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RESUMO

E frequente o comprometimento patoldgico dos tecidos orais, esmalte e gengiva, durante o
periodo de tratamento ortodontico, devido ao favorecimento de acumulo de residuos
alimentares e alteracoes de pH nos mesmos. O presente trabalho teve como objetivo propor
uma resina ortodontica com potencial bactericida e bacteriostatico. A resina foi caracterizada
por técnicas de espectroscopia na regido do UV-VIS, FTIR, BET, além de analises de
Impedéancia e microscopicas (MET), com os quais foi possivel observar o comportamento da
resina ortodontica Othocem® nanoparticulada, pds-polimerizacdo e apds, separadamente,
imersdo em H>O, em solugdo NaCl pH 7,0, em solucdo de &cido cloridrico pH 2,0 e em
solucdo de hidréxido de Sédio pH 10, simulando alteragcdes de pH no meio bucal por um
periodo de até 30 dias. Esses testes foram realizados com a resina pura e, posteriormente,
enriquecida com extrato de prdpolis. Foram utilizados extratos alcodlicos comerciais e
liofilizados das propolis amarela, verde e vermelha, que foram adicionados a resina Orthocen.
Nas duas etapas foram obtidos resultados relevantes. Sendo que, na segunda etapa, repetiram-
se os testes em UV-VIS, FTIR, BET e um teste de avaliacdo da adesividade com equipamento
eletronico para Cisalhamento. Os resultados significativos e mais evidentes ocorreram tanto
com a resina pura quanto com a resina com propolis, imersas em solugdes de pH 7 e pH 10.
Observou-se a liberagdo de mondmeros nédo alcancgados pela polimerizagdo, principalmente
em meio salino e basico, como fator desfavoravel. Observou-se boa homogeneizacdo da
propolis amarela e verde com a resina comercial conforme resultados de FTIR e BET. O teste
de cisalhamento demonstrou que as adi¢Ges de propolis ndo comprometeram o desempenho
adesivo da resina comercial utilizada, através de Analise Estatistica de variancia, aplicado o
teste Tukey, tornando-se perfeitamente viavel a sintese de uma resina adesiva ortodéntica com
acdo sobre os patégenos causadores de carie e gengivite durante o tratamento ortodontico.

Palavras-chave: Adesivos ortoddnticos. Resinas ortoddnticas. Extrato de Propolis.



ABSTRACT

Pathological involvement of oral tissues, enamel and gingiva, during the orthodontic
treatment period is frequent, due to the favoring of accumulation of food residues and changes
in pH in them. The present work aimed to propose an orthodontic resin with bactericidal and
bacteriostatic potential. The resin was characterized by spectroscopy techniques like UV-VIS
region, FTIR, BET, as well as impedance and microcospic analyzes (MET), with which it was
possible to observe the behavior of the nanoparticulate Othocem® orthodontic resin, post-
polymerization and after, separately, immersion in H2O, in NaCl solution pH 7.0, in
hydrochloric acid solution pH 2.0 and in sodium hydroxide solution pH 10, simulating pH
changes in the buccal environment for up to 30 days. These tests were performed with the
pure resin and later enriched with propolis extract. Commercial and lyophilized alcoholic
extracts of the yellow, green and red propolis were used, which were added to the Orthocen
resin. In the two steps relevant results were obtained. In the second stage, the tests by UV-
VIS, FTIR, BET and a test of evaluation of the adhesiveness with electronic equipment for
shearing were repeated. The most evident and significant results occurred with both the pure
resin and the resin with propolis, immersed in solutions of pH 7 and pH 10. The release of
monomers not achieved by polymerization, mainly in saline and basic media, was observed as
a factor unfavorable. Good yellow and green propolis homogenization was observed with the
commercial resin according to FTIR and BET results. The shear test showed that propolis
additions did not compromise the adhesive performance of the commercial resin used,
through Statistical Analysis of Variance, applied the Tukey test, making it perfectly possible
to synthesize an orthodontic adhesive resin with action on the causative pathogens of caries
and gingivitis during orthodontic treatment.

Keywords: Orthodontic resins. Orthodontic resins. Propolis extract
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1 INTRODUCAO

Desde que foi descrito por Newman (1965 apud SANCHEZ, 2012), o processo de
colagem de braquetes vem sendo aprimorado de maneira a tornar-se um passo clinico mais
rapido e efetivo. Os avancos tecnologicos permitiram o desenvolvimento de diferentes
agentes cimentantes, cada qual com caracteristicas particulares. Os materiais resinosos
passaram a incluir um fotoiniciador, tornando o adesivo fotopolimerizavel e possibilitando ao
profissional controlar o tempo de trabalho do material.

A maioria das resinas dentais consiste na matriz e preenchimento. A matriz ¢é
tipicamente derivada do sistema monomeérico que inclui um sistema de iniciacdo de radical
livre e 0 preenchedor € utilizado para reforcar a matriz organica. As resinas ortodonticas
adesivas possuem essa mesma base quimica das resinas restauradoras com incrementos que
visam melhorar seu desempenho referente a resisténcia ao descolamento, promovendo
minimos danos aos tecidos dentarios e periodontais (LIU et al, 2014).

Apesar dos beneficios da aplicacdo adesiva de braquetes, ainda existem desafios pelos
quais o cimento/adesivo é submetido. Diferentemente de um agente de unido utilizado em
restauracdes, 0s adesivos ortoddnticos devem ter resisténcia adesiva suficiente para manter 0s
bragquetes aderidos aos dentes pelo periodo do tratamento ortoddntico. Porém, ao final deste
periodo que varia significativamente conforme o caso, a resisténcia adesiva do braquete ao
esmalte deve ser de tal maneira que permita a descolagem do mesmo sem danificar a estrutura
do dente (MACHADO et alo, 2012).

A dentistica adesiva oferece atualmente a possibilidade da colagem de braquetes
diretamente ao esmalte dental e sdo eventos que marcaram significativamente o curso da
Ortodontia. Esse procedimento simplificou a utilizacdo do aparelho fixo promovendo uma
reducdo significativa nas fases necessarias para sua instalacdo e tempo do tratamento
ortodéntico. A adesdo constitui a atracdo entre materiais similares ou dissimilares por véarios
mecanismos e processos fisicos e forgas intermoleculares. A interface adesiva compreende
um "Adesivo" que é colocado em um "substrato (aderente)" (OZCAN; DUNDAR;
COMLEKOGLU, 2012).

O mecanismo pelo qual o cimento consegue aderir-se ao dente fundamenta-se nos
preceitos descritos na dentistica adesiva restauradora. O condicionamento acido em esmalte
cria microporosidades que variam sua profundidade conforme a concentragdo do acido e

tempo de condicionamento e servirdo para ancoragem da resina adesiva que flui por estes
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poros. Apos ser polimerizado, o adesivo apresenta a estabilidade necesséaria para fixar
corretamente o bréquete e suportar a movimentagdo ortodontica. (KENNETH; RAWLS;
SHEN, 2013).

Devido ao desenvolvimento das técnicas de nanotecnologia e de preenchimento hibrido, a
propriedade resisténcia ao desgaste, a qualidade estética e a longevidade dos compdsitos resinosos
foram aprimoradas (FENG, 2017).

Além disso, os aparelhos ortoddnticos também podem interferir na higiene oral e
cobrir partes consideraveis das superficies dos dentes com material resinoso, levando a um
aumento local na populacdo de microorganismos total, alterando a homeostase microbioldgica
(SUGA, 2005).

Acredita-se que o desenvolvimento de um adesivo ortodontico bacteriostatico e/ou
bactericida possa minimizar ou inibir o crescimento de microrganismos sem comprometer
suas propriedades mecéanicas como forca de adesdo. No entanto, ndo esta claro se a associacao
diminui a forca de adesdo de adesivos para as superficies dos dentes e se existe um agente
antimicrobiano apropriado.

Visto que as resinas odontoldgicas sao 0s materiais mais pesquisados, no sentido de
maximizar seus potenciais de desempenho, investiga-se aqui a resina ortodontica comercial
Orthocem®, da Industria brasileira FGM, incrementadas com trés diferentes extratos de
prépolis, submetidos a varias técnicas espectroscopicas que oferecerdo informacbes que
podem definir quanto de incremento de prdpolis pode ou ndo comprometer as caracteristicas
boas ja existentes e agregar valores mensuraveis que estabelecam padrfes de resultados que
permitam reproducéo e que possa apresentar acao local efetiva sob os microorganismos orais.
A resina Orthocen foi eleita para esse experimento em funcdo do uso pessoal na clinica
ortoddntica, do preco acessivel, de ter suas caracteristicas fisicas reconhecidas e pela

disponibilidade da empresa Orthocen de permitir e firmar parceria nesta empreitada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Resinas adesivas ortodonticas
Composicao

Os compostos a base de resina dentaria sdo constituidos por componentes organicos e
inorganicos. A fase orgéanica que compreende diferentes mondmeros de peso molecular que se
polimerizam para produzir uma matriz polimérica e o contetdo inorgénico que € geralmente
composto por 6xidos ceramicos e/ou enchimentos de vidro (Fig. 01), além de sua morfologia,

também esta diretamente associada as propriedades fisicas do material (FERRACANE, 2006).

Figura 01 - Estrutura molécular polimérica da silica
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Fonte: AUTORA, 2018.

Os compositos dentais geralmente consistem em metacrilatos baseados em uma matriz
e 70% a 75% em peso de superficie de enchimentos ceramicos (LIZENBOIMETAL, 2013).

A matriz de resina a base de metacrilato é sempre uma amostra de dois ou mais
monomeros de metacrilato, dos quais 0s mais comuns sdo 2,2-bis [4-(2-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi) fenil] propano (Bis-GMA) e trietilenoglicoldimetacrilato (TEGDMA)
(Fig. 02) (YIN, 2016).

Concordam com YIN 2016, que a matriz organica € composta por BisGMA (bisfenol
A glicidil metacrilato), além de BisEMA (bisfenol A polietilento glicidil metacrilato) e

TEGDMA (trietileno glicol dimetacrilato). Uma combinacdo de particulas nanomeétricas para
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as formulagdes de nanoaglomerados que reduzem o espaco intersticial das particulas de carga.
Isso aumentaria a porcentagem de carga e melhoraria as propriedades fisicas de resisténcia e
desgaste. (KHOSROSHAHI; ATAI; NOURBAKHSH, 2007)

Figuras (02) — Estruturas moleculares da Bis-GMA.e (03) TEGDMA

O/\/O\/\O/\/O\/\O

TEGDMA
Fonte:https://www.google.com.br/search?hl=pt/BR&tbm=isch&source=hp&biw=1517&bih=
706&ei=bKBZX03jCs_W50UPmMaG_wAY &g=estrututura+molecular+de++BIS+GMA+e+TEG+G
MAG&oq=estrututura+molecular+de++BIS+GMA+e+TEG+GMA&gs_I=img.3...1150.29561..33944...
3.0..0.183.6264.0j46......0....1..gws-wiz-img.....0..0j0i10i24.eOE9IQmMXXBKk.

Como propriedades de manipulacdo, um agente de acoplamento (geralmente um
organosilano) liga-se a matriz polimérica com 0s componentes inorganicos. No entanto, 0s
compostos de resina nano-estruturados a base de resina sdo muito dificeis de processar com
técnicas convencionais. (ESTEVES et al, 2015).

