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RESUMO

Os cimentos de ionémero de vidro (CIV) vém sendo utilizados no tratamento restaurador
atraumatico (ART) por suas propriedades de adesividade, liberacdo de fluor,
biocompatibilidade e também por apresentarem valores dos coeficientes de expanséo
térmica muito proximos ao dos dentes. Como o mecanismo de adesdo entre o CIV e a
estrutura dentéria ainda ndo foi completamente elucidado, o objetivo desta pesquisa foi
investigar as possiveis interacdes entre um CIV de alta viscosidade (Ketac Molar
Easymix, 3M ESPE) e a dentina humana. Além disso, o estudo avaliou a dindmica do
processo de presa em termos dos intervalos de tempo necessarios para se alcangar a
estabilidade da cura tanto do CIV como da mistura CIV-dentina. Foram feitas leituras dos
componentes do CIV separadamente, p6 (P), liquido (L), bem como da dentina na forma
de p6 (D). Foram feitas associa¢des do p6 com o liquido do CIV (P+L), da dentina com o
liqguido do CIV (D+L) e da mistura do CIV com a dentina (P+L+D), em propor¢cdes de
29,4%, 50%, 64,7%, 77,8%, 81,5% e 91,7% de CIV. As amostras foram analisadas por
meio da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e pela
Espectroscopia Raman. Com estas técnicas foi possivel caracterizar os grupos
funcionais que podem revelar interagbes quimicas dos materiais com os tecidos
dentérios. Os resultados mostraram a formacédo de novos picos de absorcédo Optica e/ou
de espalhamento Raman que ndo estavam presentes em seus precursores (P, L ou D).
Observou- se que as proporcdes de 29,4% e 50% de CIV apresentaram maior interacao,
revelando que a quantidade de dentina influencia na formacdo dos novos picos de
absorcdo Optica ou de espalhamento. A andlise das bandas no infravermelho mostrou
gue a constante de tempo para a cura foi maior para o CIV de alta viscosidade, 38+7
min, do que para a amostra com 29,4% de CIV e 70,6% de dentina, que foi de 28+4 min.,
permitindo a obtencé@o da dindmica do processo de cura das amostras preparadas. Em
concluséo, os resultados deste trabalho mostraram a formacdo de novas estruturas ou
rearranjos moleculares provenientes da intera¢do quimica entre o CIV e a dentina, além
de proporcionar um método para se avaliar a dindmica do processo de cura destes

cimentos.

Palavras-chave: Cimento de ionbmero de vidro. Adesdo. Estrutura molecular.
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ABSTRACT

The glass ionomer cements (GIC) have been used in atraumatic restorative treatment
(ART) for its properties of adhesion, fluoride release, biocompatibility and values of the
thermal expansion coefficients close to those of the tooth. As the chemical bonding
mechanism between GIC and the tooth structure has not been fully elucidated, the aim of
this research was to investigate possible chemical interactions between high viscosity
GIC (Ketac Molar Easymix, 3M ESPE) and the human dentin. Furthermore, this study
evaluated the dynamic of the setting process obtaining the time constants required to
achieve the curing stability of both GIC as well as the GIC and dentin mixture.
Measurements were made on the GIC compounds separately, powder (P), liquid (L) and
dentin in the form of powder (D). Powder associations have been made with the GIC’s
liquid (P+L), dentin with the GIC’s liquid (D+L) and mixing the GIC with dentin (P+L+D) in
different proportions of 29,4%, 50%, 64,7%, 77,8%, 81,5% and 91,7% of GIC. The
samples were analyzed by means of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
Raman spectroscopy. With these techniques, it was possible to characterize the
functional groups that may reveal chemical interactions of the materials with the dental
tissue. The results showed the formation of new optical absorption peaks and/or Raman
scattering that were not present in precursors (P, L or D). It was noted that the
proportions of 29,4% and 50% of GIC showed higher interaction, revealing that the
amount of dentin influences the formation of new optical absorption or scattering peaks.
The analysis of the bands in the infrared showed that the curing time constant was higher
for high viscosity GIC, 38 + 7 min, than for the sample with 29,4% of GIC and 70,6% of
dentin, which was 28 + 4 min. That is, it provided the dynamic of the curing process of the
prepared samples. In conclusion, the present results showed the formation of new
compounds or molecular rearrangements resulting from the chemical interaction between
the GIC and the dentin, besides providing a method to evaluate the dynamics of the

curing process of these cements.

Key-words: Glass ionomer cement. Adhesion. Molecular Structure.
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1. INTRODUCAO

A cérie dentaria continua sendo uma das doencas mais prevalentes na
populacdo. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude, cerca de 60 a 99% das
pessoas em todas as comunidades apresentam a doenca cariel. No Brasil,
70,3% dos dentes extraidos tém como causa a carie dentéria e suas sequelas?.
Uma das alternativas para melhorar este quadro foi a introducdo na década de
80 do Tratamento Restaurador Atrauméatico (ART). Este tratamento vem sendo
indicado em atendimentos sociais e constitui uma excelente alternativa no
controle da carie em saulde publica, como parte de uma filosofia que inclui
também educacdo e prevencdo. Por esta razdo, o ART é considerado um
programa prioritario para Cuidados Bucais e tem sido muito utilizado nos
paises em desenvolvimento3.

Esta técnica baseia-se na remocdo da dentina infectada seguida da

restauracdo da cavidade com cimento de ionémero de vidro (CIV) que
possui  propriedades como: adesividade as estruturas  dentérias,
biocompatibilidade, valores dos coeficientes de expansao térmica préximos aos
dos dentes e liberagdo de fllor*. A adesividade é uma das caracteristicas mais
importantes na indicacdo deste material. Embora seja conhecido que o CIV tenha
adesdo quimica ao dente®® pouco se sabe sobre a natureza das interacdes
quimicas que podem ocorrer em consequéncia da interacdo entre um CIV de alta
viscosidade e o dente.

