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Souza MIAV. Incorporagdo de nanoparticulas de oxido de zinco a um cimento de

iondbmero de vidro por meio da calcinacao: Avaliacdo das propriedades mecanicas e
fisicas [Dissertacao de Mestrado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP;
2016.

Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da incorporacao de nanoparticulas de
oxido de zinco (NPZnO) nas concentracbes de 3, 5 e 7%, sobre propriedades
mecanicas e fisicas do cimento de ionébmero de vidro (CIV) Ketac Molar Easymix. A
mistura das NPZnO ao CIV foi realizada pelo método manual e pela calcinacdo. As
propriedades avaliadas foram: andalise microestrutural, microdureza Vickers,
resisténcia a compresséo, a tragdo diametral e a flexdo. A analise microesturural foi
realizada por meio de MEV — FEG, a microdureza com auxilio de um microdurdbmetro
digital (Micromet 2100) e os demais testes em maquina de ensaios mecéanicos EMIC.
Os dados foram avaliados pelo teste de ANOVA two-way e pelo post-hoc de Tukey,
com nivel de significancia de 5%. Em relacdo a microestrutura, a calcinacdo
proporcionou melhor distribuicdo e homogeneiza¢do das NPZnO entre as particulas de
vidro do CIV. A microdureza, resisténcia & compresséo, a tracdo diametral e a flexao,
apos utilizacdo do método da calcinagdo, apresentaram os melhores resultados.
Assim, este estudo indica o método de calcinacdo quando da mistura de NPZnO ao
CIV, uma vez que o mesmo demonstrou ser promissor, diante de todos os testes

analisados.

Palavras-chave: Cimentos de ionbmero de vidro. Nanoparticulas. éxido de zinco.



Souza MAV. Incorporation of zinc oxide nanoparticles to a glass ionomer cement by

calcining: Evaluation of mechanical and physical properties [Dissertacdo de Mestrado].
Araraquara: UNESP Faculdade de Odontologia; 2016.

Abstract

The aim of this study was to evaluate the incorporation of zinc oxide nanoparticles
(NPZnO) in concentrations of 3, 5 and 7% on mechanical and physical properties of
glass ionomer cement (GIC) Ketac Molar Easymix. The mixture of NPZnO the MIC was
conducted by manual method and the calcination. The properties evaluated were:
microstructural analysis, Vickers hardness, compressive strength, diametral tensile
strength and flexural strength. The microesturural analysis was performed by SEM -
FEG, the hardness with the aid of a digital microhardness (Micromet 2100) and other
tests EMIC universal testing machine. Data were evaluated by two-way ANOVA test
and the post-hoc Tukey, with 5% significance level. Regarding the microstructure, the
calcination provided better distribution and mixing of NPZnO between the glass
particles of the MIC. The hardness, compressive strength, diametral tensile strength
and flexural strength after use of the calcination method, showed the best results.
Thus, this study indicates the calcination method when mixing NPZnO the GIC once it

has shown promise in front of all the analyzed tests.

Keywords: Cement Glass ionomers. Nanoparticles. zinc oxide.
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1 Fntroducie

7, 1 Coments do Iomémero do Vidro

O cimento de ionbmero de vidro (CIV) foi introduzido na Odontologia_no
inicio da década de 70, pelos pesquisadores Wilson e Kent™® (1972), como resultado
da combinag&o do cimento de silicato com o policarboxilato de zinco. Foi considerado
o primeiro material com flor em sua formulagéo (Wilson e Kent’®,1972; Wilson81,1996)
e com baixa alteracdo dimensional (Bullard'?,1988), além de possuir capacidade de
aderir as estruturas dentarias (Coury®®,1982; Mount>*,1994)). O CIV é composto
basicamente por um pé, constituido por particulas de vidro, podendo ser a silica ou
oxido de silicio (SiO,), 6xido de aluminio ou alumina (Al,Os) e fluoreto de calcio (CaF,);
e por um liquido, constituido de acido polialcendico, geralmente representado pelos
acidos poliacrilicos e polimaléico (Mount **,1994; Wilson®,1990).

Durante a reacdo de presa do CIV ocorre a fase da formacgéo de matriz de
policidos, quando o liquido é misturado ao po. Inicialmente os ions hidrogénio atacam
as particulas de vidro, liberando os ions metalicos de Al,O3 e CaF,, que migram para a
fase aquosa do cimento. O calcio reage com as cadeias anibnicas do poliacido,
formando poliacrilato de célcio, dando origem a uma matriz de gel (Crisp et al.*?,1974).

Logo apds, inicia-se a fase de formagdo do gel de silica, quando as
por¢cBes mais externas das particulas de vidro reagem com o acido, se transformam
em gel, e as por¢gbes ndo reagidas atuam como carga da matriz de gel de polissais
(Crisp, Wilson'’,1974). Com a formagdo dessa matriz, o cimento endurece, e 0
aluminio liberado reage mais lentamente e forma o poliacrilato de aluminio, o que
proporciona a maturacéo completa da matriz (Wilson®,1996).

O CIV ganhou grande notoriedade na Odontologia por suas caracteristicas
desejaveis, como adesividade quimica as estruturas dentéarias (McLean et al.*’,1994),
liberac&o de fldor (Mc Lean, Wilson**,1977), biocompatibilidade (Felton et al.?%,1991) e
baixa citotoxicidade (Lan et al.**,2003).

A adesdo quimica as estruturas dentarias é proveniente da reacao que
acontece entre o liqguido do material com as paredes da cavidade, quando o hidrogénio
desloca os ions calcio e fosfato do dente que reagem com 0s grupos carboxilicos do
CIV(Crisp et al.**,1974; Crisp, Wilson'*’,1974; Nicholson®®,1998). O esmalte apresenta
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maior adesdo ao CIV quando comparado a dentina, uma vez que, por ser uma
estrutura mais mineralizada, possui maior quantidade de jons célcio (Baratieri ®,1995)

Com intuito de melhorar a adesdao do CIV as paredes dentarias,

preconizou-se o condicionamento do esmalte e da dentina com o acido poliacrilico,
previamente a insercdo do material restaurador, o que resultou em maior eficacia na
resisténcia de unido comparada as superficies ndo tratadas (Moore et al.>®,1995;
Percinoto et al.”®,1995; Smales et al.®®,1997). Hoshika et al.*}(2015) observaram que
durante 6 meses, ndo houve reducdo da resisténcia de unido do CIV convencional a
dentina quando a superficie foi pré-tratada com acido poliacrilico.

Utilizando dentes bovinos, Poggio et al.*® (2014) avaliaram diferentes tipos

de condicionamento das estruturas dentarias, previamente a utilizagdo de um CIV e
observaram maior resisténcia ao cisalhamento, quanto utilizado o sistema adesivo
auto condicionante.

Outra caracteristica muito importante dos CIV é a liberagéo de fldor, uma
vez que o mesmo apresenta importante papel no controle de lesdes cariosas
(Nassan, Watson®*,1998). Nas primeiras 48 horas, apds a insercdo do CIV na
cavidade, ocorrem maior liberacdo dos ions fldor, os quais sdo incorporados a
restauracao, tornando o CIV, um reservatorio deste elemento. Assim, de acordo com
as condi¢bes do meio bucal, este material permite a entrada e saida do ion fluor,
participando ativamente do processo de DES-RE (Carvalho',1998). Esta
propriedade, no entanto, pode ser intensificada quando algumas alteracbes nha

composicdo do p6 do material sdo realizadas. Mungara et al.>®

(2013) observaram
maior capacidade e rapidez na liberacdo e recarregamento de fldor, em um CIV
nanoparticulado, uma vez que esta condi¢do proporciona maior area superficial para
a reacdo acido-base.

A biocompatibilidade, também constitui importante propriedade do material.

O CIV apresenta baixa irritabilidade ao tecido pulpar, uma vez que o acido poliacrilico

é considerado um &cido fraco (Mount **,1994), e suas moléculas possuem alto peso

molecular, com maior propensdo a unir-se com calcio do dente, limitando sua difusdo

para o interior dos canaliculos dentinérios.
Testes laboratoriais que avaliam a biocompatibilidade e citotoxicidade dos

CIV séo rotineiros (Tamilselvam et al.?®,2013; Xia et al.®*,2007), uma vez, que buscam

melhorar constantemente as propriedades fisicas, mecéanicas e biologicas desse

material por adicdo de diferentes elementos e substancias (Lucas et al.**,2003; Mc

Lean, Gasser®®,1985). Iz et al.*)(2013), avaliaram a biocompatibilidade do CIV

convencional Fuji IX associado a clorexidina (CHX) e revestido com verniz.

Observaram que este protocolo mostrou boa biocompatibilidade, uma vez que houve


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hoshika%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=25859569
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diminuicdo da liberacdo de CHX e componentes do CIV para o meio celular,
promovendo assim, baixa citotoxidade.
O CIV é um material com coeficiente de expanséo térmica similar ao dente,

e de acordo com Bullard et al.*?

(1988), materiais restauradores odontol6gicos com
baixo coeficiente de expansdo térmica, assim como o CIV, podem diminuir a
microinfiltracdo. Da mesma forma, Puckett et al.®’(1995), observaram que o coeficiente
de expansdo térmica do CIV convencional foi significativamente menor do que outros
materiais hibridos utilizados em seu estudo.