Existe uma forte tendéncia para a aglomeragédo de enchimento devido a maior ligacéo
de hidrogénio por grupos hidroxilas e alta energia livre de superficie. E, provavelmente, um
dos fatores que resulta na liberacdo pés-catalisacdo, dos subprodutos, ndo homogeneizados
qgue ndo se submetem ao efeito agregador sob a ativacdo luminosa. Quanto menor o
enchimento, mais dificil torna-se quebrar esses aglomerados para produzir uma distribuicdo
homogénea dentro da matriz polimérica. A aglomeracdo de particulas também pode ser
influenciada pelo tipo e fracdo do agente de acoplamento do ponto de vista clinico, uma
aparéncia altamente estavel pode aumentar a longevidade das restauracdes. (SALGADO et al,
2017).
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Clinicamente, uma liberacdo sustentada de ions é desejavel para um efeito de inibico
da céarie em longo prazo. Portanto, torna-se importante conhecer a cinética da liberacdo de
ions ao longo do tempo. A literatura disponivel apresenta diferentes perfis de liberacao,
dependendo das caracteristicas e contetdo da particula, pH do meio de imersdo e
hidrofilicidade da matriz da resina (MOROVIC, 2014).

As propriedades oOpticas e superficiais dos compoésitos a base de resina podem ser
modificadas por varios fatores, como: (a) o desgaste, (b) a degradacdo da matriz polimérica
ou do material de enchimento, componentes de enfraguecimento da ligacdo matricial. Essas
mudancas podem estar relacionadas a uma série de fatores, incluindo a absor¢do de &gua pela
interface da matriz de enchimento, os produtos de oxidacdo que formam o co-iniciador de
amina, os produtos de peroxido coloridos formados por reacdes de oxidacdo, ligacdes duplas,
degradacdo do agente de acoplamento de silano e enchimento de reforco, lixiviacdo de
mondmeros ndo reagidos causados pela hidrdlise e componentes do fotoiniciador que nédo
foram consumidos durante a exposicdo a luz. (ESTEVES et al, 2017).

A evolucdo com relacéo as particulas de carga ocorreu em fungédo do sistema de moagem
obtendo-se particulas de carga em escala nanométrica (BISPO, 2010).

Na verdade, as nanoparticulas foram mais eficazes para o reforco mecéanico da matriz
de resina em comparacdo com as macroparticulas. Entre estas nanoparticulas, a silica é
desejavel em resinas odontolégicas porque oferece caracteristicas estéticas altas e resisténcia
superior (MOHAMMED et al, 2016).

Adesivos dentinarios contemporaneos contém maior concentragdo mondmeros de
resina hidrofilica para melhorar sua ligacdo ao substrato dentinario intrinsecamente molhado.
A natureza hidrofilica do metacrilato iénico é acida, copolimeros, que facilita a sorcdo de
agua do ambiente bucal quando exposto externamente a saliva e internamente aos fluidos da
dentina hidratada subjacente. (TANAKA, 1999; UNEMORI, 2003).

A agua penetra nas cadeias poliméricas e € acomodada na interface entre o enchimento
inorganico e a matriz organica. A absorcdo de agua depende no tipo de preenchimento, tipo de
agente de acoplamento e das resisténcias de ligacdo matricial. A resisténcia de ligacdo
matricial diminui quando ha mais eficacia do acoplamento entre enchimento e matriz.
(KALACHANDRA, 1992). Esse fato se torna importante quando se considera que a
adesividade eficiente depende de uma execucdo técnica isenta de molhamento (o que é de
dificil controle) da superficie do esmalte condicionada, mesmo que o material em questdo

possua caracteristicas hidrofilicas.



19

Sorcédo de agua causa plastificacdo das cadeias poliméricas e diminui as propriedades
mecanicas dos adesivos dentinarios ao longo do tempo. Assim sendo, o trabalho de Yiu (et al,
2011) mostra que, quando incorporada em adesivos dentais hidrofilicos, a clorexidina pode
reduzir parcialmente a degradacéo das ligacGes resina-dentina.

A fim de incrementar as carateristicas técnicas das resinas adesivas, as nanoparticulas
de silica mesoporosa (MSNSs) tém sido destacadas como nano-aditivos potenciais devido a sua
biocompatibilidade, bem como sua capacidade de carregamento e entrega de biomoléculas
devido a sua alta area superficial, alto volume total de poros e caracteristicas morfologicas em
nanoescala que sdo benéficas para ancoragem em outra matriz. Seria esta uma condi¢do
favoravel para associacdo de uma resina adesiva associada a um bioproduto.

A capacidade de carga de um transportador de drogas € um aspecto importante para
manter um efeito antimicrobiano continuo na cavidade oral que é um recurso essencial para o
uso clinico (LEE, 2016).

Recentemente, a silica mesoporosa enrugada (WMS) atraiu muito interesse devido as
suas caracteristicas Unicas, tais como estruturas ordenadas, alta area de superficie e boa
biocompatibilidade (GAI, 2012; DHIMAN, 2016).

No trabalho desenvolvido por Ruili (et al, 2017), onde a silica porosa, como
enchimentos WMS bimodais, contendo WMS-Si90 ou WMS-Si190 foram introduzidos na
producdo de compositos, todos permitindo 60% em peso de carga de enchimento e superando
a limitacdo de carga de WMS unimodal (35% em peso). Os resultados mostram que 0S
enchimentos WMS bimodais podem aumentar consideravelmente as propriedades mecanicas
de comp@sitos finais.

Segundo o fabricante da resina Orthocen, e baseado na citacdo de RASTELLI, 2010,
essas questdes técnicas sdo supridas por esta resina adesiva; onde os testes de resisténcias ao
Cisalhamento, por exemplo, estabelecem valores que variam de 2,8 MPa a 15 Mpa, como

adequados para situacdes clinicas
2.2 Colagem e montagem dos aparatos ortodénticos

A resisténcia adesiva dos braquetes e dos acessorios deve ser suficiente para suportar
as forcas da mastigacao e os esforgos exercidos pelos arcos, bem como permitir o controle da
movimentacdo dentaria nos trés planos do espago. Ao mesmo tempo, a forga de unido deve
ainda permitir a descolagem dos braquetes sem causar danos a superficie do esmalte
(RASTELLI, 2010).
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Os avancos que contribuiram para o aperfeicoamento da técnica da colagem de
acessorios ortodénticos, tais como: a introdu¢do do condicionamento acido do esmalte por
Buonocore (1968) e a sua associacdo as resinas compostas a base de Bis-GMA, fez com que
essa técnica passasse a ser 0 método de escolha para a colagem dos acessorios ortodénticos.

Durante o tratamento com aparelho ortodontico fixo, existem alguns problemas que
poderdo ocorrer, como: (1) fraturas ou até mesmo a perda do esmalte, que podem estar
relacionadas ao pre-tratamento da superficie do esmalte durante a profilaxia e/ou durante o
condicionamento com acido fosforico; (2) perda adicional do esmalte durante a descolagem
dos braquetes, a remocdo dos residuos de material do dente ou os procedimentos de
recolagem; (3) a descalcificagdo do esmalte ao redor dos braquetes, a qual é considerada o
problema mais comum em pacientes que utilizam aparelho ortoddntico fixo. (RASTELLLI,
2010).

Para Machado (et al, 2012), a forca de ades@o do suporte de uma resina adesiva pode
ser influenciada por vérios fatores. Em primeiro lugar, o desempenho da forca de adesao esta
intimamente relacionado com a composicao e caracteristicas do proprio material adesivo, bem

como as interacbes complicadas entre 0s varios materiais nas diferentes interfaces.

2.3 Fotopolimerizagdo

Dois aspectos da fotopolimerizacdo se destacam nesse trabalho: primeiro ao que diz
respeito a condicdo pds-polimerizacdo que deve ser testada na proposicdo em pauta e as
intercorréncias advindas desta que serdo discutidas nos resultados.

Para iniciar a fotopolimerizacdo da resina composta é necessario que haja uma fonte
de energia capaz de ativar o iniciador fotossensivel que normalmente é a canforoguinona
(CQ). A habilidade do foton (unidade de energia irradiada) em ativar a canforoquinona é
ditada pela sua energia individual, a qual é determinada pelo comprimento de onda emitido
pela luz. Quando se eleva a intensidade de luz, aumenta-se o numero de fétons emitidos, mas
mantém-se 0 comprimento de onda; ou seja, a energia do foton é determinada pela sua
localizac&o dentro de espectro eletromagnético e ndo pelo nimero de fétons presentes. Assim,
a energia presente num feixe de luz de 100 mw é a mesma emitida num feixe de 2000 mw
para um mesmo comprimento de onda, pois, apesar de o numero de fétons ser bem maior
numa intensidade maior de luz, a habilidade do féton em interagir com a canforoquinona € a
mesma. (RUEGGEBERG; JORDAN, 1993).
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Ao longo dos anos, além das modificagcbes na composicdo das resinas, houve
alteragBes nos sistemas de fotoativacdo. Inicialmente, a ativagdo dos compdsitos passava por
uma reacdo quimica, na qual a polimerizacao se dava através da mistura de uma pasta base e
uma catalisadora. Porém, esse processo apresentava inconvenientes como pouco tempo de
manipulacdo, baixa resisténcia ao desgaste, alta contracdo de polimerizacdo, facil
impregnacéo de corantes e estética pobre. (COOK, 1980).

O iniciador mais comumente utilizado nas resinas compostas € a canforoquinona (CQ)
que absorve energia num espectro de luz visivel azul, entre 400 a 500 nm, com o pico do
comprimento de onda ideal em 468 nm.

A energia (fotons) sera absorvida pela molécula, a qual passara para o estado excitado
ou estado triplice. Para acelerar esta reacdo de polimerizacdo, uma quantidade de amina é
adicionada a mistura. (DAVIDSON-KABAN et al, 1997).

Enquanto a canforoquinona permanece no estado excitado, esta colide com a amina,
ocorrendo a transferéncia de elétron, resultando na formacdo de um radical livre. Este radical
livre € uma molécula extremamente reativa, com um elétron livre na regido externa,
procurando formar uma ligacdo covalente. Este radical livre reagird com o mon6mero,
possuidor de uma ligacdo dupla de carbono (C=C), que iniciara a reacéo.

Desta forma, se inicia a reagdo em cadeia, na qual a liga¢do dupla de carbono, reagida
com o radical, passa a ter um elétron livre a procura de outra ligacdo dupla para reagir. A
reacdo de polimerizacdo s6 terminara quando dois radicais complexos colidirem. Se o
oxigénio estiver presente, os radicais livres irdo preferencialmente reagir com ele, formando
um radical de perdxido pouco reativo, gerando a inibicao da polimerizacdo. (RUEGGEBERG,
1999).

Quanto maior a intensidade de luz, maior nimero de fotons presentes e, quanto maior
0 namero de fotons, maior o nimero de moléculas de CQ que atingirdo o estado excitado para
reagir com a amina e formar radicais livres. Assim, quanto maior for a intensidade de luz,
maior sera a extensdo da polimerizagéo da resina composta (FRIEDMAN, 1999).

Seabra (2000), testando a profundidade de polimerizagdo de algumas marcas
comerciais de resinas condensaveis, verificou que o tempo de exposi¢do a luz interfere na
profundidade de polimerizagéo, podendo afetar o grau de polimerizacdo minimo determinado
pelos fabricantes.

Muitos fatores podem afetar a cinética de polimerizagdo das resinas aderentes,

incluindo a concentracdo do fotoiniciador, a viscosidade, a exposicdo a luz, a posi¢do de
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composi¢cdo monomérica. As propriedades fisico-quimicas foram avaliadas neste estudo e a
adicdo de hidroxietilacrilamida (HEAA) que influenciou as propriedades mecénicas, 0
comportamento de polimerizacéo e o tipo de mondmeros eluidos residuais de nossas resinas
adesivas experimentais (STEFANI, 2015).

Para compensar a reducdo de moléculas de CQ ndo atingidas pela luz, deve-se
aumentar o tempo de exposicdo e/ou a intensidade de energia de luz, a fim de dar
oportunidade a essas moléculas de CQ de serem excitadas, colidirem com a amina e gerarem
radicais livres (RUEGGEBERG, 1999).

Na pesquisa de Murthy (et al, 2015) foi decidido considerar 8 minutos como o tempo
adequado para polimerizacéo ideal com laser de argonio.