O processo de adesdo do cimento de ionébmero de vidro a estrutura
dentaria é descrito na literatura como uma interagdo quimica comprovada pela
presenca de uma camada de troca idnica na interface dente/restauracdo’. Esta
camada € formada durante a reacdo de presa do cimento no momento em que
os radicais carboxilicos presentes no acido poliacrilico quelam os ions calcio
existentes na superficie dentaria, produzindo inicialmente uma camada
formada por sais de poliacrilato de céalcio e aluminio®. Essa interagdo do acido
polialcendico com o substrato dental foi primeiramente identificada por Smith
(1968)° e mais tarde por Wilson e Kent (1972)° que aprimoraram o
conhecimento sobre o processo de adesdo ao dente mostrando a formacgao de

ligacdes idnicas na interface dente/restauracao.
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J4 foi demonstrada a presenca de uma camada intermediaria na
interface formada por elementos tanto do cimento como da estrutura dentaria
por meio de FTIR (Geiser, 1993)'° e a presenca de uma difuséo intertubular de
ions calcio do cimento na estrutura da dentina, observada pela Espectroscopia
Raman (Atmeh et al.,, 2012)!1. Além disso, estudos utilizando a técnica de
raios-X demonstraram haver trocas ibnicas entre os ions carboxila do é&cido
polialcendico e os de célcio do dente (Sennou et al.,,1999'? e Yoshida et
al.,2000%). Porém a dinamica do processo obtendo-se os intervalos de tempo
necessarios para se alcancar a estabilidade da cura tanto do CIV como da
mistura CIV-dentina e a caracterizagdo dos grupos funcionais que podem
revelar interacbes quimicas dos materiais com a dentina ainda ndo foram
investigadas.

Portanto, considerando que as espectroscopias FTIR e Raman
permitem caracterizar a estrutura quimica de materiais como o0s tecidos
dentarios e os cimentos, o objetivo deste trabalho foi utilizar estas
técnicas para a investigacdo das possiveis interacdes quimicas entre a
dentina e um CIV de alta viscosidade. Objetivou-se também avaliar a
dindmica do processo de cura tendo em vista a caréncia de analises
pormenorizadas da interacdo entre um cimento de ionémero de vidro de alta

viscosidade e a estrutura dentinaria.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os testes foram realizados in vitro utilizando um cimento de ionbmero de
vidro de alta viscosidade na Tabela 1. A dentina na forma de p6 foi obtida a partir
de terceiros molares humanos higidos em conformidade com o termo de
consentimento livre e esclarecido e aprovado pelo Comité Permanente de Etica
em Pesquisa, parecer 681287- CAAE n°. 27637214.9.0000.0104.

TABELA 1 Composigdo do material utilizado neste estudo

Clv Fabricante Composicao

P6: vidro de flaorsilicato de
Ketac Molar Easymix 3M ESPE, St Paul, MN, USA aluminio, lantanio e calcio, acido
poliacrilico, eudragit, acido tartérico,
acido soérbico, acido benzéico e
pigmentos.

Liquido: &gua, copolimero de 4cido
acrilico e acido maleico, acido
tartarico e acido benzoico.

Dados fornecidos pelo fabricante.

Para as andlises, foram feitas leituras de cada componente do CIV, po
(P) e liquido (L), bem como da dentina na forma de p6 (D). Além disto, foram
medidas também as combinacdes do p6 com o liquido (P+L), da dentina com o
liquido (D+L) e a mistura do CIV com a dentina (P+L+D) nas diferentes
proporcdes de 29,4%, 50%, 64,7%, 77,8%, 81,5% e 91,7% de CIV.

2.1. Preparacao das amostras

Dentina Humana (D)

Os dentes foram seccionados no sentido mésio-distal por uma cortadeira
de dentes (IsoMet® 1000 Precision Saw, Buehler) utilizando um disco
diamantado (Buehler®, Diamond Wafering Blade, Serie 15HC Diamond, Arbon
Size % - 12,7cm, 10cm x 0,3mm) refrigerado por 4gua. Em seguida, foram

armazenados em um dissecador por 24h para que fosse possivel desgastar a
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dentina com uma broca carbide esférica n°4, acionada em baixa rotacao,

obtendo-se assim a dentina na forma de poé.

P6 do cimento misturado com o liquido do cimento (P+L)

As amostras de CIV (p6+liquido) foram manipuladas de acordo com as
especificacbes do fabricante, ou seja, na proporcédo de 0,017g de cimento e
0,005g de liquido.

Dentina misturada com o liquido do cimento (D+L)

As amostras de dentina+liquido foram confeccionadas, acrescentando-
se 0,005g do liquido em 0,012g de pé de dentina. Esta proporcao foi adotada
repetindo-se a recomendacao do fabricante em relacao a mistura CIV+liquido.

Preparacao das amostras de CIV com Dentina (P+L+D)

As massas das amostras de CIV com dentina foram medidas em uma
balanca analitica, marca A & D/Japdo, modelo GH-202 (resolu¢cdo 0.00001g).
As proporcdes utilizadas foram elaboradas de forma que o CIV e dentina
tivessem ampla variacao relativa de cada um destes constituintes da mistura. A

Tabela 2 mostra as proporc¢des utilizadas:

TABELA 2 Propor¢do das amostras de CIV com dentina, em peso (Q)

P6 de dentina: P6 de dentina: P6 de dentina: P6 de dentina: P6 de dentina: P6 de dentina:

0,012g 0,012g 0,012g 0,012g 0,005g 0,002g
P6 do CIV: P6 do CIV: P6 do CIV: P6 do CIV: P6 do CIV: P6 do CIV:
0,005g 0,012g 0,022g 0,042g 0,022g 0,022g

29,4% CIV 50% CIV 64,7% CIV 77,8% CIV 81,5% CIV 91,7% CIV




ClMeazeriais ¢ CMétodos| 10

O p6 de dentina foi misturado primeiramente com o p6é do cimento, e
posteriormente incorporou-se gradualmente os pés no liquido do cimento até
formar uma mistura homogénea. A manipulacdo do material foi realizada com
uma espatula plastca em um bloco de papel impermeével, seguindo
as recomendac0des do fabricante.