Entretanto, Topaloglu et al.”?

(2010) demonstraram que tanto sob condigdes
contaminadas quanto ndo contaminados, o selante resinoso Helioseal F apresentou
menores indices de microinfiltragdo em comparacao o Fuji VII.

Por possuir excelentes propriedades, o CIV é utilizado para diversas indicacdes
clinicas, como material restaurador, forramento e preenchimento cavitario, selamento
de fossas e fissuras, cimentacdo de proteses e pinos metalicos, inlays e onlays,
bandas e brackets ortodénticos (McLean, Wilson*,1977; Mount®?,1994) e material
para controle de atividade da doenca céarie na técnica restauradora atraumatica
(Frencken et al.?®,1996).

Porém, como todo material odontolégico, possui algumas propriedades
desfavoraveis que limitam sua utilizagdo. A baixa resisténcia a compressao, a tragédo
diametral, a flexdo e & microdureza (McLean,1987), limitam seu uso em cavidades
extensas e de alto impacto as forgcas mastigatdrias. Quando utilizado como material
restaurador, é indicado apenas em restauracdes classe lll, classe V e classe |
pequena, desde que n&do haja contato oclusal direto (Nassan, Watson>*,1998), dessa

forma Kim et al.®

(2002) atribui essas limitagbes a morfologia e microestrura do
material restaurador.

As mudancas em sua formulacdo original foram realizadas para melhorar a
resisténcia do material e ampliar sua aplicabilidade clinica. Simmons®(1983),
adicionou limalha de prata ao CIV (Mistura Milagrosa), sem sucesso clinico, pois
observou escurecimento das margens da restauracdo e n&o houve significativa
melhora em sua resisténcia. Apoés incluir particulas de prata ao p6é do CIV (cerment),
McLean e Gasser*(1985) observaram comprometimento da adesividade & estrutura
dentéria e a liberacdo de fldor, o que limitou sua utilizacdo as restauracdes
conservativas de dentes posteriores e em restauracdes de pacientes pediatricos

O CIV modificado com monémeros resinosos (CIVMR) possui reacao de presa
dupla, quando ocorre reacdo acido/base do ionébmero e a parte resinosa é foto ou
quimicamente ativada. Pode possuir também, reacdo de tripla presa, na qual a reacdo

acido/base é seguida pela reacdo quimicamente ativada, além da fotoativagdo da


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Puckett%20AD%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=8602436
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por¢cdo resinosa. Com a introducdo do CIVMR, conseguiu-se um material com
propriedades estéticas, fisicas e mecanicas melhoradas (McCabe*,1998;
Wison®,1990).

A evolucao das propriedades dos materiais odontoldgicos é um grande desafio,
uma vez que no ambiente bucal, elementos dentais e materiais restauradores s&o
constantemente submetidos a diferentes desafios cariogénicos, aos esforcos
mecanicos por meio das forcas mastigatérias que podem gerar deformacgbes e
comprometer a integridade dos materiais dentarios em longo prazo (Wang et
al.”®,2003).

Nos Ultimos anos, os materiais restauradores tém se beneficiado dos
conhecimentos e aplicagbes da Nanotecnologia, area considerada promissora na

Odontologia.
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1.2 Nanoteonologia

A nanotecnologia € a area da ciéncia, de carater multidisciplinar, que
estuda o fendbmeno da manipulacdo, organizagdo de atomos e moléculas, em uma
escala conhecida como nano (10° = 1nm); onde a matéria deve permanecer na
dimensdo de 0,1-100 nm (Uskokovic’,2007). Porém, um nanomaterial ndo se
caracteriza somente por sua dimensdo, mas também pelos seus componentes, 0s
quais exibem propriedades e fendbmenos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos
significativamente novos e modificados devid & sua escala manométrica (Zarbin
8 2007).

A manipulagcdo de materiais em niveis atdmico e molecular parece ser um
conceito moderno. No entanto, se formos considerar 0s processos quimicos, fisicos e
biologicos que ocorrem no meio ambiente, € possivel identificar a presenca da
nanociéncia desde a Histéria da Antiguidade, onde foram identificados alguns objetos
gue apresentavam caracteristicas peculiares em decorréncia de suas dimensdes
manomeétricas (Alves °, 2004).

Na Idade Média, na Europa, os vitrais das igrejas possuiam o efeito
multicolorido por conter nanoparticulas (NP) de ouro e de outros 6xidos metalicos.
Além disso, funcionavam como purificadores de ar fotocataliticos de alta eficiéncia,
pelo fato de as NP de ouro absorverem luz e degradarem determinadas matérias

organicas presentes no ar (Toma "*, 2004) (Figura 1).

Figura 1 -: Imagem do Vitral da Catedral de Chartres na Franca.

Fonte;Disponivel em: www.cathedrale-chartres.org/en/,249

Em Roma, 400 D.C, o cdlice de Lycurgus, foi um objeto que demonstrava
claramente as propriedades nanotecnoldgicas. Sua principal caracteristica era a mudanca
de cor em funcéo da posicdo da fonte de luz, variando do verde ao vermelho (Alves

® 2004)(Figura 2). O célice era composto por NP de prata e de ouro, o qual em sua


http://www.cathedrale-chartres.org/en/,249
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forma natural exibe uma coloracdo amarela, porém, com a diminuicdo do tamanho de

suas particulas, pode se mostrar negro, rubi ou arroxeado (Bond, Thompson'*,1999).

Figura 2- Imagem do Célice de Lycurgus.

Fonte: Disponivel em: http://www.messagetoeagle.com/ancientromannanotech.php#.VhBmI_IViko

Outro exemplo é o “elixir de ouro” ou também conhecido como “elixir da
longa vida” utilizado ha aproximadamente 4000 anos A.C.. Os alquimistas egipcios
utilizavam esse composto de particulas de ouro em suspensdo com tamanho da
ordem de 1-100 nm, para estimular a mente e restaurar a juventude, pois acreditavam
na imortalidade, uma vez que o ouro é um metal inalteravel (Alves °,2004)).

Materiais em nanoescala apresentam propriedades diferentes quando
comparados aqueles em escala macroscopica, que podem ser explicadas por meio
dos conceitos e teorias da Fisica Quantica, mais especificamente a Mecéanica
Quantica.

Os primeiros estudos em relacdo a Fisica Quantica foram realizados pelo
fisico Max Planck’’ em 1889, essa teoria renunciava ao conceito de trajetoria, vital na
Mecénica Cléssica, pois se baseava no fato de ser impossivel atribuir uma posicao e
um momento exato a uma NP. Assim, em vez de trajetoria, a Mecanica Quéntica
descreve o movimento das NP por meio de uma fungédo de onda, sendo interpretada
por Max Born'°(1925), como uma medida da probabilidade de se encontrar a particula
em determinada posicédo e em determinado tempo. Assim, esta teoria tornou-se a base
para conferir aos materiais nanoparticulados novas propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas (Sakurai *,2013).

Sabe-se que o carbono na forma de grafite € macio e maleavel. Diminuido

a nanoescala, pode ser mais resistente e seis vezes mais leve do que o aco. A platina


http://www.messagetoeagle.com/ancientromannanotech.php#.VhBmI_lViko
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fun%C3%A7%C3%A3o_de_onda
https://pt.wikipedia.org/wiki/Max_Born
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€ inerte, porém em dimensfes nanométricas, torna-se um potente catalisador que
acelera a velocidade das reagées quimicas (Alves °,2004).

Embora a nanotecnologia esteja presente na natureza ha milhares de
anos, foi na década de 50 que a nanociéncia ganhou notoriedade com o fisico
americano Richard Feynman (Mehra et al.*®, 2002). Este cientista foi o primeiro a
sugerir a constru¢do e a manipulacdo, a4tomo a atomo, de objetos em escala
manométrica. Em sua palestra "There’s plenty of room at the bottom" da American
Physical Society, em 1959, discutiu sobre os principios da miniaturizagdo e precisao
em nivel atobmico, e como esses conceitos ndo violam nenhuma lei da fisica.
Feynman?(1991) descreveu como os 24 volumes da Enciclopédia Britanica poderiam
ser escritos na cabeca de um alfinete, com a utilizagdo de letras em metal em
tamanhos nanométricos e como sua leitura poderia ser realizada por meio de um
microscopio eletrénico

Mas foi somente em 1974, que o professor da Tokyo Science University,
Nério Taniguchi® (1974), consagrou o termo “nanotecnologia” e discutiu sua aplicacdo
no processamento de materiais, baseando-se no comportamento microscopico dos

mesmos.

Nanotecnologia consiste principalmente em processamentode separacdo, consolidacdo e

deformacdo de materiais por um atomo ou uma molécula.

(Taniguchi®,1974)

Em 1981, os pesquisadores Gerd Binnig e Heinrich Rohrer (Stephen,
Andrew®’, 2012), da IBM (International Business Machines Corporation) de Zurich
revolucionam a nanotecnologia com a invengdo e desenvolvimento de um Microscépio
de Tunelamento Atdmico (Scanning Tunneling Microscope - STM), tornando possivel a
geracdo de imagens de superficies em escala atdmicas. Em 1996, estes mesmos
pesquisadores desenvolveram o Microscopio de Forca Atdmica (Atomic Force
Microscope - AFM), que possui a capacidade de manipulacdo de atomos individuais
(Cadioli, Salla **,2006).