A eficiéncia da polimerizacdo tem sido diretamente relacionada a melhorias na
resisténcia de unido de agentes ortodonticos fixadores resinosos. Se torna dificil avaliar o
desempenho da forga de adesdo devido a “fatores essenciais como estresse decorrente de um
arco ativado, associado a cargas oclusais; pH critico e variagdo de temperatura pois nao
podem ser replicados em um ambiente laboratorial”. A polimerizacdo inadequada pode
diminuir as propriedades fisicas desses materiais, levando a falhas de retencdo na cavidade,
aumento na solubilidade, presenca de infiltracdo marginal e resposta pulpar aos mondmeros
nédo polimerizados. (MACHADO, 2012).

2.4 Caries e periodontites, doencas multifatoriais que podem ser contemporaneas do

tratamento ortodontico.

Os biofilmes, definidos como comunidades de microrganismos imobilizados
conjuntamente numa matriz de substancias poliméricas extracelulares de origem microbiana,
representam a parte maioritaria de toda a vida microbiana, tanto em quantidade como em
termos de atividade. (XAVIER, 2005).

A carie dentéria € uma doenca resultante do desequilibrio do binémio saude-doenca
gue se apresentam como lesdes-sinais. Essas lesbes podem se apresentar em estagios iniciais
visiveis clinicamente (lesbes de mancha branca ativa em esmalte) ou em estagios mais
avangados, como as cavitagOes dentarias. (FERREIRA, 2012).

A cérie dentéria ocorre quando hd um desequilibrio na relacdo fisico-quimica entre o
substrato dentario e o biofilme cariogénico formado sobre essa estrutura, resultando na sua
destruicdo (MASKE, 2017). A etiologia da doenca estd relacionada principalmente a

interacdo de fatores determinantes como dieta rica em sacarose, microbiota bucal e higiene
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bucal inadequada (CARVALHO, 2018). Nos ultimos anos, especial énfase tem sido dada aos
aspectos comportamentais da doenca e, em especial, ao habito de consumo de carboidratos
fermentaveis, principalmente sacarose, o principal causador da doenca carie (SHEIHAM,
2015).

A cérie dentaria envolve a dissolucdo progressiva do componente mineral dos tecidos
dentais por acidos orgénicos produzidos durante a fermentacdo de restos alimentares por
bactérias na placa dentaria. O desenvolvimento de lesdes cariosas requer infeccdo por doenca
bactérias orais, bem como um ambiente oral adequado para a sua sobrevivéncia e proliferacéo
(LOUISE et al, 2014).

A cavidade oral oferece as condicOes ideais para esta abundante flora oral que formam
biofilmes. Por um lado, facilita a multiplicacdo bacteriana com condicdes de temperatura
favoravel, umidade e suprimento de nutrientes da saliva e do fluido gengival crevial originado
no epitélio livre da gengiva; e, por outro lado, oferece uma grande superficie dentaria para
aderir (RAYA 2017).

Noventa por cento (90%) dos microrganismos da boca séo estafilococos, estreptococos
ou enterococos. A cavidade bucal possui inUmeras espécies de microrganismos. Apesar da
diversidade microbiana, poucas espécies estdo relacionadas a doenca céarie, como
Streptococcus mutans, Streptococcus sobrinus e Lactobacillus sp, pois possuem as
caracteristicas especificas para participar do processo da doenca (MARTINEZ, 2011).

A prevaléncia de lesdes incipientes de carie em pacientes ortodénticos é uma
preocupacdo bem estabelecida levando a um resultado estético deficiente. Em geral, a
associacdo de agentes antimicrobianos a adesivos fotoativados ortoddnticos nao
comprometem sua forca de ligagdo a superficie do esmalte. Digluconato de Clorexidina e
associados foram os agentes quimicos que diminuirdo o vinculo de adesdo (ALTMANN,
2018).

O desenvolvimento de um antimicrobiano adesivo ortodontico deve minimizar a
adesdo e inibir o crescimento de microrganismos sem comprometer suas propriedades
mecénicas como for¢a de adesdo. No entanto, ndo esté claro se a associa¢do diminui a forca
de adesdo de adesivos para as superficies dos dentes e se existe um agente antimicrobiano
apropriado (ALTMANN, 2015).

Os acessorios ortodonticos colados nas superficies dentarias dificultam a higienizacao
e funcionam como retentores adicionais do biofilme levando & desmineraliza¢fes do esmalte,

causando manchas brancas, caries dentarias e gengivites (FALCAO, 2004).
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Ramirez (et al 2014), concluiram que 26,4% dos pacientes desenvolveram lesbes de
mancha branca durante o tratamento ortodontico, houve diferengas significativas na
distribuicdo por quadrantes ou por sexo, a prevaléncia de manchas brancas foi maior no terco
gengival, no canino superior direito e nos dentes com maior tamanho de coroa clinica.

O uso de aparelho ortodontico fixo provoca desarmonia na homeostasia microbiana
oral, na medida em que os braquetes funcionam como retentores adicionais de restos
alimentares, dificultando a higiene oral, sendo, desta forma, uma zona de exceléncia para o
acumulo e formacao da placa bacteriana (GARCEZ; SUZUK, 2011).

O aparecimento de lesbes de manchas brancas decorrentes da desmineralizagédo do
esmalte devido a agdo dos 4acidos organicos produzidos pelos micro-organismos,
posteriormente promovem a inflamacdo gengival, causam hemorragia na sondagem e a
exacerbacdo de doenca periodontal pré-existente (NELSON-FILHO et al, 2011).

A inflamagdo da gengiva pode comprometer um ou mais reas dentais e é causada
pelo biofilme, uma fina pelicula que adere a superficie dos dentes e se deposita no sulco
gengival quando a higiene da boca ndo € realizada de forma adequada. No estagio inicial da
doenca, 0 0sso e o tecido alveolar onde se fixam os dentes ndo sdo afetados. Sem os cuidados
necessarios, a gengivite pode evoluir para a periodontite, uma forma mais grave da doenca
que compromete todos os tecidos ao redor do dente (periodonto), que promovem sua
sustentacdo, provoca reabsorcdo 6ssea, retracdo da gengiva e, consequentemente, mobilidade
e perda dos dentes (WOLF; HASSELL, 2008).

As leveduras do género Candida sdo os patdgenos oportunistas mais comuns entre as
infeccbes orais na populacdo. Estdo presente como flora normal adaptada ao organismo
humano, sendo capaz de provocar a candidiase em hospedeiro com defesas imunolégicas
comprometidas ou ndo (RODRIGUES, 2007).

Segundo Teixeira (2005), a Candida albicans é a mais frequente espécie com
aproximadamente 60% das infeccOes, seguido de especies ndo albicans como a Candida
krusei, Candida glabrata, Candida tropicalis, Candida.dubliniensis, Candida parapsilosis e
outras.

Ocorrem aumentos nas contagens de Candida spp apo6s a implantagdo de aparelhos
ortodonticos fixos em funcdo da geracdo de areas estagnantes que favorecem a retencdo de
substrato e micro-organismos. Essa predominancia também se observa na literatura tanto em

pacientes imunocomprometidos como em imunocompetentes (CROCCO, 2012).
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Segundo Kumar (2008), a cavidade oral exige cuidados constantes devido a
proliferacdo de micro-organismos.

Vale considerar que a carie e a gengivite podem trazer maiores comprometimentos a
saude geral como relata-se a seguir: Que a inflamacdo da gengiva progride e determinadas
substancias presentes na saliva se aderem ao biofilme, intensificando o processo inflamatdrio
e criando condicdes favoraveis para a formacédo da bolsa periodontal, que afasta a gengiva dos
dentes; Uma das complicacdes por gengivite € a endocardite bacteriana que é uma evolucao
grave da periodontite. Estudos mostram que as bactérias instaladas nas bolsas periodontais
podem disseminar-se na corrente sanguinea, alojar-se nas valvulas cardiacas e comprometer a
circulacdo do sangue e o funcionamento do coracdo (LINDHE; NIKLAUS; THORKILD,
2010).

Os estudos de Ameijeira (2017) destacam que a inflamacgéo periodontal, que ocorre
dentro de os tecidos gengivais, libera um grande nimero de mediadores que poderiam estar
envolvidos no desenvolvimento e ataques da enxaqueca, como resultado, a cronificagdo. O
que torna a presenca do aparelho orthodontico em um paciente relapso um dispositivo

propicio a favorecer o surgimento das doencas orais mais corriqueiras.

2.5 Propolis

A prépolis é uma substancia natural resultante da elaboracéo e alteracdo pela acdo das
enzimas salivares das abelhas, sobre as resinas da flora (pasto apicola), nho momento da
colheita para a construcéo e preservacao de suas colmeias. Essas substancias presentes na cera
matam patdgenos e impermeabilizam o favo de mel para chuva; devido a sua natureza adesiva
(pegajosa) os intrusos sdo impedidos de entrarem na colmeia (RICH, 2011; DESWAL et al,
2016).

A prépolis possui aroma caracteristico (balsamico e resinoso), dependendo da origem
boténica, cor variavel desde a amarelada, esverdeada clara ao pardo escuro. Pode ter um sabor
de suave balsdmico a forte, amargo e picante e a sua consisténcia varia do maleavel a
ligeiramente rigida quando em temperatura ambiente (a depender do clima) e rigida em
temperaturas abaixo de 20°C. E composta, em média, por 55% de resinas e balsamos, 30% de
ceras, 10% de Gleos volateis e 5% de polen (NIKOLAEV, 1975).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Resina
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Doze tipos diferentes de prépolis ja foram classificados de acordo com a localizacéo
terrestre e propriedades fisico-quimicas. No entanto, apenas trés tipos diferentes pela origem
botanica foram identificados (DESWAL et al, 2016).

Nos estudos de Hernandez, com base nas informacdes fornecidas pelos dados de RMN
e HPLC-PDA, relatamos estudo quali-quantitativo de GC-MS de 19 amostras de propolis
cubana amarela (YCP) coletadas em diferentes regides de Cuba. Pela primeira vez, os
triterpendides pertencentes ao grupo oleanano, lupano, esqueletos de ursana e lanostano foram
relatados como compostos principais na propolis. Além disso, a presenca de flavonas
polimetoxiladas ou flavanonas foi encontrada pela primeira vez em propolis (HERNANDEZ
et al, 2010).

A propolis das zonas tropicais parece mostrar uma grande variedade de compostos
organicos, incluindo prenilado, &cidos p-cumaricos, diterpenos, triterpenos, lignanas,
prenilados benzofenonas, flavondides e outros (AGA et al, 1994).

Pesquisas revelaram que é dificil padronizar os constituintes quimicos e teores de
flavonoides de prépolis, uma vez que depende do ambiente, condicdo no local de coleta em
sua origem, tipo de polen de plantas e espécies de abelhas que produziram, segundo Xiaobo,
Lifei e Baizhen (2006) e Toreti (et al, 2013).

WOJCIECH (2016) se especializou em flavondides. Provou as propriedades
antibacterianas e anti-oxidativas sobre radicais livres em varredura através de extrato
etanolico de prépolis (EEP).

