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1. RESUMO

Introducio: a propolis € um composto natural com atividade antioxidante e, assim como a
prata, apresenta alta atividade antimicrobiana. Objetivo: O objetivo deste estudo foi avaliar a
estabilidade térmica de um adesivo experimental (AE) com nanoparticulas de prata obtidas
por sintese convencional (NPAgC) e biossintetizadas com propolis vermelha de Alagoas
(NPAgB). Material e método: Apos a sintese de um AE com HEMA, BisGMA e sistema
fotoiniciador de trés passos, foram adicionadas NPAgC, NPAgB ou a mistura de extrato de
propolis vermelha de Alagoas (EPV) com NPAgC. Foram testadas as seguintes combinagoes:
AE puro (Controle); AE + NPAgB; AE + NPAgC; AE + NPAgC +EPV 250ug/mL; AE +
NPAgC + EPV 300ug/mL; Single Bond Universal (3M/ESPE). A estabilidade térmica dos
adesivos foi avaliada por calorimetria exploratoria diferencial. Resultados: A estabilidade
térmica de NPAgC > NPAgC + EPV250 > NPAgC + EPV300 > AE > NPAgB > SB.
Conclusao: A estabilidade térmica dos adesivos com NPAgC, com ou sem extrato de
propolis foi superior a estabilidade térmica dos adesivos com NPAgB.

Palavras-chave: Adesivos dentinarios. Prépolis. Nanoparticulas Metalicas/Biossintese.

Calorimetria exploratoria/DSC.



2. ABSTRACT

Introduction: Propolis is a natural compound with antioxidant activity and, like silver,
exhibits high antimicrobial activity. Objective: The aim of this study was to evaluate the
thermal stability of an experimental adhesive (AE) containing silver nanoparticles obtained by
conventional synthesis (NPAgC) and biosynthesized with red propolis from Alagoas
(NPAgB). Materials and methods: After the synthesis of an AE with HEMA, BisGMA, and
a three-step photoinitiator system, NPAgC, NPAgB, or a mixture of red propolis extract from
Alagoas (EPV) with NPAgC were added. The following combinations were tested: pure AE
(Control); AE + NPAgB; AE + NPAgC; AE + NPAgC + EPV 250ug/mL; AE + NPAgC +
EPV 300ug/mL; Single Bond Universal (3M/ESPE). The thermal stability of the adhesives
was evaluated by exploratory differential scanning calorimetry. Results: The thermal stability
of NPAgC > NPAgC + EPV250 > NPAgC + EPV300 > AE > NPAgB > SB. Conclusion:
Consequently, the thermal stability of adhesives with NPAgC, with or without propolis
extract, was superior to the thermal stability of adhesives with NPAgB.

Keywords: Dentin adhesives. Propolis. Metallic/Biosynthesized Nanoparticles. Exploratory
Calorimetry/DSC.



3. INTRODUCAO

A descoberta do processo adesivo revolucionou a odontologia. Em 1955, Buonocore
percebeu que fazer condicionamento com &cido fosforico em esmalte faria com que
houvesse uma maior ligacdo da estrutura dentaria a materiais resinosos. Dessa forma,
preparos que iam além da area danificada para garantir a retengdo do material
restaurador, puderam ser substituidos por preparos minimamente invasivos. A partir de
entdo os sistemas adesivos t€ém passado por modificagdes, desde o sistema convencional,

até os autocondicionantes e universais [1,2].

O processo adesivo se baseia na remog¢do de minerais da estrutura dentaria pelo
condicionamento com acido fosforico, que mais tarde serdo substituidos por monomeros
que fardo a unido entre dente e material restaurador. Além disso, sdo formadas
microretengdes devido a penetracdo dos mondmeros nos tubulos dentinarios que ajudam

na adesividade do material, caracterizando a camada hibrida [3].