A nanotecnologia so foi popularizada em 1981, pelo fisico Eric Drexter, a
partir da publicacdo de seu artigo cientifico que estudou a possibilidade de reproduzir
mecanicamente a atividade biol6gica celular, ou engenharia molecular. Em 1986

escreveu o seu primeiro livro "Engines of Creation" onde introduziu o termo
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"nanotecnologia" para expressar a nova tecnologia, quando maquinas em escala
molecular teriam a capacidade de manipular os atomos®.

A evolugdo da nanotecnologia tem conquistado cada vez mais o interesse
e investimento em diversas areas. Na area das ciéncias bioldgicas, recebe o nome de
nanobiotecnologia, vertente responsavel pela sua aplicacdo em diversas areas, entre
elas a Odontologia (Abiodun-Solanke et al.*,2014).

No diagnéstico bucal, oferece, por meio de biomarcadores, a possibilidade
de deteccdo de lesbBes tumorais em estagios iniciais e células tumorais em nivel

|82

molecular (Wu et al®,2010). Na Endodontia, a potencializacdo de solu¢des irrigadoras

(Kishen et al.*®2008). Na Periodontia, o aprimoramento do tratamento de

hipersensibilidade dentinaria (Patil et al.*®

,2008). Na implantodontia, proporciona
inducdo e modulagdo da osseointegracdo, por meio de implantes com topografia e
composicdo quimica bem definidos (Germanier et al.’’,2006; Le Gu ehennec et
al.**,2007) e na producéo de enxaguatério bucal antimicrobiano (Ahrari et al.?,2015).

As NP oferecem grande contribuicdo também na area de dentistica
restauradora, proporcionando melhoras nas propriedades mecanicas de resinas
compostas, diminuicdo da contragdo de polimerizacdo, da rugosidade superficial e
maior adesao as estruturas dentarias, além da possibilidade de conferir aos materiais
dentarios propriedades antimicrobianas (Curtis et al.'®,2008; Ernst et al.*,2006; Kim et
al.**,2007; Turssi et al.”®,2006).

Tem-se utilizado NP das mais diferentes composicdes, e carateristicas.

Entre elas as NP de silica (Kim et al.*®

,2007), prata, ouro, titanio, hidroxiapatita,
fluorapatita, zircénia, 6xido de zinco (ZnO), entre muitas outras (Abiodun-Solanke et
al.},2014).

O ZnO é encontrado naturalmente no mineral chamado zincita, estd na
classe dos Oxidos condutores transparentes, pois € altamente transparente a luz
visivel e eletricamente condutor. E uma molécula covalente com carater anfétero, na
forma de um p6 fino, amorfo, de coloracdo branca e densidade igual a 5,6 g
(Amornpitoksuk et al.®,2011;Dias, Janior *°, 2006)

Segundo revis&o sistematica de Mayrinck et al.**(2014), somente no ano
de 2013, foram publicados mais 2.500 artigos sobre nanoparticulas de éxido de Zinco
(NPzZn0O). O grande interesse cientifico nesse elemento, pode ser explicado em
decorréncia das suas propriedades fisicas, como condutividade elétrica e térmica,
absorcdo Optica e estabilidade em elevadas temperaturas, além de propriedades
biol6gicas, como sua acdo antimicrobiana (Berardis et al.® 2010; Djurisic,
Leung?®,2006; Fan, Lu*,2005; Kumari, Li*®2010). Assim, o material é utilizado em

diversas areas como na eletrénica (Udoma et al.”*,2013; Zhu et al.?’,2014), cosmética,
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nanomedicina, nanofarmacologia, na Odontologia (Adbiodun-Solanke et al.1,2014),
entre outras.

A acdo antimicrobiana da NPZnO é resultante da modificagdo da atividade
da membrana celular e estresse oxidativo, foi observada por Xie et al.*/(2011), quando
detectaram modificacdo da forma celular do espiral para cocos, de bactérias
Campylobacter jejuni, apos exposi¢cdo em 0,5 mg / ml de NPZnO por 16 h. Notaram
também aumento de 3 para 52 vezes da molécula de H,O, em um grama de bactérias,
caracterizando a morte celular por estresse oxidativo.

A NPzZnO também apresenta eficAcia no combate ao Streptococcus
mutans (Hernandez-Sierra et al.*°,2008). Tavassoli et al.”°(2013), avaliaram a atividade
antibacteriana de resinas compostas contendo NPZnO a 0.5% sobre Streptococcus
mutans, assim com propriedades fisicas e mecénicas. Observaram reducdo do
crescimento de Streptococcus mutans, e manutengdo da resisténcia a flexdo, obtendo
acao antibacteriana por uma resina composta, sem alterar estas propriedades
mecanicas.

Ao avaliar alteragcbes de pH e a atividade antibacteriana de diversas
pastas para uso odontolégico, Aguiar et al.’(2015), observaram favorecimento da
atividade antimicrobiana de pastas, apds associacdo das mesmas com clorexidina e
NPZnO.

As NPZnO liberam ions de zinco, os quais inibem o transporte ativo e o
metabolismo de agucares, bem como o sistema enzimatico, essencial para atividade
enzimética do biofilme dental (Xie et al.**,2011).

Além do interesse em suas propriedades antimicrobianas, as NP tém sido
incorporadas em alguns cimentos resinosos, objetivando melhorar suas propriedades

mecanicas (Mitra et al.*®

,2003). Esta préatica é baseada na capacidade da NP em
preencher espacos vazios entre as particulas maiores, permitindo a incorporacao de
maior volume de particulas, e diminuindo assim, a possibilidade de propagacédo de
trincas e aparecimento de pontos de concentracéo de tensdo (Prentice et al.®°,2005;
Puckett et al.**,2006).

A associacao de NP aos CIV oferece ao material maior area superficial de
contato de reacdo, melhorando suas propriedades (Alves, Quelhas4 ,2004; Alves®
,2004). Gu et al.?®(2004) também observaram que quanto melhor a distribuicdo das NP
no interior do material, maior € a densidade do CIV e consequentemente melhores
serdo suas propriedades mecanicas.

Porém, uma das grandes limitagcdes do uso das NP relaciona-se com sua

capacidade de formar aglomerados, os quais podem formar regides frageis e mais
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vulneraveis as trincas e tornar as propriedades mecanicas inferiores (Prentice et
al.**,2006).

Um dos grandes desafios da Nanotecnologia, é a producdo de
nanomateriais, que permanecam em escala manomeétrica sem sofrer alteracdo na sua
forma e n&o sejam passiveis de agregacdo, uma vez que as NP séo
termodinamicamente instaveis e apresentam a tendéncia natural de se agregarem.
Assim, durante a fase de obtencdo das NP, faz se necessario introduzir interacdes
repulsivas que se oponham as interagbes atrativas. Para isso s&o utilizados
estabilizantes, cujo papel € produzir repulsdo estérica ou repulsdo eletroestatica. A
primeira é causada quando moléculas de alta afinidade pelo liquido dispersor
preenchem os espacos entre as NP, impedindo sua agregacéo (Klabunde *,2001). A
tltima ocorre quando as particulas possuem cargas iguais e tendem a se repelir,
impedindo a agregac&o (Zhao et al.®®,2004).

A sinterizacdo também € uma forma de controlar a aglomeracéo de NP. H&
diversos meétodos de sintese para obtengdo das NPZnO como o método de Pechini,
gue permite obter um polimero homogéneo, na qual o metal é incorporado na cadeia
principal do polimero(Pechini °*,1967).

A escolha do método para a sintese de NP deve seguir alguns parametros
considerados importantes, como o controle da area especifica do tamanho das
particulas e do grau de aglomeracdo (Klabunde®,2001; Zarbin®,2004). Dentre esses
requisitos, o0 método de Pechini (Pechini®’,1967) é considerado um processo quimico
promissor, uma vez que é possivel controlar o tamanho da particula, obter alta pureza
e homogeneidade quimica, além de ser de baixo custo, pois ndo necessita de
aparelhos sofisticados para sua realizagdo Quando calcinados entre as temperaturas
de 300°C a 600°C, transforma-se em Oxido com particulas finas de composicao
guimica controlada.

A calcinacdo é o processo em que se oxidam quaisquer substancias
sélidas e secas presentes em uma dada amostra utilizando uma fonte de calor. Na
Historia, o termo “calcinagéo” € derivado da palavra “cal’, pois foi por meio do calcario,
que utilizou-se esse método pela primeira vez para obtengcdo da cal. Na América
colonial a calcinac&o da cal foi um dos processos primitivos, 0s quais usavam fornos
escavados num barranco, com paredes de tijolo ou de pedra, com fogo de carvao ou
de madeira no fundo, durante 72 horas (Alves, Quelhas4,2004).

Entretanto, tal terminologia ndo restringe o0 uso desse método somente a
cal. Outros elementos e substancias, principalmente os metais, beneficiam-se dessa
técnica. Na Alquimia a calcinagéo era usada na obtencdo da chamada Pedra Filosofal

que consistia na desidratacdo dos materiais, e na Alquimia Espagirica entende-se a
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calcinacdo como sendo a incineracdo ou reducdo de plantas medicinais ressecadas a
cinzas (Romp, Falbe®,1998).