A propolis brasileira foi previamente classificada por Park (et al, 2000) que descreveu
treze grupos distintos de propolis brasileira. Verificou-se que propolis de vérias regides do
Brasil apresentam composicdo quimica diferente, dependendo da flora local no local de
coleta. A propolis do Brasil foi classificada em tipos de acordo com sua origem geogréfica,
composi¢do quimica e planta de origem, como mostra a Tabela 1. Mais estudos devem ser

feitos para padronizar a prépolis.
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Tabela 1 - Classificacdo da propolis brasileira, de acordo com suas caracteristicas fisico-

Groups Ethanolic extract of propolis
Color Origin of propolis

Group 1 (RS835) Yellow Southern
Group 2 (RS1) Brown Southern
Group 3 (PRT) Dark brown Southern
Group 4 (PRS) Brown Southern
Group 3 (PR9) Greenish brown Southern
Group 6 (BA11) Reddish brown Northeast
Group 7 (BA31) Greenish brown Northeast
Group 8 (PES) Dark brown Northeast
Group 9 (PE3) Yellow Northeast
Group 10 (CE3) Dark vellow Northeast
Group 11 (PT11) Yellow Northeast
Group 12 (SP12) Green or greenish brown Southeast
Group 13 (AL) Red Northeast

Fonte: (PARK et al, 2000)

2.5.1 Propolis amarela

Amostras do Nordeste e Sul do Brasil foram encontradas por Park, Ikegaki e Alencar
(2000) e classificados no grupo 1 da regido Sul e grupos 9 e 11 do Nordeste. Além disso, a
propolis amarela de Cuba foi descrita por Cuesta-Rubio, Piccinelli e Fernandez (2007).
Semelhante a propolis amarela coletada na regido Centro-oeste do Brasil foi composta
principalmente por triterpendides pertencentes a oleanano, lupano, ursane e lanostane, séo
substancias com potencial bactericida, anti-inflamatérias e bacteriostaticos (MACHADO,
2016) (Fig.3).
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Figura 04 - Flavonoides poli-metoxilados identificados a partir de amostras de propolis
cubana do tipo amarelo
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Fonte: Hernandez, 2010.

A caracteristica mais marcante no espectro de RMN H da prdpolis amarela é a
auséncia de sinais de compostos aromaticos e 0s hidrogénios de campo baixo sdo hidrogénios
de vinilo a ~ 5,0 a 6,0 ppm. Este indica a falta de abundancia de compostos fendlicos
(MACHADO et al, 2016).

2.5.2 Propolis Verde

A propolis do arbusto alecrim-do-campo (Baccharis dracunculifolia), conhecida
também como propolis verde, é produzida dos apices vegetativos desta planta (BASTOS,
1998; OLIVEIRA; BASTOS, 1998; BASTOS; OLIVEIRA, 2000; BANKOVA et al, 1999;
PARK et al, 2002) que é invasora em vérias regides do Brasil. Entretanto, por razdes ainda
desconhecidas, esta propolis € produzida fundamentalmente no Sul, Leste, Centro e zona da
mata de Minas Gerais, leste de Sdo Paulo, norte do Parana e em regides serranas do Espirito
Santo e Rio de Janeiro. A propolis de alecrim-do-campo constitui, portanto, um produto
tipicamente brasileiro e, devido ao fato de ser altamente eficaz no combate a microrganismos
(BASTOS, 2001; PARK et al, 2000; MARCUCCI et al, 2001; PEREIRA et al, 2002;
FERRONATTO et al, 2007; LONGHINI et al, 2007; PACKER; LUZ, 2007; SIMOES et al,
2008), é altamente valorizada no mercado internacional, sendo que, somente no Japéo,
movimenta um mercado da ordem de setecentos milhdes de dolares ao ano (NASCIMENTO,
2005).

Propolis verde (tipo 12) do Sudeste do Brasil é atualmente a prépolis brasileira mais
exportada, é rica em artepilina C e outros fendlicos prenilados compostos com propriedades
antitumorais potentes (SIMOES; GREGORIO; SILVA FILHO, 2004).

Quanto maior atividade antibacteriana expressa pela propolis verde brasileira pode ser

atribuida a sua composicdo quimica diferente e a sua alta concentracdo de flavondides e
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acidos aromaticos como galangina, kaempferol, pinostrobina e pinocembrina que mostraram
alto efeito antibacteriano, como relatado por Grenho, Basrros e Ferreira (2015).

Além disso, Scazzocchio (et al, 2006), também relataram que alguns constituintes tais
como flavonoides (kaempferide, quercetina, galangina e pinocembrina), caféico, benzdico e
os acidos 4-hidroxi-3, 5-diprenilcindmicos que podem atuar a inibicdo da RNA polimerase
bacteriana, na membrana e parede celular microbiana, causando danos estruturais e

funcionais.
2.5.3 Propolis Vermelha

Um 13° tipo de propolis brasileira foi posteriormente identificado como a propolis
vermelha do Nordeste do Brasil (PICCINELLI et al, 2011). Pelo menos trés triterpendides
foram ja relatados para a propolis brasileira tipo 6 (cor vermelha), como S-amirina, lupeol e
olean-12-en-3-ona (TRUSHEVA, 2006; RIGHI, 2011; PARK, 2002; ISHIDA 2011).

A composicao quimica da propolis produzida no estado de Piaui (Brasil) resultou na
identificacdo de seis triterpendides derivados de ciclo-anano: &cido isomangiferolico, acido
mangiferdlico, &cido mangiferdnico, acido ambdnico, acido ambolico e 24-metileno-ciclo-3,
26-diol. Os autores mencionaram que esses compostos foram previamente isolados da casca
do caule de espécies de Mangifera indica (Anacardiaceae) e sugeriram que espécies podem
ser a fonte de prépolis da Piaui. Pentaciclico triterpendides, tais como lupeol, am-amirina e
am-amirina, e tipo cycloartenol tetraciclico, mostraram atividade e um efeito anti-inflamatério
(SILVA et al, 2005).

Trusheva, Popova e Bankova (2006) mostraram que esta prépolis vermelha era rica
em fendlicos, triterpendides, isoflavonodides e benzofenonas preniladas e um epoxido de
naftoquinona foi isolado pela primeira vez de uma fonte natural.

Dentre as propriedades biologicas da propolis, a antimicrobiana tem sido a mais
estudada. A propolis a tem sido objeto de estudos farmacoldgicos devido as suas propriedades
antibacterianas, antifungicas, antivirais, anti-inflamatdria, hepatoprotetoras, antioxidantes,
antitumorais, imunomodulatorias, entre outros (BANKOVA, 2005; FARINA et al, 2005;
CUSHINIE et al, 2007).

A atividade bioldgica da propolis, anti-inflamatdria observada na prépolis parece ser
devida a presenca de flavonoides especialmente galangina que apresenta atividade inibitoria
contra a ciclooxigenase (COX) e lipoxigenase, e acido hidroxicindamico (KAMBUROGLU,
2011).
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A propolis € classificada entre poucos remédios naturais que ainda manteve a sua
popularidade ao longo do tempo devido a sua vasta gama de aplicagbes em odontologia como
remédio. Sua extensa e ampla variedade de propriedades anti-inflamatdria, anti-bacteriana, antiviral e
anti-fangica (ZOHAIB et al, 2017).

As propriedades da prdpolis em cuidados medicinais tém grande variedade de
vantagens terapéuticas, ou seja, custo-efetivo e biocompatibilidade com a célula humana, sem
toxicidade, reacéo de alergia limitada e pronta disponibilidade, pode ser amplamente utilizada
nos cuidados medicinais (MARTINOTTI; RANZATO, 2015; CHENG; WONG, 1996).

A medicina oral é outra &rea em que os produtos da abelha sdo utilizados e sua eficacia
foi estudada. Prépolis brasileira pode melhorar a saude bucal deficiente em pacientes com
labio leporino e fenda palatina em palato tratado com aparelhos ortodénticos em pacientes
tratados com prateses parciais de acrilico (SFORCIN, 2017).

Nogueira (et al, 2007) constataram que o0s extratos de propolis provenientes das
regibes de Minas Gerais e Sd8o Paulo mostraram atividade antimicrobiana para o micro-
organismos Streptococus mutans a partir de concentracdo equivalente a 0,6 g/ L. Entretanto,
a propolis de Minas Gerais foi a que se mostrou mais ativa entre as duas origens com a
formacéo de halos de inibicdo maiores em placas de cultura.

Nas amostras de Streptococcus agalactiae, os diametros dos halos de inibicdo do
crescimento bacteriano ao redor do disco foram maiores que aqueles observados para as
amostras de Staphylococcus aureus e Staphylococcus sp coagulase negativos (PINTO et al,
2008).

Nam (et al, 2016) relataram que a propolis brasileira possui efeitos antimicrobianos
contra Steptococcus mutans em a cavidade oral, inibindo a atividade enzimatica e divisdo
celular. Concluiu-se ainda que a propolis poderia ser usada como alternativa de terapia natural
contra as condicdes infecciosas da cavidade oral sem efeitos colaterais relatados.

Evidéncias de diferentes estudos avaliaram a vulnerabilidade do Streptococcus mutans
sob o efeito da propolis no desenvolvimento de céries e na atividade da enzima glicosil
transferase em ratos em que se constatou que o extrato de prépolis tem efeitos cariostaticos
(HAYACIBARA et al, 2005).

Similarmente, resultados indiscutiveis dos autores mostraram que extratos de propolis
limitam a formacao de placa na superficie do dente que indiretamente reduz a cérie dentaria
(BUENO-SILVA et al, 2013; TENASIEWICZ et al, 2012).

O estudo de VALERIA et al (2011) investigou as propriedades mecénicas de cimentos

de ionémero de vidro (GICs) combinados com prépolis como uma substancia antimicrobiana
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natural. Propolis verde tipificada como extrato etandlico (EEP) ou na forma liofilizada (pd)
foi incorporada em espécimes de Ketac Fil Plus, Chem Flex e Ketac Molar Easymix
(TROCA, 2011).

Segundo Zarei (et al, 2017), nos resultados de seus estudos, a propolis pode induzir
processos iniciadores da neoformacdo vascular (revascularizacdo tecidual), nos dentes
infectados com processos inflamatorios do cdo maduro.

Durate (et al, 2006) relataram que os acidos graxos da propolis fornecem um efeito
cariostatico, diminuindo a tolerancia de microorganismos a baixo pH e desaceleracdo na
producdo de acido.

A proposta de Lima (et al, 2018), que trata de uma composicdo monomérica
antimicrobiana polimerizavel, contendo metal, incorporado em matriz organica curavel
contendo um sistema de enchimento inorganico, radiopacificante e de polimerizacdo:
contendo ainda extratos naturais selecionados de copaiba, butyral, vitis, cardol, cardanol,
6leos essenciais, orégano, aroeira, alho e propolis; teve resultados de acdo bacteriostatica e
bactericida sobre os microrganismos testados in vitro.

Outra proposta de Navarrete (et al, 2013), com extrato de prépolis, para um agente
umectante, um abrasivo e um agente espessante; com finalidades de controle microbioldgico.

Por sua vez, Liu e Xu (2011) desenvolveu um agente analgésico e antipruriginoso
contendo propolis.

Pasta de dentes contendo EEP (Extrato Etanolicode Prépolis) e Oleo de tea tree
(extrato da planta Malalaica) foi mostrado para melhorar higiene e condicdo periodontal em
pacientes tratados com proteses parciais de acrilico (SFORCIN; MAURICIO, 2017).

A proposta de Gee (2003), com uma composic¢do Util no tratamento de infeccéo viral,
feridas, lesbes, ulceras e outros disturbios da pele com uma combinacdo de produtos de abelha
e cafeina. Sdo todos exemplos de iniciativas de associacdo de bioprodutos (propolis) aos

materiais de uso na saude.