Apos o término da mistura, o material (p6 de dentina + CIV) foi posicionado
entre duas fitas de poliéster e interposto entre 2 laminas de vidro. O
armazenamento foi realizado em um pote bem vedado, a temperatura
ambiente. As fitas de poliéster foram mantidas sobre o material por 1 hora,
protegendo-o contra a perda de agua. Apos a cura de 1h, as amostras de CIV
com dentina foram trituradas em um almofariz por um pistiio de agata e

preparadas para serem medidas com as técnicas FTIR e Raman.

Para conhecer a dinamica de cura tanto do CIV quanto da mistura entre o
CIV e a dentina, ou seja, os intervalos de tempo necessarios para que as
ligagBes quimicas formadas sejam estabilizadas, realizamos experimentos em
uma amostra de CIV puro e nas propor¢cdes 29,4% e 81,5% de CIV, medindo
os espectros FTIR em diferentes intervalos de tempo, a cada 10 min, durante
110 min. Foram escolhidas estas proporgdes por apresentarem maior variagao
no espectro. Essa analise foi realizada com o intuito de observar a dindmica
das possiveis modificacdes nas ligacdes quimicas do material restaurador e da

dentina, bem como de suas misturas.

2.2. Andlise da interacdo quimica

Espectroscopia no infravermelho via Transformada de Fourier

A caracterizacéo das interacdes moleculares entre o CIV e a dentina foi
obtida por meio do Espectrometro Vertex 70v da marca Bruker®. Cada amostra
foi diluida em p6 de KBr (Brometo de Potassio) e prensada sob 10 toneladas,
durante 01 minuto, obtendo-se assim as pastilhas. Os espectros das pastilhas
de KBr/amostra foram coletados fazendo-se uma média de 128 varreduras. A
resolucdo utilizada foi de 4 cm™ e a regido espectral adotada foi entre 4000 e
400 cm™.
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A técnica espectroscopia no infravermelho via transformada de Fourier
fornece as bandas de absorcdo Optica da amostra, que sdo consideradas
impressfes digitais de moléculas especificas, consequentemente, permite a
obtencdo de informacdes sobre modificacbes quimicas no material. Isto é

avaliado a partir de possiveis mudancas e/ou surgimento de novos picos!4.

Espectroscopia Raman
As amostras deste estudo foram preparadas na forma de p6 e

analisadas no Espectrémetro FT-Raman (Vertex 70v e Ram Il module,
Bruker®). A resolucdo escolhida foi de 4 cm™ com uma poténcia nominal do
laser de 200 mW. Foram efetuadas 200 varreduras para obtencdo da média e a
regido espectral utilizada foi entre 4000 e 400 cm. Esta técnica fornece as
bandas de espalhamento Raman que assim como as de absorcéo obtidas com a
técnica FTIR, permitem a deteccdo dos modos de vibracdo molecular presentes
na amostra avaliada.

Todos os dados foram tratados utilizando-se o software Origin 9.0. A
analise espectral dos dados FTIR e Raman foi realizada por meio do ajuste
gaussiano e integracdo das curvas. Devido a caracteristica qualitativa do

estudo, ndo foi empregado tratamento estatistico dos dados.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste estudo mostraram a formacéo de novas bandas de
absorcao oOptica, revelando a ocorréncia de interacdo quimica proveniente da
formacdo de novas estruturas e/ou rearranjos moleculares do CIV de alta
viscosidade com a estrutura dentinaria. Estes efeitos foram dependentes das
proporcdes utilizadas de cada material sendo evidenciados pelos resultados

obtidos com as duas técnicas utilizadas, FTIR (figura 01) e Raman (figura 02).

As mudancas em relacdo aos espectros dos precursores foram mais
evidentes nas proporcdes de 29,4% e 50% CIV, como mostram as curvas em
laranja e rosa dos espectros FTIR (figura 01) e espectros Raman (figura 02).
Nelas é possivel notar que a banda caracteristica da dentina, ou seja, a banda
associada ao fosfato em torno de 1060 cm™ (FTIR) e 960 cm™ (Raman) quase
desaparece nas propor¢cdes com maior quantidade de dentina. Se fosse uma
mistura fisica, quanto maior a proporcdo de dentina, maior deveria ser o pico
associado ao fosfato ja que este € um mineral inorganico abundante na dentina.
Entretanto, observamos a diminuicdo desta banda com o0 consequente

aparecimento de diversos picos estreitos em varias posicoes do espectro.

Diferentemente do comportamento apresentado pelas propor¢cdes de
29,4% e 50% CIV, as proporc¢des 77,8%, 81,5% e 91,7% de CIV visualizadas
pelas curvas em marrom, verde e ciano dos espectros FTIR (figura 01),
apresentaram uma conduta semelhante ao de uma mistura fisica. Esta interacdo
proporcional do material com a dentina pode ser observada por meio do
comportamento da banda associada ao CIV que esta sobreposta nesta mesma
regido em 1060 cm™ (FTIR). Conforme aumentamos a quantidade de CIV nas
amostras, esta banda tende a aumentar proporcionalmente até assemelhar-se a
banda de CIV, visualizada na curva em vermelho. Nado houve deslocamento ou

formacéao de novos picos.

