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RESUMO

A doenca carie atinge grande parte da populacdo mundial e estratégias visando a
prevencao e o controle desta doencga tem sido intensamente estudadas, a exemplo do
aprimoramento de materiais beneficiados pela nanotecnologia. Nesse sentido, o cimento
de ionoméro de vidro (CIV), € muito bem utilizado na técnica do tratamento restaurador
atraumaético (ART) e destaca-se pela boa adeséo dentaria e liberacdo de fluoreto (F). No
entanto, necessita de melhores propriedades fisico-quimicas para uma melhor eficacia
clinica. Assim, o objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar in vitro e ex vivo um CIV
contendo 1, 2, 5 e 10% em peso de uma argila nanométrica do tipo hidréxido duplo
lamelar fluoretado (HDL-F). Os grupos ficaram assim designados: CIV/HDL-F 1%;
CIV/HDL-F 2%; CIV/HDL-F 5%, CIV/HDL-F 10% e o grupo controle: CIV. Foram
confecionados corpos de prova, estes triturados e tamizados para caracterizacao através
das técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX). A avaliacdo mecanica foi realizada nos corpos de prova através do
teste de compresséao axial (CS), segundo a norma ISO 9917-1:2007. A liberacéo do F foi
avaliada por leitura de eletrodo especifico e os perfis de liberacdo foram avaliados
utilizando os modelos cinéticos: ordem zero, primeira ordem, Higuchi e Korsmeyer-
Peppas com ajuda do softawe Statistica 13.3. Ainda, foi avaliada a area sobre a curva
(UAC) usando o Graphpad Prism 7. A microinfiltracdo das amostras foi analisada
utilizando dentes humanos do Banco de Dentes — UFPB de modo qualitativo e
guantitativo, utilizando o softawe ImageJ. Os dados foram submetidos ao teste estatistico
ANOVA, pos-hoc de Tukey e Kruskal-Wallis utilizando o software SPSS 26.0 e nivel de
significancia de 5% (p < 0,05). De modo estrutural, a argila apresentou-se cristalina
diferente do controle e dos produtos modificados que seguiram um padrdo amorfo.
Bandas espectrais foram observadas no FTIR caracteristicas dos materiais estudados. A
analise elementar de EDX revelou a predominancia do magnésio e aluminio para a argila
e para o cimento foi visto o célcio, silicio, aluminio, fosforo e sddio. Para os produtos,
além destes, 0 magnésio se fez presente, caracterizando a presenca da argila nos
compositos. A analise de compressao axial revelou produtos hibridos menos resistentes
em relacao ao controle (37,80 MPa). A liberagao do fluoreto, revelou uma liberacéo lenta
e sustentada para os produtos e o modelo cinético que mais se ajustou foi o de
Korsmeyer-Peppas com predominancia pra formulac¢des do tipo Fick com difusédo lenta
através da camada externa do material. A microinfiltragcdo demonstrou eficiéncia dos
CIV’s modificados, com redugé&o da infiltragcdo quando comparado ao controle. Concluiu-
se que dentre os produtos analisados, o que mais se destacou foi o CIV/HDL-F 5%, com
menor grau de infiltracdo na interface dente-restauracdo, podendo ser indicado como
material restaurador de uso clinico. Ademais, sugere-se estudos in vivo para melhor
elucidar o uso e aplicabilidade clinica desse material com vistas a reducdo de lesdes
iniciais e secundarias de céarie.

Palavras-chave: Carie Dentaria; Hidrotalcita; Cimento de londmero de Vidro.



ABSTRACT

Caries disease affects a large part of the world population and strategies aimed at the
prevention and control of this disease have been intensively studied, such as the
improvement of materials benefited by nanotechnology. In this sense, glass ionomer
cement (GIC) is very well used in the technique of atraumatic restorative treatment (ART)
and stands out for its good dental adhesion and fluoride release (F). However, it needs
better physicochemical properties for better clinical efficacy. Thus, the objective of this
study was to characterize and evaluate in vitro and ex vivo a GIC containing 1, 2, 5 and
10% by weight of a nanometric clay of the type fluoridated layered double hydroxide (LDH-
F). The groups were thus designated: GIC/LDH-F 1%; GIC/LDH-F 2%; GIC/LDH-F 5%,
GIC/LDH-F 10% and the control group: GIC. Specimens were made, crushed and
processed for characterization by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy with
Fourier transform (FTIR) and energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry (FSX).
The mechanical evaluation was performed on the specimens through the axial
compression test (CS), according to ISO 9917-1:2007. The release of F was evaluated
by specific electrode reading and the release profiles were evaluated using kinetic models:
zero order, first order, Higuchi and Korsmeyer-Peppas with the help of software Statistic
13.3. Also, the area over the curve (UAC) was evaluated using the Graph pad Prism 7.
The microleakage of the samples was analyzed using human teeth from the Tooth Bank
— UFPB in a qualitative and quantitative way, using the software ImageJ. The data were
submitted to the statistical test ANOVA, Tukey and Kruskal-Wallis post-hoc using the
software SPSS 26.0 and significance level of 5% (p < 0.05). Structurally, the clay
presented different crystalline control and modified products that followed an amorphous
pattern. Spectral bands were observed in the FTIR characteristics of the materials studied.
The elemental analysis of EDX revealed the predominance of magnesium and aluminum
for clay and cement was seen calcium, silicon, aluminum, phosphorus and sodium. For
the products, in addition to these, magnesium was present, characterizing the presence
of clay in the composites. Axial compression analysis revealed less resistant hybrid
products compared to control (37.80 MPa). The fluoride release revealed a slow and
sustained release for the products and the kinetic model that best fit was the Korsmeyer-
Peppas with predominance of Fick formulations with slow diffusion through the outer layer
of the material. The microleakage demonstrated efficiency of modified GIC’s, with reduced
infiltration when compared to control. It was concluded that among the products analyzed,
what stood out most was the GIC/LDH-F 5%, with a lower degree of infiltration in the tooth-
restoration interface, and may be indicated as a restorative material for clinical use. In
addition, in vivo studies are suggested to better elucidate the use and clinical applicability
of this material with a view to reducing initial and secondary caries lesions.

Keywords: Dental Caries; Hydrotalcite; Glass lonomer Cement.
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1 INTRODUCAO

A carie dentaria € uma das doencas bucais mais comuns no mundo todo (ZHU et
al., 2022) que afeta uma grande proporc¢ao de criangas, adultos e idosos, especialmente
nos paises da América Latina e do Caribe (SAMPAIO et al., 2021a; FILHO et al., 2021) e
representa um grande problema de saude publica global (SAMPAIO et al., 2021b).

De modo multifatorial, € conduzida por fatores biolégicos, comportamentais,
psicossociais e ambientais (MACHIULSKIENE et al.,, 2020). Ademais, € nao
transmissivel, ndo infecciosa, crénica e dependente de bactérias, as quais constituem
uma comunidade, formando um biofilme cariogénico (KIDD; FEJERSKOV, 2004; NEEL
et al., 2015). Este, forma-se a partir de um desequilibrio ecoldgico (disbiose) que
acontece no meio bucal, devido a exposicdo frequente das bactérias a carboidratos
fermentaveis advindos da dieta. Produtos metabdlicos entdo sdo gerados, incluindo os
acidos latico e acético, os quais reduzem o pH na superficie do dente a baixos niveis, e,
por conseguinte, propicia uma perda mineral dental e o desenvolvimento da lesdo cariosa
(FILHO et al., 2021; INNES et al., 2016; SCHWENDICKE et al., 2016; PARADELLA,
2004).

O aumento do consumo de acucares refinados e a mudanca no comportamento
social e dos padrbes alimentantes impulsionam a pandemia dessa doenca (PAIVA et al.
2021). E, apesar dos rapidos avancos na compreensao da carie dentaria, esta continua
ainda sendo muito presente em varios lugares (FILHO et al., 2021) mesmo tendo sido
observado uma diminuicao na sua prevaléncia em varios paises (SAMPAIO et al., 2021b).
Segundo Paiva et al. (2021) lesbes de carie ndo-tratadas em dentes permanentes
atingem 2,3 bilhGes de pessoas, enquanto em dentes deciduos atingem 532 milhdes de
criangcas em todo o mundo.

Nesse contexto, a filosofia da minima intervencdo na odontologia preconiza
estratégias clinicamente eficazes e simples para prevenir, controlar e/ou tratar lesées
iniciais de cérie, através de um diagndstico precoce e tratamento minimamente invasivo
com foco na remineralizacdo do esmalte dentario e procedimentos restauradores
minimamente invasivos (PHILIP, 2019; MACHIULSKIENE et al., 2020). Ainda, o

comportamento individual controlado de ingestdo de aglcar e a manutencédo dos niveis
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adequados de fluoreto na cavidade bucal, sdo considerados fatores pertinentes capazes
de prevenir a doenca carie em todas as idades (SAMPAIO et al., 2021b).

A presenca de fluoreto na cavidade oral reduz a desmineralizagdo, além de
aumentar a remineralizacéo dentaria. Nesse sentido, diferentes abordagens de fornecer
fluoreto no meio bucal sdo possiveis, podendo ser classificadas em diferentes categorias
com base no nivel de acado: nivel comunitario (fluoretacdo da agua, do sal e do leite),
nivel individual (fluoreto em dentifricios e enxaguantes bucais) e intervencdes clinicas
(gel, verniz, espuma) (FILHO et al., 2021). Ademais, quando da incorporacao do fluoreto
em produtos dentarios de uso profissional, pesquisadores e clinicos objetivam uma acgao
remineralizadora mediada pela liberacdo deste ion em baixas concentracdes, por
periodos prolongados de tempo (MUNGARA, 2013).

Com base nisso, o cimento de ionémero de vidro (CIV) se destaca por apresentar
boas caracteristicas para a pratica clinica e, quando em sua forma convencional,
apresenta-se com um baixo custo em relacdo as resinas e ndo necessita do uso de
equipamentos especiais, demandando, por conseguinte, menor namero de etapas
clinicas (SALINOVIC et al., 2019; BONIFACIO et al., 2009). E um material que apresenta
boa adesividade ao dente por meio de ligacdo quimica, apresenta uma expansao térmica
semelhante a estrutura dentaria e promove a absorcéo e liberacdo do fluoreto, além de
apresentar boa biocompatibilidade (YUNUS et al., 2021).

Assim, o CIV é bem utilizado como material restaurador para métodos simples e
eficazes no controle do desenvolvimento da lesdo de carie, como o tratamento
restaurador atraumético (atraumatic restorative treatment — ART) (BOTELHO, 2003;
HOLMGREN; ROUX; DOMEJEAN, 2013; BONIFACIO et al., 2009; YUNUS et al., 2021).
Esta indicacéo, portanto, visa a minima intervencéo dentéria, que engloba um mecanismo
para o tratamento da lesdo de céarie usando apenas instrumentos manuais, por meio da
remocao do esmalte macio e completamente desmineralizado além da dentina superficial
ou infectada (INNES et al., 2016).

No entanto, ainda que este material reuna as referidas vantagens, apresenta
limitagdes (DE CALUWE et al., 2017) envolvendo: baixa resisténcia mecéanica, podendo
apresentar trincas ou fraturas, com risco de microinfiltracdo, o que favorece a existéncia

de microorganismos na superficie, e por conseguinte, possibilita 0 aparecimento de uma
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lesdo secundaria de carie (KIDD; FEJERSKOV, 2004; MJOR et al., 2002). Além disso,
possui uma liberacdo maior de fluoreto nas horas iniciais, 0 que compromete a
longevidade da liberacdo continuada desse ion, o que se relaciona ao seu efeito anticarie
por periodos prolongados (PUPO et al., 2015). Dessa forma, novas formulacdes do CIV
vém sendo investigadas com o intuito de aprimorar suas propriedades mecanicas,
adesivas e de liberacéo de fluoreto.

Nesse contexto, nanomateriais inorganicos do tipo hidréxido duplo lamelar
fluoretado (HDL-F), os quais reunem em sua composicdo cations di e trivalente
(magnésio e aluminio) e o anion fluoreto interlamelar, apresentam resultados favoraveis
guanto a longevidade de liberacdo desse ion, de forma lenta e controlada (CARDOSO et
al.,, 2021). Ademais, pela sua estrutura lamelar, sdo reconhecidos por suas boas
propriedades mecanicas (CRESPALDI e VALIM, 1998) e possuem pequeno tamanho,
com consequente grande area superficial, 0 que resulta em maior contato com o meio
em que estao inseridas e melhor penetracéo no biofilme dentario ( WAGER, 2011). Assim,
espera-se que estes sejam potenciais aditivos em formulacdes do CIV.

Desta forma, o fundamento do trabalho é que a associacdo do HDL-F ao CIV,
proporcione melhorias nas propriedades mecanicas, adesivas e de liberacao de fluoreto,

visando um material restaurador bem mais eficaz na pratica clinica odontolégica.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 O fluoreto (F) e sua acédo anticérie

O flhor esta presente no ar, no solo e nas aguas e é o 13° elemento mais
abundante na natureza, além do mais eletronegativo dos halogénios, com grande
capacidade de reagir com outros elementos quimicos e formar compostos orgéanicos e
inorganicos (NARVAI, 2000).

E bem sabido, a forte a¢&o do elemento flGior na odontologia, em sua forma iénica
(fluoreto — F) (GHAFAR et al., 2020). Isto, deve-se ao seu efeito protetor contra a lesao
de carie dentéria, esta considerada biofilme - aclcar dependente e que ainda acomete
grande parte da populacdo mundial (PITTS et al., 2017; SAMPAIO et al., 2021b).
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Mais especificamente, a doencga carie € uma alteracao no equilibrio da microbiota
existente no meio bucal, caracterizando-se como uma disbiose. Os microorganismos
entdo se beneficiam do uso frequente de carboidratos fermentaveis levando a uma
mudanca do biofilme de baixa cariogénicidade pra um biofilme maduro cariogénico e,
consequentemente, maior producdo de acidos, acarretando na perda mineral (INNES et
al., 2016; SCHWENDICKE et al., 2016).

Nesse contexto, o F atua na reducao da desmineralizacdo e favorece o processo
de remineralizacdo dentaria (BINI et al., 2020; FILHO et al., 2021). Primeiramente, é
capaz de se ligar ao calcio e fosfato, os quais foram perdidos da hidroxiapatita
(Ca1w0(PO4)s(OH)2), mineral natural do dente, formando em seguida a
fluorapatita (Caio(POa)sF2), mais resistente e menos sollivel em meio acido. Isso ocorre
devido ao tamanho semelhante dos ions fluoreto (F: 1,36 A) e dos ions hidroxila (OH":
1,40 A), os quais sdo trocados nesse processo (FEATHERSTONE, 1999). Além disso,
reservas de fluoreto de célcio se formam sob os dentes, formando uma pelicula protetora
e continua de liberagédo desse ion, atuando no ciclo de des-remineralizacdo (TENUTA et
al., 2008; TEN CATE; FEATHERSTONE, 1991).

A concentracao fisiolégica de flior na saliva varia de 0,02 a 0,05 ppm de fluoreto,
no entanto, o efeito protetor desse ion contra a lesédo de carie dentaria (diminuicdo da
desmineralizacao), relaciona-se a niveis de concentracdo de aproximadamente 0,025 a
2 ppm, advindos de fontes topicas de aplicagcdo como a agua e produtos fluoretados (TEN
CATE; FEATHERSTONE, 1991; FEATHERSTONE, 1999; HOXHA et al., 2020; HOXHA
et al., 2019; HOXHA et al., 2021). Para a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) niveis
de 0,5 a 1,5 mg/L séo sugestivos de melhorias pra saude bucal (BALA et al., 2017).

E quando se trata da ingestéo total de F na dieta, recomenda-se 250 ppm para a
protecdo da cérie. Ja para os dentifricios, a concentracdo varia entre 1000 e 1500 ppm
por g do dentifricio, com base na avaliacao de risco de cérie do paciente (GHAFAR et al.,
2020).

Sua acao local, portanto, tem boa eficacia e seguranca pois age diretamente na
superficie dos dentes e algumas das fontes mais comuns de fluoreto séo os dentifricios
e 0S enxaguantes bucais que se apresentam em diferentes concentracdes. Além destes,

a administracao de produtos de modo profissional, que também atuam localmente como
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o verniz fluoretado e materiais restauradores, a exemplo do cimento de ionémero de vidro
e resina composta, sao algumas fontes desse ion (BINI et al., 2020).

Assim, considerando a pratica da minima intervencdo na odontologia, a
necessidade do uso de materiais restauradores para o controle e tratamento de lesdes
de carie ainda é uma das principais necessidades do tratamento infantil (TIWARI et al.,
2016) e sabendo da importancia do fluoreto nesta area, o desenvolvimento de novos
materiais mais aprimorados, com melhores caracteristicas de liberagdo desse ion e
propriedades fisico-quimicas, tem atraido o interesse de pesquisadores (HOXHA et al.,
2021). Ademais, a literatura revela que 60% da substituicdo das restauragdes ocorre pela
existéncia de uma lesdo secundaria de carie, podendo ser por falha do material
restaurador empregado (WIEGAND; BUCHALLA; ATTIN, 2007; BORGES et al., 2010).

Logo, materiais restauradores de uso clinico, devem ser capazes de inibir lesdes
recorrentes de céarie (G. VERMEERSCH, 2007) e a liberagdo de fluoreto destes é
importante devido ao provavel efeito inibitério para progressao da lesdo (ASMUSSEN;
PEUTZFELDT, 2002). Existem alguns materiais restauradores contendo fluoreto
comercialmente vendidos, ja supracitados, como os cimentos de iondmero de vidro (CIV)
convencional e modificados por resina, as resinas compostas e selantes (WIEGAND;
BUCHALLA; ATTIN, 2007). E, ainda, segundo Wiegand; Buchalla; Attin (2007), a
propriedade cariostatica dos materiais restauradores estao frequentemente associadas a
guantidade de fluoreto liberado.

Dessa forma, levando em consideracéo, o facil uso clinico, sendo bem utilizado na
pratica do tratamento restaurador atraumatico (ART) com praticas minimamente
invasivas, tendo boas propriedades adesivas e de biocompatibilidade, o cimento de
ionbmero de vidro se destaca e é o foco do presente trabalho (SABER; EL-HOUSSEINY;
ALAMOUDI, 2019; SAURO; PASHLEY, 2016).