32

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

e Caracterizacdo da Resina comercial Ortoddntica Orthocem® antes e ap6s a adi¢do das

propolis, para fins de colagem para montagem dos aparelhos ortodénticos.
3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar a resina comercial Ortoddntica Orthocem® através de espectroscopia em
UV-VIS, FT-IR, BET, Impedancia;

e Analisar a estabilidade da Resina comercial Ortodontica Orthocem atraves
espectroscopia em UV-VIS, FTIR, BET, Impedancia;

e Identificar a presenca de nanoparticulas por Microscopia de transmissdo eletrénica-
MET nas solucdes onde a resina comercial Ortodéntica Orthocem® pds polimerizada
e mergulhada por trinta dias em 0,5ml de solugdo com pH 2,0; pH 7,0; pH 10,0 e H20
para analizar a estabilidade das resinas antes e ap0s a adi prépolis;

e Adicionar as propolis Amarela, Verde e vermelha a resina comercial Ortoddntica
Orthocem®;

e Caracterizar e analisar a estabilidade do comportamento da resina comercial
Ortodontica Orthocem® apds a homogeneizagdo com os aditivos (propolis Amarela,
Verde e vermelha), através das técnicas espectroscopicas de UV-VIS, FTIR, BET,;

e Realizar teste de Cisalhamento, para avaliar as propriedades mecénicas da resina

enriquecida com os extratos de propolis amarela, verde e vermelha.
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4 MATERIAL E METODOS

A resina comercial Orthocem® foi eleita por ser de amplo uso na clinica ortodoéntica,
por ser financeiramente vidvel, ter vantagens de tempo de servico no procedimento, ter
possibilitado a parceria e disponibilidade na execucdo do teste de cisalhamento na prépria
empresa FGM do Brasil. A resina Orthocem® ¢é apresentada comercialmente como material
adesivo dentinario incorporado (monocomponente), é fotoativado, possui viscosidade ideal,
além de ter flor incorporado a composicdo. Um resumo das principais caracteristicas e

vantagens esté representado na figura abaixo (Fig.3).

Figura 05 - Bisnaga da Resina Orthocem®, da Empresa FGM do Brasil

PRINCIPAIS CARACTERISTICAS E VANTAGENS

ELEVADA RESISTENCIA ADESIVA:

mediata e longitudi

VISCOSIDADE IDEAL: ndo escorr
facil de dispensar

FOTOATIVADO trazer
ygilidade aos procediment
nicos 100 % CONTEM FLUOR
Nanoparticulado
Monocomponento
MONOCOMPONENTE, reduzind | SERINGA ERGONOMICA

) NUMEro de etapas

MAIS DE 1,000 BRAQUETES COLADOS cor

npanhament nl ngituaing

Fonte: Site da empresa Orthocen

http://lwww.fgm.ind.br/site/produtos/dentistica-estetica/ortodontia-colagem-braquetes-orthocem/
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Propolis

Para esse experimento foram utilizados Extratos Etandlicos comerciais das Propolis Amarela
da empresa O Cortico®, prépolis Verde da empresa Apis Flora® e a propolis Vermelha da
empresa O Cortico® (Fig.4) os quais foram liofilizados no aparelho Thermo Savant - Micro
Maodulo, que posteriormente foram pulverizadas manualmente em grau e pistilo odontoldgico.
Na sequéncia, as propolis foram pesadas nas proporcdes de 1%, 2% e 5%. O que em peso
representam respectivamente: 1,2; 2,4; e 6,0 mg adicionadas aos 120 mg de resina Orthocen,
homogeinizadas manualmente para as amostras de UV-VIS, FTIR e BET. E para o teste
mecanico de Cisalhamento, a homogeneizacdo mecanica no aparelho Speed Mixer DAC
150.1 FVZ-K CM 47, da empresa brasileira FGM; nas propor¢des mencionadas acima, para

cada tipo de extrato agregado as 120 mg de resina Orthocen.

Figura 06 - Imagens das propolis in natura e seus respectivos extratos alcoolicos, prépolis vermelha
(A), verde(B) e amarela(C).

() (3
T I

Fonte: google imagem
https://www.google.com.br/search?q=pr%C3%B3polis+in+natura&source=Inms&tbm=isch&

sa=X&ved=0ahUKEwjF-oKjofLFTAhWXIbkGHTaEAYAQ_ AUIDygC&biw=1517&bih=706
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4.1 Espectroscopia no UV-VIS

Para o desenvolvimento da proposta aqui relatada, as por¢6es de resina foram pesadas
nas proporcdes adequadas hipoteticamente para a colagem dente a dente, do aparato
ortodéntico, em aproximadamente vinte elementos dentarios humanos envolvidos numa
montagem completa do, ao que nesse experimento, representou 120 mg de resina. A resina foi
pesada em balanca de precisdio UNI BLOC ARTY224; as porcGes de 120 mg foram
planificadas entre plastico celofane, com rolo e ai mesmo, polimerizadas com aparelho foto
polimerizador marca DX Turbo Led 1200, em nimero de trés amostras. Foram preparadas 0,5
ml de H20, de uma solugdo 0,01 mol.L? de acido cloridrico pH 2,0; de uma solugio 0,01
mol.L? de cloreto de sddio pH 7,0; e de uma solucdo 0,01 mol.L* de hidréxido de sédio
pH10; também em triplicatas, onde foram mergulhadas as amostras de resinas polimerizadas
por 30 dias com finalidade de simular as alteracbes de pH ocorridas no ambiente oral.
Posteriormente, para as leituras em UV-VIS, no equipamento AGILENT8453, em dias
alternados, das amostras mergulhadas nos liquidos em triplicatas se deu com registros de
comprimento de onda entre 200 a 400nm.

Justificando a sugestdo de fluidos em diferentes pH, baseou-se na composi¢do da
saliva em situacOes distintas favorecida pelos microorganismos da flora oral. A saliva é um
fluido exdcrino contendo agua, aproximadamente cerca de 99%. Outros elementos de suporte
consistem de um componente organico que envolve sodio, célcio, potassio, magnésio,
bicarbonato, cloreto, rodanida e tiocianato (SNC), fosfato, potéassio e nitrato. Enquanto isso,
componentes inorganicos consistem em amilase, peroxidase, maltase, proteina de albumina,
kretinina, mucina, vitamina C, aminoacidos, lisozima, &cido latico e hormonios, como
testosterona e cortisol salivar. Além disso, existem também anticorpos SIgA, lactoferrina,
polipeptideos e oligopeptideos que contribuem para a defesa da mucosa oral epelicula (GANI,
2012). Uma vez que S. mutans sO pode sobreviver no pH critico de 4,5-5,0 (GANI, 2010) C.
albicans pode crescer apenas no pH de 4,5-6,5,13 GANI BA 2011, enquanto A.
Actinomycetemcomitans s6 pode crescer melhor no pH de 7-8,5,2 (ARDILA; ALZATE;
GUZMAN, 2012; LONCAR, 2011). Sendo esses patdgenos os mais frenquentes causadores
das doencas orais como a carie, a periodontite e a Candidiase respectivamente, além da
condicdo de pH basico no momento da higienizacdo, definiu-se entdo os limites de pH dos
fluidos para estes testes.

Apds as analises em UV-VIS, procedeu-se o preparo das amostras de resina para as

analises em FTIR, BET e MET. Para as analises de FTIR e BET as amostras foram retiradas
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dos fluidos, secas, pulverizadas com grau e pistilo odontoldgico, dissecadas em dessecador

sob véacuo.

4.2 Microscopia de Transmissédo Eletronica (MET)

Realizou-se também observacdo em Microscopia Eletrénica de Transmissdao MET -
das solucdes apds os 30 dias de submersdo. As amostras foram analisadas no Microscopio
eletronico de transmissao da marca MORGAGNI 20 (100kv). Para microscopia eletrénica dos

fluidos, estes foram aplicados em ““grids”, secos e submetidos a visualizag&o.
4.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A andlise de Impedéancia tem o intuito de avaliar o comportamento elétrico de
materiais sélidos ou liquidos (idnicos, semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos
eletronicos; onde o corpo de prova foi confeccionado, se envolvendo a extremidade de um fio
de aco ortodontico, com a resina Orthocen polimerizada laminarmente no corpo extremo do
fio que foi mergulhada por 30 dias em H20, nas solucdes de pH 2,0, pH10,0 e pH 7,0 antes da
analise.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados em
uma célula padrdo composta por um eletrodo trabalho (fio de ago inox ZT 20’; revestido por
resina ortodontica Orthocen sem aditivo), uma espiral de platina foi utilizada como eletrodo
auxiliar e como referéncia foi utilizado um eletrodo Ag/AgCl. Uma solugéo KCI 1 mol.L™* foi
empregada como eletrolito suporte. Todas as medidas foram executadas em
potenciostato/galvanostato Metrohm modelo AUTOLAB PGSTAT30 com moédulo FRA para
medidas de impedancia.

Cada medida foi realizada no potencial de circuito aberto, apos o periodo de 15min
para estabilizacdo, amplitude 10 mV, na faixa de frequéncia de 300 MHz a 10 mHz e
temperatura a 25 = 1°C.

Os dados experimentais foram modelados através do software NOVAL1.10 no circuito
equivalente abaixo onde R1, R2, CPE1, CPE2 correspondem aos parametros resisténcia e

capacitancia, respectivamente.
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44 BET

Analise de Brunauer — Emmett-Teller (BET), que se trata da caracterizacdo por meio
da adsorcéo, foi realizada usando um Analisador de porosidade de superficie ASAP 2420,
Micromeritcs, onde funciona com N2 (nitrogénio liquido) como adsorbato na temperatura de
(~ 77 K). Antes de medir a area de superficie, as amostras foram submetidas a 150 ° C por ~ 3
h. A area de superficie é calculada utilizando o multiponto para avaliacdo da porosidade do
material. Este procedimento utiliza dados referentes a adsorcdo de um gas, usualmente
nitrogénio, e equagOes provenientes do processo de adsor¢édo identificado pelo procedimento
que fornece como resultado a area superficial especifica (COSTENARO, 2011). Para essa
analise de BET as amostras das resinas foram fotopolimerizadas e mergulhadas por 30 dias,
retiradas dos fluidos, secas, pulverizadas com grau e pistilo odontoldgico, dissecadas em
dessecador sob vacuo e pesadas a 200 mg. As resinas com e sem propolis foram submetidas
desse modo: Temperatura de banho: -195, 850° C, sem correcdo térmica, com massa da
amostra: 0,1868 g, de espaco livre morno: 16,0000 cm3, Espaco livre frio: 45,0000 cm3

Intervalo de equilibrio: 5 s, Pressdo Baixa Dose: Nenhuma.

4.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de Infra-vermelho Transformada de Fourier foram realizadas usando um
espectrometro FTIR (PIKE GladiATR Techinologies.SSU-8000 second sampling unit —
SHIMADZU do 1QB-UFAL; realizando a Refletancia Total Atenuada(ATR) com uma faixa
de varredura de 4000 a 600 cm™ a uma velocidade de 4 cm™/s e com uma média de 128
medicdes no espectro final (FORATO et al, 1997). Os liquidos para imersdo, as resinas
polimerizadas e ndo polimerizadas, com e sem prépolis, foram submetidas a FTIR.

A espectrofotometria na faixa do infravermelho apresenta-se como uma poderosa
ferramenta na identificacdo de compostos organicos e inorganicos puros, pois € capaz de
identificar diferentes ligacGes quimicas entre &tomos pelas deformagdes rotacionais e
vibracionais, as quais absorvem energia em determinada frequéncia de ressonancia, de acordo
com as caracteristicas quimicas dos atomos envolvidos (SKOOG et al, 2010).

A espectroscopia no infravermelho tem sido usada devido a confiabilidade nos dados

gerados em relagdo a caracterizagdo, identificacdo e quantificacdo da estrutura da amostra
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analisada. Além disso, uma das suas caracteristicas é permitir analises utilizando amostras em
diferentes estados fisicos como sélidos, liquidos e gasosos (SHAI, 2012).

Um espectrometro FTIR recolhe, simultaneamente, dados de uma vasta gama
espectral, o que lhe confere vantagem sobre o espectrometro dispersivo, que mede a
intensidade num intervalo muito estreito de comprimentos de onda em cada medicdo
(BERNANDES FILHO et al, 1998; COLNAGO et al, 2014).