Sendo assim, os resultados do presente estudo sugerem que as
proporgbes 29,4% e 50% de CIV apresentaram maior taxa de formacao de
ligacdes quimicas entre a dentina e o CIV de alta viscosidade:
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Apbs visualizar as ligagBes provenientes das diferentes proporc¢des entre
o CIV e a dentina, serdo discutidos os tipos de interacdes que ocorrem,
tomando como exemplo a concentracdo 29,4% CIV e 70,6% de dentina,
conforme mostrado nas figuras 3 e 4.

Para melhor visualizacdo, os espectros destas duas figuras foram
representados subdividindo-se as faixas espectrais em quatro regides,
conforme mostrado nas figuras de 3a a 3d e de 4a a 4d.

Em cada figura tem-se ao lado uma tabela com os ndmeros de onda de

cada banda e os respectivos grupos funcionais associados.
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Figura 03. Espectros FTIR da amostra 29,4% CIV_70,6% dentina (P+L+D), dos precursores p6
do cimento, liquido do cimento, dentina e das combinacdes do CIV (P+L) e dentina com o liquido
(D+L).

Nas figuras de 3a a 3d e em suas respectivas tabelas, € possivel notar a
presenca de picos de absorcao formados pela interacdo entre o P+L, L+D e a

presenca de picos novos (P+L+D) que ndo séo da dentina e nem do CIV.
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Figura 03 a. Espectros FTIR normalizados da regido entre 4000 e 2700 cm. Amostras: CIV,
dentina, 29,4% CIV e 70,6% dentina, p6 do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela
mostra as bandas FTIR dos grupos funcionais identificados.
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Figura 03 b. Espectros FTIR normalizados da regido entre 1875 e 1300 cm-l. Amostras: CIV,
dentina, 29,4% CIV e 70,6% dentina, p6é do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela

mostra as bandas FTIR dos grupos funcionais identificados.
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Figura 03 c. Espectros FTIR normalizados da regido entre 1300 a 750 cm. Amostras: CIV,
dentina, 29,4% CIV e 70,6% dentina, pé do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela
mostra as bandas FTIR dos grupos funcionais identificados.
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Figura 03 d. Espectros FTIR normalizados da regido entre 750 a 400 cm™. Amostras: CIV,

dentina, 29,4% CIV e 70,6% dentina, p6é do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela

mostra as bandas FTIR dos grupos funcionais identificados.
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Da mesma forma como nos dados FTIR, para as medidas com a técnica
Raman, mostradas nas figuras de 4a a 4d e em suas respectivas tabelas, é
possivel notar a presenca de picos de espalhamento Raman formados pela
interacdo entre o P+L, L+D e a presenca de picos novos (P+L+D) que nédo sao

da dentina e nem do CIV.
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250 - — DENTINA
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Figura 04. Espectros Raman da amostra 29,4% CIV_70,6% dentina (P+L+D), dos precursores
p6 do cimento, liquido do cimento, dentina e das combinagfes do CIV (P+L) e dentina com o
liquido (D+L).
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Figura 04 a. Espectros Raman na regido entre 4000 a 2800 cm-l. Amostras: CIV, dentina, 29,4%
CIV e 70,6% dentina, p6é do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela mostra as bandas
Raman dos grupos funcionais identificados.
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Figura 04 b. Espectros Raman na regido entre 1800 a 1200 cmt. Amostras: CIV, dentina, 29,4%

CIV e 70,6% dentina, pé do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela mostra as bandas

Raman dos grupos funcionais identificados.
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Figura 04 c. Espectros Raman na regido entre 1200 a 750 cml. Amostras: CIV, dentina, 29,4%

CIV e 70,6% dentina, p6 do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela mostra as bandas

Raman dos grupos funcionais identificados.
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Figura 04 d. Espectros Raman na regido entre 700 a 400 cm-t. Amostras: CIV, dentina, 29,4%

CIV e 70,6% dentina, pé do CIV, liquido do CIV e dentina com liquido. A tabela mostra as bandas

Raman dos grupos funcionais identificados.
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A mistura P+L resulta nos picos de absorcdo FTIR em 3442, 3267, 1589,
1447, 1409, 1190, 846, 635 e 457 cm™ e picos Raman em 1448, 1342 e 1004
cm™. A reacdo de neutralizacdo (acido/base), responsavel pela geleificacdo
dos cimentos de ionédmero de vidro, envolve a hidrdlise acida das ligacGes Si-
O-Al da rede vitrea que pode ser observada por meio das bandas encontradas
neste estudo em 846 cm (Si-O-Al), 1190 e 635 cm™ (Si-O) e 457 cm™? (Si-O-
Si), mostrando que a rede vitrea é formada por tetraedros SiO4 e AlO4, que sdo
unidos por ligacdes do tipo Si-O-Al. Como reportado em estudos anteriores?®, a
rede vitrea deve ser formada por tetraedros ligados entre si. Esta € uma das
condicdes para que a rede do sistema SiO2 — Al203 — CaO se torne susceptivel

ao ataque acido.

Quando os ions AI®* substituem os ions Si** na rede vitrea, ocorre um
desbalanceamento de cargas que é compensado pela carga positiva de cations
modificadores, como por exemplo, os ions de Ca?* presentes na composicao
do vidro. O atomo de oxigénio que liga os tetraedros de aluminio e silicio, bem
como os atomos de oxigénio “ndo ligados” tornam a rede vitrea susceptivel ao
ataque acido. Ja4 é bem conhecido que durante o endurecimento do cimento o
acido ataca preferencialmente os atomos de oxigénio que ligam os tetraedros
SiO4 e AlO4. Portanto, a presenca desses sitios na rede vitrea € necessaria
para que o material possa ser vulneravel ao ataque acido e formar o cimento

de iondbmeros de vidrg®0:51.52,

A hidrélise destas ligacdes vai resultar na liberacdo dos cations Ca?* e
AI** e na formacéo de acido ortosilicico que vai sendo geleificado para formar
silica gel. As bandas de absor¢do na regido 3442 cm - (Si-OH) confirmam que
a silica em gel foi formada por meio da degradacdo do &cido, ou seja, as
ligagBes Si-O-Al da rede vitrea foram hidrolisadas pelo &cido poliacrilico. Estas
ligacbes sugerem que o grau de geleificacdo na rede de silicato continua