2.1.1 Cimento de iondmero de vidro (CIV)
Os CIVs surgiram em 1969 por Wilson e Kent, e sdo materiais restauradores muito

bem utilizados na denticdo decidua devido a sua capacidade de liberagédo de fluoreto,

natureza adesiva aos dentes, compatibilidade térmica com o esmalte dentario,
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biocompatibilidade e baixa citotoxicidade (PORTER et al., 2020;TEN CATE; BUZALAF,
2019; SABER; EL-HOUSSEINY; ALAMOUDI, 2019; NAJEEB et al., 2016; SAURO;
PASHLEY, 2016; XIE et al., 2000; MOSHAVERINIA et al., 2008; MOSHAVERINIA et al.,
2011; MENEZES-SILVA et al., 2019). E usado ha mais de 50 anos e ja possui potencial
acao inibitéria comprovada contra a leséo de céarie dentaria (G. VERMEERSCH, 2007,
WIEGAND; BUCHALLA; ATTIN, 2007). Além disso, sdo comumente encontrados e
indicados para restauragdes anteriores de classes Ill e V, usados para cimentacdo de
coroas e aparelhos ortodénticos e como material de forramento em cavidades profundas
(NAJEEB et al., 2016).

Mais recentemente, foram considerados materiais bioativos, pois sdo capazes de
lixiviar ions por meio da dissolucdo de particulas de vidro de aluminossilicato de calcio, o
gue pode potencialmente promover a interacdo do cimento com a hidroxiapatita do dente,
resultando em uma biomineralizacdo e adesao interfacial (VALLITTU et al.,, 2018;
SALINOVIC et al., 2019).

Ainda segundo Najeeb et al. (2016), a bioatividade implica na inducdo do
crescimento celular, proliferacdo e formacédo de tecido por um biomaterial, além de uma
acao antibacteriana que previna ou cure infeccdes nos tecidos.

No entanto, estudos tém avaliado métodos e estratégias de melhoramento desses
materiais visando potencializar sua bioatividade (NAJEEB et al., 2016) visto que séo
materiais que apresentam uma baixa resisténcia a compresséo, baixa resisténcia ao
desgaste, dificuldade de manuseio e sensibilidade a agua, o que os torna inadequados
para uso em areas de suporte de alta tensdo como um material restaurador (XIE et al.,
2000).

Sao materiais que possuem como elementos principais: um po de particulas de
vidro de silica (SiOz) e alumina (Al203), misturadas a um fundente, o fluoreto de calcio e
uma solucdo aquosa contendo acidos policarboxilicos, que possuem como componente
principal o acido poliacrilico. O acido maleico e itacdnico podem estar presentes para
facilitar a manipulacéo (NAJEEB et al.; 2016). A reagdo que ocorre é do tipo acido-base
entre 0 po das particulas de vidro e o liquido contendo o acido poliacrilico. Essa reacao
permite a liberacao de prétons (H*) que iréo interagir com as particulas de vidro e liberar

os ions metalicos: Ca?* e AI**, os quais se ligardo ao grupamento carboxil, gerando uma
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reticulacdo das cadeias de acido polimérico, gerando sais insolUveis, causando o
endurecimento do cimento (Figural) (NICHOLSON; HAWKINS; SMITH, 1993; SIDHU;
NICHOLSON, 2016). Forma-se, portanto, uma matriz reticulante com uma quantidade
consideravel das particulas de vidro que nao reagiram, que atuam como refor¢co dessa
matriz polimérica. Assim que essa configuracdo inicial é concluida, varias sdo as
mudangas que acontecem com 0 passar do tempo como por exemplo: aumento da
resisténcia a compressdo, declinio da opacidade e aumento da translucidez
(NICHOLSON, 2018).

Figura 1 — Reacgao de presa de um cimento de iondGmero de vidro convencional.
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Fonte: adaptado de Lohbauer (2010).

A reacdo vai se estabelecendo logo ap6s a mistura do material (p6 e liquido) e
durante as 24h iniciais. Se o material for exposto prematuramente a umidade ou se
ocorrer em ambiente seco, podera ter sua resisténcia comprometida. Para tentar evitar
tal perda, utiliza-se vaselina, vernizes ou sistemas adesivos para proteger o cimento
durante o seu endurecimento (HESSE et al. 2018).

Os CIVs podem ser auto ou fotopolimerizaveis, além de serem divididos em
materiais de alta, média e baixa viscosidade de acordo com a propor¢cédo de po, parte
liquida e quantidade de Ca?* e AI** (SALINOVIC et al., 2019; MENEZES-SILVA et al.,
2019). Esse conceito de alta viscosidade € mais atual e refere-se a versées modernas

desses materiais que conferem a presenca do acido no pé do material, de modo que a
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solucdo liquida ndo seja muito viscosa, garantindo um cimento com melhores
propriedades de manipulacéo e resisténcia, logo que manipulado (NICHOLSON, 2018).

Apresenta como uma de suas principais vantagens, a adesdo dentéria
(LOHBAUER, 2010). A literatura reporta que essa adesao esta relacionada a capacidade
guimica do cimento de se ligar ao dente, isto devido a reacao dos ions de poliacrilato com
a apatita (deslocando calcio e fosfato) ou se ligam diretamente com o calcio da apatita.
Com relacdo a unido a dentina, pode ser uma ligacdo do hidrogénio ao colageno, em
adicdo a uma unido idénica a apatita no interior da estrutura de dentina.

As propriedades fisicas dos CIVs sao influenciadas pela forma como o cimento é
preparado, incluindo a proporcédo po e liquido, a concentracédo do acido, o tamanho da
particula de p6 de vidro e o tempo do material (SIDHU; NICHOLSON, 2016). As
propriedades mecanicas sdo geralmente estimadas por medidas de resisténcia a
compressao e dureza e estdo associadas a microestrutura do material (DIEM et al.,
2014). A resisténcia a fratura € uma medida de fragilidade de um material, e os CIV’s se
mostram com valores baixos, 0,37 — 0,53 MPa (DIEM et al., 2014). Ja para a compressao,
com base no padréo ISO, o valor minimo estimado que o CIV deve apresentar € de 100
MPa (SIDHU; NICHOLSON, 2016 ; DE LIMA NAVARRO et al., 2021).

Assim, visando superar as fracas propriedades mecanicas dos CIV’s, diversas
modificacdes tém sido utilizadas no p6 e no liquido do cimento, como beneficiamento por
apatita, zircbnia, zinco, 6xido de estréncio, fibras, aco inoxidavel, silica, didxido de titanio,
etc. (KERBY; BLEIHOLDER, 1991; ROSALINA TJANDRAWINATA, MASAO IRIE, 2004,
CIBIM et al., 2017). No entanto, estas modificagcbes podem ser mais caras e nao ser
capazes de aumentar nenhuma propriedade mecanica e muitas vezes comprometer a
manipulac¢éo do material (MENEZES-SILVA et al., 2019).

Com relacdo a liberacdo de fluoreto, esses materiais apresentam esta forte
vantagem, porém configuram um padrdo de uma liberacao répida inicial (‘efeito burst’)
seguido por uma liberacdo sustentada baseada no mecanismo de difusdo (SIDHU,;
NICHOLSON, 2016), porém por poucos periodo de tempo.

Ademais, sdo materiais passiveis de microinfiltracdo, que apesar de boas
propriedades adesivas, citadas acima, apresentam o risco de apresentar falhas na

interface dente-restauracao. E, clinicamente, a microinfiltracdo torna-se indesejavel visto
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gue se torna uma porta de entrada para substancias, restos de alimentos e
microorganismos, sendo potencial risco pra desenvolvimento de lesGes secundarias de
carie e fraturas (BAHROLOLOOMI; RAZAVI; SOLEYMANI, 2014).

Busca-se, portanto, a inovacéo destes materiais com “fungao bioativa” e melhores
propriedades fisico-quimicas, para proporcionar efeitos preventivos e terapéuticos mais
eficazes na pratica clinica (IMAZATO, 2009). Logo, vérias tentativas tém sido feitas para
aprimorar este material, a exemplo do uso de biomateriais ceramicos, poliméricos e
nanomateriais como aditivos em sua composicdo (SENTHIL KUMAR et al., 2017;
MOSHAVERINIA et al., 2008; MOSHAVERINIA et al., 2011).

2.1.1.1 Cimentos de iondbmero de vidro beneficiados pela nanotecnologia

A nanotecnologia é uma area multidisciplinar da ciéncia que nos ultimos 20 a 30
anos, tem atraido o interesse de pesquisadores com o objetivo de aprimorar as
propriedades fisico, quimicas e biolégicas dos materiais, tornando-os cada vez mais
promissores na area da saude, em especial no desenvolvimento de nanomateriais, para
fins de diagndstico, tratamento e entrega de medicamentos (SAFARI; ZARNEGAR, 2014;
ARRABITO et al., 2019; UMAPATHY et al., 2022).

Compreende o estudo e desenvolvimento de materiais em uma pequena escala
(nanométrica) de tamanho, na faixa de 1 — 100 nm (HANNIG; HANNIG, 2012;
UMAPATHY et al., 2022), os quais, séo classificados de acordo com a - i: composicao -
a base de carbono, organicos e inorganicos (Figura 2); ii: dimenséo - 0D, 1D e 2D (Figura
2); iii: origem - natural ou sintéticos e iv. método de sintese (ARRABITO et al., 2019;
JEEVANANDAM et al., 2018).
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Figura 2 - Classificagdo dos nanomateriais de acordo com sua composigéao.
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Fonte: adaptado de Jeevanandam et al., 2018.

Com relagdo ao dimensionamento, os nhanomateriais se diferenciam através do
movimento do elétron ao longo das dimensdes, sendo os OD 0s que ndo possuem
nenhuma das dimensdes fora da escala nanométrica com elétrons aprisionados em um
espaco adimensional a exemplo das nanoparticulas, fulerenos e quantum dots. Ja os
nanomateriais do tipo 1D, possuem uma das dimensdes fora da escala nanométrica com
elétrons que podem se mover ao longo do eixo x, a exemplo dos nanotubos de carbono.
Por fim, os nanomateriais do tipo 2D (folhas de grafeno e as argilas lamelares) possuem
duas dimensbes fora da escala nanomeétrica, com movimento ao longo do eixo x-y
(JEEVANANDAM et al., 2018; LOW et al.,, 2014; NARENDAR; GOPALAKRISHNAN,
2010; LOW et al., 2014). A figura 3, representa alguns exemplos de nanomateriais nas

diferentes dimensoes.
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Figura 3 - Classificagdo de nanomateriais de acordo com a quantidade de dimensdes fora
da nanoescala. Em A: 0D (fulereno), B: 1D (nanotubo de carbono) e C: 2D (argila lamelar).

Fonte: adaptado de Low et al., 2014.

Na odontologia, a nanotecnologia, tem atraido o interesse de muitos pesquisados
nos ultimos anos (NAGUIB; NASSAR; HAMED, 2022) com destaque para criacdo de
placas e implantes dentarios; melhoramento de resinas para fins estéticos e melhorias
nas suas propriedades; cimentos endodonticos, tratamentos periodontais, ortodonticos e
na prevencao de lesdes de carie (ALKAHTANI, 2018; BISPO, 2010; MOK; PROCTOR,;
THANOU, 2021). Ainda, segundo Neel et al. (2015) e ZHU et al. (2022), a nanotecnologia
oferece novas abordagens para terapias preventivas para doencas bucais, em especial,
a carie dentéria e a doenca periodontal. Nesse sentido, permite a exploragédo de variadas
nanoparticulas para aplicacdo e testes odontolégicos, com diversas abordagens a
depender das caracteristicas das particulas (UMAPATHY et al., 2022).

Os nanomateriais, portanto, devido ao pequeno tamanho e a alta area de
superficie que apresentam, sao capazes de liberar altos niveis de ions com atividade
antimicrobiana maior e melhores propriedades fisicas, com maior resisténcia e
durabilidade, quando comparados aos materiais convencionais (WAGER, 2011). Desse
modo, nanoparticulas metélicas conferem tais caracteristicas, quando da incorporacao
da prata, ouro ou titanio em biomateriais, por exemplo (UMAPATHY et al., 2022). Assim,
nanoparticulas inorganicas, compostas predominantemente por metais e Oxidos
metalicos demostram ter potencial uso como cargas em nanocompa@sitos dentarios
(SCHABES-RETCHKIMAN et al., 2006).

Nesse contexto, com foco preventivo, estudos recentes tem se preocupado em
aprimorar a qualidade de materiais restauradores, a exemplo, dos cimentos de iondmero
de vidro (NOORI; KAREEM, 2020; ALATAWI; ELSAYED; MOHAMED, 2019; KIM et al.,
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2017; HESSE et al., 2018). Isso, devido aos beneficios decorrentes do pequeno tamanho
de particula com conseguinte permeacdo em lesdées mais profundas, grande area
superficial para uma maior bioatividade, maior resisténcia mecéanica, antimicrobiana,
desempenho funcional e estético melhorados e liberacdo controlada de moléculas ou
ativos, a exemplo do ion fluoreto (WAGER, 2011; MOK; PROCTOR; THANOU, 2021,
GROBLER; ROSSOUW; VAN WYK KOTZE, 1998; CREANOR; CARRUTHERS;
SAUNDERS; STRANG; FOYE, 1994; CARDOSO et al., 2021).

A incorporacdo de nanoparticulas antimicrobianas em materiais restauradores
aumenta sua eficacia na pratica clinica, visto que, microorganismos patogénicos como o
Streptococcus mutans (S. mutans), podem desenvolver colbnias na interface dente-
restauragao, resultando em microinfiltracées, com possiveis lesdes secundérias de carie
e até perda dentaria (UMAPATHY et al.,, 2022). Logo, para eliminar esses riscos,
nanoparticulas sao usadas em compoésitos dentarios, a fim de melhorar a qualidade
mecanica, antimicrobiana e aumentar a forca de ligacao a dentina e ao biomaterial (NEEL
et al., 2015; UMAPATHY et al., 2022).

A tabela 1 apresenta alguns estudos descritos na literatura envolvendo cimentos

de iondmero de vidro beneficiados pela nanotecnologia.

Tabela 1 - Estudos envolvendo cimentos de iondmero de vidro beneficiados pela

nanotecnologia.

CIV - Especificacdes Ativo incorporado Proporcdes (wt%) Autor/ano
(MOHAMMADI;
Fuji IX (GC) Nanocristais de celulose 1 FATTAH;

BORAZJANI, 2022)
(NAGUIB; NASSAR,;

Fuji Il (GC); lonoglass |Nanoparticulas de 6xido de

Cem (Harvard) magnésio 00,03,05el HAMED, 2022)
i, . (AGUILAR-PEREZ
Fuji IX (GC) Nanoparticula de cobre 1,2,3e4 et al., 2020)
Fuji IX GP (GC); Ketac
Universal Aplicap (3M) | Nanoparticulas de prata | 6, 10 e 24 ug Ag (POR;OEZI(?))et al,

e Riva Self Cure (SDI)
Fuji IX (GC)

Maxxion R (DFL);
Vidrion R (SS White); Nanocelulose 0,2
Vitro Molar (DFL);

Nanoparticulas de grafeno €

0.05, 0.1, 0.5, 1 e 2| (CHEN et al., 2020)
prata

(MENEZES-SILVA et
al., 2019)
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Ketac Molar Easy Mix
(3M);
Gold Label 9 R Fuji (GC).

Nanoparticula de (ALATAW;
Riva Self Cure (SDI) hidr%xia atita 1,3,5,8,10 ELSAYED;
P MOHAMED, 2019)
Fuji IX (GC) Nano-hidroxiapatita-silica | 5, 10, 15, 20 (MOHZEO'ig)et al.,
Nanoparticulas de vidro
HY-Bond Glaslonomer e
CX SET (SHOFU) b|oat|vo_ com e sem 05,5 (KIM et al., 2017)
guitosana
Fuji Il (GC) Nanoquitosana 10 (SENTHIL KUMAR

etal., 2017)

Vidrion R (SS White) Nanocristais de celulose 3,5;6,7;9,8 (SILVA et al., 2016)

Nanoparticula de
Fuji Il (GC) fluorapatita e de 5e8
hidroxiapatita

(BARANDEHFARD
et al., 2016)

(GOENKA; BALU;
5,10e15 |SAMPATH KUMAR,
2012)

Nanohidroxiapatita e (MOSHAVERINIA et
nanofluorapatita al., 2008)

Hidroxiapatita deficiente de

Gold Label 2 Fuji (GC) nanocristais de calcio

Fuji Il (GC)

Fonte: propria autoria, 2022.

De modo geral, o desenvolvimento de nanomateriais com fins odontoloégicos pode
mudar as ideias e métodos atuais de tratamento de lesdes de cérie no futuro (ZHU et al.,
2022), visto que a diversidade de nanoparticulas existentes com variadas possibilidades
de uso e incorporacdo em materiais convencionais, traz boas perspectivas. Nesse
sentido, a fim de inovar e vencer limitagdes ainda existentes nos cimentos de iondbmero
de vidro, argilas anidnicas do tipo hidroxidos duplos lamelares (2D), se destacam por
terem a capacidade de atuar no transporte de substancias ativas de forma direcionada
para o local de acao desejado (AMEENA SHIRIN et al., 2021; CARDOSO et al., 2021).

2.2 Hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Os hidroxidos duplos lamelares sdo nanomateriais conhecidos como argilas
anionicas ou compostos do tipo hidrotalcita, descobertos em meados do século 19, na

Suécia, que apresentam uma grande area de superficie (20 — 120 m?/g) e alta capacidade
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de troca anionica (3,0 — 4,8 meqg/g) (TEJANI et al., 2022). Sdo materiais tanto sintéticos
como naturais e contém em seu dominio interlamelar anions capazes de neutralizar os
cations presentes em suas lamelas. Além disso, possibilitam um grande numero de
combinacdes de elementos, sendo de facil obtencéo e de baixo custo (BUKHTIYAROVA,
2019; MISHRA,; DASH; PANDEY, 2018; CREPALDI e VALIM, 1998; CUNHA, 2010). Sao

representados pela seguinte férmula geral:

[M*24-xM*3 (OH)2] ** A~ ™ym-nH20 (1)

Como visto na formula acima, ha em sua composicdo dois cations, sendo um
bivalente e o outro trivalente: M?* e M3*, respectivamente e A™ que representa um anion
interlamelar. Ademais, apresentam uma estrutura derivada da brucita (mineral de formula
Mg(OH)2), onde os cations estédo localizados no centro de octaedros, possuindo anions
hidroxila em seus vértices (Figura 4) (CRESPALDI e VALIM, 1998).