O principal objetivo da calcinacdo consiste na decomposi¢do térmica,
producdo de um oOxido, além da mudanca da estrutura de substancias cristalinas.
Assim, ao final do processo, obtém-se um produto calcinado com caracteristicas bem
homogéneas (Heck %,2004).

Contudo, alguns fatores podem influenciar diretamente nas propriedades
fisico-quimicas do elemento calcinado, tais como as caracteristicas proprias do
elemento, tipo de forno utilizado e a temperatura. Em relagcdo a cal, em temperaturas
entre 900°C e 950°C ocorre um processo de formacdo de poros no material e
aglomeracgéo de novos reticulos cristalinos. J& em temperaturas superiores, a 1000°C,
as particulas se aglomeram de forma mais concisa, reduzindo a microporosidade do
material (Bastos, Baltar’,2003).

A calcinagdo também é usado em andlises quimicas de substancias
complexas ou na quantificagdo de metais, pois a maior parte dos 6xidos metalicos se
mantém estavel nessa temperatura (Figurowsk®,1981).

Este estudo utilizou este método na busca de mistura homogénea, uma
vez que a adicdo de NP apresenta a tendéncia natural de formarem aglomerados,
sendo esta caracteristica agravada quando o método de mistura (NP e material

restaurador) ndo é capaz de distribuir adequadamente essas NP na matriz do material.
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2 Graposicio

Avaliar propriedades fisicas e mecéanicas de um CIV convencional ap6s
adicdo de NPzZnO.

Essa dissertacao foi dividida em dois capitulos:

* Publicacdo 1: Incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco a um cimento de

iondmero de vidro por meio de calcinagcdo: Analise microestrutural e microdureza.

* Publicacdo 2: Adicdo de nanoparticulas de 6xido de zinco a um cimento de
iondmero de vidro pelo método de calcinacdo: resisténcia a compressao axial, a tracao

diametral e a flexao.
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Resumo

O cimento de iondmero de vidro (CIV) possui excelentes caracteristicas como
liberacdo de fldor e biocompatibilidade, sendo amplamente utilizado na odontologia.
No entanto, possui resisténcia mecanica limitada e a incorporacdo de diferentes
substancias em sua composicdo busca aumentar sua aplicabilidade e longevidade
clinica. A adicdo de nanoparticulas (NP) tem demonstrado ser um método promissor,
contudo a forma pela qual sdo acrescidas ao CIV, pode resultar em alteracdes em
suas propriedades. Assim, este trabalho teve como obijetivo, analisar a microestrutura
e resisténcia a microdureza do CIV Ketac Molar Easymix, apos adicdo de
nanoparticulas de oxido de zinco (NPZnO) em diferentes concentragcdes (3, 5 e 7%),
pelo método manual e pela calcinagdo. A analise da microestrutura foi realizado por
meio do microscopio eletrébnico de varredura de alta resolugdo (MEV-FEG) e para o
teste de microdureza Vickers foi utilizado um microdurdmetro digital (Micromet 2100)
com carga de 50 kgf, durante 30 segundos. Foram confeccionados 15 corpos de prova
para grupo, totalizando 120 espécimes. Os dados foram submetidos a Andlise de
variancia (ANOVA- two way) seguida do pés-teste de Tukey, com nivel de significancia
de 5%. Na avaliagdo microestrutural, o método da calcinacao apresentou melhor
distribuicdo das NPZnO na matriz do CIV, independente da concentragéo utilizada. A
calcinacdo ainda proporcionou maiores valores de microdureza para todas as
concentracdes, sendo maiores para 7%. Deste modo, pode-se concluir que a adi¢cdo
de NPZnO ao CIV a partir da calcinagdo demonstrou ser um meétodo promissor, pois

apresentou os melhores resultados para as propriedades fisicas estudadas.

Palavras-Chave: Cimentos de iondbmeros de vidro.  Nanoparticulas. Dureza.

Microscopia eletronica de varredura
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Abstract

Glass ionomer cement (GIC) has excellent characteristics such as fluoride
release and biocompatibility, being widely used in dentistry. However, it has limited
mechanical strength and the incorporation of different substances in its composition
seeks to increase its applicability and clinical longevity. The addition of nanoparticles
(NP) has been shown to be a promising method, but the way they are added to GIC
may result in changes in its properties. Thus, the present study aimed to analyze the
microstructure and microhardness of the Ketac Molar Easymix GIC after the addition of
zinc oxide nanoparticles (NPZnO) at different concentrations (3, 5 and 7%) by the
manual method and calcination. The analysis of the microstructure was performed by
means of a high resolution electron microscope (SEM-FEG) and a digital Micro
Durometer was used for the Vickers hardness test (Micromet 2100) with a load of 50
kgf for 30 seconds. Fifteen specimens per group were made, totaling 120 specimens.
Data were subjected to analysis of variance (two way- ANOVA) followed by the Tukey's
test at a 5% significance level. In the microstructural evaluation, the method of
calcination showed better distribution of NPZnO in the GIC matrix, regardless of the
concentration used. The calcination also provided higher microhardness values for all
concentrations, being higher for 7%. Thus, it can be concluded that the addition of
NPZnO to GIC by means of calcination proved to be a promising method because it

showed the best results for the physical properties studied.

Keywords: Glass ionomer cement. Nanoparticles. Microhardness. Scanning electron

microscopy
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Introducéo

O cimento de iondmero de vidro (CIV) foi introduzido na Odontologia na
década de 1970 pelos pesquisadores Wilson & Kent®®. Tal material ganhou espaco na
Odontologia em decorréncia de suas particularidades, como liberacéo de fltor, adesao
as estruturas dentarias'®, biocompatibilidade® baixa citoxicidade™.

Contudo, mesmo diante de caracteristicas desejaveis, o ambiente oral
representa muita agressividade aos materiais restauradores, uma vez que estes
sofrem ataque hidrolitico, enzimatico, variacbes de pH, temperatura e desgaste
exercido pelas forcas mastigatérias®, o que o torna susceptivel a falhas e insucesso
clinico.

Assim, diferentes formulagcdes do CIV s&o oferecidas constantemente no
mercado odontolégico, a fim de melhorar suas propriedades biol6gicas, fisicas e
mecanicas®**. Dentre as propriedades mecanicas, a microdureza é definida como a
resisténcia de um material a indentacéo ou penetracdo, a qual aponta a capacidade do
mesmo em resistir ao alto impacto mastigatério®.

As propriedades mecénicas do CIV estdo fortemente relacionadas a

microestrutura do material*®

, € esta por sua vez, ao tamanho e distribuicdo de suas
particulas®. De acordo com Prentice LH et al.®, a distribuicio homogénea de
particulas extremamente pequenas entre as grandes particulas do CIV, podem
proporcionar elevada densidade ao material e, consequentemente, maior resisténcia
mecanica.

Para tal finalidade, nos ultimos anos o emprego da nanotecnologia tem
intensificado em vérias areas'®, entre elas a Odontologia’. As NP, com tamanho de
cerca de 100 nanémetros®’, tém a capacidade de preencherem os espacos entre as
particulas de vidro do CIV, elevando sua densidade e consequentemente suas
propriedades mecéanicas®’. Entretanto, a adicdo de NP aos materiais odontolégicos
deve ser melhores elucidadas, uma vez que diferentes formas de manipulagdo podem

levar a diferentes resultados. Prentice et al.?*

observaram que as NP tém a tendéncia
de formarem aglomerados®, ou seja, ndo apresentam distribuicio homogénea, que
pode ser provocada pela mistura manual entre as mesmas e o material restaurador,
levando muitas vezes a formagé&o de trincas e pontos de fratura no CIV.

Assim, mais estudos sdo necessarios para avaliar a adi¢cdo das NP ao CIV,
na busca de novos métodos de mistura para evitar possiveis alteragcdes do material.
Neste trabalho o método de homogeneizacdo adotado foi & calcinagdo. Um método
empregado de maneira ampla na industria, que consiste no tratamento térmico, capaz
de mudar a microestrutura do material, além de permitir uma grande homogeneizagéo

entre os elementos do sistema®*.
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Proposicao

Avaliar a microdureza de superficie e a microestrutura de um CIV de alta
viscosidade, apés adicdo de diferentes concentracdes em peso de NPZnO (3%, 5% e
7), por meio do método da calcinacéo.

Materiais e Métodos
Sintese das NPZnO

As NP utilizadas nesse estudo foram sintetizadas pelo Grupo de
Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do Instituto de Fisica de Sao Carlos, da
Universidade de Sao Paulo — USP.

A sintese foi realizada por meio do Método de Pechini®*, o qual permite
obter um polimero homogéneo organo-metalico. O metal é incorporado na cadeia
principal do polimero sendo sua principal vantagem a obtencdo de particulas
nanométricas monodispersas que podem ser obtidas a temperaturas relativamente

baixas.

Processo de mistura entre as NPZnO e o CIV
Método Manual

As NPZnO, com tamanho médio entre 20 a 40 nm, foram adicionadas nas
concentragdes de 3%, 5% e 7% em peso ao CIV Ketac Molar EasyMix (3M ESPE,
Brasil, lote: (70201119073). Para isso, foi realizada a pesagem do p6 do CIV e das
NPZnO com auxilio de balanca analitica de precisdao 0,001lmg (APX-200, Denver
Instruments Company), para obtencdo das concentracdes em peso. A incorporagdo
das NP foi realizada manualmente com espatula plastica, em varias dire¢des por pelo
menos, 30 segundos, sobre bloco de espatulacdo. Apds homogeinizacdo dos pos de
CIV e NPZnO, realizou-se a manipulacéo do po6 resultante com o liquido, por meio de

espatulacdo, de acordo com as recomendacdes do fabricante.