crescendo durante o endurecimento do cimento®051.52,

Os cations liberados da rede vitrea sao quelados pelos grupos
carboxilicos e podem ser observados por meio da formacdo de bandas de
absorcdo em 1589 e 1447 cm™ (COO") presentes na estrutura polimérica do
acido orgéanico. Apés a reacdo de neutralizacdo, estas sdo progressivamente
substituidas pelas bandas referentes aos sais de poliacrilato formados pela

complexacao dos cations, liberados da rede vitrea com o acido poliacrilico. Os
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sais de poliacrilato de aluminio e célcio sdo caracterizados pelas bandas de
absorcdo em 1447 e 1409 cm™, respectivamente, em acordo com os resultados
encontrados na literatura. O cimento obtido ao final da reacdo tem como
constituicdo diversas particulas vitreas revestidas por uma camada de silica gel
que estdo presentes em uma matriz formada por sais de poliacrilato,
responsaveis pelo endurecimento dos cimentos®0:51:52,

Para reforcar a teoria postulada acima, a seguir sdo apresentados 0s
resultados encontrados no presente estudo que demonstram a ocorréncia
deste tipo de interacdo (P+L). O pico em 1409 cm™* é uma ligacdo COO" Ca*
(poliacrilato de calcio) tipicamente resultante do processo de geleificacdo do CIV,
e como € possivel observar na figura 05, a interacdo desta ligacao tende a
crescer conforme adiciona-se maior quantidade de p6 de CIV, ou seja, as
proporcdes 77,8%, 81,5% e 91,7% de CIV apresentam maior intensidade de
ligacdo. Sugere-se entdo, que esta € uma interacdo P+L por meio do
comportamento crescente do grafico de barras:

.
i
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Figura 05. Espectros FTIR para as proporcdes de 29,4%; 50%; 64,7%; 77,8%; 81,5%; 91,7% de
CIV em relacdo a area do pico. O espectro ao lado evidencia o pico centrado em 1409 cm™. A

seta indica o comportamento crescente da ligacdo do sal de poliacrilato de calcio.



Pagina |23

Este figura mostra o comportamento predominante da interagdo P+L,
pois a forma da banda tende a se assemelhar ao espectro de 100% CIV e sua
crescente intensidade demonstra que esta interacdo € maior conforme se
aumenta a quantidade de po de CIV. Este resultado confirma que os cations
liberados da rede vitrea foram quelados pelos grupos carboxilicos para formar o
sal de poliacrilato de calcio, demonstrando assim, o processo de geleificagdo do
cimento. Isto € importante do ponto de vista clinico porque mostra que a reacao
guimica ocorreu e as ligacdes quimicas foram estabelecidas.

Pode-se observar a interacdo D+L nos picos 3579, 815 e 711 cm™ no
espectro FTIR e os picos 2942 e 885 cm™ no Raman. Esta interacdo quimica
ocorre por meio da formacédo de ligacfes idnicas entre os grupos carboxilicos do
acido polialcendico que podem ser visualizadas no espectro FTIR, no pico 711
cm (C-0), com os ions metdlicos da hidroxiapatita na superficie dentaria. O pico
Raman em 2942 cm™ representa uma interacdo C-H caracteristica da matriz
organica da dentina.

De acordo com os estudos de Wilson (1974)%3, os ions metalicos
poderiam formar pontes salinas entre os grupos pendentes carboxilicos do CIV e
a hidroxiapatita carregada positivamente presente na superficie do dente. E
acrescenta que a adeséao efetiva pode ser obtida por meio do molhamento dos
grupos COOH livres do acido polialcendico que tendem a formar inicialmente as
ligacdes de hidrogénio. Estas ligagbes fracas sdo progressivamente substituidas
por ligacdes idnicas durante o processo de geleificagdo do cimento.

Yoshida et al.>* comprovou este mecanismo por meio da aplicacdo de
acido polialcendico sobre a hidroxiapatita, esmalte e dentina. A aplicacdo do
acido polialcendico a hidroxiapatita sintética (e dentina/esmalte) produziu um
deslocamento significativo no grupo carboxila (-COOH) para um nivel de menor
energia de ligacdo, indicando que o grupo funcional interagiu com a superficie da
hidroxiapatita. Este deslocamento foi observado por analise de XPS, que
mostrou a energia de ligacdo do atomo C (Cls) do grupo carboxila de
aproximadamente 288.6 eV. Quando um atomo de oxigénio do grupo funcional
carboxila presente no acido polialcendico reage quimicamente com o calcio da
hidroxiapatita, esta reacdo consome energia para formar a ligacdo ibnica.
Consequentemente, ha uma diminuicdo da energia de ligacdo do atomo de
carbono do grupo carboxila para 288.2 eV, comprovando o processo de reagao

guimica entre eles.
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Os resultados deste estudo mostraram que a interagdo D+L foi mais
evidente nas proporcdes de 29,4%, 50% e 64,7% CIV, ou seja, quanto maior a
quantidade de dentina, melhor ¢ a visualizacdo dos picos. E possivel sugerir que
esta interacdo depende essencialmente da dentina, e conforme adiciona-se po
de CIV na amostra, ha uma tendéncia de queda da interagédo desta ligacao, ja
que quimicamente h4 uma competicdo do pd de cimento para interagir com pé
de dentina disponivel. A figura 06 ilustra esta interacao, evidenciando o carater

decrescente desta ligacdo quimica dependente da quantidade de dentina:
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Figura 06. Espectros FTIR para as proporcdes de 29,4%; 50%; 64,7%; 77,8%; 81,5%; 91,7% de
CIV em funcao da area do pico. O espectro ao lado evidencia o pico centrado em 1315 cml. A

seta indica o comportamento decrescente da ligagdo Amida Ill.