Figura 4 - Estrutura esquematica da brucita e da hidrotalcita.

Brucita
Mg(OH);

Hidrotalcita

Fonte: adaptado de Cardoso, 2002.

Sdo0 materiais que apresentam caracteristicas peculiares como boa
biocompatibilidade, alta estabilidade quimica e solubilidade dependente do pH
(KUTHATI; KANKALA; LEE, 2015). Ademais, possuem aplicagcbes potenciais em
sistemas de liberacao de farmacos, devido a sua alta versatilidade quimica, facil sintese

laboratorial e alta eficiéncia no transporte de farmacos (ZHANG et al., 2014).
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Quanto a sintese destas nanoestruturas, pode ser via método de co-precipitacdo
em pH constante, sol-gel, sal-6xido, sintese hidrotérmica ou substituicdo do anion
interlamelar por troca anionica (a partir de um precursor previamente preparado)
(PRASAD; KAMATH; VIJAYAMOHANAN, 2011; BENICIO et al., 2015). Com base nisso,

diversos ions podem compor as lamelas, como pode ser visto na tabela 2.

Tabela 2 - Combinag¢@es de cétions bivalente e trivalente que podem compor as lamelas

dos HDLs.
siivaenie | A | 7| 7| O | Mn | M| se |ca T
Mg X | X | X X
Ni X[ x [ x| x X
Zn X X
Cu X X
Co X X X
Mn X X X
Fe X | X
Ca X
Li X

Fonte: adaptado de Crespaldi e Valim, 1998.

Ademais, quando os cétions bivalentes sdo isomorficamente substituidos por
cations trivalentes, a lamela apresenta uma carga residual positiva, necessitando,
portanto, da presenca de um anion interlamelar para que o sistema adquira a neutralidade
eletrénica (CREPALDI; VALIM, 1998; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). Assim, um
grande numero de anions de diferentes tamanhos (3-50 A) pode ocupar o espaco
interlamelar do HDL, como mostra a tabela 3. Segundo Cardoso (2002), o empilhamento
de camadas carregadas positivamente, com anions ocupando o dominio interlamelar &

comum a todos os hidréxidos duplos lamelares.
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Tabela 3 - Alguns anions interlamelares que podem estar entre as lamelas de HDLSs.

Espécies anidnicas Exemplos

F, Cl, Br, I, CO%3 NO3,

Anions inorganicos
SO2, CrO2%, HPO 2

o . alquilsulfatos,
Anions organicos : .
carboxilatos, porfirinas

Anions complexos [Fe(CN)e]™, [NiCla]2

Biomoléculas DNA, RNA, vitaminas

Fonte: adaptado de Mishra, Dash e Pandey, 2018.

Com relacdo a estabilidade da estrutura lamelar, esta se associa ao anion
interlamelar presente e quanto maior a capacidade de estabilizacdo desse anion, mais
facil o HDL se formara (CARDOSO, 2002). Assim, a sequéncia de interacdo dos anions
inorganicos pode ser assim representada em ordem crescente de estabilizacdo da
estrutura: CO32/ OH /F/ ClI- /SO24/ Br/ NO3/ I (REIS, 2004; MIYATA, 1983).

Nesse contexto, quanto mais fraca a interacdo do anion com a lamela do HDL,
maior sera a facilidade de obtencdo de novos compostos através da troca ibnica de HDLs
pré-formados, em que € possivel obter compostos mais estaveis (MISHRA; DASH;
PANDEY, 2018). Ainda nesse método, € comum utilizar uma solugdo concentrada do
anion a ser intercalado e geralmente o HDL precursor mais utilizado € o que contém o
ion cloreto em sua composicdo (CREPALDI; VALIM, 1998).

Ademais, a partir do tamanho, orientacao e forca de ligacéo entre 0s anions e 0s
grupos hidroxilas da camada lamelar, uma distancia conhecida como espagamento basal
€ formada, podendo variar os valores a depender do anion interlamelar (CUNHA;
CORREA, 2011). A tabela 4 representa os valores de espacamento basal referente a

cada anion.
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Tabela 4 - Anions interlamelares e seus valores de espagamento basal.

Anions Espacamento
Basal (A)

OH- 7,55
COgs? 7,65
F 7,66
CI 7,83
Br 7,95
I 8,16
NO3z 8,79
SOq42 8,58
ClOog 9,20

Fonte: adaptado de Vieira, 2009.

A literatura reporta diversos estudos em que se utiliza o fluoreto como anion
interlamelar na composicdo de HDLs para diversas finalidades (TEJANI et al., 2022;
THEISS et al., 2014; CHANG et al., 2011; KAMEDA; OBA; YOSHIOKA, 2015; FAN; XU,
ZHENG, 2007; LV et al., 2006; LV et al., 2007).

Theiss et al. (2014), Chang et al. (2011) e Lv et al. (2007), avaliaram a capacidade
de adsorcao de fluoreto no tratamento de aguas residuais utilizando HDLs fluoretados.
Assim como, Kameda; Oba; Yoshioka (2015), que também visando a remog¢édo do
excesso de fluoreto das aguas, avaliaram a remoc¢do desse ion de uma solucédo de
fluoreto de sodio utilizando HDLs (NOs.Mg-Al HDL e Cl.Mg-Al HDL). Para tanto,
realizaram a técnica de troca ibnica do F pelo NOs ou CI intercalados no meio
interlamelar e os resultados mostraram reducdo do F na solucdo, em que, diminuiu de
100 pra 5,2 mg/L em 60 minutos quando foi utilizado o NOs.Mg — Al HDL, enquanto que,
para o Cl.Mg-Al HDL, houve uma reducéo de F de 100 para 3,3 mg/L em 120 minutos.
Observou-se, entdo, que ambos HDLs adsorveram ions fluoreto via troca idnica, sendo o
HDL um bom aliado na remocéao de ions fluoreto das aguas.

Outros estudos utilizando um HDL calcinado (Mg, Al-CO3 HDL), também para fins

de remocéo de ions fluoreto de uma solucédo aquosa, sdo descritos na literatura (FAN;
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XU; ZHENG, 2007; LV et al., 2006). Lv et al. (2006) verificaram a capacidade de adsorcao
de um HDL calcinado com razdo molar de 1,68 em que foi encontrado aproximadamente
200 mg/g em uma concentracéo de fluoreto de 275 mg/L, sugerindo que 0 mecanismo
de adsorcao de flior é possivel a partir de um precursor calcinado.

J& Tammaro et al. (2014), realizaram um estudo de preparacdo e caracterizagao
de uma resina contendo um composto de HDL intercalado com ions fluoreto
(BisGMA/TEGMA/ZnAI-HDL-F) e obtiveram um material restaurador com propriedades
fisicas e biologicas melhoradas, além de uma lenta e constante liberacao de fluoreto na
cavidade bucal com o passar do tempo, 0 que € de interesse na odontologia, para
manutencao da saude oral. Mais recentemente, Hoxha et al. (2020), também na busca
por uma resina com um melhor perfil de liberagéo de fluoreto, com potencial de prevenir
lesGes de céarie em estagio inicial e secundaria, através da capacidade melhorada de
liberacdo de fluoreto, avaliaram um compaosito experimental hibrido com HDL (MgAl e
CaAl).

Ainda, com fins de melhoramento de um material restaurador, Calarco et al.
(2015), incorporaram um HDL/MgAL em um compésito de resina comercial e
demostraram liberacéo de fluoreto ao longo de 3 semanas, sendo alcancada uma taxa
de liberacao desse ion mais baixa e controlada quando comparado ao compdésito de vidro
com fldor. Ademais, Wei Su; Lin; Yen Uan (2019), também investigaram a liberacéo e
recarga de fluoreto de uma resina composta (RX; Esthet-X Flow e CC; Dyract flow,
Dentsply, USA) beneficiada por um HDL LiAl em 3 e 5% em peso ao longo de 90 dias. A
incorporagao de HDLs em resinas tem mostrado ser um meio pertinente de liberagéao
controlada de fluoreto (TAMMARO et al., 2020; HOXHA et al., 2021).

J4, Yokogawa et al. (2017), visando a reducdo da halitose, investigaram a
liberacdo de fluoreto de 0,1g de p6 de HDL de MgFe sozinho e imerso em sulfeto de
hidrogénio (H2S), para absor¢cdo de compostos de enxofre volateis. Esse HDL liberou 8
ppm de fluoreto e absorveu enxofre volatil completamente ao longo de 8h.

E visto, portanto, o forte interesse dos pesquisadores em desenvolver formulacées
capazes de fornecer de forma controlada, baixas quantidades de fluoreto por longos
periodos de tempo, visando atingir um efeito profilatico ideal contra a lesdo de carie
dentéaria (PERIOLI et al., 2013; HOXHA et al., 2019). Ademais, 0 interesse em ter um
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material recarregavel de fluor incorporado em varios materiais dentarios como
restauradores e vernizes, por exemplo, permitird que o material seja recarregado quando
0 paciente usar, com uma possivel liberacdo sustentada, o que inibiria ou impediria a
ocorréncia de lesbes de céarie em estagio inicial (HOXHA et al., 2021).

A atuacdo dos hidréxidos duplos lamelares em materiais ja existentes, em
especial, os cimentos de ionébmeros de vidro, ainda séo escassos na literatura e, portanto,
se faz importante estudar.

Com base nisto, este estudo visou desenvolver um cimento ionomérico modificado
a partir da incorporacdo de hidroxidos duplos lamelares fluoretados, objetivando um

material melhorado que atue na prevencao e controle de lesdes de carie dentaria.

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Investigar, com base em estudos in vitro e ex vivo, um cimento de iondmero de
vidro convencional Maxxion R A2 (FGM — Joinville, SC, Brasil) modificado a partir da

incorporacao de hidréxidos duplos lamelares fluoretados (HDL-F).

3.1.1 Objetivos Especificos
e Preparar um cimento de iondmero de vidro convencional modificado a
partir da incorporacdo de hidroxido duplo lamelar fluoretado (CIV/HDL-F)
em diferentes concentragbes 1, 2, 5 e 10 wt%;
o Caracterizar os produtos obtidos;
e Avaliar a resisténcia mecanica através da compresséo axial (CS);
« Auvaliar o perfil cinético de liberacao de fluoreto dos produtos modificados;

« Avaliar a microinfiltracdo marginal das amostras do estudo.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Delineamento do estudo
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Trata-se de um estudo experimental, laboratorial e descritivo (LAKATOS;
MARCONI, 2017). A figura 5 representa o fluxograma referente aos experimentos

desenvolvidos no presente trabalho
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Figura 5 - Fluxograma dos experimentos.

r—ee———— f——————————\

CIV sem HDL-F ‘ ‘ CIv ‘
~ E y
Trituracdo dos e
corpos de provat Caracterizagéo
|
Preparo do CIV
modificado cmmg:?jz p?éia | Teste Mecanico?
(CIV/HDL-F) i | p prova |
I J o roduto
CIV/HDL-F 1% ‘ Liquido do CIV ‘ modificado |
S — . L ~ oz
Microinfiltracédo®4 Cinétical? ‘
e CIV/HDL-F 2%
P6 do CIV + p6 ‘ | i
do HDL-F — bW
7 CIV/HDL-F 5% t 4
S »
CIV/HDL-F 10%

L J

Nota - Os experimentos foram realizados nos seguintes espacos fisicos: 1. Laboratério de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores
de Substancias Ativas (TecNano), localizado no Instituto de Ciéncias Farmacéuticas (ICF) da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL), Campus A. A. Simdes, Macei6/AL; 2. Laboratério de Estruturas e Materiais (LEMA), localizado no Centro de Tecnologia
(CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), Campus A. A. Simdes, Macei6/AL; 3. Laboratério de Biologia Bucal (LABIAL) e
4. Laboratorio de Técnicas Histologicas Profa. Maria Selma Feitosa Ventura, ambos localizados no Centro de Ciéncias da Saude
(CCS) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), Campus | — Castelo Branco lll, Jodo Pessoa/PB.

Fonte: prépria autoria, 2019.
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4.2 Material

Cimento de ionbmero de vidro (CIV) convencional de média viscosidade
(MENEZES-SILVA et al.,, 2019c) Maxxion R (A2), fornecido pela FGM (Joinville, SC,
Brasil) o qual consiste em dois frascos: po6 e liquido. O p6 é composto por particulas de
vidro de alumino-fldor-silicato. O liquido contém o &cido poliacrilico, fluoreto de calcio e
agua (DE LIMA NAVARRO et al., 2021).

Argila lamelar do tipo hidroxido duplo lamelar fluoretado (HDL-F) obtida através de
sintese laboratorial (CARDOSO et al., 2021), de composicdo a base de cloreto de
magnésio - MgCl2.6H20 (Sigma-Aldrich® - Steinheim, Alemanha) e cloreto de aluminio -
AICI3.6H20 (Sigma-Aldrich® - Steinheim, Alemanha), hidréxido de sédio -NaOH (VETEC
— Rio de Janeiro, Brasil) e fluoreto de sédio - NaF (Merck®, Darmstadt, Alemanha) além
de agua Milli-Q (Direct-Q® Water Purification System, S&do Paulo, Brasil). Todos os
reagentes apresentaram grau de pureza analitico.

Para analise de quantificacdo de fluoreto (F) os reagentes utilizados foram: acido
acético - CH;COOH (Merck®, Sdo Paulo, Brasil), acido sulfirico - H2SOa4 - (Sigma-
Aldrich®, Steinheim, Alemanha), hexametildisiloxano - HMDS (Sigma-Aldrich®, Steinheim,
Alemanha), cloreto de sédio — NaCl (Sigma-Aldrich®, Steinheim, Alemanha) e acido trans-
1,2- diaminociclohexano-N, N, N, N’ - tetraacético monohidratado — CDTA (Sigma-

Aldrich®, Steinheim, Alemanha).

4.3 Procedimentos da Pesquisa

4.3.1 Preparo das amostras controles de cimento de iondmero de vidro
(CIV) e hidroxido duplo lamelar fluoretado (HDL-F)

e CIV
O cimento de ionémero de vidro convencional (CIV) foi preparado misturando o po

e o liquido em uma proporcéo de 1:1 (pd/liquido) de acordo com as recomendac¢fes do

fabricante. Para a mistura, utilizou-se uma espatula de plastico e uma placa de vidro em
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temperatura ambiente. A mistura foi entdo colocada em moldes cilindricos padronizados,
seguindo a International Organization for Standardization — ISO 9917-1 (ISO 9917-1,
2007), com dimensdes de 6 mm de altura por 4 mm de diametro. Em seguida, foi colocado
uma placa de vidro sobre o0 molde para compressao e evitar o aparecimento de bolhas.
O CIV foi entdo deixado por 30 minutos no molde, depois removido, pesado e separado
em dessecador por 24h para realizacdo das andlises (adaptado de BARANDEHFARD et
al., 2016).

e HDL-F

O HDL fluoretado foi sintetizado utilizando um HDL precursor nanométrico
cloretado (Mg, Al — CI) através da sintese indireta pela técnica de troca ibnica, segundo
Tammaro et al. (2014). Para tanto, o precursor (coldide) de concentracdo 4mg/mL
(CHENG, 2013) foi adicionado a uma solucdo de fluoreto de sodio (NaF) 500 mg/L
(preparada previamente em agua deionizada) e mantido sob forte agitacdo por 24h a 40
°C. A concentracao da mistura correspondeu a 3,5 mg/mL (FAN; XU; ZHENG, 2007). O
pH inicial das amostras foi de 11, ndo necessitando de ajustes. O produto foi centrifugado
(Sigma 6-15, Rio de Janeiro, Brasil) a 4.500 rpm/30 min e lavado 6 (seis) vezes com agua
deionizada. Em seguida, foi seco em estufa (NOVA instruments, Sao Paulo, Brasil) por 3
h a 60°C e, por fim, triturado, tamisado e reservado para caracterizacao e incorporacao
no CIV.

4.3.2 Preparo e acondicionamento do cimento de ionbmero de vidro
modificado/hibrido (CIV/HDL-F)

O cimento de ionébmero de vidro hibrido (CIV/HDL-F) foi obtido misturando-se o p6
do cimento ao p6 do HDL-F, nas concentracdes de 1, 2, 5 e 10% (m/m) a temperatura
ambiente. Em seguida, a mistura dos pos, foi adicionado o liquido do CIV, formando o
produto o qual foi moldado para obtencdo dos corpos de prova do material hibrido
(CIV/IHDL-F), também seguindo as recomendac¢Bes do fabricante. Em seguida, as

amostras foram retiradas dos moldes ap6s 30 min e os espécimes foram submetidos a
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condicbes de acondicionamento variando o tempo, a temperatura e umidade e
reservadas para caracterizacao e analises (adaptado de Barandehfard et al. (2016). Para
0s testes que utilizaram as amostras na forma de pd, os corpos de prova foram triturados
em almofariz e tamizados (FREIRE et al., 2013).

As condic¢Bes para andlises, portanto, foram assim designadas: teste imediato (30’-
pos-molde/condicdo A) e pos-cura do material (24 horas—condi¢cbes B, C, D, E e F), como

pode ser visto na tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢cGes de acondicionamento dos corpos de prova para realizagcdo das
analises.

i - Condicgéo N
Condicéo Tempo Acondicionamento  Temperatura adicional Referéncia
30’ (pos- . o ) o .
A molde) Meio seco 25°C Propria autoria
24h (pos- . o ) ARITA et al. (2011);
B cura) Meio seco 25°C PAGANO et al. (2019)
ALATAWI; ELSAYED;
MOHAMED (2018),
24h (pos- . o ) PAIVA et al., (2018),
C cura) Imerso em agua srec SALINOVIC et al.
(2019); MENEZES-
SILVA et al. (2019)
24h (p6s- o Adaptado de GUPTA
D cura) Dessecador 25°C - et al.(2019)
24h (pos- o 24h/meio L .
E cura) Dessecador 25°C sec0o/25°C Propria autoria
3 24h/imerso
F 24:u(r21§)s_ Dessecador 25°C em Adaptad(oz(c)ii;;lM etal
agua/37°C

Fonte: prépria autoria, 2019.