Método Calcinacéao

A pesagem dos poés, para obtencdo das concentracdes em peso, foi
realizada como j& descrito no método manual. Logo apos, o sistema (CIV + NPZnO)
foi inserido em um recipiente de teflon juntamente com bolas de zircbnias estabilizadas
(ZrO, com tamanho 0,94 mm) e alcool isopropilico (Anidrol, Diadema — SP) como
solvente, para meio de moagem. O recipiente foi fechado e levado a um moinho de
bolas por 24 horas. A moagem teve como finalidade diminuir efetivamente o tamanho

das particulas. Ap6s esse procedimento, o conteudo final passou por uma peneira de
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malha de nylon (45u) e entdo os pés ficaram por 24 horas em repouso, para total
evaporacdo do solvente. Em seguida, o conteddo passou por moagem manual em
almofariz de 4gata, com auxilio de um pistilo, durante 5 minutos. Posteriormente, o
sistema (CIV + NPZnO) foi calcinado em forno tipo mufla, a temperatura de 250°C por
40 min, e entdo armazenado em frascos de vidro.

Desta forma, obtive-se 8 grupos experimentais apresentados no quadro 1.

Quadro 1: Distribuicdo dos grupos experimentais de acordo com o método de

insercdo, concentragdes de NPZnO e numero deespécimes. Araraquara, 2016.

Insercdo NPZnO Concentragcdo NPZnO n
Controle 15
3% de NPZnO 15
Manual

5% de NPZnO 15
7% de NPZnO 15
Controle 15

0,
Calcinado 3% de NPZnO 15
5% de NPZnO 15
7% de NPZnO 15

Analise Microestrutural

Para observar a morfologia, o tamanho e a homogeneidade das particulas
obtidas apds a inser¢cao das NPZnO ao CIV, pelo método manual e por calcinagéo, foi
realizada andlise microestrutural com auxilio de Microscopio Eletrdnico de Varredura
de Alta resolugcédo (MEV-FEG - Jeol 7001f) .

Para isso, a amostra na forma de pd, foi dispersa em um liquido apolar (alcool
isopropilico), e submetido ao ultrassom (Gnatus, SP-Brasil) durante 10 minutos. Uma
gota dessa dispersao foi depositada sobre um substrato de silicio fixado sobre um
stub, e em seguida, introduzido na camara do MEV-FEG para a realizagdo das

analises.

Microdureza Vickers

Foi pesada em balanca analitica, uma colher medida do sistema (CIV + NPZnO),
obtido tanto pelo método manual quanto pelo calcinado, por 10 vezes pelo mesmo
pesquisador. A média aritmética dos valores obtidos foi utilizada para a determinacéo
da massa de poé utilizado no momento da espatulacdo, juntamente com o liquido, o

qual foi vertido em angulo de 90° com o bloco de espatulacéo.
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Apébs a espatulacdo, o material foi inserido, em uma Gnica por¢cao, em matrizes
de teflon com dimensdes de 3mm de altura e 3mm de didmetro, com auxilio de uma de
uma seringa Centrix (DFL e Comércio S.A., Rio de Janeiro, RJ). Em seguida, o
conjunto foi recoberto com uma tira de poliéster (TDV, Séo Paulo-Brasil), sobre a qual
foi depositada uma placa de vidro e um peso de 200g para planificacdo e eliminacdo
de excesso de material. Ap6és a presa inicial, os corpos-de-prova de foram
armazenados em estufa a 37 + 1° C, com 95% de umidade por 24 horas.

Os corpos-de-prova receberam entdo, acabamento e polimento com lixas
d’agua de granulagao 800, 1200 e 4000, em politriz (APL 4, Arotec, Cotia, SP) a 600
rpm, sob refrigeracdo, para promover lisura superficial adequada para a leitura da
microdureza.

A microdureza Vickers (VHN) foi analisada com auxilio de microdurbmetro
digital (Micromet 2100 - Buehler Ltda., Lake Bluff, lllinois, EUA). Foi aplicada sobre a
superficie dos corpos-de-prova, divididos em quatro quadrantes, uma carga de 50 kgf
durante 30 segundos. Em cada quadrante foram realizadas duas impressées com 100
pMm de distancia entre elas, perfazendo um total de oito valores, os quais resultaram na

média final de microdureza de cada corpo de prova.

Analise Estatistica

Para todos os procedimentos estatisticos, adotou-se nivel de significancia de
5%. Para todas as variaveis, em todos os grupos, foi constatada distribuicdo normal
(p>0,05) e homogeneidade das variancias a partir do teste de Shapiro-Wilk e Levene,
respectivamente, confirmando o0s pressupostos para aplicacdo de um teste
paramétrico para amostras independentes. Dessa forma, os valores correspondentes
as médias de microdureza dos espécimes dos grupos avaliados foram submetidos a
andlise de variancia a dois fatores (ANOVA two-way). O teste de Tukey foi aplicado
para identificacdo das diferencas entre os grupos por meio de compara¢cées multiplas,

adotando-se nivel de significancia de 5%.

Resultados
Na Figura 1, pode-se observar a ilustracdo das NPZnO (A) e CIV (B). Pode-se
observar o pequeno tamanho das NPZnO quando comparadas as particulas do CIV,

assim como seu formato mais uniforme.
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Figura 1. Imagem das NPZnO (A) e de uma particula de vidro do CIV (B).
Araraquara, 2016.

Na Figura 2, observamos as imagens apos adicdo de NPZnO ao CIV pelo
método manual (A, C e E) e pela calcinacado (B, D e F).

Pelo método manual observa-se que em todas as concentracdes de NP (3%,
5% e 7%) houve formagdo de aglomerados. Entretanto pelo método da calcinacao,
observa-se boa distribuicdo entre os pds do CIV e das NPZnO, sem agregacgéo entre
as NP, demonstrando homogeneizacao entre os dois pos.

Em decorréncia das diferentes concentragfes de NP, para melhor visualizagéo,
0 grupo manual foi utilizado aumentos no MEV- FEG em resolugdo decrescente
(50.000x%, 25.000x e 10.000x).

Na tabela 1 observa-se os resultados referentes a andlise de variancia

para avaliacdo das diferentes concentracdes de NP, e suas interacdes sobre a

microdureza dos diferentes grupos experimentais.

Tabela 1- Analise de variancia para avaliacdo das diferentes
concentracdes de nanoparticulas, e suas interacdes sobre a microdureza dos

diferentes grupos experimentais. Araraquara, 2016.

Efeito SQ gl QM P
Grupos 34466,851 7 4923,836 0,000*
Residuo 8097,783 112 72,302

Total 42564,633 119

* Significante (p < 0,05).
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Figura 2. Incorporacdo de NPZnO ao CIV pelo método manual (A-3%, C-5% e E-7%)
e incorporacdo de NPZnO ao CIV pela calcinagédo (B-3%, D-5% e F-7%). Araraquara,
2016.

D - indicacdo de aglomerados de NPZnO

Observa-se no Grafico 1, que houve aumento de microdureza
estatisticamente significativo para o grupo que adicionou de NPZnO ao CIV pelo
método da calcinacdo. Nota-se ainda, que a concentracdo de 7% da NPZnO

apresentou os melhores resultados.
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Grafico 1: Valores médios e desvios-padrao do teste de microdureza Vickers (MPa)

para os grupos avaliados. Araraquara, 2016.
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Letras diferentes indicam diferenga estatistica entre 0s grupos experimentais. (Teste

de Anova two-Way e teste post-hoc de Tukey, (p<0,05).
Discusséo

Durante o desenvolvimento e aperfeicoamento dos materiais
odontolégicos, muita atencdo deve ser voltada para a manutencdo de suas
propriedades fisica, mecanicas, quimicas e biolégicas, favoraveis e responsaveis pelo
sucesso clinico das restauracoes.

A baixa resisténcia mecanica inerente aos CIV convencionais'? representa
uma limitacdo do material diante de sua indicacdo clinica, quando utilizados em
restauracbes, que serdo submetidas a um grande estresse mastigatorio®. Assim,
alguns estudos tém avaliado as propriedades mecanicas, fisicas e biol6gicas do CIV,

9,13

apo6s a adicdo de diferentes materiais em sua composicdo™ e mais recentemente,

tem-se aplicado os conceitos da nanotecnologia aos materiais restauradores com a
utilizac&o de diferentes NP, entre elas a hidroxiapatita®, zirconia®, diéxido de titanio’*°
e oxido de zinco?. As NPZnO apresentam condutividade elétrica , térmica, absorcéo
Optica e estabilidade em elevadas temperaturas, além de propriedades biolégicas,
como sua acgéo antimicrobiana®’.

Segundo Prentice et al.**, a forma de incorporacdo das NP ao CIV é um

fator importante, uma vez que quanto melhor for sua distribuicdo e dispers&o no
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material, melhores serdo suas propriedades fisicas e mecanicas. O tamanho reduzido
das NP permitem que ocupem 0s espacos entre as grandes particulas de vidro do
CIV, reduzindo assim, espacgos vazios e agindo como sitios adicionais de ligacao
para o &cido poliacrilico, garantindo maior homogeneidade da superficie. Resultados

de Moshaverinia et al.?°

(2008) também corroboram Prentice, quando observaram,
apés incorporarem NP de hidroxiapatita e fluorapatita a 5% a um CIV
convencional, a criacdo de regides de reforco do material, em funcdo de sua melhor
distribuigéo.