Esta figura mostra o comportamento da interacdo D+L, pois a forma da
banda tende a se assemelhar a banda D+L que aparece neste mesmo local. A
intensidade desta ligacdo tipicamente da dentina, ou seja, do grupo organico
Amida [ll, diminui conforme aumentamos a quantidade de po6 de CIV,
demonstrado que quanto menor a quantidade de dentina na amostra, menor
sera a intensidade desta ligagcdo. Lembrando que a hipOtese de ser uma
ligacdo de dentina pura foi descartada porque nesta mesma regidao a dentina
em poé e o CIV nédo apresentam nenhum pico. Sendo assim, pode-se sugerir

gue esta ligacéo se forma somente quando temos dentina e liquido juntos.
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Por fim, a interagdo P+L+D é evidenciada nos picos 3442, 2987, 2896,
2838, 1649, 1627, 1386, 1315, 1147, 1012, 962, 923, e 534 cm™ do espectro
FTIR e 2894, 1716, 1407, 1319, 1288, 1238, 1016, 811 e 605 cm™ do Raman.
Uma das propriedades mais importantes dos CIVs é sua adesdo a estrutura
dentaria. Para tanto, estudos®3% apontaram que ao inserir o CIV na cavidade
dentaria condicionada, ocorre uma atracao polar inicial com predominancia de
ligacbes fracas de hidrogénio com os grupos carboxilicos livres que estédo
presentes apos a manipulacao do CIV, dando um aspecto de brilho no material.

A interacdo entre os acidos carboxilicos com a estrutura dentaria produz o
deslocamento dos grupos fosfatos pelos grupos carboxilicos do poli4cido,
levando a perda de ions célcio para manter a neutralidade -elétrica.
Especificamente, os grupos carboxilicos podem ser observados no presente
estudo, por meio das bandas FTIR em 1649 e 1386 cm™ e Raman em 1407
cm(COO), 1716 e 1288 cm-1 (C=0). Ja as bandas referentes a dentina, sdo
observadas nos picos FTIR em 2987, 2896, 2838 cm™* e Raman em 2894 cm
(C-H). E os fosfatos na banda FTIR 962 e 534 cm™ e Raman em 1016 e 811
cm?® (P-O). Os grupos ionizados competem por lugar na superficie e pelos
cations disponiveis para formar ligagcdes cruzadas durante a geleificacdo do
cimento®®.

A sua dissolucdo na superficie do esmalte/dentina resulta no
tamponamento do poliacido com um consequente aumento do pH local e
precipitacdo mineral na interface entre o dente e o cimento. A mistura resultante
€ uma estrutura cristalina de fosfato de calcio com &cido polialcendico agindo
como uma interface entre o esmalte dentario e o cimento®. A adesdo é
permanente, a medida que o cimento se adere ao substrato dentario através da
multiplicidade dos grupos de adeséao que sédo conectados por meio de ligacbes
covalentes.>’

Ha um consenso de que o0 mecanismo de adesdao ao esmalte é
praticamente um processo resultante de forcas iGnicas ou polares. Entretanto,
interacdes mais complexas sdo envolvidas quando o mecanismo de adesdo a
dentina é considerado®. McLean e Wilson (1977)%° sugeriram que a adesdo
ao componente organico poderia ocorrer por meio da ligacdo de hidrogénio ou de
ions metalicos pendentes na ponte entre os grupos carboxilicos do poliacido e as
moléculas de colageno, observada neste estudo no pico FTIR em 1386 cm™ e

Raman em 1319 cm™ (ligacdo CH3).
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A estabilidade hidrolitica da rede é formada pelas ligacbes cruzadas
ibnicas ap0s a presa do material. O equilibrio de forcas eletrostéaticas (repulséo e
atracdo) durante o processo de ionizacdo do polieletrdlito na reagdo acido/base
resulta na forca de adesdo do material a superficie hidrofilica da dentina. A
rapida ionizacdo que ocorre, uma vez que 0s cétions e o polimero entram em
contato, pode levar a adsor¢do de uma camada fina, forte e aderente do
material polimérico na dentina®®.

E interessante notar que os resultados deste estudo revelaram a grande
influéncia da quantidade de dentina na formacéo dos picos novos, ou seja, para
que estas interacfes ocorram, € necessario ter uma quantidade minima de
dentina para reagir com CIV. Os dados evidenciaram que a maioria das bandas
teve sua maior intensidade nas concentracbes de 29,4 e 50% de CIV, isto
significa que ao adicionar o p6 do cimento na amostra, a quantidade de dentina
diminuiu bem como a intensidade destas interacfes. Desta forma, sugerimos
que para ocorrer a formacdo destas ligacbes ou pelo menos para que sejam
passiveis de visualizacdo, € necessario uma maior quantidade de dentina

disponivel, conforme mostrado na figura 07:

FTIR - [] Area | 1389

- 1386 i —— 00,0% CIV_100 % DENTINA
! | 29,4% CIV_70,6% DENTINA
. ——50,0% CIV_50,0% DENTINA
18 4 —— 64,7% CIV_35,3% DENTINA
—— 77,8% CIV_22,2% DENTINA
16’9003 ' ——81,5% CIV_18,5% DENTINA
L\ : ——91,7% CIV_08,3% DENTINA
16 + 15,8079 - \\ I ——100% CIV_00,0% DENTINA
= ——PO_CIV
g ——LIQUIDO_CIV
2 —— DENTINA LIQUIDO
14 - E »
[}
N
©
12 £
o
z
<¢ 10 -
Eé
< 8-
67 5,06255,2047 .
Wavenumber (cm™)
4 -
2
0 " " "
20 30 40 60
% CIV

Figura 07. Espectros FTIR para as propor¢des de 29,4%; 50%; 64,7%; 77,8%; 81,5%; 91,7% CIV
em relacdo a area do pico. O espectro ao lado evidencia o pico analisado centrado em 1386 cm-1.
As proporcdes 29,4 e 50% de CIV estao destacadas para mostrar que a intensidade desta ligacao

depende de dentina.
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Esta figura demonstra que a maioria dos picos novos que apareceram
apos a mistura do CIV com a dentina tem grande relagdo com a quantidade de
dentina. O pico 1386 cm™ esta relacionado aos modos vibracionais do grupo C-
H que € um componente organico da dentina, sendo assim, quanto maior
a proporcdo de dentina, maior sera a intensidade desta interacdo. Este pico €
considerado P+L+D porque ndo temos nenhum pico referente ao CIV ou a D+L
presente nesta regiao.