No entanto, para o presente trabalho, a fim de dar prosseguimento com as anélises
propostas, foi escolhida a condi¢do D, visto que € que mais mimetiza o meio bucal. O
cimento de ionbmero de vidro sofre sinérese e embebicéo (perda e ganho de agua), e,
portanto, € necessario o controle de sua umidade (BACCHI; BACCHI; ANZILIERO, 2013).
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Assim, os produtos mantidos em dessecador por 24h a temperatura ambiente (adaptado
de GUPTA et al.(2019), foram os escolhidos como foco do presente trabalho (Tabela 6).
Os resultados para caracterizagéo e avaliacdo mecanica das outras condi¢cdes pode ser
visto no apéndice de A — L. Ademais, foi adicionado 50% do ativo (HDL-F) ao cimento,

como avaliacao teste e os resultados podem ser conferidos nos apéndices.

Tabela 6 — Produtos modificados descritos como foco do presente trabalho.

Produto Condicionamento do
corpo de prova

CIV/IHDL-F 1 % 24h/Dessecador/25°C

CIV/HDL-F 2 % 24h/Dessecador/25°C

CIV/HDL-F 5 % 24h/Dessecador/25°C

CIV/HDL-F 10 % 24h/Dessecador/25°C

Fonte: prépria autoria, 2022.

4.3.3 Caracterizacéao

Para a caracterizacdo dos materiais, foram realizados os testes de difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX).

o Difragéo de raios X (DRX):

Os difratogramas foram obtidos a partir de um difratbmetro de raios X (Shimadzu
DRX 7000, Kyoto, Japéo). Para tanto, utilizou-se 0,1g da amostra na forma de p6, a qual
foi colocada no porta-amostra e analisada nas seguintes condi¢des: 30 kV, 30 mA CuKa
(A=0,15406 nm), em intervalos de 0,02° (28) na faixa de 3 a 90°. O objetivo dessa analise
permitiu verificar os planos cristalinos da argila lamelar (HDL), a conformidade estrutural

do CIV, bem como o que acontece apés sua modificacao.
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e Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(Energy Dispersive X-ray Detector — EDX):

Esta andlise foi realizada em um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva — EDX 7000 (Shimadzu, Kyoto, Japao), sob vacuo, com colimador 10
mm. O emprego desta técnica objetivou caracterizar de modo qualitativo e quantitativo
os elementos: calcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al), fésforo (P), sédio (Na) e magnésio
(Mg) presentes no material, dentro do valor de deteccdo baseado na medida das
intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a

amostra.

e Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR):

Os espectros de infravermelho foram obtidos em Espectrometro Thermo Scientific
(Nicolet™ iS™ 10 FT-IR Spectrometer, Madison, USA), na faixa de 4.000-500 cm?,
utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr) — 2 mg da amostra - 200mg de KBr
seco. Através dessa analise foi possivel a identificacdo dos principais grupos funcionais

presentes no material.

4.3.4 Ensaio mecanico

e Compresséao

Foi realizado o ensaio mecanico de resisténcia a compressao axial nos corpos de
prova (n = 6) (ZANDI KARIMI; REZABEIGI; DREW, 2019) em uma maquina universal de
ensaios Shimadzu com capacidade maxima de carga de 10 tf, segundo as especificacdes
ISO 9917-1:2007. Esse ensaio teve como objetivo verificar a for¢ca de ruptura maxima no

material e avaliar sua resisténcia a forgas compressivas no seu longo eixo (axial).
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A resisténcia a compressdao axial (CS) foi calculada, em MPa, através da Equacao
1, onde F corresponde a forca de ruptura (N) e d o diametro da amostra (mm). As
amostras foram colocadas com os lados planos em contato com as placas, como mostra

a figura 6.

CS = 4F/md? (1)

Figura 6 - Andlise da resisténcia a compressédo axial de uma amostra de CIV antes (a) e

apos (b) a ruptura.

2 mm

Fonte: ZANDI KARIMI; REZABEIGI; DREW (2019).

4.3.5 Medicao de ions fluoreto (F)

Para realizacdo da analise de liberacdo do fluoreto das amostras, inicialmente o
fluoreto total foi quantificado através da analise indireta por hexametildisiloxano (HMDS)
correspondendo aos 100% de flior. Em seguida, foi realizada a cinética de liberacéo
desse ion onde para andlise do flaor livre liberado foi realizada a anélise direta do F.
Ambas analises utilizaram um elétrodo especifico pra ions fluoreto (Orion 9609) acoplado

a um potenciémetro (Orion, 720 A).

e Anélise indireta por hexametildisiloxano (HMDS):

Foi realizada a técnica indireta de microdifuséo facilitada por hexametildisiloxano

(HMDS) segundo Teves (1968) em que as amostras na forma de p6 foram colocadas em
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placa de Petri plasticas. Na tampa de cada placa foram colocados 50 pL de 0,05 M de
NaOH, distribuidos em 5 gotas. As placas foram entdo seladas com vaselina e por um
orificio feito previamente na tampa, foram colocados 2 mL de hexametildisiloxano,
preparado previamente. O orificio foi logo selado com vaselina e parafime. Em seguida
as placas foram colocadas em mesa agitadora orbital plana por 24h. ApGs esse periodo,
as tampas foram removidas, invertidas e as gotas de NaOH foram combinadas em uma
Unica gota. Foram adicionados 20 pL de 0,2 M de acido acético com a finalidade de
tamponar o NaOH. O volume final foi ajustado para 75 pL com agua deionizada,
utilizando-se uma pipeta. A solucdo final contendo todo o fluoreto da amostra foi
analisada com o eletrodo ion especifico e um micro eletrodo de referéncia, ambos
acoplados ao potenciémetro (Orion, 720 A). A leitura foi feita colocando o eletrodo em
contato com a solucéo na parte interna da tampa da placa.

Os resultados da leitura foram obtidos em milivolts (mV), os quais foram
transferidos para uma planilha eletrénica (Microsoft Excel Office) e convertidos em partes
por milh&o (ppm).

Esta técnica permite a determinacdo quantitativa do fldor total presente nas
amostras, que expde todo o fluor por difusdo acida, sendo considerada uma técnica
“padrdo ouro” de quantificacdo de flior com vantagens de separar todo o flGor da
amostra, eliminando interferentes, e ao mesmo tempo, concentrando-os, o que reforca a
deteccao de F pelo eletrodo sensivel (MARIA; MEIRA, 2015).

e Cinética de liberac&o do fluoreto (F):

O ensaio de cinética de liberacdo de fluoreto dos corpos de prova foi realizado
durante 21 dias, segundo Wei Su; Lin; Yen Uan (2019), com adaptacdes. Para tanto os
corpos de prova foram distribuidos individualmente em recipientes plasticos e
armazenados com 3 mL de agua deionizada a temperatura ambiente (25°C). Para
medicao dos ions fluoreto, uma aliquota (1mL) foi retirada de cada amostra nos intervalos
pré-determinados: 6h,1, 2, 3, 5, 7, 14 e 21 dias, filtrada (BIOFIL Syringe Filter — 0.22um)
e levada para andlise (ALLAM; ABD EL-GELEEL, 2018).
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Este ensaio teve como objetivo simular e quantificar através do método direto de
guantificacdo de flior a liberacdo desse anion ibnico das amostras fluoretadas, sem a
interferéncia da saliva, ou seja, livre da forca ibnica de diversos outros elementos
existentes no fluido salivar (SILVA; DUARTE; SAMPAIO, 2010).

As condicdes estabelecidas para realizacdo dessa analise foram cinética pos-
molde (teste imediato de liberacdo) e pos-cura, pés controle de umidade (24h do material
em dessecador). O ensaio foi feito em 3 repeticdes totalizando quinze (15) amostras para
cada dia (grupo controle CIV e 0s grupos experimentais nas concentracdes estudadas 1,
2,5 e 10%).

A quantidade de flior nas solucdes foi medida usando um eletrodo sensivel de
ions flaor (Orion, modelo 9609) acoplado a um aparelho analisador digital de pH/F
(Procyon AS-720), previamente calibrados com uma série de solucdes padrdo com as
seguintes concentracdes de fluor (0,4; 0,8; 1,6; 3,2 e 6,4 ppm de fldor). Para anélise do
fldor liberado, 1 mL da amostra foi utilizada com 1 mL do Total lonic Strenght Adjustment
Buffer Il (TISAB Il) (DANELON et al., 2017; HOXHA et al., 2021).

O TISAB Il € composto por: 57 mL de acido acético (glacial) - CHsCOOH, 58 g de
cloreto de sodio — NaCl, 4 g de acido trans-1,2-diaminociclohexano-N, N, N, N’-
tetraacético monohidratado — CDTA e 20 g de NaOH e tem como objetivo manter um
meio constante de resisténcia idbnica e decompor o flior que possa ter formado complexos
com outros ions (FRANT; ROSS, 1968).

Os valores obtidos em milivolts (mV) das analises feitas foram digitados em uma
planilha de calculos (Microsoft Excel Office) contendo os dados padrées com
concentragfes conhecidas de F-, obtendo-se, por conseguinte, a quantidade de fluor
liberada, em ppm (mg/L). Em seguida, os dados foram recalculados com base na area
superficial do corpo de prova (cilindro: 6 x 4mm) para obtenc¢éo dos valores em pgF/cm?

de acordo com a férmula matematica (Equacéo 2, 3 e 4):

AT = AL + 2Ab )

AL = 21rh (3)
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Ab = 1112 (4)

Onde: AT = &rea total, AL = area lateral e Ab = &rea da base. Ademais, para analise
do acumulativo de liberacdo do F durante os 21 dias, os dados foram convertidos em
porcentagem (%) a partir da quantificacao do flaor total (HMDS). A leitura das amostras
foi feita em triplicata. Estas analises foram realizadas no laboratério de biologia bucal da
universidade federal da paraiba (LABIAL/UFPB).

Ainda para investigar o mecanismo de liberacéo de fluoreto, o ajuste cinético foi
avaliado onde os dados obtidos foram analisados de acordo com os seguintes modelos
matematicos: ordem zero (Equacao 5), primeira ordem (Equacéo 6), Higuchi (Equacao
7) e Korsmeyer-Peppas (Equacdo 8). Os calculos estatisticos foram determinados
usando a regressao nao linear através do software Statistica 13.3 pelo método Quasi-
Newton com a geometria lamelar do HDL (BOUAZIZ et al., 2018).

qe = kg *t (5)
qe = ge * exp(—kp * ) (6)
qe = kg *Vt (7)
ML; = kp * t" (8)

Onde q'é a quantidade de droga dissolvida no tempo (t); g® é a quantidade inicial de
medicamento na solucdo; kz: € a constante cinética de liberagdo de ordem zero; kr é a
constante cinética de liberacdo de primeira ordem; kn € a constante de liberacdo de
Higuchi; Mt € a quantidade cumulativa de droga liberada no tempo (t); e M- € a carga
inicial da droga.

Por fim, para avaliar a magnitude de liberacao de fluoreto (F) de cada amostra,
foram obtidos valores referentes ao parametro cinético da area sob a curva— ASC (ug/mL

x h) (a&rea under the curve — AUC), proposto por Khan e Rhodes (1975). Para tanto o
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programa computacional Graphpad Prism 7 foi utilizado para obtengéo dos graficos e

valores.

4.3.6 Microinfiltracdo marginal

e Consideracdes éticas

O presente estudo teve aprovacéo do Comité de Etica em Pesquisa do Centro de
Ciéncias da Saude (CCS) da Universidade Federal da Paraiba — CAAE:
55591322.9.0000.5188 (Anexo - A). Para tanto, foram utilizados 75 dentes terceiros
molares humanos extraidos por razdes ortodénticas ou por impactacdo e pertencentes
ao Banco de Dentes Humanos da UFPB, os quais foram previamente doados com

consentimento dos pacientes, para serem utilizados pra fins de pesquisa e ensino.

e Procedimentos para infiltragcdo marginal

A) Preparacéo dos elementos dentais

Apés a coleta dos dentes, estes foram limpos com curetas periodontais para
remocao dos restos dos tecidos periodontais aderidos na superficie dentaria (CURY;
REBELLO; DEL BEL CURY, 1997) em temperatura ambiente por 30 dias.

Os elementos dentais foram examinados com lupa para averiguacao de possiveis
trincas, rachaduras ou qualquer alteracdo de esmalte dentario que inviabilize seu uso.

Dentes em tal situacdo foram excluidos da amostra.

B) Preparo cavitario e restauragcdes

Todos os elementos dentais receberam limpeza coronaria com pasta de pedra-
pomes e agua, com taca de borracha montada em peca de m&o em baixa rotacao. Foram
lavados com jato de ar/dgua e secados com jato de ar.

Foram realizadas cavidades padronizadas, tipo Classe V, com margem em

esmalte dentario nas faces vestibular e lingual de cada dente, confeccionadas com auxilio



46

de uma ponta diamantada 2294 (KG Sorensen, Sdo Paulo, Brasil) montada em caneta
de alta rotacdo com constante refrigeracéo (Figura 7). As cavidades foram padronizadas
em 1,5 mm de profundidade e 1,5 mm de didmetro pela propria ponta ativa da broca.
Apos o preparo foi realizada uma nova limpeza das cavidades com pedra-pomes e agua
com taga de borracha em baixa rotacao.

Os espécimes foram divididos aleatoriamente em 5 grupos experimentais com 15
elementos dentais em cada (triplicata) totalizando 75 elementos dentais distribuidos de

acordo com a tabela 7.

Tabela 7 - Lista das amostras a serem avaliadas no teste de microinfiltragdo marginal.

GRUPO (%) DESCRICAO
GO 0 CIvV
G1 1 CIV/HDL-F 1%
G2 2 CIV/HDL-F 2%
G3 5 CIV/HDL-F 5%
G4 10 CIV/HDL-F 10%

Nota: GO sera o grupo controle negativo (CIV sem HDL-F); G1 — CIV beneficiado por HDL-F
1%; G2 — CIV beneficiado por HDL-F 2%; G3 — CIV beneficiado por HDL-F 5% e G4 — CIV
beneficiado por HDLF-10%.

O material restaurador foi manipulado e inserido nas cavidades de acordo com as
instruc6es recomendadas pelo fabricante (Maxxion R, FGM - Joinville, SC, Brasil). Apés
a realizacao das restauracoes, foi realizado acabamento com tira de lixa para remocéao

de eventuais excessos proximais.

C) Microinfiltragdo marginal

Apbs o preparo do dente, o apice radicular foi impermeabilizado com resina
epoxica (Araldite Ultra-rapido — Brascola, Brasil) e no restante do espécime foram
aplicadas duas camadas de esmalte de unha (Risqué, Sdo Paulo, Brasil), preservando-

se 2 mm ao redor da interface dente-restauracao.
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Os dentes foram armazenados submersos em solucdo corante de azul de metileno
a 2%, pH 7 a 37°C por 6 horas, lavados em agua corrente e secos com papel toalha
(DELIPERI; BARDWELL; WEGLEY, 2007).

Depois de secos, a pelicula impermeabilizadora de esmalte foi removida por
raspagem e os dentes foram entdo fixados em cilindros de PVC (Tigre, Joinville, SC,
Brasil) com altura de 9 mm e diametro de 20 mm de. A fixacao dos dentes ao cilindro foi
feita com uso de resina acrilica autopolimerizavel (IDEAL FAST, Sdo Paulo, Brasil)
manipulada de acordo com as instrucdes do fabricante e vertida no interior do cilindro, os
guais foram fixados em um torno (Tools Exchange, 2) para sec¢ao. A secc¢ao foi realizada
longitudinalmente ao meio no sentido vestibulo-lingual e, em seguida, na juncdo amelo-
cementéria, gerando duas amostras da coroa para cada material, com auxilio de um disco
de corte diamantado 4” x 0.012” x 1/2” (ERIOS®, Sdo Paulo, Brasil) acoplado a um
micromotor de uma maquina cortadeira de precisdo (Labcut 1010), através de um
mandril, sob refrigeracéo a agua, o que resultou em 2 secc¢des (Figura 8). Apés, foram
submetidos a etapa de acabamento com lixas d agua (220, 320, 400 e 600) em ordem

decrescente de abrasividade.

Figura 7 - Etapas do procedimento experimental para avaliacdo da infiltragdo marginal.
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Nota — Em A: realizacdo da classe V no elemento dentario; em B: cavidade restaurada com o
material a ser avaliado; em C: restauragéo corada ap6s o tempo de imersdo no corante azul de
metileno 2% e em D: dentes fixados no cilindro de PVC.

Fonte: prépria autoria, 2022.

Figura 8 - Amostra sendo cortada na cortadeira de precisao (Labcut 1010).

y

Nota - Dente posicionado perpendicularmenté' ao disco de corte diamantado 4” x 0.012” x
1/2” (ERIOS®, Séo Paulo, Brasil).

Fonte: prépria autoria, 2022.

D) Métodos de avaliacdo da microinfiltracao

- Método de avaliagdo quantitativa

Para esta avaliagéo as secgfes com grau maximo de infiltracdo foram analisadas
através de imagens obtidas por uma camera fotografica Canon T3i com uma Lente Canon
EF Macro 100 mm, usando as configura¢des ISO: 1600, abertura: 2.8 e velocidade: 125.
As imagens foram classificadas de acordo com o grau de penetracao do corante azul de

metileno a 2%. O grau de infiltracdo foi atribuido empregando-se os critérios de escores
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(ALGAILANI et al., 2022; DELIPERI; BARDWELL; WEGLEY, 2007), com 0s seguintes

valores de infiltracdo descritos na tabela 8.

Tabela 8 - Escores para os diferentes graus de microinfiltracéo.

Escore

DESCRICAO

0

sem penetrag&o do corante;

1

Penetracao parcial do corante (até a metade) da parece
oclusal ou gengival;

2

Penetracdo do corante (envolvendo mais da metade) ao
longo da parede oclusal ou gengival,

3

Penetracao do corante envolvendo a parede axial.

- Método de avaliagdo qualitativa

Para este método de avaliacdo, foi utilizado o programa ImageJ 1J1.46r, para

obtencdo da area (mm?) para todas as microinfiltracdes fotografadas.