Sabe-se, porém, da tendéncia que possuem as NP, em formarem
aglomerados no interior do material restaurador, devido a sua alta energia superficial®,
sendo esta caracteristica intensificada em funcdo do método de adicdo da mesma.

Diminuicdo da resisténcia a compressdo e microdureza de um CIV,
puderam ser observadas por Prentice et al.**, ap6s adicdo de NP BaSO, pelo método
de espatulagdo manual. Observaram também, por meio de microscépio eletrénico de
transmisséo (MET), presenca de aglomerados de NP, os quais foram considerados
responsaveis pelas alteracdes fisica e mecanica do material.

A técnica manual seja na insercdo das NP aos materiais ou na propria
manipulacdo dos mesmos, tem demonstrado ser um método fragil e passiveis de
erros®. Dowling et al.”° 2009, observaram que CIV encapsulados obtiveram aumento
significativo na resisténcia a compressao e ao desgaste quando comparados com CIV
manipulado manualmente. Os autores relatam que a manipulacdo manual pode induzir
a uma grande variabilidade nas caracteristicas do material, devido a imprecisdo do
proprocionamento po/liquido, uma vez que a densidade do p6, o angulo de
posicionamento e a pressdo exercida no conta gotas do liquido sdo variaveis. Estes

Ill

dados corroboram os achados de Garcia-contreras et al.”, os quais observaram

aumento da microdureza, flexdo e compressdo ao adicionarem NP de diéxido de
titanio ao CIV, com auxilio de sonicador. Porém estudo de Fleming and Zala et al.™
relatam que o uso de mistura mecéanica, pode incorporar poros nos materiais
encapsulados.

Com isso, esse estudo, buscou um método padronizado para a de
insercado das NPZnO ao CIV, procurando minimizar a tendéncia natural das NP de se
agregarem e possibilitar sua dispersdo de forma mais homogénea no interior do
material.

Empregou-se assim, o método da calcinagdo, muito utilizado em diversas
areas, que consiste no tratamento térmico aplicado a quaisquer substancias soélidas,
com o0 objetivo de atingir sua decomposicdo térmica e mudan¢a de sua estrutura,

tornando-a homogénea e uniforme.
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N&o ha estudos na literatura que relatem o uso desse método no processo
de misturas das NP ao CIV. Pesquisas relacionadas a sua eficacia sdo amplamente
encontradas na inddstria quimica, para modificacdo das superficies dos metais ou na
producédo de ligas metélicas. Por meio do método de calcinacdo, Yu et al. 2008%,
observaram que o aumento de temperatura (de 300°C a 500°C) inerente ao método,
causou diminuicdo no tamanho médio dos cristalitos de trioxido de tungsténio, assim
como da quantidade de poros, além de resultar em alteragbes da morfologia
superficial. A agregacdo das NP pode comprometer as propriedades fisicas e
mecénicas do CIV, pois resultam em pontos de propagacdo de trincas e fraturas,
levando ao insucesso clinico?®. Isto ocorre, pois os agregados de NP interferem nas
ligagbes cruzadas durante a reagdo de presa do CIV, além de impedir o
preenchimento dos espacos vazios entre as particulas de vidro?®. Assim, baseado nas
vantagens do processo de calcinacdo, este estudo a indica como uma técnica
promissora para a insercdo de NP em CIV.

Ao modificar um material restaurador, deve-se observar e entender a
relacdo entre suas propriedades e sua microestrutura. Neste estudo, foi utilizado o
MEV- FEG, o qual permitiu a visualizacdo de estruturas que indicaram que o método
de mistura manual de NPZnO ao CIV apresentou formacdo de aglomerados em todas
as concentragfes testadas (Figuras 2A, 2C e 2E). O método da calcinagdo, porém,
resultou em maior homogeneizacgéo entre os pés das NP e do CIV (Figuras 2B, 2D e
2F). Pode-se inferir que este fato tenha influenciado na resisténcia a microdureza do
material testado, pois esta aconteceu em todos 0S grupos experimentais realizados
pelo método da calcinacdo, sendo o melhor resultado encontrado para o grupo de
concentracdo 7 % de NpZnO (Grafico 1). As imagens obtidas neste estudo (Figura 2)
demonstram que o método de calcinacdo permitiu melhor distribuicao as NP no CIV, e
preencimento de espacos entre as particulas de vidro. Estes resultados que vao
contra aqueles encontrados por Esalka et al.”, os quais, ap6s adicdo manual de NP
de diéxido de titanio ao CIV, observaram diminuigcdo da microdureza, proporcional ao
aumento de concentracdo das NP, devido ao enfraquecimento do material.

Com a utilizacdo do método manual para adicdo das NP aos CIV, este
estudo observou aumento da microdureza ao acrescentar NPZnO a 7%, o que leva a
entender que, assim como exposto por Esalka et al.’, essa concentracdo promoveu
menor interferéncia nas ligagcdes quimicas que ocorrem durante a reacdo de presa do
material.

Materias que apresentam bons valores de microdureza indicam facilidade

de acabamento, polimento, boa resisténcia ao uso, com menor formacédo de riscos ou
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ranhuras, dificultando a formacdo de biofiime dental. Assim, apresentam também
menor risco de comprometimento de sua resisténcia a fadiga e falhas estéticas®.

O método de Pechini utilizado no presente estudo para sintetizar as NP,
também pode ser considerado um processo quimico promissor, uma vez que €
possivel controlar o tamanho das particulas, obter alta pureza e homogeneidade
quimica, além de ser de baixo custo pois ndo necessita de aparelhos sofisticados para
sua realizac&o™.

Com resultados obtidos, observamos que a incorporagao das NPZnO pelo
método da calcinacdo demonstrou ser eficiente em relacdo a melhor distribuicdo e
homogeneizacdo da mistura (NP+CIV), assim como na microdureza. Dessa forma, é
necessaria a realizagdo pesquisas visando analisar outras propriedades desse CIV
experimental, como liberacdo de fltor, solubilidade, biocompatibilidade e citotoxidade,

a fim de elucidar melhor sua longevidade clinica.

Concluséao

Pode-se concluir que a adi¢éo de diferentes concentracdes de NPZnO ao
CIV pela calcinagdo, demonstrou ser um método promissor pois, proporcionou melhor
distribuicdo e homogeneizag¢do na matriz do CIV, além de oferecer maiores valores de

microdureza, principalmente na concentracao de 7%.
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Resumo

Cimentos de ionémero de vidro (CIV) s8o materiais restauradores que
possuem uso limitado na prética clinica, em funcéo de sua baixa resisténcia mecanica.
Estudos relatam a incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco (NPZnO) a este
material, na tentativa de melhorar suas propriedades fisicas. Assim, este estudo tem
como objetivo avaliar a resisténcia a compressao axial, a tracdo diametral e a flexao
do CIV Ketac Molar Easy Mix, apés adicdo de NPZnO a 3, 5 e 7%, por meio do
método de mistura manual e pela calcinacdo. Os testes para resisténcia mecanica
foram realizados na maquina de testes universais (EMIC-DL 2000). Os dados foram
analisados pela Andlise de variancia (ANOVA- two way) seguida do pos-teste de
Bonferroni, com nivel de significancia de 5%. A adicdo de NPZnO pelo método
calcinado aumentou significativamente os valores para a resisténcia a compressao
axial, tracdo diametral e flexdo. Assim, a adicdo de 5% de NPZnO ao CIV pelo método
da calcinagdo demonstrou ser viavel e eficiente, uma vez que resultou nos maiores

valores para os testes realizados.

Palavras-Chave: Cimentos de iondmeros de vidro. Nanoparticulas. Oxido de

zinco
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Abstract

Cement glass ionomer cement (GIC) are restorative materials that have limited use in
clinical practice, due to its low mechanical strength. Studies report the incorporation of
zinc oxide nanoparticles (NPZnO) to this material in an attempt to improve their
physical properties. This study aims to evaluate the resistance to axial compression,
diametral tensile strength and flexural strength of GIC Ketac Molar Easy Mix after
adding NPzZnO 3, 5 and 7%, by manual mixing method and the calcination. The
mechanical strength tests were carried out in universal testing machine (EMIC-DL
2000). Data were analyzed by analysis of variance (ANOVA- two way) followed by
Bonferroni post-test at 5% significance level. The addition of the calcined NPZnO
method significantly increased values for resistance to axial compression, diametral
tensile and bending. Thus, addition of 5% by calcining NPZnO the GIC method has
proved to be feasible and effective, since it resulted in higher values for the tests.

Keywords: Cement glass ionomer. Nanopatrticles. Zinc oxide
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Introducéo

Na odontologia moderna, o desenvolvimento de materiais restauradores
baseia-se em fundamentacdes cientificas e seguem metodologias criteriosas com a
finalidade de manter suas propriedades mecanicas, fisicas e bioldgicas favoraveis.

