pura) observada na tabela 25, onde foi obtido 100% de viabilidade.
Quando partimos para o tempo de 6h, observou-se que todas as amostram
comecaram a reduzir a viabilidade. Todas estdo com o percentual menor, quando
comparadas ao controle. Em 12 h, essareducao continuou, porém percebeu-se que,
sempre as amostras A4, A5 e A6 (Tabela 25) ,estavam mais préximas do controle do
gue as demais amostras. E em 24h, algumas amostras reduziram muito a viabilidade.
Ficando abaixo de 50%. Essa porcentagem foi denominamos de DL50. Uma
concentracdo que pode matar 50% de um organismo. Neste caso, essas amostras
nao seriam indicadas, sendo considerada toxica. Contudo as amostras A3, A4, A5 e
A6 (Tabela 25), ficaram acima de 50%. Enquanto as amostras Al, A2, A7 e a R(Tabela
25) ficaram bem préximo de 50%.

Para obtenc&o de valores reais, esses resultados foram langamos na tabela.

Onde se 1&:CNT de 3h,6h,12h e 24h. Em todos os controles nao tivemos mortes das



220

artemias. Uma vez que j's era 0 que se esperava. Para exemplificar, tomamos como
referéncia a amostra Al(Tabela 25), que em 3h reduziu 86,7% da viabilidade. Em 6h
a viabilidade foi reduzida para 80%. Em 12h a viabilidade reduziu para 66% e em 24h,
esta reducdao foi de 44,2%.Reforcando que a cada 24h ocorria & morte de 50% das
artemias, ou seja, das 30 artemias colocadas, mais de 15 artemias, morreram no
tratamento de 24h com a amostra Al (tabela 25). E assim essa reducao foi observada
em quase todas as amostras. Com excecéo das amostras A3, A4, A5 e A6 (Tabela
25), que apresentaram baixa toxicidade e/ou auséncia de toxicidade apos 3 horas de
tratamento, periodo estimado para um possivel contato do produto com células
epiteliais da cavidade oral dos individuos e estas formulacdes também apresentaram
uma menor toxicidade mesmo apds 24 horas de tratamento. Foi observado também,
gue a amostra confeccionada com a resina pura (R), em 3h teve viabilidade de 96.7%.
Porém a resina mata. Ela foi reduzindo a viabilidade. Na analise de maior tempo, seria
24h, reduziu a viabilidade de até 44.2%.

Também foi realizado o ensaio usando apenas o p6 de Nb20s em diferentes
volumes(g) com intuito de analisar o grau de toxicidade dele. O ensaio foi realizado
com a mesma quantidade de artémia salinas (N=30) em 1ml de &gua salina. Foram
colocados cada volume do Nb2Os em diferentes pocgos de Artémias. E a leitura se deu
em 3h,6h,12h e 24h respectivamente. O que foi observado que as Artémias
permaneceram vivas nas 3h de tratamento, tanto com o controle, quanto com o Nb20Os.
Indicando assim, que pode usar o Nb20s sem estar diluido por um curto periodo,
aparentemente seria seguro. Porém em um tempo maior com 6 horas comecou a ter
diferenca estatistica s6 o0 Nb20s. Quando analisado o periodo de 6h, ocorre diminuicéo
da viabilidade em quase todos os volumes, exceto o 0,01g. Em 12 horas, todos os
tratamentos tiveram reducgéo da viabilidade, exceto o 0,01g. Em 24 h ocorre uma
grande reducao da viabilidade das Artémias com os volumes de 0,02g, 0,03g e 0,04g.
O que pudemos concluir que o Nb20s nesses volumes matou mais de 50% das
Artémias. Caracterizando como toxicos se for utilizado nesses volumes por periodo
superior a 24h.

Para Hensten-Pettersen (1988), testes preliminares provem uma descri¢éo da
toxicidade do material, consentindo ao fabricante e ao organismo a sua utilizagao. A
maior parte desses testes sdo metodos usados para avaliar drogas. Com excecao dos

testes de cultura celular, nenhum ou poucos estudos foram executados em materiais
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odontoldgicos fazem uso de testes preliminares. Os métodos sugeridos envolvem
testes que avaliam a citotoxicidade, hemolise, toxicidade sistémica. Utilizando as vias
oral ou intravenosa, toxicidade por inalacéo e testes para prever teratogenicidade ou
carcinogenicidade. Ainda segundo o autor, testes secundarios ocupam uma posicao
intermediaria entre os testes preliminares e os testes de uso. Para alguns tipos de
materiais, eles séo de fato considerados como testes de uso. Os testes de uso dao
énfase particular na maneira como os materiais destinam-se a ser usados em clinica
pratica. Exaltando que estudos de citotoxicidade sdo necessarios, uma vez que,
guando os compdsitos resinosos sdo expostos ao meio bucal, sofrem degradacéo e
0s produtos resultantes podem causar lesao celular (NASCIMENTO et al. 2017).