Alguns resultados obtidos com a técnica Raman revelaram um
comportamento interessante, no qual a maioria dos picos de espalhamento
apresentaram proporgdes limitrofes de dentina para que estas interacdes
pudessem ocorrer. Ou seja, ao aumentar-se a quantidade de CIV, estes picos
acabavam diminuindo até certo ponto, normalmente nas proporc¢des de 64,7% -
77,8% de CIV, e gquanto mais se adiciona CIV, ocorria uma inversao na
intensidade desta banda. Isto sugere que o aparecimento de picos novos

atinge uma condicéo limitrofe, como mostra na figura 8:
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Figura 08. Espectros Raman para as propor¢des de 29,4%; 50%; 64,7%; 77,8%; 81,5%; 91,7%
de CIV em relagdo a area do pico. O espectro ao lado evidencia o pico analisado centrado em
1016 cm™. As proporcdes 64,7% e 77,8% de CIV estdo destacadas para mostrar a proporcao

limitrofe da ligagdo P+L+D.
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Esta figura mostra que a interacdo P+L+D € mais evidente nas
proporcdes 29,4 e 50% de CIV, ou seja, quanto maior a quantidade de dentina,
maior € sua interacdo. Este comportamento é coerente, pois este pico esta
associado a uma ligacdo P-O presente na dentina. Quando diminuimos a
quantidade de dentina, esta ligacdo tende a diminuir também até chegar a
propor¢cdo minima de 64,7% a 77,8% CIV, sendo considerada entdo, uma
proporcao limitrofe para esta ligacdo. Se diminuirmos mais a quantidade de
dentina, esta ligacdo tende a interacdo de P+L por isso, quanto mais

acrescentamos CIV, maior serd a interacao.

Outros resultados mostraram um comportamento diferente, pois 0s picos
novos de absorcdo ao invés de possuirem uma proporcao limitrofe, estes
apresentaram um ponto de saturacdo. Isto significa que a interagdo P+L+D
cresce até certo ponto e a partir desta propor¢cdo, comeca a diminuir esta
interacdo. Os pontos de saturacdo aparecem com maior frequéncia na
proporcao 50% de CIV, ou seja, estas proporcdes parecem ser determinantes no
aparecimento ou desenvolvimento destes novos picos. A figura 9 mostra o

comportamento do pico em 2987 cm™:
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Figura 09. Espectros FTIR para as propor¢fes de 29,4%; 50%; 64,7%; 77,8%; 81,5%; 91,7% CIV
em relacdo a area do pico. O espectro ao lado evidencia o pico analisado centrado em 2987 cm-1.

A proporcéo 50% de CIV esta destacada para mostrar o ponto de saturacdo da ligacdo P+L+D.
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Esta figura mostra que a interacdo P+L+D tende a aumentar para as
proporcdes 29,4 e 50% de CIV, ou seja, a interacdo alcanca seu ponto maximo
na proporcdo 50% CIV. A partir deste ponto de saturagdo, conforme aumenta-
se a quantidade de CIV, diminui-se a interacdo desta ligagdo. Este pico esta
associado ao grupo C-H presente na dentina e é considerado um pico novo

porque ndo aparece em outras interagdes.

Lembrando que por ser um estudo in vitro, h& limitagdes em relagdo ao
que se obtém nas condi¢des clinicas, principalmente por ter-se optado pelo uso
da dentina na forma de p6. Como o pé apresenta superficie de contato muito
maior se comparada a da dentina na sua forma natural, a interacdo quimica
com o CIV é maximizada, ou seja, é possivel encontrar com maior confianca as
modificacdes sugestivas de adesdao quimica que pode ocorrer na pratica
clinica. Sem mencionar o fato de que as técnicas utilizadas tém sensibilidades
suficientes para se identificar essas mudangas.

Outro ponto a ser levantado, refere-se ao tempo utilizado antes do
material ser avaliado, ou seja, 1 hora apés a manipulacdo. A maioria dos
estudos®'6? utiliza o tempo de 24 horas para depois se analisar as ligacdes
quimicas nas amostras, considerando ser este 0 tempo necessario para o
material adquirir estabilidade. Porém, as maiores variacbes no material
ocorrem logo apés a preparacao, embora a continuidade da cura possa ocorrer
de forma mais lenta. Desta forma, para melhor entender a dinamica de cura do
CIV com a dentina, foram realizados experimentos em funcdo do tempo nas
concentracfes 29,4% e 81,5% CIV, durante 110 min, medindo-se 0s espectros
a cada 10 min. A figura 10 mostra os espectros e 0 ajuste exponencial
referente a regido que apresentou maior variacdo das areas das bandas pelo
tempo decorrido.