O cimento de ionbmero de vidro (CIV), excelente opcdo como material
restaurador, possui boa adesdo a estrutura dental®, liberacéo de flior'®, expansao
térmica similar ao dente e biocompatibilidade6 e baixa citoxicidade'. Porém, suas

22328 Agsim

propriedades fisicas e mecanicas limitam suas indicacbes clinicas
mudangas na sua formulagdo original séo frequentemente experimentadas, com o
intuito de ampliar sua aplicabilidade clinica.

As Nanoparticulas (NP) constituem objeto de estudo que vai de encontro a
busca de melhores propriedades aos materiais restauradores. Sao materiais em
escala nanométrica, nas dimensbes entre 0,1nm-100nm, que apresentam elevada
proporcdo entre area superficial e volume, além da alta reatividade, por possuirem
maior nimero de atomos em sua superficie, quando comparadas com particulas
maiores®®>. Diversas NP ja foram introduzidas em diferentes materiais

2426 & 7zinco?°.

odontolégicos, como a hidroxiapatita, fluorapatita’®,diéxido de titanio
As NP de 6xido de zinco (NPZnO), possuem alto poder antimicrobiano® além de
alguns estudos ja terem comprovado sua eficacia na melhora de propriedades fisicas
e mecanicas de materiais restauradores®”.

Entretanto, o0 método de adicdo das NP aos materiais restauradores, deve ser
considerado, pois a distribuicdo inadequada das mesmas pode alterar as propriedades
fisicas e mecanicas do material®*°. As NP possuem a tendéncia natural de formarem

aglomerados® e segundo Prentice et al.*

, 0 método de insercdo manual, contribuiu
significativamente para esta situacao.

Assim este estudo utilizou o0 método de calcinagdo, que consiste na oxidagao
de quaisquer substancias sélidas, utilizando uma fonte de calor. O principal objetivo
deste método é a decomposicao térmica, producdo de um oOxido, além da mudanca da
estrutura do material. Assim, ao final do processo, obtém-se um produto calcinado

com caracteristicas mais homogéneas”.

Proposicéao
Avaliar a resisténcia a compresséao axial, a tracdo diametral e a flexao, apés a
adicdo de diferentes concentracdes em peso de NPZnO (3%, 5% e 7%) a um CIV de

alta viscosidade pelo método de calcinacéo.
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Materiais e Métodos

As NPZnO utilizadas nesse estudo foram sintetizadas, por meio do Método de
Pechini'®, pelo Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do Instituto
de Fisica de Sao Carlos, da Universidade de S&o Paulo — USP. Possuiam tamanho
médio entre 20 a 40 nm e foram adicionadas, nas concentracdes de 3%, 5% e 7% em
peso, ao CIV Ketac Molar EasyMix (3M ESPE, Brasil, lote: (70201119087), por meio
dos métodos manual e pela calcinacéo (Quadro 1).

Quadro 1: Distribuicdo dos grupos experimentais de acordo com o método de

insercéo e concentragdes de NPZnO. Araraquara, 2016.

Inser¢cdo NPZnO Concentragdo NPZnO n
Controle 15
3% de NPZnO 15
Manual

5% de NPZnO 15
7% de NPZnO 15
Controle 15
_ 3% de NPZnO 15

Calcinado
5% de NPZnO 15
7% de NPZnO 15

Foi realizada a pesagem do p6 do CIV e das NPZnO com auxilio de balanca
analitica de precisdo 0,001mg (APX-200, Denver Instruments Company). No método
manual, a incorporacdo das NPZnO foi realizada com auxilio de espatula plastica, com
movimentos em varias dire¢cdes por pelo menos, 30 segundos, sobre o bloco de
espatulacdo. Ap6s homogeneizacao dos pos CIV e NPZnO, realizou-se a manipulacdo
do p6 -liquido por meio de espatulacdo, de acordo com as recomendacdes do
fabricante.

Para o método de calcinacdo, o CIV e as NPZnO foram pesados como
descrito acima e inseridos em um recipiente de teflon, juntamente com bolas de
zircbnias estabilizadas com tamanho de 0,94 mm e alcool isopropilico (Anidrol,
Diadema— SP) como solvente, para meio de moagem. O recipiente foi fechado e
levado a um moinho de bolas por 24 horas. A moagem teve como finalidade diminuir
efetivamente o tamanho das particulas. Apds esse procedimento o contetdo final
passou por uma peneira de malha de nylon (45u), e entdo os pos ficaram por 24 horas
em descanso para total evaporacdo do solvente. Em seguida, o contelido passou por

moagem manual em almofariz de 4gata, com auxilio de um pistilo, durante 5 minutos.
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Logo apos, o sistema (CIV + NPZnO) foi calcinado em forno tipo mufla, a temperatura
de 250°C por 40 min, e entdo armazenados em frascos de vidro.

Para todos os testes realiozados foi utilizada maquina EMIC (Instron, DL MF-
200, Sdo José dos Pinhais, PR, Brazil), com célula de carga a 10kN e a uma
velocidade de 0,5 mm/min.

Resisténcia a compresséao axial

Os corpos de prova foram confeccionados com o auxilio de matriz bipartida,
com dimensdes de 6mm de altura por 4mm de diametro (ADA/66), polidos com lixa de
granulacéo 600 e armazenados em agua destilada a 37°C, por 24 horas.

O valore de resisténcia a compressao (MPa) para cada espécime foi obtido a

partir do software ligado a prépria maquina de ensaios.

Resistencia a tracédo diametral

Com auxilio de uma matriz bipartida com dimensées internas de 4mm de altura
por 6mm de didmetro (ADA/66), confeccionou-se os corpos de provas, 0os quais foram
armazenados em 4gua destilada em 37°C por 24 horas. Logo apéds, foram
posicionados entre as plataformas da maquina EMIC, de modo que o seu diametro
(6mm) ficasse perpendicular as mesmas. A plataforma superior, acoplada a célula de
carga, possibilitou a acéo da forca compressiva vertical ao longo do corpo de prova até
que se fraturasse. No momento da fratura, o valor correspondente (MPa) foi

registrado pelo software ligado a propria maquina de ensaios.

Resisténcia Flexural

Os corpos de prova foram confeccionados de acordo com a ISO 4049, com
dimensdes internas de 25 mm de comprimento, por 2 mm de largura e 2 mm de altura,
com o auxilio de uma matriz metalica bipartida. Foram polidos com lixa de granulacéo
600 e posteriormente, armazenadas em agua a 37°C, por 24 horas.

Para a realizacdo do teste a carga aplicada pela maquina de tesetes localizou-
se no seu centro do espécime (teste de flexdo em trés pontos). O valore (MPa) para
cada corpo de prova foi obtidos a partir do software ligado a propria maquina de

ensaios.

Analise Estatistica
Para todos os procedimentos estatisticos, adotou-se nivel de significancia de
5%. Para todas as varidveis, em todos os grupos, a aderéncia dos dados a

distribuicdo normal e a homogeneidade de variancia foram testadas pelo teste de
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Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Foi constatada distribuicdo normal (p>0,05)
e homogeneidade das variancias, e um teste paramétrico para amostras
independentes foi aplicado. Dessa forma, os valores correspondentes as meédias de
resisténcia a compressao, a tracdo diametral e a flexdo dos grupos avaliados foram
submetidos a andlise de variancia a um fator (ANOVA two-way). O teste de Bonferroni
foi aplicado para identificacdo das diferencas entre o0s grupos por meio de
comparag¢fes multiplas, adotando-se nivel de significancia de 5%.

Resultados

No Gréfico 1, observa-se os valores obtidos para o teste de compresséao axial.

Grafico 1. Valores médios e desvios-padrao do teste de compressao axial (MPa) para

0s grupos avaliados. Araraquara, 2016
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Letras diferentes indicam diferenca estatistica entre 0os grupos experimentais. (Teste

de Anova two-Way e teste post-hoc de Bonferrone, p<0,05.

O resultado obtido a partir da andlise de variancia para os diferentes

grupos experimentais esta apresentado na Tabela 1.



Tabela 1- Andlise de variancia para avaliacdo das diferentes concentracdes de NP,
suas interacfes sobre a compressao axial. Araraquara, 2016.

Efeito SQ al QM p
Grupos 15073,850 7 2153,407 0,000*
Residuo 69,616 112 0,622

Total 15143,466 119

* Significante-(p < 0,05)

No grafico 2 pode-se observar os valores obtidos no teste de trag&o
diametral para os diferentes grupos experimentais.

Grafico 2. Valores médios e desvios-padrédo da tracao diametral (MPa) para os grupos
avaliados. Araraquara, 2016.
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Letras diferentes indicam diferenca estatistica entre os grupos (Teste de Anova two-Way e
teste post-hoc de Bonferrone, p< 0,05).

O resultado obtido a partir da andlise de variancia com relagdo a tragéo

diametral, para os diferentes grupos experimentais esta apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Andlise de variancia para avaliagdo das diferentes concentracées de

nanoparticulas, e suas interacdes sobre a tragdo diametral. Araraquara, 2016.

Efeito SQ gl oM p
Grupos 1110,472 7 158,639 0,000*
Residuo 19,659 112 0,176

Total 1130,131 119

* Significante (p < 0,05).

O grafico 3 demonstra os valores obtidos para o teste de resisténcia a
flexdo.