4.3.7 Anédlise estatistica

Os dados foram analisados com o programa SPSS (Statistical Package for the

Social Sciences) versdo 26.0 (SPSS. Inc. Chicago, IL, USA). A andlise descritiva foi

expressa em média e desvio padrdo para as variaveis com distribuicdo paramétricas e

em mediana e intervalo interquartil para as variaveis ndo paramétricas. A normalidade

dos dados foi avaliada pelo teste Shapiro-Wilk. A comparagdo dos grupos foi feita pelo

Teste de Tukey (ANOVA — post-hoc) para as amostras paramétricas e pelo Mann-

Whitney — teste de Kruskal-Wallis para as amostras ndo paramétricas. O valor de p <

0,05 foi considerado estatisticamente significativo.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Métodos de prevencao e controle de lesdes de carie cada vez mais conservadores
€ menos invasivos, além de materiais restauradores com melhores propriedades, tem
sido bem discutidos e estudados, visando uma odontologia de minima intervencédo na
pratica clinica, em especial, na odontopediatria (MOHAMMADI; FATTAH; BORAZJANI,
2022).

Nesse contexto, os cimentos de iondmero de vidro sdo bem utilizados por
possuirem propriedades de liberacdo de fluoreto, biocompatibilidade e capacidade de
aderir as estruturas dentarias (MENEZES-SILVA et al., 2019c¢). Uma revisao sistematica
recente, mostrou que pacientes com restauracdes com CIV, apresentaram uma menor
incidéncia de lesdes de carie em comparagdo com outros tipos de materiais
restauradores, demonstrando que as restauracées com esse material tem um melhor
efeito preventivo contra a doencga (XINGYUN et al., 2022).

A literatura reporta poucos estudos que avaliaram o potencial uso de HDL’s na
odontologia (HOXHA et al., 2021). E, nenhum deles, estudaram a modificacdo de um
cimento de iondbmero de vidro com base na incorporacdo de argilas lamelares do tipo
HDL fluoretado. Assim, o presente estudo tratou da obtencdo de CIV’s modificados ou
hibridos, em que foram produzidos e caracterizados com sucesso, visando um potencial
uso clinico como agentes preventivos e terapéuticos no controle e desenvolvimento da
lesdo de cérie dentéria.

O CIV de escolha para o estudo foi o Maxxion R A2 (FGM - Joinville, SC, Brasil).
Apresenta-se como um material bioativo, na linha dos cimentos restauradores
convencionais de média viscosidade, sendo mais acessivel e disponivel no mercado e
servicos de saude, onde a pratica do ART é bem comum (SABER; EL-HOUSSEINY;
ALAMOUDI, 2019). Ja a argila em questéo, foi obtida de forma simples, com baixo custo
e utilizando 4gua como solvente, mostrando-se um p6 homogéneo e de facil manuseio
(CARDOSO et al., 2021).

Os resultados, portanto, da caracterizacao estrutural dos materiais: CIV, da argila
lamelar e dos produtos hibridos podem ser vistos a seguir.

Os difratogramas do controle CIV e da argila HDL-F, s&o representados na figura

9. O padrao comportamental, visto através da difracdo de raio X, mostrou que a natureza
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do cimento é amorfa assim como relatado na literatura por Moshaverinia et al. (2008), Tu;
Su; Ran (2016), Goenka; Balu; Sampath Kumar (2012) e Loy et al. (2017). Segundo Kim
et al. (2017), o espectro exibe um amplo pico amorfo entre 20 = 15° e 35°, caracteristico
do material.

Diferentemente, na argila do tipo HDL ou hidrotalcita, picos intensos sé&o obtidos
devido a cristalinidade do material. Este comportamento, portanto, corrobora com os
trabalhos vistos na literatura (CUNHA, 2012, BINI et al., 2020,TAMMARO et al., 2014),
assim como descrito por Komarala et al. (2018) com a observacéo dos planos basais:
(003), (006), (012), (015), (018), (110) e d (113) e Hoxha et al. (2021), quando do HDL
fluoretado.

O valor do espacamento basal d(003) para o HDL fluoretado foi de 7,8 A, o que se
assemelha com os valores descritos na literatura quando da presenca do anion fluoreto
(KAMEDA; OBA; YOSHIOKA, 2015a; KAMEDA; OBA; YOSHIOKA, 2015b; TAMMARO
et al., 2014; HOXHA et al., 2021). Ainda segundo Hoxha et al. (2021), o espacamento
basal varia dependendo do tamanho do anion dentro da intercamada e da extensao da

hidratac&o.

Figura 9 - Difratogramas da amostra controle CIV em A e da argila HDL-F em B.
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Fonte: prépria autoria, 2020.

Os difratogramas dos iondmeros hibridos nas concentracdes estudadas podem

ser vistos na figura 10. E perceptivel que, de modo geral, n&o houve diferenca no padréo
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difratogréfico entre os produtos. Vé-se, portanto, que eles seguem a mesma tendéncia
amorfa que o controle isento de HDL-F e que a adicdo da argila lamelar nas
concentracfes estudadas nédo foi capaz de mudar a estrutura vitrea do cimento.

Moshaverinia et al. (2008) avaliaram a incorporacao de 5% de nanoparticulas do
tipo hidroxiapatita e fluorapatita a um CIV convencional Fuji Il (GC International, Tokyo,
Japan) e observaram que o cimento apresentou-se com padrdo amorfo, corroborando
com os resultados do presente trabalho e quando da incorporagdo das nanoceramicas
houve uma pequena mudanca no comportamento vitreo do ionémero, aparecendo picos
caracteristicos da estrutura cristalina da hidroxiapatita e fluorapatita entre 20° (2 theta) e
35° (2 theta).

Goenka et al. (2012) também incorporaram hidroxiapatita a um ionédmero de vidro
do tipo comercial Fuji Il (GC Gold Label 2, Japan) nas concentracdes de 5, 10 e 15% e
obtiveram o aparecimento de picos relativos ao material cristalino incorporado quando do
beneficiamento de 15% da hidroxiapatita. Os autores observaram o aumento do
aparecimento de picos com o aumento da concentracdo. Fato este ndo observado no

presente trabalho quando da incorporacao de até os 10% do HDL-F no cimento.
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Figura 10 - Difratogramas das amostras experimentais com variacdo da concentracao do
ativo (HDL-F) ao CIV.
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Nota - Andlise realizada ap6s o tempo de cura do material (24h) e controle de umidade em
dessecador, a 25°C.

Fonte: prépria autoria, 2020.

Em seguida, a fim de confirmar a formacdo dos materiais, foi verificada a analise
elementar através do EDX. Na tabela 9 é possivel observar os valores tanto para o
controle CIV isento de HDL, como para os produtos hibridos.

Os dados mostram a presenca dos elementos calcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al),
fosforo (P) e sodio (Na) para o CIV e para 0s cimentos experimentais, observa-se além
destes, a presenca do magnésio (Mg), este sendo o cation bivalente, caracteristico da
estrutura lamelar. Vé-se, portanto, que a medida que a concentracdo da argila foi

incorporada ao cimento, mais quantidade de magnésio foi obtida.
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Tabela 9 - Quantificacdo elementar (%) das amostras nas concentracdes estudadas.

Amostras/Elementos Ca Si Al P Na Mg
Cliv 31,4 27,8 25,3 8,0 5,7 -
CIV/HDL-F 1% 331 27,2 24,6 8,0 4,5 0,4
CIV/HDL-F 2% 33,0 26,7 23,7 7,8 4,2 0,5
CIV/HDL-F 5% 33,9 26,3 24,4 7,6 3,9 2,0
CIV/HDL-F 10% 30,9 26,8 25,8 8,1 2,7 3,8

Nota - Andlise realizada ap6s o tempo de cura do material (24h) e controle de umidade em
dessecador, a 25°C.
Fonte: prépria autoria, 2020.

Segundo Oliveira (2005) o reforco com metais confere melhor radiopacidade ao
cimento de iondmero de vidro, assim, sugere-se que o0s produtos beneficiados pelo HDL-
F que apresentam o acréscimo do elemento magnésio em sua estrutura, possam vir a
ser mais radiopacos que o controle isento da argila, o que traz boas perspectivas de uso
clinico. Ao passo, que sdo melhor vistos no exame radiografico, melhorando a
assertividade no diagndstico e acompanhamento de lesGes secundarias de carie.

Os espectros de FTIR da amostra controle CIV e da argila HDL-F sao mostrados
abaixo (Figura 11A e B).

Observa-se, portanto, no espectro referente ao CIV, bandas referentes a 1471 e
1392 cm! que séo atribuidas aos estiramentos simétricos das ligacdes COO-Al e COO-
Ca, respectivamente e que estdo relacionadas ao acido poliacrilico. Isso confirma que as
ligacdes Si-O-Al da rede vitrea foram hidrolisadas pelo acido poliacrilico, formando o
poliacrilato de aluminio e o poliacrilato de calcio, formado pela complexacéo dos ions Al3*
e Ca?* liberados da rede vitrea, assim como descrito na literatura por Menezes-silva et
al. (2019) e De Oliveira et al. (2019). E segundo Valliant et al. (2016), a banda
caracteristica do acido poliacrilico livre COO" (ndo coordenada com um ion metalico)
correspondente a 1634 cm* também foi identificada no espectro em questao.

Ademais, as bandas localizadas na regido de 3445 cm? sdo atribuidas ao
estiramento da ligacdo O-H e Si-OH, referentes ao modo vibracional da 4gua. Na regido

de 1086 cm encontra-se uma banda intensa referente ao estiramento assimétrico das
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ligacGes Si-O da rede vitrea e as bandas localizadas na regido de 720 a 700 cm sdo
atribuidas ao estiramento simétrico das ligacdes Si-O-Si (FREIRE et al., 2013; MAEYER;
VERBEECK; VERCRUYSSE, 2002; BERTOLINI et al., 2005; (MENEZES-SILVA et al.,
2019; ZANDI KARIMI; REZABEIGI; DREW, 2019).

J& para a argila (FigurallB), é possivel observar no espectro a formacdo dos
seguintes sinais: banda larga centrada em 3445 cm caracteristica de um modo de
deformacao axial assimétrica dos grupos hidroxilas (VOH) das lamelas e das moléculas
de 4gua interlamelares. Em 2056 cm™ aparece uma banda caracteristica do CO2 do meio.
Em 1638 cm™ ocorre um sinal de deformacéo angular (5H20) correspondente ao grupo
OH de moléculas de agua adsorvida ou da agua interlamelar (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 1962; CHOUDARY et al., 2002; ISLAM; PATEL, 2009). Além disso, ocorre uma
fraca absorcdo no espectro em 1355 cm™ que é atribuida ao modo de estiramento ou
deformacédo axial assimétrica do anion carbonato [v(COs?)] que pode ter se formado
devido a absorcéo de gas CO2 atmosférico durante a lavagem (ISLAM e PATEL, 2009;
XU et al., 2006), assim como também em 1097 cm™* (ELHALIL et al., 2016). Na regido
em torno de 800 cm sdo observadas bandas relativas a presenca de metal, neste caso,

Mg e Al, ligados a grupos hidroxila (CHOUDARY et al., 2002; ISLAM e PATEL, 2009;
KLOPROGGE; FROST, 1999).

Figura 11 - Espectro de FTIR/KBr. Em A: CIV e B: HDL-F.
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Nota - Andlise realizada ap6s o tempo de cura do material (24h) e controle de umidade em
dessecador, a 25°C.
Fonte: prépria autoria, 2020.
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Os espectros dos ionébmeros hibridos estudados estao representados na figura 12.

Os graficos mostram que de modo geral os espectros de infravermelhos seguiram
0 mesmo padrdo entre as amostras apresentando as mesmas bandas espectrais,
seguindo o mesmo comportamento do controle CIV. Assim como descrito no estudo de
Menezes-Silva et al. (2019) em que 0s autores avaliaram a incorporacao de nanocristais
de celulose em ionébmeros de vidro comerciais do tipo: Maxxion, Vidrion R, Vitro Molar,
Ketac Molar Easy Mix e Fuji Gold Label 9 reforgcados com 0,2% m/m. Os espectros de
FTIR se mostraram semelhantes, ndo sendo possivel observar mudanca nas bandas
para nenhum dos CIV e produtos estudados.

No estudo realizado por Goenka; Balu; SAmpath Kumar (2012) quando da
incorporacao de nanohidroxiapatita no CIV nas concentracoes de 5, 10 e 15%, os autores
observaram que ocorreu uma diminuicdo na banda relativa a silica no espectro de
infravermelho com o aumento da concentragdo, sugerindo a mudanca do ionémero
modificado para a natureza semi-cristalina, fato este n&o visto para as amostras do
presente estudo até a concentracdo de 10%.

Quando da incorporacdo de nanomateriais metélicos em CIV, Noori e Kareem
(2019) ao incorporar nanoparticulas de 6xido de magnésio (MgO) nas concentracdes de
1,2.5,5 e 10% ao p6 de um CIV convencional da 3M Ketac™ Molar Easy Mix observaram
no espectro de infravermelho bandas relativas as vibracées de estiramento dos 6xidos
metélicos, indicando a incorporacdo das nanoparticulas na matriz do CIV. Fato este que
pode ser observado também para o produto CIV/HDL-F 50% (Apéndice H) que
apresentou a banda relativa a presenca do metal Mg-O, que segundo Islam e Patel
(2009), na regido em torno de 800 cm* é observado uma banda relativa a presenca do
metal (Mg e Al) no espectro da argila, indicando, portanto, uma incorpora¢cédo do HDL-F

bem sucedida na matriz do CIV.
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Figura 12 - Espectros de FTIR/KBr das amostras experimentais nas diferentes
concentracoes.
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Nota: Andlise realizada apos o tempo de cura do material (24h) e controle de umidade em
dessecador, a 25°C.
Fonte: prépria autoria, 2020.

A propriedade mecéanica avaliada para o CIV controle e seus hibridos nas
diferentes concentragdes do ativo - HDL-F (1, 2, 5 e 10%) foi determinada medindo a
resisténcia a compressao axial (CS). Os resultados estdo listados na tabela 10 e

llustrados na figura 13, a seguir.
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Tabela 10 - Média (desvio padrdo) e mediana (intervalo interquartil) da resisténcia a
compressao axial (CS) (n=6) do CIV controle e os produtos hibridos nas diferentes

concentracdes estudadas.

CIV/HDL-F CIV/HDL-F CIV/HDL-F CIV/HDL-F
Grupo/CS Clv 1% 206 5% 10% p
37,80
A 34,73[25,30 | 25,51[21,97 | 14,97 [10,78 8,84 [7,71 -
Dessecador 5312,52? :  43,44] - 29,14] * -18,72] * 9,76] * 0,001

Nota: Analise mecanica realizada apés 24 horas da confecgdo do corpo de prova, este mantido
sob controle de umidade em dessecador a temperatura ambiente; o asterisco sobrescrito na
mesma linha nos diferentes grupos indica que houve diferenca significativa (p < 0,05).

Fonte: prépria autoria, 2020.

Figura 13 - Valores da resisténcia a compresséao axial (CS) das amostras estudadas.
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Nota: Andalise mecénica realizada apds 24 horas da confeccao do corpo de prova, este mantido
sob controle de umidade em dessecador a temperatura ambiente; o asterisco representado nos
diferentes grupos indica que houve diferenca significativa (p < 0,05).

Fonte: prépria autoria, 2020.

Os resultados mostram que, de modo geral, o valor da resisténcia a compresséao
para o controle CIV (Maxxion R) foi maior que as amostras experimentais. Ainda, de

acordo com o teste ANOVA - Tukey (post-hoc) houve diferenca estatisticamente
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significante no grupo estudado para todas as amostras hibridas, com excecdo apenas
para o CIV/HDL-F 1% (p < 0,05) (Tabela 10).

Segundo Alatawi; Elsayed; Mohamed (2019), a resisténcia a compressdo € uma
caracteristica importante para o CIV a ser usado como material restaurador, devido ao
processo mastigatorio ao qual é submetido. Para De lima Navarro et al. (2021), o teste
de resisténcia a compressao € o unico teste especificado para o CIV na Organizacao
Internacional para Padronizagdo — ISO. Esta propriedade esta vinculada a diversos
fatores, como a composi¢do quimica, estrutura do vidro, concentracdo, tamanho de
particula e peso molecular do &cido policarboxilico, viscosidade e a proporcdo de
pé/liquido (HUANG et al., 2012; NOMOTO; MCCABE, 2001).

No estudo de Alatawi; Elsayed; Mohamed (2019), os autores adicionaram
nanoparticulas de hidroxiapatita a um CIV (Riva Sel Cure, SDI, Australia) nas
concentracdes de 1, 3, 5, 8 e 10% e obtiveram maiores valores de resisténcia mecéanica
a compressao nos produtos hibridos com maior peso de nhanomaterial incorporado (10%
= 149,7 MPa e CIV = 136,4 MPa). J4 Noori e Kareem (2020), objetivaram também
melhorar as propriedades mecanicas de um cimento de ionémero de vidro (Ketac Molar
Easymix 3M) e adicionaram 1, 2.5, 5 e 10% de nanoparticulas de 6xido de magnésio
(MgO) ao cimento. Obtiveram, portanto, um aumento da CS quando da incorporacéo de
1%, comparado ao controle. Para os autores, 0 aumento na quantidade de nanoparticulas
de MgO levou a uma diminuicdo na resisténcia do cimento. Ainda segundo eles, o
aumento da resisténcia mecanica esta associado ao ajuste criterioso da adi¢cdo do ativo
no cimento, pois o aumento na quantidade de nanoparticulas além do nivel ideal afetara
negativamente a resisténcia do material. Esses resultados sao coerentes com estudos
descritos na literatura, em que demostram que a modificacdo de CIV’s pela adicéo de
nanoparticulas é benéfica até certo nivel e, a além de certa quantidade, as propriedades
de resisténcia do cimento comegam a diminuir.

No estudo relatado por ARITA et al. (2011), os autores avaliaram o comportamento
de um CIV convencional Fuji IX GP® (GC, Tokyo, Japéo) que foi beneficiado com 8% de
hidroxiapatita em trés tamanhos variados de particulas (41,3; 23,4 e 21,8 nm). Os
resultados mostraram que ndo houve diferenca estatistica entre o controle (181 + 19,4

MPa) e os produtos beneficiados pelas particulas de maiores tamanhos (41,3 nm); ja para
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as menores particulas de 23,4 e 21,8 nm os valores foram estatisticamente significativos
para CS mesmo apresentando menores valores de resisténcia em relacdo ao controle
(148 £ 20 MPa e 131 + 10 MPa), respectivamente. No presente estudo, portanto, sugere-
se que o tamanho da particula possa ter interferido na melhoria da CS para os grupos
hibridos, ja que segundo Suwa (1994), a resisténcia do cimento é influenciada pelo
tamanho das particulas, levando a recomendacao de que as particulas ndo devem ser
muito finas ou muito grandes para obter alta resisténcia.