4.6 Resina enriquecida com extrato de prépolis

Para a segunda etapa dos experimentos, executou-se o preparo das amostras de resina
agora com a incororacao das prépolis amarela, verde e vermelha em trés proporg¢des para cada
tipo a: 1%; 2% e 5%. O que representa em mg, 1,2 mg; 2,4mg e 6,0 mg, respectivamente, para
serem homogeneizados aos 120 mg de resina Orthocen que totalizaram em numero de
triplicatas para cada proporcdo e tipo de propolis, 27 amostras homogeinizadas,
fotopolimerizadas e mergulhadas em 0,5 ml de solucéo pH 7,0 e 27 amostras homogeinizadas,
fotopolimerizadas e mergulhadas em 0,5 ml de solucdo pH 10, para as analises no UV-VIS.
Posteriormente, ao fim dos 30 dias repetiu-se 0 mesmo protocolo de preparo para as analises

de FTIR e BET, das resinas com as prépolis, exceto as analises de impedancia e microcopia.

Teste mecanico

Para constatacdo de alteraces nas caracteristicas mecanicas da resina enriquecida com
as propolis, usadas para colar os braquetes da marca Morelli® Roth 10.10.201 na superficie
de incisivos bovinos, adquiridos em matadouro privado MAFRIAL-AI, os quais foram
devidamente desinfetados e higienizados, com jato de bicarbonato, conforme norma ISO/TS
11405 (2003), sendo mantidos devidamente hidratados até a utilizagcdo dos mesmos. Os dentes
bovinos foram autorizados pelo Comité de ética (declaracdo em anexo) para experimento com
Orgdos de animais. Segue anexo o respectivo documento. Os braquetes foram fixados por
ataque acido como preconizou Buonocore (1968), da superficie dental e colados atraves dessa
mistura proposta de resina, a qual foi polimerizada nos dentes bovinos para em seguida serem
submetidos aos testes de resisténcia ao Cisalhamento, na Maquina de ensaios Universal-
EMIC DL (Fig. 5 A e B).
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Figuras 07 (A) - Equipamento usado no ensaio de Cisalhamento com (B) braquetes colados com a
Resina Orthocen incrementada com propolis em dentes bovinos.

Fonte: EMPRESA FGM DO BRASIL

Na ultima etapa deste trabalho, submeteram as amostras de dentes incisivos bovinos
contendo o braquetes adesivados ao ensaio de Cisalhamento que consta de testes mecanicos
que nos remete & ideia de cortar como uma guilhotina.

O teste de Cisalhamento é um dos mais simples e amplamente utilizado. Nesse teste, a
unido é rompida por uma forca aplicada paralelamente a interface adesiva. Para realizacdo
deste ensaio, espécimes em forma de cilindro e com didmetro variando de 3 a 4 mm s&o
necessarios. Este espécime é unido a um substrato plano por meio de um adesivo. Para se
obter o valor da resisténcia adesiva, a carga é aplicada neste conjunto (na interface) por meio
de uma ponta que esta acoplada em uma maquina de ensaio universal (Fig. 6). Assim, pela
divisdo da forca aplicada pela area adesiva total obter-se-a a resisténcia de unido induzida pela
tensdo de Cisalhamento. O teste pode ser realizado atraves de uma haste metalica ou uma alga
de fio de aco, justapostas o mais proximo possivel da interface adesiva. A ISO TR 11405
recomenda o dispositivo proposto por Noguchi (et al, 1982), que consiste de uma base solida
para a fixacdo do espécime e uma barra deslizante adaptada nessa base para o carregamento
da carga (GARCIA, 2002).



Figura 08 — Diagrama esquematico do teste de cisalhamento. (ISO TR 11405/1994)
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Fonte: (AUTORA, 2018).
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Um resumo dos experimentos deste traballho estdo representados no fluxograma abaixo (Fig.

7).
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Figura 09 - Fluxograma representativo do trabalho
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Fonte: (AUTORA, 2018).

4.7 Analise estatistica

O teste de Cisalhamento foi realizado por um delineamento inteiramente casualizados
em arranjo fatorial 2+3% contendo 10 dentes incisivos bovinos, preparados previamente para
cada tipo das trés prépolis (amarela, verde e vermelha) e para cada propor¢do adicionada de
1%, 2% e 5%. Os fatores foram auséncia e presenca de prépolis, trés tipos de propolis e trés
concentracfes de cada uma delas. Os dados foram submetidos a anélise de Variancia
(ANOVA) e teste de post hoc de TuKey a 5% de significancia no Software digital MiniTab
18.1 (Versao gratuita).

4.8 Colorimetria Visual

A cor para um espectro dental é dividida em matizes, croma e valor (HIRATA, 2001).
Seguindo, portanto, a escala VITA, o matiz A corresponderia ao marrom (antigamente, o
universal) que representa a maioria dos pacientes (SZESZ et al 2011). O matiz B amarelo com

um pouco de marrom, o C cinza com pequena quantidade de marrom e o D rosa avermelhado
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com um pouco de marrom. Partindo do principio de que sé poderiam corresponder a matizes
verdadeiros as cores do arco-iris, 0 cinza ndo representaria um matiz verdadeiro; a VITA
lancou recentemente uma escala corrigindo esta falha. Nesse experimento a resina com
propolis que apresentou coloragdo mais proximo ao matiz dentario foi a resina com propolis
amarela, proximo de A2 (TOKUMI, 2007) (Fig 8).

Figura 10 — Escala Colorimétrica Lumin-Vacuum; para resinas odontolégica com destaque para a
aproximacao de cores para as trés amostras de resina homogeneizada com prépolis amarela, verde e
vermelha, da esquerda para a direita. Em que revela uma melhor proximidade com a matiz dentéaria
para a prépolis amarela.

Fonte: AUTORA, 2018



43

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo apresentados em forma de trés capitulos. Nos capitulos 1 e 2, 0s
resultados serdo discutidos em forma de dois artigos cientificos (B1 na area Biotecnologia) e
o0 capitulo 3, uma patente submetida Processo: BR 20 2018 0113440.

5.1 Capitulo 1: Seré& adequado para submissdo de artigo na revista Angle Orthodontist.

Titulo: Estudo da Liberacdo de Compostos e Nanoparticulas presentes em Resina
Ortodéntica no meio Oral

O presente trabalho tem como objetivo monitorar, através de diferentes técnicas
analiticas UV-VIS, FTIR, BET, Impedancia e MET, a liberacdo de produtos residuais pos
polimerizagdo das resinas odontoldgicas com nanoparticulas, segundo o fabricante da marca,
especificamente a ortodéntica FGM submetida a meios liquidos aquosos em temperatura
ambiente. Ou seja, H20, pH 2,0, pH 7,0 e pH10,0, por um periodo de até 30 dias e,
posteriormente, submetidas as analises acima citadas.

Nos graficos de UV-VIS (Figuras 9 A, B, C e D) das solucdes, verificou-se a presenca
de duas bandas de absorcao entre 250 e 350 nm que aumentam de intensidade até o décimo
dia de imersdo. A partir dai, ocorre um decréscimo das intensidades das bandas,
principalmente a que ocorre em 313 nm. Essas bandas sdo mais evidentes e intensas nas
solucBes de pH 10,0 e pH 7,0 (NaCl) sugerindo que a resina pode ser menos estavel na
presenca de alimentos salgados e de substancias com pH béasico que representam parte dos
produtos de higiene bucal, o que se considera fator critico pois a higienizacdo quando da
presenca de aparelhos ortoddnticos deve ser constante e criteriosa. Como podemos observar
nos experimentos abaixo citados sobre os limites de pH oral benéficos ou causadores de danos
patoldgicos serviram para delinear os limites de pH dos fluidos para imersdo das resinas nesse
esperimento: (SANTOS et al, 1998 apud TOLENTINO et al, 2010) usando como parametros
a fermentacéo e a sintese de polissacarideos extracelulares. Os resultados mostraram que, para
a reducdo de ambos os parametros, a solucdo de NaF &cida (pH 3,0) apresentou resultados
muito superiores aos das solugdes neutra (pH 7,0) e alcalina (pH 9,0). Estes dados sugerem
que, sempre que possivel, o pH das soluc@es utilizadas para bochecho deveria ser acido, para
que fossem obtidos melhores resultados em relacdo a prevencdo, no que diz respeito a

alteracdo do metabolismo dos microorganismos orais.
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Figura 11 - Espectros de UV-Vis das solucGes aquosas apds imersao da resina em
diferentes tempos de contato. (A) H2O destilada, (B) pH 2,0, (C) pH 7,0 e (D)

pH 10,0.
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Fonte: AUTORA, 2018.

Estudos sugerem que o pH critico varia entre 5,2 e 5,5; o pH do meio bucal muito
acido pode interferir na dissociacao i6nica dos complexos fosfatados tanto salivar quanto da
propria bebida, dificultando a acdo remineralizante. Os sucos de frutas e outras bebidas
analisadas neste estudo revelaram valores abaixo do pH critico para desmineralizagdo dental
(5,5), sendo portanto potencialmente erosivos (SOBRAL, 2000).

Nos estudos de Andrade (1998), trés dentifricios apresentaram pH abaixo de 7 (Oral B
Dentes e Gengivas com pH 6,1, Kolynos Ac¢édo Total com pH 6,3 e Close Up com Fldor com
pH 6,9). Houve também uma variacdo bastante significativa entre as diferentes marcas
estudadas, sendo que apenas trés delas ficaram abaixo de 7 (Close Up, Kolynos Ac¢édo Total e
Oral B Dentes e Gengivas)

Essas bandas observadas em solucdo podem estar associadas a liberacdo tanto de

nanoparticulas, como de monémeros da resina e ou subprodutos gerados ap0s 0 processo de
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fotopolimerizagdo. Este comportamento € preocupante j& que se trata de material
odontolégico destinado a permanecer por um longo prazo no ambiente oral. Uma observacao
interessante € que o processo de fotopolimerizacdo interfe nas intensidades dessas bandas
evidenciando que a qualidade da polimerizacdo sobre determinada camada de resina tem um
diferencial significativo mesmo com a evolugédo dos aparelhos fotopolimerizadores.

No grafico abaixo percebe-se com mais clareza que essa instabilidade da resina foi
maior em meios salinos e basicos e em até aproximadamente o décimo dia de contato (Figura
10).

Figura 12 - Gréaficos dos experimentos de UV-VIS da resina Orthocem sem aditivo,
polimerizada 1 e submersa nas solugdes de H.O, pH 2,0, pH 7,0 e pH 10,0. Absorbancia em funcéo do
tempo.
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Fonte: AUTORA,2018.

Experimentos de FTIR (Figuras 11 A e B) corroboram com os estudos realizados no
UV-VIS. Achou-se necessario testar em FTIR a resina pura para estabelecermos parametros
para 0 que ocorreria apos a adi¢do das propolis. Nos espectros apresentados nas figuras abaixo
estdo representados os resultados de FTIR tanto das solugdes e quanto das resinas antes e apos
contato com 0s dois meios nos quais as resinas demonstraram mais instabilidade de acordo
com os experimentos de UV-VIS, ou seja, pH 7,0 e pH 10,0.
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Figura 13 - Espectros de FTIR das solugdes (A) de pH 7,0 e pH 10,0 ap6s 10 dias de imersdo das
resinas apds processo de Fotopolimerizacdo; (B) Espectros de FTIR das resinas apds
processo de Fotopolimerizacdo e apds 10 dias de imersdo em pH 7,0 e pH 10,0.
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Fonte: AUTORA, 2018.
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Em solucéo, Figura 11, verificou-se a presenca de dois picos intensos. Um pico largo
entre 3000-4000 cm™ e outro em 1635 cm™. Esses picos indicam a liberagdo de compostos
com grupos hidroxilicos e carbonilas (C=0) nas solucdes a partir das resinas. Através das
bandas dos espectros da resina pode-se notar a presenca de picos nas regides entre 3300-3600
cm?t atribuidos aos grupos O-H (hidroxila) formada a partir da abertura do anel epéxido que
se originou a partir da molécula Bis-GMA dentro da resina Orthocem®, indicando a obtengéo
do mondmero desejado (SGARBI, 2006). As bandas entre 2980 e 2930cm™ foram atribuidas
ao estiramento C-H do grupo metil. Alguns dos outros picos apresentados na figura 5B, 0s
quais estdo relacionados aos mondmeros metacrilatos da resina estdo relacionados a
deformacdo axial da ligagdo C=0 do ester localizado na banda intensa a 1722 cm™, enquanto
as bandas a 1639 cm* foram atribuidas a deformag&o axial C=C, e estiramento C=C do grupo
aromatico a 1609 cm™. A banda em 1318 cm™ foi atribuida a deformagdo axial da ligacéo C-
O de éster. Apresentam-se mudangas na intensidade relativa dos respectivos picos tanto ao
pico 1639 cm™ e ao pico 1609 cm™ como uma funcéo da duragdo da exposicio ao tempo da
polimerizacdo. Como esperado a intensidade decresce com o tempo de fotopolimerizacao.