Grafico 3- Valores médios e desvios-padréo da resisténcia a flexdo (MPa) para os
grupos avaliados.Araraquara, 2016
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Letras diferentes indicam diferenca estatistica entre os grupos (Teste de Anova two-Way e

teste post-hoc de Bonferrone, p< 0,05).

O resultado obtido a partir da andlise de variancia dos valores referentes

ao teste de resisténcia a flexdo, para os diferentes grupos experimentais esta
apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Andlise de variancia para avaliacdo das diferentes concentracbes de

nanoparticulas, e suas interacdes sobre a flexdo. Araraquara, 2016.

Efeito SQ gl oM p
Grupos 212,600 7 30,371 0,000*
Residuo 9,679 112 0,086

Total 222,279 119

* Significante (p < 0,05).

Discusséo

Na prética clinica a reconstrucdo dos tecidos dentarios é um dos
procedimentos realizados com maior frequéncia, muitas vezes com insucesso, devido
ao grande numero de falhas em restauragfes que ocorrem em um periodo curto de
tempo, sendo inevitavel a troca das mesmas'**>'"?®, Grande nimero de falhas ocorre
devido a fragil resisténcia a fratura dos materiais restauradores. Por isso, se faz
necessario o conhecimento das propriedades fisicas e mecanicas do tecido dentério e
dos materiais restauradores, uma vez que ambos sdo constantemente submetidos a
esforcos mecanicos oriundos das forcas mastigatorias e, algumas vezes, de forcas
parafuncionais®.

Assim, o estudo dos materiais restauradores e de seu desenvolvimento,
buscando melhores propriedades, é necessario para conseguir-se, cada vez mais,
sucesso clinico. Uma opc¢do nos estudos atuais, volta-se para a utilizacdo de NP
associadas aos materiais odontoldgicos, como realizado nesse estudo, a partir da
adicéo de 3%, 5% e 7% de NPZnO a um CIV restaurador.

A incorporacdo de NPZnO pelo método manual, resultou em valores de
resisténcia a compresséo axial inferiores aqueles obtidos pelo método da calcinacéo,
quando da utilizacdo de NP a 5 e 7%, sendo que o Ultimo, aumentou
consideravelmente os valores para esta propriedade mecéanica (Tabela 1, Grafico 1).
Pode-se notar também, que embora na concentracdo de 7% houve diminuicdo da
resisténcia a compressdo axial quando da utilizacdo do método manual, a tendencia
foi obter maiores valores com o aumento da concentracdo das NP (Grafico 1).

Prentice et al.?*

, observaram diminuicao da resisténcia a compresséao axial de um CIV
ap6s o aumento de concentracdes de NP YbF;, adicionadas manualmente. De acordo
com os autores, a dispersdo ndo homogénea das NP ocasionada pela manipulacao
manual, contribuiu com a tendéncia que as NP tém na formacéo de aglomerados, os

gquais podem ter agido como pontos de propagacao de fratura do material.
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A importancia da adequada distribuicdo das NP no material restaurador,

também foi mencionada por Moshaverinia et al.'®

(2008). Os autores observaram
melhora na resisténcia a compresséo apés adicionarem, manualmente, 5% de NP de
hidroxiapatita e fluorapatita a um CIV. Concluiram que as NP sdo capazes de ocupar
0S espacgos vazios entre as particulas de vidro do CIV, reforcando o material.

O método da calcinagdo, realizado neste estudo, apresentou 0s maiores
valores com relacdo aos testes realizados, possivelmente em fungdo da melhor
homogeneizacao das NP no interior do CIV (Gréficos 1,2 e 3).

A tensdo que sofrem os materiais restauradores em decorréncia do estresse
que sofrem durante sua vida funcional, resulta em rachaduras que se propagam em
sua microestrutura, ocasionando sua fratura. Assim, o estudo da for¢a de coesédo dos
materiais restauradores, realizado pelo teste de tracdo, também é muito importante
para permitir a obtencdo de maiores conhecimento em busca da maior longevidade
clinica dos mesmos.

Neste estudo, realizou-se o teste de tracdo diametral, devido ao fato de que o
CIV é um material fragil, que se fratura com muita facilidade. Assim, realizou-se uma

1.7, o insucesso de testes

forca vertical compressiva, pois de acordo com Xie et a
realizados com o CIV ocorre mais pela carga de tracdo, que pela forca de
compressao.

Observou-se assim, que a resisténcia a tracdo diametral para os grupos que
sofreram insercdo manual, foi maior para os aqueles que possuiam NPZnO (Gréfico
2). Entretanto, quando comparados os dois métodos e manipulacdo, a calcinacao
apresentou os maiores valores para tracdo diametral para todas as concentragdes
utilizadas, sendo maior quando adicionada na concentracéo de 5%. Assim como Gu et
al’(2005), a incorporacéo de grande volume de NP na matriz do CIV, buscando maior
concentracdo das mesmas no material, pode refletir na diminuicdo de sua resisténcia
mecéanica. Estes autores adicionaram NP de hidroxiapatita ao CIV nas concentractes
de 4, 12, 28 e 40 % em volume, e observaram que a resisténcia a tracao diametral
aumentou até a concentracdo de 12%, ndo apresentando bons resultados a partir das
maiores concentracoes.

A flexdo maxima dos materiais restauradores também € uma importante
propriedade a ser considerada, pois esté relacionada a natureza dindmica das tensfes
existentes na mastigacdo. Assim, o teste de resisténcia a flexdo pode ser utilizado
para quantificar a resisténcia a fratura dos materiais, pois consiste em um ensaio

mecanico confiavel e de facil execugéo™?. .
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Os valores de resisténcia a flexdo encontrado nesse estudo, vao de encontro
aos resultados encontrados na literatura, quando do estudo de CIV convencionais, 0s
quais apresentaram valores de 10-30 Mpa *’.

A resisténcia a flexdo, neste estudo, apresentou os menores valores quando as
NP foram adicionadas manualmente em concentracao de 7%. Fato também observado
por Elsaka et al.° quando, ap6s adicionarem, manualmente, 7% de TiO2 a um CIV
convencional, observaram comprometimento de sua dureza, resisténcia a
compressao, a flexdo e tempo de presa, indicando enfragquecimento, devido a néo
distribuicdo homogénea das NP no interior do material.

Contudo, no presente estudo, a incorporacdo de NPZnO a 7% por meio da
calcinacdo néo interferiu negativamente na resisténcia a flexdo do CIV, sendo os
melhores resultados encontrados para a concentracéo de 5%.

A forma como se incorporam diferentes substancias em um material
restaurador, apresenta grande importancia, pois reflete na homogeneidade do material
final, a qual pode influenciar em suas propriedades mecanicas. Freire et al.” ao
desenvolverem um CIV experimental com auxilio de almofariz e espatulacdo manual,
observaram menores valores de resisténcia a flexdo e microdureza, justificados pelos
autores, pela presencga de porosidade, fissuras e a ndo distribuicio homogénea das
particulas de carga na matriz.

Assim, da mesma forma que Boyd et al.?>, a homogeneizacdo primaria em
moinho de bolas utilizada neste estudo, pode ter contribuido para a melhor distribuicao
das NPZnO no interior do CIV.

Nao ha na literatura um protocolo referente a incorporacéo de NP aos materiais
restauradores, tornando dificil sua sistematizacdo e o controle de situacbes
indesejadas, como sua tendéncia natural de formarem aglomerados, o que dificulta
sua distribuicdo na matriz do cimento. O método e o tempo de mistura das NP aos
materiais restauradores, assim como suas diferentes composi¢des, estruturas e
concentracdes, podem resultar em diferentes resultados.

Assim, o método de mistura das NPZnO ao CIV pela calcinagdo demonstrou
ser eficaz, uma vez que apresentou os melhores resultados para compressao, tracdo
diametral e microdureza. Entretanto, se faz necesséario que outras concentracdes de
NP sejam avaliadas por esse método, bem como a realizacdo de outros testes

mecanicos, fisicos e bioldgicos, a fim de elucidar melhor sua influencia sobre o CIV.

Concluséao
Baseado nos resultados obtidos, pode-se concluir que a utlizacdo de CIV

associado a 5% de NPZnO pelo método da calcinacdo, é uma pratica promissora,
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uma vez que apresentou 0s maiores valores para a resisténcia a compressao, a

tracdo diametral e a flexdo.
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Desde sua introducdo na Odontologia os CIV tém sofrido muitas alteracdes em
sua composicao que propiciaram maior aplicabilidade na clinica odontolégica. Essas
modificacBes buscam melhorar as propriedades fisicas e aumentar sua longevidade
clinica.

Recentemente tem-se incorporado NP ao CIV na tentativa de melhorar suas
propriedades fisicas, mecéanicas e bioldgicas. Porém esta pratica, por ser recente,
ainda apresenta limitacdo, pois sabe-se que ocorre formacdo de aglomerados que
podem alterar as propriedades do CIV e agir como pontos de trincas e fraturas,
comprometendo seu desempenho.

Neste estudo, buscou-se diferente método de mistura das NP ao CIV, no intuito de
evitar ou amenizar a formacao destes aglomerados. Assim, o método de incorporagéo
das NPZnO ao CIV por meio da calcinagdo demonstrou ser um procedimento eficaz e
promisso, uma vez que todas as propriedades analisadas (microestrutura, resisténcia

a compressdo axial, a tracdo diametral e a flexdo) apresentaram melhoras
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