A incorporacdo de propriedades terapéuticas nos sistemas adesivos ¢ uma proposta
para melhoria das restauragdes, principalmente com agentes antimicrobianos, ja que
grande parte das restauracdes falham devido a carie secundaria [4,5,6]. A propolis
vermelha de alagoas ¢ o produto da acdo de enzimas presentes na saliva de abelhas da
espécie Apis Mellifera sobre a planta rabo-de-bugio (Dalbergia ecastophyllum), e possui
propriedades antimicrobianas, anti-inflamatoérias, antioxidantes, antivirais e antifiungicas
[7,8,9,10]. A prata também possui propriedades de interesse para a odontologia, pois €
antimicrobiana, podendo reduzindo a incidéncia de carie secundaria nas restauragdes

[11,12].

E natural que os sistemas adesivos continuem sofrendo modificacdes em busca de
melhorias, e a incorporacdo das propriedades da prépolis e da prata como seus
componentes resultaria no aumento da acdo antibacteriana [13, 14] tornando-se um
adesivo terapéutico. Por consequéncia, as restauragdes seriam mais longevas e haveria

uma melhor preservacdo da estrutura dental a longo prazo.

A nanotecnologia verde torna-se uma alternativa excelente para producdao de
nanoparticulas de prata com propolis para a obtencao de tais propriedades combinadas.

Essa técnica ¢ uma alternativa sustentavel, limpa e ecoldgica para a producdo de
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nanoparticulas e pode ser feita com plantes, fungos, bactérias e actinomicetos [13].

Entretanto, a possibilidade de combater carie secunddria ndo ¢ o unico fator
determinante para garantir uma boa longevidade da restauragdo, visto que se o material
ndo for estdvel, poderd ocorrer falhas na interface dentina-adesivo, levando a
deterioracdo da restauracdo e perda da integralidade marginal que poderd levar a

sensibilidade dentinaria [15,16,17].

Pensando nas variagdes térmicas durante a ingestdo de alimentos, solidos e liquidos.
e na resposta dos materiais dentarios a esses estimulos, esse estudo teve por objetivo
estudar a estabilidade térmica de um adesivo dentinario com nanoparticulas de prata
biossintetizadas com propolis vermelha de Alagoas por meio de DSC (Differencial

Scanning Calorimetry).
4. MATERIAL E METODO

A propolis vermelha de Alagoas foi coletada na cidade de Marechal Deodoro,
Alagoas, Brasil, em julho de 2013 (coordenadas geograficas 9 44.5550 S, 35 52.0800 W,
18,1 m acima do nivel do mar). O acesso e transporte da propolis foi autorizado por
orgaos reguladores para o controle da Genética Brasileira Conservag¢ao do Patrimoénio e

da Biodiversidade (protocolo SISGEN-A88DA2B).

O extrato etanolico da propolis vermelha (EPV) foi obtido por maceragdo em etanol
80%, conforme descrito por Mendonga et al. (2018). O extrato bruto foi transferido para
um funil de separagdo e 50 mL hexano foi adicionado para eliminar 6leo e cera presentes
no produto bruto. A camada de hexano foi removida em um funil de separagdo, e em
seguida, solvente de acetato de etila (200 ml) foi adicionado em duas partes liquido-
liquido para obter um extrato etilico enriquecido com os flavonoides e isoflavonoides da
propolis, isentos de 6leos e cera. O EPV foi levado ao rotaevaporador para obter uma
massa semissolida de 4 g que foi diluida em etanol para se obter as concentragdes usadas

em todo o experimento.
4.1 Sintese dos adesivos experimentais

Neste estudo foi utilizado um adesivo experimental (AE) a base de metacrilatos, que

foi a base para todos os adesivos experimentais e, foi sintetizado a partir da mistura dos
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monOmeros hidroxietilmetacrilato (HEMA) e 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi)fenil]-propano (BisGMA) 40/60 (m/m), com um sistema
fotoiniciador de trés componentes: canforoquinona (0.5%, m/m), etil (4-dimetilamino)
benzoato (0.5%, m/m) e difeniliodonium hexafluorofosfato (1.0%, m/m). Ao AE foram
adicionadas nanoparticulas de prata obtidas por sintese convencional (NPAgC),
nanoparticulas de prata biossintetizadas com propolis vermelha de Alagoas (NPAgB), e
a mistura de NPAgC com extrato de propolis vermelha de Alagoas (EPV) nas
concentragoes de 250 pg/ml e 300 pug/ml. O adesivo comercial Single Bond Universal
(SB - 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA) foi usado como referéncia para comparacao dos