A solucdo aquosa do acido poliacrilico do CIV € conhecida como polieletrolito
sendo responsavel pela reologia e pelo tempo de endurecimento dos cimentos. Durante
esta reacdo, a reticulagcdo das cadeias poliméricas ocorre como resultado do acido
polimérico na superficie do vidro, levando a dissolucéo e a lixiviagcdo de ions (PAIVA et
al., 2018). Segundo Gupta et al. (2019), para que o aditivo adicionado ao CIV aumente a
resisténcia do cimento, ele deve ser adicionado em uma concentracéo ideal para que nao
interfira com a matriz normal do cimento, mas sim reforce a matriz formada. Para tanto,
avaliaram o efeito da adicédo de 5, 10, 15 e 20% (m/m) de ceramica nas propriedades
fisicas, reoldgicas e mecéanicas de dois CIV’s disponiveis comercialmente — GC Fuiji |
(GC, Toquio, Japao) e Ketac Cem Radiopaque (3M ESPE AG). O ensaio de compressao
mostrou que a adicdo de 5% da ceramica nao foi capaz de melhorar a resisténcia a
compressao dos materiais (120 MPa - Fuji | e 81,92 MPa - Ketac Cem). Esta sé aumentou
significamente (p < 0,05) com a adigéo de 10% do aditivo, correspondendo a 153,42 MPa
e 104,73MPa para Fuji | e Ketac Cem, respectivamente. E quando da incorporacéo de
15 e 20% do aditivo, houve um decréscimo significativo (p < 0,05) nos dois cimentos com
relacdo aos controles. Os autores confirmaram com a microscopia de varredura que o
aditivo a 10% agiu como um material de enchimento, sendo esta a concentracao ideal
para formacéo e reforco das matrizes. Ja quando do aumento da concentracdo, 0s
autores sugerem ter havido uma deficiéncia do p6é da matriz, podendo esta ter sido
dificultada. Logo, o reforco estaria suficiente, porém a matriz a ser reforgcada insuficiente.
Assim, para que ocorra um aumento na CS, deve haver uma concentracdo Otima da
matriz do CIV como aditivo ceramico.

Moheet et al. (2018), avaliaram a adi¢do de 5, 10, 15 e 20% de nanoparticulas de
hidroxiapatita (HA)-silica(SiO2), sendo 89% HA-11% SiOz2; 79% HA-21% SiO2 e 65% HA-
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35% SiO2 em um CIV convencional Fuji IX GP (GC, Japéo) e obtiveram para a analise
da CS, maiores valores de resisténcia para todos produtos hibridos quando comparado
ao controle 119,82 (+ 20,36 MPa), com excecao para os CIV’s beneficiados com 11% de
silica para as amostras de 15 e 20% e quando da incorporacdo de 21% de silica, a
amostra de 20% apresentou-se menos resistente que o controle. Ainda segundo estes
autores, o cimento de ionbmero de vidro € um material ceramico com propriedades
mecanicas baseadas no entendimento das fraturas. Para os autores, a quebra desses
materiais pode ser explicada pela formacao e propagacéo de trincas.

Segundo Mohammadi; Fattah; Borazjani (2022) devido a grande &rea especifica
dos nanomateriais, sdo necessarias concentracdes muito pequenas do ativo para
promover melhorias em suas propriedades mecéanicas. No estudo de MENEZES-SILVA
et al. (2017), os autores observaram que concentracdes de 1%, foram suficientes para
promover um aumento consideravel nas propriedades mecéanicas do CIV (Vidrion R, SS
White, Brasil), quando da incorporacao de nanoparticulas de celulose. Ainda, de acordo
com os autores, quando as concentracdes do ativo foram superiores a 1%, as
nanoparticulas se agregavam, causando falhas em suas propriedades.

Ainda, El-wassefy; El-mahdy; El-kholany (2018), adicionaram nanoparticulas de
prata em concentracdes de 1, 3 e 5 wt% em um CIV convencional Fuji IX (GP, Japéo) e
ao avaliar a CS obtiveram menores valores de resisténcia quando comparado ao controle
(136 MPa). Os autores relatam que devido ao tamanho nanométrico do ativo, houve uma
dispersao das particulas ao redor das cadeias poliméricas do cimento enfraquecendo a
formacado da matriz. Com base nisso, acredita-se que tal fato possa ter acontecido no
presente trabalho quando da incorporagéo do HDL-F no CIV.

Pagano et al. (2019), também com a finalidade de melhorar as propriedades
mecanicas, térmicas e bioldgicas de um cimento de ionémero de vidro (Fuji 1l, GC,
Toquio, Japdo), avaliaram a adicao de 4% de nanohidroxiapatita, 6% de zinco carnosina
e 1,5% de ciprofloxacino na matriz do cimento. A CS foi avaliada nos corpos de prova
mantidos a temperatura ambiente em meio seco e Uumido apds 24h da obtencédo. Os
autores obtiveram para o CIV controle, maior valor de resisténcia a compressao para a

amostra seca (36,6 £ 6,9 MPa) do que para a amostras umida (28,1 + 6,8 MPa) (p < 0.05).
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Foi visto que de modo geral o comportamento dos materiais parece ter sido afetado pela
condicdo do ambiente.

Ja, Menezes-Silva et al. (2019), também avaliaram a CS de um CIV Maxxion,
porém nesse caso, e hesse caso mesmo 0 corpo de prova imerso em agua destilada por
23h a 37°C antes do teste, apresentou aproximadamente o valor desejado para CS na
denticdo decidua com 98,42 MPa (+ 3,67 — n = 10). Segundo Williams e Billington (1989),
0S materiais restauradores utilizados nos dentes posteriores devem ser capazes de
resistir a uma for¢ca mastigatoria minima de 125 MPa e na denticdo decidua 100 MPa. Ja
valores semelhantes ao presente estudo para CS foram encontrados no estudo de Allam
e Abd el-geleel (2018) em que avaliaram um CIV do tipo AquaCem (Dentsply, Alemanha)
mantidos sob controle de umidade por 23h até a realizagdo da analise e obtiveram 52.45
MPa (+ 1.8).

Bellis et al. (2018), adicionaram particulas de hexametafosfato-clorexidina (0, 1, 2,
5 e 10% m/m) em um CIV Diamond Carve (Kemdent, Reino Unido). Para o teste de CS
as amostras ficaram também sob umidade, mantidas a 37°C por 7 dias até a realizacao
da analise. Os resultaram mostraram que n&o houve diferenga estatisticamente
significativa entre a resisténcia do controle e as amostras de 1 e 2%. Ja as amostras de
5 e 10% foram significativas, porém de menor valor que o controle, ou seja, até 2% nao
tiveram impacto da CS em comparacao com a amostra controle, enquanto de 5% ou mais
tiveram um impacto, porém negativo. Para os autores, ao adicionar materiais como sais
de clorexidina aos CIVs, € importante considerar o efeito que a dissolucao dos sais pode
ter nas propriedades mecéanicas do material. E quanto maior a concentragédo do aditivo,
maior a probabilidade de um efeito adverso em propriedades como a resisténcia. Os
autores sugerem ainda que a reducdo na CS dos materiais testes, pode ser explicada
devido ao aumento da porosidade no material, como também relatado por Moheet et al.
(2018), ao relatar que a resisténcia a compressao diminui com o aumento do enchimento
do ativo no cimento, pois resulta em defeitos e poros, levando a falha. Com base nessas
observacgbes, o0s resultados reduzidos da CS do presente estudo, podem estar
relacionados a presenca inerente de poros do HDL (CREPALDI; VALIM, 1998).

Ainda, segundo a literatura, os estudos mostram que a adi¢cao de vidro bioativo

contendo AIR*, diminuiu acentuadamente a resisténcia mecanica dos CIV, ja que este
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elemento é fundamental para a reticulacdo de sua matriz (MATSUYA; MAEDA; OHTA,
1996; HUANG et al., 2012). No estudo De caluwé et al. (2017), os autores adicionaram
vidro bioativo contendo aluminio (Al**) na composicédo de um CIV visando melhorias nas
suas propriedades mecanicas e viram que quanto maior a quantidade desse aditivo,
menor foi a CS dos produtos. Esse efeito pode ser atribuido a substituicdo parcial do
aluminio da particula de vidro de aluminiosilicato na fase total de pd, portanto a
guantidade relativa de aluminio na mistura de vidro diminui e ligacdes menos fortes entre
o acido poliacrilico e outros fons liberados, como Ca?* sdo formados. Assim, menos
quantidade de aluminio na matriz reticulante é presente. A ligacdo entre os grupos Al** e
o grupo carboxilico (COO-) é quase covalente, enquanto a ligacdo entre Ca?* e COO- é
meramente eletrostatica e mais fraca. Segundo os autores isso pode explicar por que as
combinacgdes do vidro bioativo-CIV se tornam mais fortes a medida que mais AIF* é
incorporado. O mesmo comportamento foi observado no estudo de (HUANG et al., 2012).

Ainda, segundo Lohbauer (2010), a incorporacédo do metal sédio no cimento, tem
influéncia nas propriedades mecanicas do cimento, pois ele compete com o calcio e
aluminio pelo grupo carboxil do &cido e, portanto, inibem o processo de reticulagdo da
matriz. Tais fatos assemelham-se com os resultados do presente estudo, ao passo que
a estrutura da argila é formada pelos cations bi e trivalente, Mg?* e Al** respectivamente.
Sugerindo que o AIP* da estrutura lamelar esteja se combinando com os grupos
carboxilicos do &cido, reduzindo a ligacédo do AI** da matriz reticulante do cimento com o
acido e, por conseguinte, menos resistente torna-se o material hibrido formado.

No estudo realizado por MENEZES-SILVA et al. (2019), os autores incorporaram
0,2% de nanocristais de celulose (CN) em alguns CIVs (Maxxion, Vidrion R, Vitro Molar,
Ketac Molar Easy Mix and Fuji Gold Label 9) e de modo geral, houve melhora nas
propriedades mecanicas para os produtos beneficiados. Segundo os autores, o reforco
obtido do cimento, pode ser atribuido a natureza anidénica dos nanocristais de celulose
gue leva a uma forte interacdo eletrostatica entre as cargas positivas do CIV e as cargas
negativas dos nanocristais. J& para o presente estudo, é sabido da carga positiva para
o HDL-F (+32,6) (CARDOSO, 2018), logo, sugere-se uma repulsdo com a matriz positiva
do CIV e, por isso, uma reducdo nas propriedades mecanicas para o CIV hibrido

beneficiado pela argila. Ainda, para Mohammadi; Fattah; Borazjani (2022), a melhoria nas
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propriedade mecéanicas do cimento, pode estar relacionado a capacidade das
nanoparticulas de celulose se ligarem aos grupos hidroxilas das particulas de vidro e aos
grupos carboxilicos do acido poliacrilico, por meio de ligacdes de hidrogénio. No caso do
HDL-F, sugere-se que inexista a ligacdo entre a argila e as particulas de vidro do cimento,
ja que ambas estruturas estdo rodeadas por grupamentos de hidroxilas, os quais, se
repelem.

Em suma, SUN et al. (2018), relataram que CIVs sédo quebradigcos e geralmente
falham pelos vazios e rachaduras da matriz. Logo, € necessario refor¢a-lo com cargas
para melhorar seu desempenho mecanico e prolongar sua longevidade. No estudo em
guestao, o valor da CS encontrado para o CIV controle foi de 37,84 MPa (32,16 - 41,59),
estando, portanto, abaixo dos valores almejados pela norma ISO, necessitando, portanto,
de reforcos aditivos que melhorem suas propriedades mecéanicas, com base nha
concentracao ideal do ativo, tamanho de particula, porosidade, acondicionamento dos
corpos de prova até andlise, competitividade de ions, forcas eletrostaticas e de ligacao.
Todos aspectos relevantes a serem considerados em proximos estudos que visem
melhoria da resisténcia mecénica do CIV utilizando HDL-F.

Os dados relativos a quantificacao do fluoreto podem ser vistos na tabela 11. Esta
apresenta os valores quantitativos de fluor total (ppm) das amostras estudadas para 1g

de p6 das amostras, assim como para um corpo de prova (6mm x 4mm) em peso.

Tabela 11 - Quantificacdo de flaor total (ppm) das amostras estudadas (HMDS).

, Peso do corpo de prova Fluor Total -
Amostra Flaor total — (ppm/g) (g) - Média (+ DP) (ppm/corpo de

prova)

Clv 28416,40 0,1619 (+ 0,01) 4600,61
CIV/HDL-F 1% 55030,52 0,1557 (+ 0,01) 8568,23
CIV/HDL-F 2% 58450,40 0,1512 (+ 0,01) 8837,70
CIV/HDL-F 5% 60765,20 0,1439 (+ 0,01) 8744,11
CIV/HDL-F 10% 75145,20 0,1135 (+ 0,00) 8528,98

Fonte: prépria autoria, 2020.



65

Y

Observa-se que a medida que a concentracdo do produto hibrido aumentou,
também aumentou a quantidade de fllor total presente no material, quando pra 1g.
Porém, quando foi avaliado o quantitativo do fluoreto por corpo de prova, viu-se que 0s
valores ndo seguiram esse mesmo comportamento de aumento de fllor, e isso, deve-se
a densidade dos materiais, sendo 0,55 g/mL e 0,83 g/mL, do CIV e HDL-F,
respectivamente.

Com relacdo aos dados de liberagcéo do F, as tabelas 12 e 13 representam 0s
perfis de liberacdo deste ion para o teste imediato e apdés o tempo de endurecimento do
material (pés-cura) em pgF/cm?, totalizando os 21 dias. Estes dados foram obtidos
através do calculo da area total superficial do corpo de prova que foi de 1 cm? e os valores
entdo foram expressos em média (desvio padrao) e mediana (intervalo interquartil). Ja as
figuras 14 e 15, mostram a representacdo grafica dessa mesma liberacdo em

porcentagem, pelo mesmo periodo de tempo.



Tabela 12 - Liberacao de fluoreto em pgF/cm? nos dias estabelecidos para as amostras estudadas (teste-imediato).

Tempo cIv CIV/HDL-F 1% CIV/HDL-F 2% CIV/HDL-F 5% CIV/HDL-F 10% p
6 horas 0 0,012 (0,08 - 1) 0 0 0 0,018

1 dia 0,004 (0,03 — 0,04) 0,294 (2,1 -4,7) 0,065 (0,54 — 0,86) 0,017 (0,16 — 0,24) 0,007 (0,06 -0,07) 0,009
2 dias 0 0,036 (0,26 — 0,77) 0 0 0 0,018
3 dias 0,025 (0,22 - 0,3) 0,411 (3,38 — 5,95) 0,134 (1,10—1,63) | 0,0005 (0,56 — 0,62) 0,039 (0,37 — 0,44) 0,010
5 dias 1,307 ( 8,3) 1,140 (+ 2,7) 1,229 (+ 16,9) 0,901 (+ 4,2)* 0,805 (+ 5,1) 0,001
7 dias 0,946 (+ 2,1) 1,019 (+ 11,59) 1,100 (+ 9,4) 0,776 (+ 7,7) 0,598 (+ 3,4) 0,001
14 dias 1,687 (+ 2,2) 1,910 (+ 24,6) 1,912 (+ 12,7) 1,596 (+ 7,5) 1,149 (+ 10)* 0,001
21 dias 1,533 (+ 8,6) 1,341 (+ 16) 1,346 (+ 1,2) 1,156 (+ 9,8)* 0,830 ( 8,1)* 0,001

Nota: O asterisco (*) sobrescrito na mesma linha nos diferentes grupos indica que houve diferenga significativa com o controle (p <

Fonte: prépria autoria, 2020.

0,05).

Tabela 13 - Liberac&o de fluoreto em pgF/cm? nos dias estabelecidos para as amostras estudadas (pds-cura).

Tempo CIv CIV/HDL-F 1% CIV/HDL-F 2% CIV/HDL-F 5% CIV/HDL-F 10% p
6 horas 1,03 (9,85 — 10,86) 0,92 (8,38 — 9,50) 0,842 (8,13 — 8,68) 0,808 (4,04 -8,22) 0,617 (5,80 — 6,25) 0,039

1 dia 0,993 (+ 0,3) 1,056 (+ 0,1) 1,171 (£ 1,3) 0,996 (+ 0,4) 0,765 (+ 0,5) 0,12
2 dias 1,269 (+ 0,8) 1,037 (+ 0,9)* 1,017 (+ 0,4)* 0,950 (+ 0,7)* 0,682 ( 0,5)* 0,001
3 dias 1,006 (9,74 — 10,12) 0,866 (8,14 — 9,09) 0,802 (7,93 - 8,23) 0,630 (3,15 — 7,10) 0,538 (5,28 — 5,63) 0,028
5dias | 1,504 (14,54 — 15,12) 1,301 (12,01 — 13,52) 1,188 (11,68 — 12,46) 1,137 (5,68 — 11,53) 0,778 (7,58 — 8,18) 0,035
7 dias 1,231 (£ 0,7) 1,308 (+ 2,9) 0,989 (+ 0,4) 0,558 (+ 4,86) 0,640 (+ 0,3) 0,017
14 dias 0,1932 (+ 0,9) 1,631 (+ 1,8) 1,144 (£ 5,7) 0,529 (+ 5,75)* 0,783 (+ 3,05)* 0,008
21 dias 1,483 (£ 0,6) 1,004 (= 2,4) 1,050 (+ 1,63) 0,634 (% 5,55)* 0,680 (+ 0,18)* 0,027

Nota: O asterisco (*) sobrescrito na mesma linha nos diferentes grupos indica que houve diferenca significativa com o controle (p <

Fonte: prépria autoria, 2020.

0,05).