Entre outros grupos, os que apresentam maior interesse sdo as ligacGes duplas entre
atomos de carbono C=C que apresentam bandas na regido de 1639 cm™, pois a presenca
destes sinais no espectro de FT-IR indica a presenca de mondmeros nao reagidos na amostra,
0 que significa que a polimerizacéo ndo foi completa. (SGARBI, 2006).

As duplas ligagdes de carbono encontradas na faixa entre 1609 cm-1 e 1650 cm-1
indicam que na resina Orthocem® apresentaram-se mondmeros residuais que ndo sofreram

polimerizagdo com o aparelho de luz a base de LEDs.

5.2 Analise de impedancia

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
em uma cé¢lula padrao composta por um eletrodo trabalho (fio de ago inox ZT 20’; revestido
por resina ortodéntica Orthocem sem aditivo), uma espiral de platina foi utilizada como
eletrodo auxiliar e como referéncia foi utilizado um eletrodo Ag/AgCl. Uma solucdo KCI 1
mol.L™? foi empregada como eletrélito suporte. Todas as medidas foram executadas em
potenciostato/galvanostato Metrohm modelo AUTOLAB PGSTAT30 com mddulo FRA para

medidas de impedancia.
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Cada medida foi realizada no potencial de circuito aberto, ap6s o periodo de 15min
para estabilizacdo, amplitude 10 mV, na faixa de frequéncia de 300 MHz a 10 mHz e
temperatura a 25 = 1°C.

Os dados experimentais foram modelados através do software NOVAL.10 no circuito
equivalente abaixo onde R1, R2, CPE1, CPE2 correspondem aos parametros resisténcia e
capacitancia, respectivamente (Fig, 12).

Figura 14 - Cela eletroguimica a esquerda e circuito de Randles equivalente proposto para o sistema
a direita.

R2

R1 CPE2

oo

CPE1

Fonte: AUTORA 2018.

O modelo compreende um circuito de Randles (Figura 12) em série a um elemento de
fase constante. O primeiro representa a interacdo na interface metal/solucdo enquanto o
segundo representa a capacitancia atribuida pela resina ortodontica.

De acordo com a tabela abaixo (Tabela 1), pode-se notar a reducdo de R2 e a aumento
do CPE1 em todos os corpos de prova, indicando a perda de material do revestimento, sendo

mais notaveis nas resinas imersas em pH 7,0 e 10,0.

Tabela 2 - Valores de R1, R2, CPE; e CPE; dos experimentos de Impedéancia eletroquimica da
resina em diferentes meios.

R.(Ohm] | Ry(Ohm) CPE, CPE,
YolF) N Yol F) N
Branco 42,9 53,0107 3,07x10° 0,789 3,07x107 0,733
f-igLIEI 24,1 5,59x10° 60, 7x10° 0,487 19,7x10° 0,9441
MNacCl 15,7 510 78,5x10% 0,565 28,2x10% 0,839
pH2 307 14,8 x10° 62,6x10° 0,362 21,0105 0,81
pHI10 37,2 9,16 x10* | 39,8 x10° 0,497 29,6x10° 0,871

Fonte: AUTORA, 2018.
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Abaixo estdo demonstrados os circuitos modelados para cada eletrodo (Figura 13):

Figura 15 - Modelos de circuitos modelados para resinas sem imersdo e imersas nos quatro
diferentes meios.
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Fonte: AUTORA, 2018.

Os diagramas de Nyquist obtidos pelos ensaios de impedancia eletroquimica foi
utilizado o circuito equivalente representado na Figura 14. O Diagrama de Nyquist mostrando
0s espectros de impedancia para amostras expostas a agua, NaCl, meio acido(pH 2,0) e Meio
alcalino (pH 10,0) estdo representados na figura 8. Apos os 10 dias de imerséo, o diagrama de
Nyquist definiu-se como uma reta demonstrando um processo de difuséo para todas as resinas
em todos 0s meios, entretanto essa difusdo foi bem mais evidente em pH 10,0. Esse
comportamento demonstra um aumento de porosidade na resina por conta de interacdo com o

meio em que estava submerso corroborando com as demais analises e resultados aqui
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apresentados e discutidos promovendo uma maior difusdo do eletrdlito suporte até o metal
(eletrodo).

Figura 16 - Diagrama de Nyquist em eletrdlito das resinas ap6s imersdo nos diferentes meios
utilizando os seguintes parametros: amplitude 10 mV, nanfaixa de frequéncia de 300 MHz a 10 mHz,
a 25+ 1°C.
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Fonte: AUTORA, 2018.
5.3 Microscopia de Transmissado Eletronica (MET)

As imagens capturadas em MET (Figuras 15 A, B) sobre as solugdes ap6s imersdo das
resinas em diferentes meios fixados nas membranas (grids) de suporte, revelaram
aglomerados de particulas enegrecidas, tipicas de nanoparticulas adjuvantes de polimeros
resinosos, especificamente, os odontoldgicos usados em ortodontia. Sabe-se que a resina
comercial contém quantidades de nanosilica incorporada. Fato que corrobora com as demais
analises aqui apresentadas de que o material investigado como base presente em outras resinas
odontoldgicas comerciais de mesma base monomeérica podem liberar produtos da composicdo

da resina.
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Figura 17 - Imagens de MET das solucdes aquosas de diferentes meios resultantes da imersdao
da resina FGM em (A) pH 7,0; (B) pH 10,0.

50 nm

Fonte: AUTORA, 2018.
5.4 Capitulo 2: Conteldo a ser adequado a um préximo artigo.

Titulo: Caracterizacdo de resina Ortoddntica com adicdo de diferentes extratos de
Propolis (amarela, verde e vermelha)

O presente trabalho tem como objetivo incrementar e agregar valor a um produto
comercial de ampla aceitacdo, a Resina Orthocem® utilizada na pratica da ortodontia,
conferindo-lhe agdo bacteriostatica através do principio ativo da propolis a fim de minimizar
os efeitos cariogénicos e as gengivites que surgem no transcorrer dos tratamentos
ortoddnticos. Foram testados trés diferentes extratos de propolis: extrato de propolis amarela,
verde e vermelha. O incremento da propolis, liofilizada e pulverizada féra adicionada em
fracbes de 1%, 2%, 5% a 120mg dessa resina, mixada em misturador eletrénico,
posteriormente testada sua adesividade ao tecido dentéario.

A Figura 15 apresenta o fluxograma da execuc¢do da proposta de adicdo das propolis

amarela, verde ou vermelha a Resina Ortodontica Orthocem® da FGM.
5.4.1 Anélises no UV-VIS

As analises espectroscopicas no UV-VIS teve o objetivo de analisar o comportamento
das resinas tanto na auséncia quanto na presenca da propo6lis imersas em dois diferentes meios
(NaCl, pH 7,0 e pH 10) em funcéo do tempo. De acordo com as Figuras 16 (A, B) em que
apresentam o comportamento da Resina Orthocem® sem adicdo de propolis, em ambos 0s
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meios 0s espectros de absorcao tiveram 0 mesmo comportamento demonstrando a presenca de
duas bandas de absorcdo de baixa intensidade entre os comprimentos de onda de 250 a 350
nm. A intensidade das bandas aumenta em funcdo do tempo de imersdo até o décimo dia de
contato. Essas bandas provavelmente estdo associadas a liberacdo de mondmeros constituintes
da resina Orthocen antes do processo de polimerizacdo ou até mesmo nanoparticulas de silica.
Essas bandas sdo menos intensas, ou seja, a liberacdo é menor, quando o processo de
polimerizacdo € mais eficiente. Resultado semelhante é observado na Resina incrementada
com as trés propolis (amarela, verde e vermelha) submetida ao mergulho em solucéo de pH10
e pH7 (Figuras 16: A, B, C, D, E e F), mesmo apds 30 dias. Isso demonstra que a prop6lis
teve uma boa incorporagdo na resina e consequentemente uma boa estabilidade. O gréafico C
apresenta apenas dois registros de leitura, em vista de ndo ter sido possivel o aproveitamento

da terceira amostra.

Figura 18 - Espectros A, B, C, D, E, F; representam a analise em UV-VIS das solucdes de 0,5ml de
liquido com pH 7,0 e pH 10,0 ap6s imerséo de resina incrementada com prépolis amarela,
verde e vermelha apés 10 dias.
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Resina Propolis vermelha pH7 10dias
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Fonte: AUTORA, 2018.
5.4.2 Experimentos de FTIR

A comprovacao da incorporacdo da propdlis amarela, verde ou vermelha na resina é
compativel com os experimentos de FTIR.

As Figuras 17: A, B e C apresentam 0s espectros que representam a resina Orthocem®
associada a prépolis amarela antes e ap6s o processo de polimerizacdo, e ap6s os 30 dias de
mergulho em pH10 e NaCl. Os espectros sdao bem comparados entre si. Como ja descrito
nessa patente, a propolis é um agente antimicrobiano natural bem estabelecido, o qual contém
compostos fendlicos e flavonoides, cujos teores variam conforme a sua origem. O espectro de
FTIR do extrato de propolis (Figuras 17 B e C) apresenta bandas caracteristicas desses
compostos. Observa-se bandas entre 3550 cm™ e 3300 cm™ relacionadas a grupos hidroxilas.
Bandas a 3480 cm relacionada ao estiramento da vibragio de grupos hidroxila e uma banda a
3430 cm? relacionada ao OH de compostos fenolicos. Bandas a 2924 cm™ e a 2883 cm™
poderiam ser atribuidas ao etanol. Uma banda foi encontrada em 1640 cm™ e pode ser devida
ao alongamento dos grupos C = C, devido as deformacdes do anel aromatico, devido aos
flavonoides e aminoacidos e vibragdo de estiramento da ligagdo C = O. A faixa a 1457 cm™
poderia estar relacionada a CHs, CH», flavonoides e anéis aromaticos, onde as vibracoes
seriam de C — H de aromaticos. A banda a 1252 cm seria devido & vibragio do grupo C-O de
polidis, como hidroxiflavondides. Uma banda a 1086 cm-1 estaria relacionada a alcoois

secundarios e/ou ao grupo éster de estiramento C-O. Essas bandas ja foram bem
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caracterizadas na literatura para extratos de propdlis. Embora discretas, essas bandas séo
também encontradas na resina mesmo ap6s o processo de polimera¢do indicando a
incorporacdo da propolis (Figuras 17: A, B e C). As bandas da resina praticamente

desaparecem ap0s 0 processo de polimeragao.

Figura 19 - Espectros de FTIR das resinas incrementadas com prdpolis amarela, ou verde ou vermelha sem
e apds imersdo em solucdes de pH 7,00 e pH 10,0.
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Observacdes semelhantes foram obtidas a partir dos experimentos de FTIR com as

resinas incrementadas com propolis verde e vermelha (Figura 18).

Figura 20 - Espectros de FTIR, onde as amostras de resina foram incrementadas com Prdpolis verde
ou vermelha.
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Fonte: AUTORA, 2018.