resultados.
4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Amostras de 2 mg dos adesivos foram colocadas em cadinhos de alumina, com o
auxilio de micropipetas, e posteriormente fotoativadas por 20s com um aparelho LED,
modelo Emiter A (Schuster Com Equip Odontologicos Ltda, RS, Brazil; 1250
mW/cm2). Os cadinhos com as amostras ja fotopolimerizadas foram devidamente
fechados e levados para a andlise no equipamento DSC-60 Plus (Shimadzu, Tokyo,
Japan). As amostras foram aquecidas de 25 °C a 200 °C, a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min e sob uma vazao de gas nitrogénio de 100 ml/min. Os fendmenos térmicos na
faixa de 25-200 °C foram registrados para cada amostra. Os dados termoanaliticos

foram estudados através do software Tasys (Shimadzu, Tokyo, Japan).
5. RESULTADOS

O registro dos eventos térmicos ocorridos durante a analise em DSC de cada adesivo
estdo representadas nas Figuras de 1 a 6. A derivada do gréfico ¢ representada pela linha
rosa e indica quando houve um evento. Através dela o programa consegue calcular as
temperaturas de inicio (onset), fim (endset), pico (peak) e a energia envolvida (heat) no
evento. Além disso, com o valor heat ¢ possivel classificar o evento como sendo
exotérmico, caso haja liberacdo de energia na reagdo, ou endotérmico, caso haja
absorcdo de energia. Para entalpia (variagdo de energia - heat) positiva o evento ¢

endotérmico; quando a entalpia ¢ negativa, tem-se um evento exotérmico.

A Tabela 1 resume todos os registros de temperaturas dos primeiros eventos
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ocorridos na andlise, visto que esses indicam o limite da estabilidade térmica do
material. As figuras de 1 a 6 representam o termograma das amostras submetidas a

analise de DSC.

Tabela 1 — Valores de temperatura e entalpia para os eventos das amostras de todos os adesivos
testados na analise de DSC.

ADESIVO EVENTO ONSET (°C PEAK (°C ENDSET (°C) HEAT (mJ)

1 18.55 4231 76.17 20.19

NPAgB 1 32.90 103.51 193.0 -808.66
NPAgC 1 88.41 57.13 107.40 -7.39

NPAgC + [ 73.25 112.06 140.38 -248.53
EPV250
NPAgC + [ 62.01 106.72 146.32 -244.28
EPV300

Observa-se que o adesivo com NPAgB apresentou um evento com inicio a

32.90°C; peak a 103.51 °C; endset a 193 °C e heat - 808.66 mJ. Um evento exotérmico,

1 43.48 58.06 74.78 24.98

caracterizando-se, portanto, como um material que libera energia ao meio. Assim como
o adesivo com NPAgC, que descreveu a trajetoria de um evento exotérmico, com 0s
valores para onset, peak, endset e heat de 88.41 °C; 57.13 °C; 107.40 °C e -7.39 mlJ,

respectivamente.

Figura 1 — Termograma (DSC) do adesivo experimental puro (AE).
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Figura 2 — Termograma (DSC) do adesivo comercial Single Bond (SB)
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Figura 3 — Termograma (DSC) do adesivo AE +NPAgB
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Figura 4 — Termograma (DSC) do adesivo AE + NPAgC
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Figura 5 — Termograma (DSC) do adesivo AE +NPAgC + EPV250
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Figura 6 — Termograma (DSC) do adesivo AE +NPAgC + EPV300
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6. DISCUSSAO

A disparidade dos dados para as amostras NPAgB e NPAgC pode ser explicada pelo
modo de sintese das nanoparticulas. Enquanto a nanoparticula de prata biossintetizada
com propolis vermelha de Alagoas (NPAgB) apresentou estabilidade até¢ 32 °C, ponto
que marca o inicio do primeiro evento, a nanoparticula de prata convencional (NAPgC)

se manteve estavel até 88.41 °C, quando ocorreu seu primeiro evento.