Figura 14 - Liberacdo do acumulativo de fluoreto em porcentagem (%) por 21 dias para as amostras estudadas — teste

imediato.
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Figura 15 - Liberacdo do acumulativo de fluoreto em porcentagem (%) por 21 dias para as amostras estudadas — pés-cura

(24h).
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Os resultados entdo mostraram que, para o teste imediato ou pés-molde de
liberacdo de F (Tabela 12), todos os grupos mostraram diferenca estatisticamente
significante em todos os intervalos de tempo (p < 0,05). E quando se comparou as
amostras entre si (Tukey e Mann-Whitney) foi possivel observar que a amostra CIV/HDL-
F 10% nos dias 5, 7, 14 e 21 foi a que se mostrou significativa em relacdo ao controle
CIV totalizando 3,428 pgF/cm? ao término dos 21 dias e a amostra CIV/HDL-F 5% foi
significativa no 5 e 21 dias. Ja as amostras com 1 e 2%, nao tiveram impacto estatistico
guando comparado ao controle para nenhum dos dias de liberagéo.

J4, os resultados de liberagcdo pos-cura (Tabela 13) revelaram significancia
estatistica para todas as amostras com o controle CIV, no 2 (segundo) dia de liberagao.
As amostras CIV/HDL-F 5 e 10% foram significativas em relagdo ao controle para 14 e
21 dias de liberagdo, com valores variando de 0,529 a 0,783 ugF/cm?.

Na representagcdo gréfica (Figura 14 e 15), relacionou-se a porcentagem do
fluoreto liberada dos produtos versus o tempo decorrido durante o experimento. Assim,
foi possivel observar o comportamento in vitro dos materiais, envolvendo parametros
relacionados a quantidade maxima de F- liberada (%) durante o tempo pré-estabelecido;
a velocidade de liberacdo do F- e magnitude de liberacédo desse ion (AUC).

Assim, foi visto que, o padrao de liberacdo do F foi semelhante para todos os
produtos hibridos e para o controle CIV, corroborando com a literatura (SIDHU;
NICHOLSON, 2016). Além disso, foi possivel observar que de modo geral, o acumulativo
de F durante os 21 dias para os corpos de prova que passaram pelo periodo de cura do
material apresentaram uma maior liberacdo, chegando a quase o dobro quando
comparado a liberacdo de fluoreto do teste imediato. Tal comportamento era de se
esperar ja que apos o tempo de endurecimento do material mais fllor esteve em contato
com o acido do liquido e reagiu. Segundo Nicholson; Czarnecka; Limanowska-Shaw
(1999), a liberacdo de fluoreto dos ionébmeros aumenta em condi¢gbes acidas, o que
também acontece pra o HDL fluoretado que tem uma melhor liberagcdo desse anion
também em meio acido, ja visto no estudo de Cardoso et al. (2021).

Fazendo uma associacgao da liberacao de fluoreto com as propriedades mecéanicas
do material, alguns estudos na literatura correlacionam uma alta liberacdo de F com

baixas propriedades mecanicas, o que relacionam a estrutura e composi¢cao do material
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(XU; BURGESS, 2003; MOREAU; XU, 2010). Segundo Nicholson (2018), os cimentos de
ionbmero de vidro passam por um rapido endurecimento inicial e continuam a sofrer
alteracbes por algum tempo, ap0s a finalizacdo desse endurecimento. Esse processo,
entdo é conhecido como maturagéo ou cura do cimento.

Quando se comparam as amostras entre si, ou seja, na figura 15, onde a cinética
foi realizada ap0s as 24h de obtencéo do corpo de prova, pode ser visto que o perfil de
liberacdo do CIV isento de argila, mostrou uma liberagdo mais acentuada de fluoreto com
~15% da liberacdo do anion, nos primeiros 7 dias. Em contrapartida, os CIV’s hibridos,
liberaram menos de 10% no mesmo periodo de tempo. Este perfil de liberagcdo sugere
um padrdo de liberacdo sustentada. Tal fato acredita-se estar associado ao
“aprisionamento” do fluoreto pelo HDL, podendo estar intercalado ou mesmo adsorvido
na superficie da matriz.

Sendo o HDL um material usado pra liberacdo controlada de ativo (MISHRA;
DASH; PANDEY, 2018) acredita-se que a menor liberacdo de fluoreto pode ser explicada
pela capacidade da argila lamelar (HDL) absorver o flGor da matriz e proporcionar uma
liberacdo lenta e controlada desse ion (TAMMARO et al., 2014). Ainda, a capacidade de
um material recarregar e liberar fluoreto vem a ser mais importante do que o fluor total
liberado, isto porque, niveis baixos e constante de fluoreto disponiveis por periodos
prolongados, tem um potencial anticarie superior a uma alta liberacdo desse ion em
curtos periodos de tempo (TEJANI et al., 2022).

Ademais, ainda para o CIV na analise pos-molde, a partir do sétimo dia percebe-
se uma liberacdo continua e crescente chegando a 22,62% ao término dos 21 dias. J&
os produtos hibridos, tendem a alcancar um patamar lento e constante de liberagédo, mais
perceptivel nas amostras de CIV/HDL-F 5 e 10%, com 6,24 e 6,37% ao final dos 21 dias.

Ja o perfil de liberac&do das amostras para o teste imediato (Figura 14), observou-
se a liberacéo do fluoreto a partir do 3 dia, em que na 1 semana (7 dias) a liberacdo do
F- para o CIV foi em torno dos 5%. Ja para os CIV’s hibridos, nesse mesmo periodo de
tempo, menos que 5% de liberagcdo foi observado. Também foi visto 0 mesmo
comportamento de liberacdo continua e lenta para os produtos hibridos com o aumento

da concentragdo do HDL, configurando valores de 5,08 e 3,87%, pra 5 e 10%,
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respectivamente. Tal comportamento € de interesse na clinica odontolégica, visando o
controle da cérie dentaria com a manutencao constante de ions fluoreto no meio bucal.
Os valores da area sob a curva (AUC) também podem ser observados nos gréaficos
(Figura 14 e 15) representando a magnitude de liberacao. E, afim de melhor entender o
mecanismo de liberacdo do fluoreto, as tabelas 14 e 15, representam os resultados
referentes aos dados do ajuste cinético e as figuras do apéndice de M a U, trazem a
representacdo grafica deste ajuste, para cada modelo cinético estudado, enfatizando o

gue melhor se ajustou: o de Korsmeyer-Peppas.



Tabela 14 - Parametros cinéticos de liberagdo de fluoreto (P6s-molde).

Modelo cinéticos

Amostra Ordem-zero Primeira-ordem Higuchi Korsmeyer-Peppas
Kz R2 Ke R2 KH R2 n Kp R2
CIV | 26.68628|0,98084| -0.106664 | 0,92363 | 9194601 | 0.86751| 1.085372| 0,004576 | 0.98226
C'\F//Ez"' 2710368 |0.98228 | -0,104456 | 0.92095 | 93,67650 | 0,87224| 1,065151| 0,002640 | 0,98314
C'\F’/ZHOEL' 2773300 0,97931| -0,104814 |0,91609 | 95,72190 | 0,86848 | 1,067906| 0,002599 | 0,98025
CIV/HDL- -

Fave | 2144949 [0,98116 | | o0 10,92544 73,4818 | 0,86098 | 1,12227449 | 0,00174622 | 098394
C'I\:’I/B'QL' 16,67294| 09792 -0,104951|0,91631|57,54954 | 086849 | 1,067590| 0,001621|0,98013
Tabela 15 - Parametros cinéticos de liberacado de fluoreto (P6s-cura).

Modelo cinéticos
Amostra Ordem-zero Primeira-ordem Higuchi Korsmeyer-Peppas
Kz R2 Ke R? Ku R2 n Kp R?

CIV | 61.115380 | 0.74578 | -0,057780 | 0.88549 | 238,7603 | 0.99273 | 0.475993| 0,054943 | 0,09354
C'\F”EEL' 5418162 |0,71012 | -0,056061 | 0,87272 | 212,6536 | 0,98869 | 0,462300| 0,027140 |0,09082
C'\F/’;/E)’L' 4978368 | 0,58011 | -0,052217 | 0,85842 | 197,7383 | 0,97766 | 0,422372| 0,026872 | 0,98836
C'\F/’;EL' 34.01435 | 0,08869 | -0,046250 | 0,61662 | 137,6687 | 0,933728 | 0,369114| 0,021399 | 0,97662
CM;('%L' 33.01786 | 0,53976 | -0,051291 | 0,85625 | 131,4821 | 0,97427 | 0,413605| 0,018897 | 0,08808

Fonte: prépria autoria, 2021.
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Viu-se, portanto, que o modelo que mais se ajustou aos dados de liberacéo,
através do coeficiente de correlagdo (R?) foi o de Korsmeyer-Peppas. Os modelos
cinéticos tém o objetivo de entender os diferentes processos fisicos envolvidos no
transporte de substancias de uma matriz (JOY et al., 2017).

Nesse contexto, de acordo com o0 ajuste cinético, os produtos do tipo Fick
caracterizam uma difusédo lenta do fluoreto através da camada externa de HDL (KIM;
LEE; PARK, 2018). Ja o mecanismo nao-Fick compreende tanto o inchago/relaxamento
do HDL, quanto a difusdo de fluoreto. Por ultimo, o Caso Il ou Super Caso I, a liberacéo
esta relacionada ao intumescimento, difusdo e erosdo da matriz, onde ocorre uma
liberacdo mais acentuada devido a quebra das cadeias internas da matriz e, portanto,
uma liberagdo mais facil de F- (JAIPAL et al., 2016). O n é o expoente de liberacdo que,
de acordo com o valor numeérico, caracteriza o mecanismo de liberacéo do ativo, sendo
n < 0,45 corresponde ao controle da difusdo do farmaco (difusdo Fick ou Caso I); 0,45
< n <0,89 indicam uma combinacéo de dois mecanismos (difusdo néo-Fick ou anémala):
difusdo da droga e dissolucdo da matriz e n>0,89 atribui-se ao fendmeno de
relaxamento/dissolugcéo da matriz (transporte Caso Il) (LOPES et al., 2005; JOY et al.,
2017; AKBARI et al., 2014).

Assim, na tabela 15, é visto que o valor do expoente de liberacdo (n) para os
produtos hibridos pdés-cura foram de 0,47 e 0,46, para o CIV e CIV/HDL-F 1%,
respectivamente. Configurando, portanto, um comportamento nao-Fick (anémalo), ou
seja, uma liberacédo mais acentuada do fluoreto através do inchaco/relaxamento da matriz
e a difusdo do F. J& para os CIV’s hibridos de maior concentragdo (2, 5 e 10%), o valor
de n foi de 0,42, 0,36 e 0,41, configurando um comportamento Fick de liberacdo, ou seja,
uma difusdo lenta do fluoreto através da matriz em questdo, o que é de interesse na
odontologia para o comportamento do material.

J& os parametros cinéticos de liberagdo do fluoreto no pds-molde (tabela 14),
configurou valores de n maiores que 1, caracterizando um mecanismo do tipo transporte
Caso I, ou seja, intumescimento da matriz com relaxamento mediante eroséo (LOPES
et al., 2005). Tal comportamento, pode-se relacionar a liberacéo do fluoreto ainda de uma
matriz imatura, ja que a reagdo ndo se consolidou totalmente e o flior ndo foi exposto a

matriz reticulante, estando ainda ligado as particulas vitreas do material.
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Dessa forma, essa diferenca entre os padrdes de liberacdo do CIV e dos produtos
hibridos, relaciona-se a constituicdo da matriz reticulante do cimento que expde o fluoreto
facilmente pra o meio bucal, configurando uma liberagdo menos sustentada (n&o-Fick).
Ja, com a presenca do HDL, este “encapsula” o anion F- pra sua estrutura lamelar,
levando a uma difusdo mais lenta do ativo (transporte Fickiano). Tal comportamento, foi
visto no estudo de Komarala et al. (2018), quando estudou a liberacdo de um antibiético
da matriz de um HDL Mg/AL e também obtiveram uma liberacéo lenta e sustentada com
0 uso do nanomaterial.

Para Seftel; Cool; Lutic (2013), o mecanismo de liberacdo de um ativo da matriz
de um HDL se inicia na parte externa com difusdo das substancias adsorvidas, ja a
liberacdo das substancias internas leva mais tempo. Este mesmo comportamento
também foi visto por wei Su; Lin; Yen Uan (2019), quando avaliaram uma resina do tipo
Esthet-X Flow beneficiada por HDL-F (LiAI-F) onde as amostras controle e beneficiadas
por 3 e 5% da argila, foram mantidas em agua deionizada a 37°C, para realizacédo da
analise, compreendendo um periodo de 90 dias. Observaram, portanto, um efeito “burst”
inicial (primeiros 30 dias) onde a resina isenta de HDL liberou 0,25 ppm de F- e quando
beneficiada por 3 e 5% do ativo, tiveram 0,86 e 1,13 ppm de liberacao, respectivamente.
Nas semanas seguintes, a liberacéo de fluoreto estabilizou para cada amostra, assim, foi
relatado dois processos de liberacdo: de curto prazo ocorrendo na superficie do material
e de longo prazo que vem da parte interna do material exibindo liberacdo mais lenta ou
prolongada. Quando da liberacdo da resina isenta do HDL apresentaram uma rapida
declinacdo da liberacao de fldor, j& nos materiais hibridos, foi visto uma liberacdo mais
lenta e prolongada.

Tammaro (2014) também avaliou uma resina (Kerr) beneficiada por HDL-F (MgAl-
F:0,7;5; 10 e 20%) visando uma inducéao celular da polpa, proliferacdo e mineralizacao
e observaram uma rapida liberac&o do fluoreto no inicio do experimento, seguido por uma
liberacdo constante e linear. Os autores relacionam a liberagéo a concentracéo de argila,
em que grandes cristais sdo formados com o0 aumento da concentragéo e dessa forma e
os ions fluoreto ficam menos disponiveis. Os autores relatam que a argila proporciona
uma ancoragem do ativo no composto lamelar inorgéanico permitindo uma liberacdo mais

lenta. Comportamento também observado no presente estudo e no trabalho desenvolvido
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por Hoxha et al. (2020), quando desenvolveu uma resina beneficiada por HDL do tipo
MgAIF e CaALF.

O efeito “burst” (explosao) inicial observado pelos autores é conhecido como um
fendmeno geral que frequentemente envolve uma liberacéo rapida inicial da substancia
do substrato. Essa liberacéo inicial é favoravel pra o processo de remineraliza¢cdo mineral,
por restabelecer o célcio e o fosfato perdidos durante a desmineralizacdo, formando
assim, um mineral mais resistente e menos soluvel: a fluorapatita (ARIFA; EPHRAIM,;
RAJAMANI, 2019). Ademais, Xu; Burgess (2003), relacionam esse efeito inicial do
fluoreto a uma acédo bactericida. J& a liberacdo de fluoreto lenta e prolongada, garante
reservas de fluoreto de calcio na superficie dentaria que atua continuamente no controle
e prevencao do processo carioso (SILVA et al., 2021).

Novos estudos sdo necessarios para avaliar 0 comportamento desses novos
materiais na saliva artificial (in vitro), além de também estudos que avaliem o
comportamento destes materiais no ambiente oral, utilizando modelos in situ e in vivo
para um melhor entendimento e compreensdao de sua acao remineralizadora e
consequentemente, prevencdo e controle do aparecimento de lesdo iniciais e
secundéarias de carie dentaria.

Os fatores que influenciam o sucesso das restauracdes incluem microinfiltracéo,
lesdes recorrentes de carie e fratura da restauracdo na interface dente e material
restaurador (ALREFEAI et al., 2022). A microinfiltracdo marginal é definida como difusdo
de liquidos, bactérias, moléculas e ions entre a parede da cavidade e o material
restaurador (BACCHI; BACCHI; ANZILIERO, 2013). A longevidade da restauracdo é
essencial devido ao bom selamento marginal, reduzindo assim a infiltracdo que pode ser
a causa de hipersensibilidade, lesbes de carie secundaria, deteriorizacdo marginal e
patologia pulpar (MIGLANI; GROVER, 2011; SINGLA et al., 2012). Assim, ao longo do
tempo, 0os materiais dentarios vém sendo modificados para proporcionar uma boa
vedacao marginal.

Nesse contexto, a fim de analisar esse quesito nas amostras estudadas do
presente trabalho, os seguintes resultados mostrardo a média do escore e da area de
infiltragdo nos dentes em estudo, assim como o percentual do escore da infiltragéo entre

as amostras do grupo. E importante considerar uma perda amostral ocorrida durante o
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processo de corte do dente, assim como gaps existentes na interface dente-restauracao.
As amostras, portanto, que permaneceram com suas restauracdes em perfeita condicao,
foram consideradas para o estudo e o quantitativo pode ser visto na tabela 15. Para
avaliacdo da média e desvio padrao, a escolha das amostras totalizou 0 minimo amostral
de n=14 e para os grupos com n > 14, foi realizado um sorteio de modo aleat6rio para
escolha das amostras e analise estatistica dos dados.

Este estudo € o primeiro que avalia a microinfiltracéo de restauracdes de cimento
de ionbmero de vidro modificado por hidréxidos duplos lamelares fluoretados. Os
resultados mostraram que houve uma maior infiltragdo do corante para o grupo controle
CIV, com uma média referente a 2,07 (£1,20) de escore. Os grupos experimentais com
2,5 e 10% revelaram valores menores que 1, configurando, em sua maioria, auséncia de
infiltrac&o na interface dente-restauracao (n=14) (Tabela 16; Figura 16). Ainda, de acordo
com o teste ANOVA — Tukey (post-hoc) houve diferenga estatisticamente significativa
para todos os grupos quando comparados ao controle, com exceg¢ao apenas para 0 grupo
CIV-HDL-F1% (p > 0.05). Ainda, a area de infiltracdo (mm?) também pdde ser avaliada e
os valores estdo descritos também na tabela 16 e na figura 17, onde todos os grupos
foram estatisticamente significativos com relagdo ao controle (p = 0,003).

Ademais, na tabela 17, é possivel observar quantitativamente a percentagem de
infiltrac&o por grupo. Cinquenta e sete porcento (57,1%) das amostras para o controle
CIV apresentaram penetracdo do corante envolvendo até a parede axial da cavidade. Ja
0s produtos hibridos (CIV/HDL-F) nas concentracfes estudadas: 1, 2, 5 e 10%
apresentaram reducéao na infiltracdo, com 28,5; 27,7; 0 e 6,6%, respectivamente, quando
da andlise do maior grau de infiltracdo (score 3). Observou-se, que com 0 aumento da
concentracdo do ativo, a infiltracéo foi diminuida. No entanto, para a amostra CIV/HDL-F
10%, houve uma retomada do grau de infiltracdo, podendo estar associada a menor
resisténcia mecanica, para a concentracao em questao.