A Artémia salina apresenta importantes caracteristicas: contém uma ampla

adaptabilidade e salinidade (5 - 250 gL‘l) e temperatura (6 - 35°C), ciclo de vida curto
(21 dias), alta adaptabilidade a condigbes ambientais adversas, alta fecundidade,
estratégia de reproducdo assexuada/sexuada, tamanho reduzido, adaptabilidade a
variacao nutricional (NUNES et al. 2006). Além disso, significante correlacao (r=0,85,
p< 0.05) foi estabelecida entre o sistema TAS e o teste sobre toxicidade oral em
camundongos sugerindo o uso de Artémia como teste preliminar de baixo custo para
avaliacdo de toxicidade em mamiferos (PARRA et al. 2001). A validade e
confiabilidade deste tipo de teste fazem com que seja capaz de convergir para o
isolamento de substancias bioativas correlacionadas com outros tipos de atividades
biolégicas como antitumoral, antifungica, virucida, antimicrobiana, parasiticida e
tripanocida (SIQUEIRA et al. 1998).
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6 CONCLUSAO

Como esta pesquisa foi possivel a producdo de novas resinas odontologicas

com incorporacao de diferentes proporcdes de Nb,O. e de HAp adicionados a uma

resina composta comercial, com destaque para as seguintes caracteristicas nas
diferentes amostras obtidas:

() em solugdo simulada de saliva, as amostras permaneceram com
homogeneidade de luminosidade, saturacéo e tonalidade, exceto para a amostra com

(0,449) de resina + (0,02g) de Nb,O, + (0,04g) de HAp que apresentou diferenca total

de cor, caracterizada como clinicamente insatisfatéria (AE= 3,5), apesar das amostras
com a resina pura (0,47) e Resina(0,47g) + Nb,0.(0,01g) +HAp(0,02g) apresentarem
valores muito proximos a AE= 3,5.

(I) todas as amostras apresentaram dureza acima da média em comparacao
com as das resinas comerciais, apesar da influéncia da diminuicdo da dureza com o
aumento do tempo de imersdo e com o0 aumento da quantidade de material inorganico;

(Il) a amostra com (0,479) de resina + (0,02g) de HAp +(0,01g) de Nb,O, foi a
gue teve melhor desempenho apos o teste tribolégico, apresentando um COF de -
0,115;

(IV) a amostra com (0,479) de resina pura ; resina (0,5g) + (0,02g) de Nb,O. e
resina (0,5g) + (0,02 g) Nb,O,

+ (0,04g) HAp obtiveram maior resistividade no teste de impedancia
eletroquimica, o que esta diretamente ligado a resisténcia a corrosdo da interface
eletrolito/eletrodo;

(V) as amostras com (0,44g) de resina + (0,02g) de Nb,O; . (0,59) de resina +

(0,02g) de Nb,O,; (0,479 ) de resina + (0,01g) de Nb,O_+ (0,02g) de HAp e (0,59) de
resina + (0,02g) de Nb,O_+ (0,04g) de HAp foram as que apresentaram as mais baixas

toxicidades e/ou auséncias de toxicidades.
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7 TRABALHOS FUTUROS

e Padronizar os tamanhos das particulas de Hidroxiapatita e Pentoxido de Niobio
com as mesmas proporcoes determinadas pelo planejamento fatorial e comparar com
os resultados ja encontrado neste primeiro experimento para observar se houve
interfréncias nas propriedades mecanicas;

e Realizar testes de toxicidade utilizando animais com estruturas fisiolégicas e
anatomicas mais complexas.

e Ultilizar essas misturas para restauracdes de dentes ( Humanos) fornecidos
pelo banco de dentes para observar o comportamento desses materiais no interior da
cavidade e fazer analises de : Radopacidade; Resisténcia a flexdo e Mddulo de flexao;
Tenacidade & fratura; Resisténcia a lascamento da borda; Analise térmica e ensaios

de Compressao e Tracao.
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