Os graficos do adesivo experimental (AE) e do adesivo Single Bond revelaram que
enquanto o AE apresentou trés eventos, o SB apresentou apenas dois. Porém, o primeiro
evento ¢ de maior relevancia para o estudo, uma vez que marca o fim da estabilidade
térmica da amostra. O AE teve seu evento inicial nas temperaturas de 43.48°C; 58.06°C;
74.78°C para onset, peak e endset, respectivamente, com entalpia de 24.98 mJ. Enquanto
o SB iniciou com temperatura de 18.55°C; teve pico da reagdo em 42.31°C; terminou

com 76.17°C e teve entalpia de 20.19 mJ.

A vista disso, o adesivo experimental (AE), mesmo sem adi¢do de nanoparticulas ou
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propolis, apresenta estabilidade térmica maior que SB e NPAgB. Todavia, NPAgC
apresentou estabilidade térmica até 88.41 °C, superando a estabilidade das outras
amostras. Também foram analisados os adesivos com nanoparticulas de prata misturados
com extrato de propolis nas concentragdes de 250ug/mL (NPAgC + EPV250) e
300pg/mL (NPAgC + EPV300), com temperaturas iniciais de 73.25 °C e 62,01 °C,
respectivamente. Com isso, tem-se a estabilidade térmica das amostras ranqueadas como
descrito a seguir: NPAgC > NPAgC + EPV250 > NPAgC + EPV300 > AE > NPAgB >
SB.

A técnica de andlise térmica denominada DSC (Calorimetria Exploratoria
Diferencial) envolve a mensuracao da diferenca de energia fornecida a uma substancia
em relagdo a um material de referéncia termicamente estavel, em uma faixa de
temperatura predefinida. Existem duas formas de realizar a DSC: DSC com
compensagdo de poténcia (amostra e material de referéncia sdo aquecidos em
compartimentos separados sob condi¢des isotérmicas, submetidos a variacdo igual de
poténcia no forno) e DSC com fluxo de calor (tanto a amostra quanto o material de
referéncia sdo acondicionados em cépsulas idénticas, posicionadas sobre o disco
termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor) [18]. Diferentes estudos se
referem a andlise térmica como método de caracterizagdo, avaliagdo do comportamento
térmico e estabilidade, podendo ser usada na verificagdo da qualidade de diversos

produtos [19].

A nanobiotecnologia verde se apoia em uma producdo limpa de nanoparticulas a
partir de processos biotecnoldgicos, usando mais frequentemente o uso de plantas, pois
comparadas a outras técnicas ¢ mais rapida e rentavel. Para a produgdo de nanoparticulas
metalicas por essa técnica ¢ preciso fazer uso de um agente redutor ¢ um agente
estabilizador, além de ter um meio definido para a reacdo ocorrer. A composicao da
propolis € rica em flavonoides e isso desempenha um papel essencial na formagao de
nanoparticulas metalicas. Esses compostos ndo apenas facilitam a redu¢ao dos metais
envolvidos, mas também contribuem significativamente para a estabilizacdo do processo

[13].

. Comparar estudos torna-se desafiador devido as varia¢cdes de metodologia, e por ser

um produto inovador nao existem estudos para se comparar os adesivos com
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nanoparticula de prata biossintetizados com préopolis vermelha de alagoas.

Por outro lado, na pesquisa realizada por Reis (2010), foi constatado que um adesivo
Single Bond permaneceu estavel até atingir a temperatura de 25 °C. Entretanto, a partir
desse ponto o estudo observou sua primeira perda de peso, temperatura esta similar a
registrada no presente trabalho. Essa semelhanga de resultados entre ambas as pesquisas
destaca a sensibilidade do adesivo as variagdes térmicas, apoiando a relevancia dos

achados dessa investigacao.

7. CONCLUSAO

Foi possivel concluir que a estabilidade térmica dos adesivos com nanoparticulas de
prata, obtidas por sintese convencional, com ou sem prépolis foi superior a estabilidade
térmica dos adesivos com nanoparticulas de prata biossintetizadas com propolis

vermelha de Alagoas.
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