A figura 18, representa exemplos de imagens de amostras representativas para a

microinfiltracdo em cada grupo.
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Tabela 16 - Média e desvio padréo dos escores referentes a infiltragdo dos grupos estudados

(n=14).

., CIV/HDL- | CIV/HDL- | CIV/HDL- | CIV/HDL-
Grupos/Variavel Clv F19% F206 F506 F10% p
Média da infiltracdo 2,07* 1,07 0,71* 0,29* 0,79* 0.001

(score) (+1,20) (+1,38) (+1,26) (£0,46) (x0,97) '
" o 2 0,5351* 0,1432* 0,1384* 0,0437* 0,0991*
Area infiltrada (mm?) (+0,67) (0,21) (* 0,26) (+ 0,09) (*0,12) 0,003

Nota: O asterisco sobrescrito nos diferentes grupos indica que houve diferenca significativa entre eles (p
< 0.05).

Fonte: prépria autoria, 2022.

Figura 16 - Comparacao gréafica dos valores médios da infiltragao nos grupos estudados (n=14).
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Nota: O asterisco sobrescrito representado no gréfico representa que houve diferenca significativa com o
controle (p < 0.05).

Fonte: prépria autoria, 2022.



Figura 17 - Representacao gréafica da infiltragdo por area (mm?).
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Nota: O asterisco sobrescrito representado no grafico representa que houve diferenca significativa com o

controle (p < 0.05).
Fonte: prépria autoria, 2022.

Tabela 17 - Distribuicdo das amostras com os escores correspondentes as microinfiltracées.

NUmero Escore para microinfiltracdo (%)
Grupo de
amostras 0 1 2 3
Clv 14 2 (14,4) 3(21,4) 1(7,1) 8 (57,1)
CIV/HDL-F 1% 14 8 (57,1) 1(7,1) 1(7,1) 4 (28,5)
CIV/HDL-F 2% 18 12 (66,6) 1 (5,5) 0 5(27,7)
CIV/HDL-F 5% 24 19 (79,1) 5 (20,8) 0 0
CIV/HDL-F 10% 15 7 (46,6) 5(33,3) 2 (13,3) 1(6.6)
Valor de p 0,001

Nota: CIV: cimento de ionbmero convencional; CIV/HDL-F 1%: cimento modificado com 1% de HDL-F;
CIV/HDL-F 2%: cimento modificado com 2% de HDL-F; CIV/HDL-F 5%: cimento modificado com 5% de
HDL-F; CIV/HDL-F 10%: cimento modificado com 10% de HDL-F. Valor de p (0,001) estatisticamente

significativo (p < 5).

Fonte: prépria autoria, 2022.
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Figura 18 — Exemplos de amostras representativas para a microinfiltracao.
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Nota: Em A: amostra CIV, com escore 3 - penetracdo do corante envolvendo a parede axial; em B: amostra
CIV/HDL-F 1, % com escore 2 — penetracdo do corante envolvendo mais da metade ao longo da parede
oclusal; em C: amostra CIV/HDL-F 2%, com escore 1 — penetracao parcial do corante até a metade da
parede oclusal ou gengival; em D: amostra CIV/HDL-F 5%, com escore 0: sem penetracdo do corante; em
E: amostra CIV/HDL-F 10%, com escore 0: sem penetracao do corante.

Fonte: prépria autoria, 2022.
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A adesdo quimica do CIV ao dente é alcancada através da reacao de quelagéo do
grupo carboxilato do &cido poliacrilico com o calcio da apatita do esmalte e da dentina e
essa adesdo tem sido citada na literatura como a vantagem principal do cimento
(LOHBAUER, 2010; SILVA et al., 2013; SINGLA et al., 2012). Segundo Wilson; Prosser;
Powis (1983), a adesédo se da através do mecanismo de ligacéo iénica entre o 4cido do
cimento e o dente e se fundamenta na forca de unido aos tecidos dentais, sendo maior
no esmalte, devido a maior quantidade de hidroxiapatita presente.

Quando da incorporacdo de 0,2% de nanocristais de celulose a um cimento de
ionbmero de vidro, autores relataram que existiu uma variacdo na distribuicdo de
tamanho de particulas e entdo, o ativo, nesse caso, a celulose, péde ocupar 0s espacos
vazios entre as particulas de vidro ndo reagidas da matriz e puderam, entéo, disponibilizar
mais grupos carboxilicos para promover ligacdes adicionais do acido poliacrilico ao dente
e, assim, reforcar a adesao do cimento ao dente (MENEZES-SILVA et al., 2019c). O
mesmo foi relato, por Mohammadi; Fattah; Borazjani (2022), quando incorporaram 1% de
nanocristais de celulose em um CIV Fuji IX (CG), a fim de avaliar a microifiltracdo do
material e também obtiveram melhorias na propriedade adesiva, fundamentando-se na
mesma consideracdo da heterogeinidade das particulas e, por conseguinte, mais
grupamento carboxilicos disponiveis pra se ligar ao dente.

Acredita-se, portanto, que o fato citado acima, se assemelhe aos dados obtidos
no presente estudo. Ao passo que, o HDL-F presente na matriz do CIV, ocupe o espago
entre as particulas de vidro, limitando a reacdo destas com as cadeias poliméricas do
acido, promovendo maior disponibilidade dos grupamentos carboxilicos ao dente,
gerando mais adesdo na interface dente-restauracdo. No entanto, como ja visto
anteriormente, a resisténcia mecanica (CS) do material fica comprometida, pois sugere-
se gue nessa “ocupagdo” do HDL, o Al®* reaja com o grupo carboxilico primeiro, ao invés,
do Ca?* ser prioridade nessa ligacéo, o qual é responsavel pela presa inicial do material
e o0 seu endurecimento (LOHBAUER, 2010). Além disso, exista a presenca de poros
caracteristicos do HDL, assim como a repulsao das hidroxilas da argila com as particulas
vitreas do cimento.

Uma outra razdo provavel para aumentar a adesdo dos produtos hibridos ao

dente, é que o inchaco do HDL-F com a solucdo de acido poliacrilico aumenta a
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reatividade da argila com a estrutura do dente, isto porque existem muitos grupos
hidroxilas na estrutura quimica do HDL. Assim, provavelmente aumentam as ligacdes
guimicas entre os grupos hidroxila da lamela da argila e os ions célcio e fosfato da
estrutura dental. Esta suposicéo, assemelha-se com o descrito na literatura quando da
incorporacao da nanocelulose ao cimento e melhoria de sua adeséo (SILVA et al., 2013).

Tomando como entendimento, que o preenchimento da argila acontece por entre
as particulas de vidro do cimento, existe a melhora na adesdo do material ao dente, além
de permitir uma liberacdo sustentada de flior a longo prazo, onde segundo Lohbauer
(2010), essa liberacao de fluoreto especialmente nas lacunas marginais entre o material
restaurador e o dente, ajuda a prevenir lesbes de caries secundarias.

Em suma, os resultados obtidos no presente estudo in vitro e ex vivo, pode nao
ser diretamente atribuido a condicéo clinica vivenciada no consultorio. Porém, criam
algumas informacdes importantes sobre o desempenho dos materiais restaurados
analisados. Com base nisso, o CIV modificado por HDL-F vem a ser um material
restaurador odontoldgico favoravel para ser utilizado para aplicacdo clinica geral, em
odontopediatria e na denticdo permanente sem esforco. Para confirmar as propriedades
e caracteristicas superiores observadas nas restauracdes com cimento modificado por
HDL-F, estudos com tamanho amostrais maiores, avaliando outras propriedades como
biocompatibilidade, microbiolégico, estabilidade de cor, e também estudos clinicos in vivo

sao sugeridos.

6 CONCLUSOES

A caracterizacdo do cimento de ionébmero de vidro e dos cimentos modificados
pela argila do tipo hidroxido duplo lamelar fluoretado, representou de forma estrutural o
comportamento dos materiais como amorfo. Ainda, a composi¢cao quimica dos grupos
estudados, configurou a presenca de grupos funcionais e elementos inerentes ao
material, em especial o magnésio (Mg) nos produtos hibridos.

N&o houve melhora significativa da resisténcia a compressao axial nas amostras
estudadas com relacdo ao controle. A liberacdo do fluoreto (F) configurou um

comportamento sustentado e controlado desse ion ao longo dos 21 dias. Para os
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produtos modificados, a percentagem de liberacdo foi inversamente proporcional a
concentracao do ativo adicionado ao cimento, ou seja, a medida que a concentracdo do
HDL-F aumentou, menor foi a taxa de liberagdo no tempo pré-estabelecido, configurando
uma liberacéo do tipo Fick para os produtos: CIV/HDL-F 2, 5 e 10% pds-cura, com uma
difusdo lenta do fluoreto através da camada externa de HDL, o que é de interesse na
pratica clinica odontolégica.

Os escores de microinfiltragdo foram menores que o controle CIV para os cimentos
modificados, configurando uma reducéo significativa da infiltracdo com o aumento da
concentracdo do ativo, até a adicdo de 5%.

Em suma, a liberacdo sustentada do ion fluoreto, associada a reducdo da
resisténcia mecanica e a melhora da adeséo dos produtos, relacionam-se a propriedades
e caracteristicas do tipo e concentracao do ativo, porosidade do material, competitividade
de anions, aprisionamento do fluoreto, ligacdes eletrostaticas e quimicas, tamanho das
particulas, composicao das estruturas, entre outros.

Assim, conclui-se que a adicdo do hidréxido duplo lamelar fluoretado ao cimento
de ionémero de vidro mostrou ser um forte aliado na melhoria das propriedades de
liberacdo do fluoreto (F), assim como na adeséo. E o produto CIV/HDL-F 5% melhorou
significamente a ades&o do cimento de ion6mero de vidro ao elemento dentario. Logo,
pode ser sugerido como um potencial material restaurador de uso na prética clinica
odontolégica. No entanto, é plausivel, que novos estudos, in vivo, venham a ser
desenvolvidos, visando conhecer seu comportamento em meio bucal, além de
estratégias que visem fortalecer sua resisténcia mecanica.

Nesse sentido, esses materiais podem ser também utilizados como selantes para
dentes ainda em irrupgdo, onde a resisténcia € de menor importancia e a liberagcédo
continua e sustentada de fluoreto € considerada benéfica para o controle e a prevencéao

de lesdes de carie.
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APENDICES

APENDICE A - Condicfes testes experimentais de acondicionamento dos corpos de prova para realizagdo das
analises.

Condicéao

Condicéo Tempo Acondicionamento  Temperatura adicional Referéncia
30’ (po6s- . o - .
A molde) Meio seco 25°C - Propria autoria
24h (pos- . o ARITA et al. (2011);
B cura) Meio seco 25°C PAGANO et al. (2019)
ALATAWI; ELSAYED;
MOHAMED (2018),
24h (p6s- . o PAIVA et al., (2018),
¢ cura) Imerso em agua 3rc SALINOVIC et al.
(2019); MENEZES-
SILVA et al. (2019)
24h (p6s- o Adaptado de GUPTA
D cura) Dessecador 25°C - et al.(2019)
24h (pobs- o 24h/meio . .
E cura) Dessecador 25°C $eC0/25°C Prépria autoria
. 24h/imerso
F 24:u(r21§)s- Dessecador 25°C em Adaptad(()zgi;;IM stalk
agua/37°C

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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APENDICE B - Difratogramas das amostras experimentais. Em a: teste imediato, em b e c¢: pds-cura 25°C (meio seco)

e 37°C (H20), respectivamente.
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Fonte: prépria autoria, 2020.

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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APENDICE C - Difratogramas das amostras experimentais. Em a, b e c: p6s-cura a 25°C com controle de umidade
(dessecador). Em b e c: condi¢cdo adicional: meio seco e 4gua, respectivamente.
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Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-




APENDICE D - Difratogramas das amostras: HDL-F (a), CIV (b) e CIV/HDL-F 50% (c).
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Fonte: prépria autoria, 2020.

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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APENDICE E - Quantificacdo elementar das amostras estudadas em todas as condicdes.

Quantificagdo elementar (%)

Condicao Amostras Ca Si Al P Na Mg
Clv 32,2 26,2 25,0 7,4 6,9 -
CIV/HDL-F 1% 32,7 25,9 24,4 7,0 6,8 0,6
A CIV/HDL-F 2% 32,0 25,8 24,4 6,8 7,3 0,8
CIV/HDL-F 5% 31,5 26,3 23,9 7,0 6,2 1,7
CIV/HDL-F 10% 32,2 24,3 24,0 6,3 6,1 3,5
Clv 32,8 26,2 24,2 7,3 6,6 -
CIV/HDL-F 1% 31,2 26,4 243 7,1 7,5 0,5
B CIV/HDL-F 2% 34,7 26,4 25,7 7,1 7,0 2,9
CIV/HDL-F 5% 31,3 24,7 25,1 6,6 6,3 3,0
CIV/HDL-F 10% 31,4 25,2 25,3 6,5 4,5 4,1
Clv 31,4 27,5 255 7,9 5,6 -
CIV/HDL-F 1% 32,5 27,3 25,2 8,0 4,9 0,7
C CIV/HDL-F 2% 32,2 27,0 25,5 7,4 53 1,3
CIV/HDL-F 5% 32,2 26,1 25,7 7,3 4,8 2,5
CIV/HDL-F 10% 31,3 25,9 26,5 6,9 2,9 51
Clv 31,4 27,8 253 8,0 5,7 -
CIV/HDL-F 1% 33,1 27,2 24,6 8,0 4,5 0,4
D CIVIHDL-F 2% 33,0 26,7 23,7 7,8 4,2 0,5
CIVIHDL-F 5% 33,9 26,3 24,4 7,6 3,9 2,0
CIV/HDL-F 10% 30,9 26,8 25,8 8,1 2,7 3,8
Clv 35,5 27,2 23,5 8 4 -
CIV/HDL-F 1% 33,7 27,1 24,5 8,6 4 0,6
E CIV/HDL-F 2% 35,2 26,9 23,4 8,2 3,6 1,0
CIVIHDL-F 5% 36,2 26.2 23,7 8,1 1,8 2,0
CIV/HDL-F 10% 37 23,1 24,2 6,3 2,3 4.4
Clv 35,6 27 22,5 8,6 4,5 -
CIV/HDL-F 1% 36,8 25,8 23,0 8,3 3,8 0,5
F CIV/HDL-F 2% 40,2 26,5 22,5 8,2 - 0,9
CIV/HDL-F 5% 41,3 24,2 23,2 7,1 - 1,9
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APENDICE F - Espectros de FTIR/KBr das amostras experimentais. Em a: teste imediato, em b e ¢: pés-cura 25°C

(meio seco) e 37°C (H20), respectivamente.

Transmitancia (%)
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Fonte: prépria autoria, 2020.

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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APENDICE G - Espectros de FTIR/KBr das amostras experimentais. Em a, b e ¢c: pés-cura & 25°C com controle de
umidade (dessecador). Em b e c: condi¢do adicional: meio seco e agua, respectivamente.
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Fonte: prépria autoria, 2020.

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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APENDICE H - Espectros de FTIR/KBr das amostras HDL-F (a); CIV (b) e CIV/HDL-F 50 % (c).

CIV/HDL-F 50%

Me-O
c
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|_
b
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Nota: + reducdo da banda relativa a silica (SiO) no produto hibrido de 50% e presenca da banda relativa a presenca do metal MgO/AlIO
referente ao hidréxido duplo lamelar.

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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Fonte: prépria autoria, 2020.

APENDICE | - Valores da resisténcia a compressao axial (CS) das amostras estudadas. Em a) teste imediato; em b)
pés-cura — 24h/25 °C —condic¢éo B; ¢) pds-cura — 24h/H20 a 37 °C — condicado C e d) pos-cura — 24h/dessecador a 25 °C

—condigéo D.
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Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-



Fonte: prépria autoria, 2020.
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APENDICE J - Graficos de tens&o versus deslocamento das amostras estudadas para CONDICAO D referentes a
resisténcia compresséo axial (CS) — 24h/dessecador/25°C. Em A: CIV; em b: CIV/HDL-F1% e em C: CIV/HDL-F 2%.
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Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-



Fonte: prépria autoria, 2020.
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APENDICE K - Gréficos de tens&o versus deslocamento das amostras estudadas para CONDICAO D referentes a

resisténcia compressao axial (CS). Em a: CIV/HDL- F 5% e em b: CIV/HDL-F 10%.
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Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-



APENDICE L - Representacéo gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matematicos estudados —

Fonte: prépria autoria, 2020.

amostra CIV (P6s-molde).
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Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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Fonte: prépria autoria, 2021.

Nota: a condicdo D foi a escolhida como condicéo ideal para dar prosseguimento aos experimentos pos-
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APENDICE M - Representacao gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matematicos estudados —
amostra CIV/HDL-F 1% (P6s-molde).
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Fonte: prépria autoria, 2021.




APENDICE N - Representacéo gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matematicos estudados —

amostra CIV/HDL-F 2% (P6s-molde).
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Fonte: prépria autoria, 2021.



APENDICE O - Representacao grafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matemaéticos estudados —

amostra CIV/HDL-F 5% (P6s-molde).
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Fonte: prépria autoria, 2021.
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APENDICE P - Representaco gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matematicos estudados —
amostra CIV/HDL-F 10% (P&s-molde).
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APENDICE Q - Representaco gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matemaéticos estudados —

Fonte: prépria autoria, 2021.

amostra CIV (P6s-cura).
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APENDICE R - Representacao gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos mateméaticos estudados —

Fonte: prépria autoria, 2021.

amostra CIV/HDL-F 1% (P4s-cura).
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Fonte: prépria autoria, 2021.



APENDICE S - Representaco gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matematicos estudados —
amostra CIV/HDL-F 2% (P6s-cura).
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APENDICE T - Representacao grafica do ajuste cinético de acordo com os modelos matematicos estudados —amostra

CIV/HDL-F 5% (Po6s-cura).
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Fonte: prépria autoria, 2021.
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APENDICE U - Representacéo gréafica do ajuste cinético de acordo com os modelos mateméaticos estudados —
amostra CIV/HDL-F 10% (Pés-cura).
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