5.4.3 Andlise de BET

A anélise de BET demonstra que houve uma diminuicdo consideravel do tamanho dos
poros do polimero que em relacdo a amostra sem adicdo de propolis. Isso aponta para o
preenchimento de espacos ocupados pela prépolis. O gréfico da isoterma (Figura 19) de
adsorcdo da propolis amarela em resina odontoldgica ortodéntica para colagem de braguetes
ortodénticos, trata-se de uma isoterma do tipo Il. So reversiveis, mas, ao contréario do Tipo
IV, sdo irreversiveis e caracteristicas de materiais mesoporosos. Nesse caso, ainda ha

condensacdo capilar do gas adsorvido, o que mostra o inicio da curva (NEIMARK, 2008).
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Figura 21 - Gréfico da adsorcdo da resina incrementada com propolis amarela ap6s imersdo nos
diferentes meios pH 10,0, H.O, pH 7,0 (NaCl) e pH 2,0
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Fonte: AUTORA, 2018

A Tabela 03 apresenta a demonstracdo dos valores correspondentes a analise de BET
para determinacdo da area e volume dos poros. Os valores de area e volume sdo decrescentes,
conforme aumenta a concentracéo da prépolis nas resinas imersas em pH7,0 e pH10,0. Ainda
assim, o valor da area da amostra com concentracdo de propolis a 2% (46.1862 m?/g) imerso

em pH7 apresenta-se maior que o valor da area na amostra de resina sem aditivo (51.4153 m?
9) .
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Tabela 3 - Dados das areas e volumes dos poros a partir dos experimentos de BET com a propolis
amarela.
BET RESINA COM PROPOLIS EM SOLUCAO COM pH10 e pH7

solugio pH 7 Propolis Propolis Propolis Resina sem
Amarelal% Amarela2% Amarela5% propolis
Area (m2/g) 51.8096 46.1862 37.9688 41,5143
Volume -0.018929 -0.017082 0.014025 0,015278
(cm3/g)
Resina sem
solugao pH10 AmM1% AM2% AM5% propolis
Area (m2/9) 51.0018 40.3796 26.9551 47,6207
Vol. (em3/9)  -0.018560 -0.015216 -0.009552 0,018400

Fonte: AUTORA, 2018.

Resultados semelhantes foram observados com as resinas incrementadas com propolis

verde ou vermelha.
5.4.4 Teste mecanico de Cisalhamento

A Tabela 04 abaixo apresenta os resultados do teste de cisalhamento realizados em 90
dentes bovinos, sendo n=10, receberam braquetes Moreli®-Roth, aderidos com Resina
ortodéntica Orthocem® adicionadas as proporcGes da propolis (amarela, verde e vermelha)
em 1%, 2% e 5%, aderidos com Resina ortodontica Orthocem® adicionadas as propor¢des da
prépolis totalizando trés misturas homogéneas de cada tipo de prépolis, em 119, 117 e 114
mg; para confeccdo dos corpos de prova. Estatisticamente, se obteve médias por anélise de
variancia, ANOVA, que comprova que, em relagdo a amostra da Resina Orthocem®, sem
adicdo de bioproduto, ndo houve significancia em relacdo a média onde p<0,05.

A figura 20 apresenta os valores em Mpa para cada grupo de amostra em nimero de
dez exemplares nesse ensaio. Onde os valores em Mpa decrescem a partir da propolis amarela
(17,5), verde (13,57) e vermelha (7,20) na primeira proposta de concentracdo em relacéo ao
valor de Mpa da resina sem aditivo (15,1), sendo a prépolis vermelha a de menor valor de
tensdo, ou seja, a que obteve indice de maior comprometimento da adesividade da resina com

braquete ao dente.
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Figura 22 - Gréfico dos resultados do Ensaio de Cisalhamento em Mpa, por espécie de
prépolis Am (Amarela), Vd (Verde); Vm (vermelha).
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Fonte: AUTORA, 2018.

Trata da andlise estatistica através do teste ANOVA, dos dados obtidos no ensaio de
Cisalhamento, onde, se pode constatar que em relacdo & amostra sem adicéo, as amostras de
resina com a propolis amarela ndo comprometeu as caracteristicas de adesividade do produto
comercial, ndo havendo significancia no resultado. Ou seja, a homogeinizacdo da prépolis
amarela e verde até 2% a resina Othocem® ndo promoveu reducdo das propriedades de
adesividade desta Resina. Para a resina incrementada com a prépolis verde também néo
promoveu reducgdo da adesividade. J& os resultados obtidos com a resina incrementada com a
prépolis vermelha ocorreu uma diminui¢do da adesividade indicando que esse incremento

compromete as propriedades da resina (Figura 21).
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Figura 23 - Indices de forca de cisalhamento aplicada sobre a colagem de braquetes

em dentes incisivos bovinos.
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Sobre os indices encontrados, pode-se dizer que a resina enriquecida com propolis
amarela e verde até o percentual de 2% de prépolis possuem valores ndo significantes para a
adesividade, a partir dos 5% de propolis verde e os demais percentuais de propolis,
principalmente a vermelha, comprometem essa caracteristica essencial do material (resina
Orthocem), ndo oferendo adesividade nesta concentracdo, explicando o fato dos 5%, nao
aparecerem nos greficos e tabelas. Os graficos da figura acima revelam, estatisticmente, que
ndo houve interagdes significativas entre a presenca e auséncia e entre as concentragdes de
prépolis (p<0,05). Dessa forma, as analises estatisticas foram realizadas separadamente e para

cada fator.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Os resultados aqui demonstrados através das analises as quais esse material de
proposta (resina adesiva enriquecida com propolis) foi submetido, apontam para uma
excelente condicdo de sintese de um adesivo com capacidade de acdo sobre a microbiota oral
em desequilibrio nas diferentes condi¢des de pH ocorridas na cavidade oral e que promovem
a multiplicacdo desses agentes patogénicos.

As analises UV-VIS das amostras da Resina comercial Orthocem da FGM revelam
que, em até 30 dias, houve liberacdo de subprodutos pds-polimerizacdo que se apresentaram
livres nos fluidos, H20, pH 2, pH 7, pH 10, demonstrando que, apesar das melhorias
incorporadas ao longo dos anos de evolucdo desses materiais, ainda se constatam problemas
na estabilidade do produto apos a fotopolimerizacdo. A maior liberacdo ocorre em meios com
pH 7 e pH10.

Outras conclusdes foram observadas apos analises de FTIR, BET, MET e Impedéancia
eletroquimica:

- A polimerizacéo é fator imprescindivel para a durabilidade e resisténcia das resinas;

- As relacdes estabelecidas por meio dos grupos carbonilicos e suas interacdes
parecem comprometer a retencdo de componentes agregados com finalidades distintas de, por
exemplo, a de tornar o material mais resistente, mais estético, mais hidrofilico, mais aderente
conforme os resultados do UV-Visivel, corroborando com a literatura.

As analises demonstraram que exposicdo ao meio e suas alteracbes de pH em que a
resina dental fica exposta se conclui ser critico o fato, por exemplo, de haver maior liberacéo
dos subprodutos quando o meio se encontra em pH10 e em pH7, na pratica o produto mais
préximo de um pH10 seria os dentfricios e colutérios, momento indispensavel em si tratando
da higienizacdo oral, quando se pretende que haja diminui¢do da a¢do dos micro-organismo
causadores das doencas bucais corriqueiras.

Destaca-se aqui a importancia de haver produtos de higiene bucal capazes apenas de
trazer beneficios, no sentido de que ndo apenas os adesivos ortoddnticos sdo suscetiveis a
acdo desses pH7 e pH10, mas também as demais resinas restauradoras.

O incrementar das propolis a esta resina, trds a grande justificativa de que este seria
um material passivo de produzir os efeitos desejados enquanto da permanéncia deste na boca

periodo que varia entre dois a quatro anos.
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A adicéo das propolis e sua caracterizagdo comprovou haver uma boa homogenizagéo
entre as moléculas dos produtos sintéticos e outro um biomaterial bastante explorado e
comprovadamente eficaz contra 0s micro-organismos patogénicos.

As analises de FF-TIR e BET demonstraram essa interacdo molecular quando da
presenca ou auséncia do material incorporado.

A porosidade da superficie da silica destacada no trabalho de Ruilli (et al,2017) e nas
analises de BET apontam para uma condicao de maior interacdo das superficies das diferentes
moléculas em interacdo, melhorando propriedades mecanicas como também pode explicar a
boa homogeinizagdo entre a resina Orthocem e as prépolis amarela e verde na previsibilidade
dessa nanosilica presente na composi¢do ser um receptaculo das moléculas de prépolis,
mostrando-se presente nas composi¢cdes constatadas nas analises de UV-VIS, pois nesta
manteve-se 0 mesmo perfil de liberacdo de particulas no meio liquido e em FF-TIR a presenca
das moléculas da propolis apds a polimerizagdo e apds os 30 dias de submersdo nas solucbes
propostas.

As trés propolis aqui utilizadas, em concentragdes de 1%, 2% e 5%, apresentaram nédo
comprometimento da adesividade para a mistura de propolis amarela nas trés concentracdes; a
mistura com a propolis verde em até 2%; ndo recomendando-se as concentragdes com a

prépolis vermelha — Tensao por Mpa, em relagdo ao parametro de teste da resina sem aditivo.
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ANEXOS 1 - Patente: Resina Ortodéntica incrementada com prépolis amarela.

O presente trabalho tem como objetivo incrementar e agregar valor a um produto
comercial de boa aceitacdo, a Resina Orthocem® utilizada na pratica da ortodontia,
conferindo-lhe acdo bacteriostatica através do principio ativo da prdpolis, a fim de minimizar
os efeitos cariogénicos e as gengivites que surgem no transcorrer dos tratamentos ortodonticos
que duram em meédia de dois a trés anos, podendo extrapolar esse prazo a depender do
paciente. O incremento da propolis amarela, liofilizada e pulverizada féra adicionada em
fracOes de 1%, 2%, 5% a 120mg dessa resina, mixada em misturador eletrnico,
posteriormente testada sua adesividade ao tecido dentério, onde se obteve valores animadores
ao nao comprometimento da principal funcdo do material de manter os braquetes bem aderido
ao dente, onde encontrou-se 0 maior valor em adesividade de 69,98 a 1% em relacdo a

amostra branco com 60,13; sob forca de Cisalhamento.2.6 Revisdo Patentaria

Tabela 4 - Representacao da Prospecc¢do nos principais bancos de patentes, referente a proposta
aqui desenvolvida sobre Resina ortodéntica incrementada com prépolis amarela como
parte da pesquisa geral.

BUSCAS POR PATENTSCOPE DARWENT SPACENET WIPO
Propolis and resin 95 288 134 95
Propolis and yellow 68 180 92 68
Propolis and dental material 06 37 08 06
Orthocem Resin 00 00 00 00

Fonte: elaborada pela autora.
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ANEXO 3 — Declaracdo do Comité de Etica — CEUA

UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
%. PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA‘ EUA
&=5  COMISSAO DE ETICA NO USO DE ANIMAIS =

DECLARACAO

Declaramos, para os devidos fins, que o projeto intitulado “Sintese,
caracterizagdo, estabilidade e toxicidade de resinas ortondonticas associadas a
nanomateriais - Sinresinano™, sob a responsabilidade de Christiane Ribeiro da Silva
Pimentel, doutoranda do Programa de Doutorado da Renorbio (Rede Nordeste de
Biotecnologia) terd o material bioldgico (30 elementos dentérios) adquirido na Clinica
da Escola de Pés-graduagdo da FUNORT — MG — Nucleo Alagoas — NEO Odontologia,
de acordo com documentagio apresentada a Comissdo de Etica da Universidade Federal
de Alagoas — CEUA/UFAL. Uma vez que ndo havera manipulagio de animais vivos, o
projeto ndo requer certificagdo desta comissdo, conforme determina a Resolugdo
Normativa n° 30, de 02/02/2016, do Conselho Nacional de Controle de Experimentagdo
Animal - CONCEA.
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Coordenador da CEUA
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