A medida que o material vai tomando presa, nota-se que ha uma
tendéncia decrescente na intensidade desta banda durante os primeiros 20
min, a partir deste tempo, a banda comeca a apresentar menor variacao,
demonstrando assim, o0 inicio de uma variacdo mais lenta sugerindo a
ocorréncia de estabilidade das ligagbes quimicas. As areas foram obtidas por
integracdo da regido entre 4000 — 2750 cm™, correspondente aos estiramentos
de moléculas C-H e contribuicbes de estiramento O-H. Os valores das areas
foram normalizados no tempo zero (t=0) para melhor visualizacdo da curva em

funcdo do tempo.
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Figura 10. Espectros FTIR da amostra 29,4% CIV_70,6% dentina em funcéo do tempo apés o
inicio da mistura. A amostra foi medida até 110 min, em intervalos de 10 min. A normalizacéo
dos espectros foi feita em relagdo ao pico em 1409 cm. A regido entre 4000 - 2750 cm, no
detalhe, mostra o ajuste exponencial em funcdo do tempo para trés concentracbes de CIV,
100%, 81,5% e 29,4%.
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O comportamento da area em funcdo do tempo apresentou um perfil
exponencial. Portanto, adotou-se a funcao y(t) = yl exp[-t/r] + y0 para
obtencdo do tempo caracteristico (7). Isto foi realizado para as amostras de
100%, 81,5% e 29,4% de CIV. Este tempo caracteristico fornece informacdes
sobre a dinamica do processo de cura. Os resultados mostraram um valor de T de
387 min para o CIV e menor para as proporcdes CIlV+dentina, por
exemplo, de 28+4 min para a amostra com 29,4% de CIV e 70,6% de dentina e de
37+5 min para a amostra com 81,5% de CIV e 18,5% de dentina.

Estes achados sugerem que o CIV tende a tornar a presa mais rapida
guando em contato com a dentina por estar relacionado a uma maior presenca de
minerais disponiveis para a reac¢ao, consumindo entdo, os grupos carboxilicos do
cimento de forma mais rapida. Desta forma, torna-se importante para a pratica
clinica orientar o paciente a ndo mastigar sobre a restauracdo de CIV por pelo
menos 150 min (aproximadamente cinco vezes o valor de 1 - que de acordo
com o comportamento de uma funcdo exponencial representa aproximadamente
99% da variagdo medida), pois durante este tempo o0 material ainda
apresenta-se vulneravel e em processo de formacdo de suas ligacdes quimicas
com a dentina.

Apesar de este estudo mostrar a formacao de ligagdes quimicas presentes
no mecanismo de adesao do CIV a dentina, muito ainda deve ser pesquisado para
gue se chegue a uma melhor compreensdo sobre a adesdo quimica. Uma vez
gue a informacdo sobre a composicdo do iondmero comercial é apenas parcial
fica dificil determinar com exatiddo as reac¢des que ocorrem entre o CIV e a
dentina, principalmente em periodos precoces apés o endurecimento inicial.

Dentro das limitacBes deste estudo, podemos concluir que as técnicas FTIR
e Raman foram capazes de identificar as ligacdes presentes na mistura fisica entre
o cimento de iondmero de vidro e o p6 de dentina, contribuindo significativamente
na elucidacdo do mecanismo de adesdo quimica. Como sdo poucos 0s estudos
gue caracterizam as ligagcbes presentes neste processo, torna-se relevante
desenvolver mais pesquisas que possam explanar este processo tao importante
para a préatica odontolégica. Sendo assim, os resultados alcangcados neste estudo
poderdo servir como base para as proximas pesquisas, mostrando por meio

desta metodologia, uma alternativa para se investigar a adeséo.
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4. CONCLUSAO

A partir dos resultados alcancados neste estudo pode-se concluir que houve
a formacao de novos picos presentes na interacao entre o cimento de iondmero de
vidro e a dentina resultantes da formacdo de novas estruturas ou rearranjos
moleculares provenientes da interacdo P+L+D. Neste mesmo sentido, foi possivel
observar também uma estreita relagdo entre o aparecimento destes novos picos e
a quantidade de dentina disponibilizada, ou seja, quanto maior a propor¢cao de
dentina, maior a chance de formacdo destes novos picos e consequentemente,
maior é a interagdo quimica entre o CIV e a dentina. Para a prética clinica,
constatou-se que o tempo de cura do CIV de alta viscosidade foi maior do que o
tempo da mistura do CIV com a dentina. Além disso, foi observado também, um
tempo minimo para que estas ligacdes alcancem uma maior estabilidade, ou seja,
aproximadamente 150 min. Ante 0 exposto, este estudo sugere uma metodologia
capaz de interpretar dados relacionados ao estudo da adesdo em diversos

materiais.
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ANEXO 1

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO. “ESTUDO DA
INTERFACE ADESIVA ENTRE UM CIV DE ALTA VISCOSIDADE E A
SUPERFICIE DENTINARIA”.

Gostariamos de convida-lo a participar da pesquisa intitulada “Estudo da
interface adesiva entre um CIV de alta viscosidade e a superficie dentinaria”,
que faz parte do curso de Odontologia da Universidade Estadual de Maringa e
€ orientado pelo professor Dr. Mauro Luciano Baesso. O objetivo desta
pesquisa € avaliar a presenca de ligacdes quimicas entre o tecido dentario e o
cimento de iondbmero de vidro de alta viscosidade. O cimento de ion6mero de
vidro é um material utilizado para a realizacdo da técnica do Tratamento
Restaurador Atraumatico (ART) que € uma técnica minimamente invasiva, na
qual a remocdo da carie se da por instrumentos manuais, preservando ao
maximo a estrutura dentaria. Os cimentos de ionémero de vidro sdo materiais
gue apresentam embricamento com o dente, por meio da permeagao nos
espacos existentes na superficie dentaria. E além deste mecanismo de unido
mecanica, existem evidéncias de que alguns componentes podem reagir
guimicamente com os tecidos dentarios, formando ligacées quimicas que
sugerem um sistema de retencdo a mais no material. Este estudo utilizara a
técnica Espectroscopia no Infravermelho via Transformada de Fourier para
caracterizar a composi¢do quimica na interface entre a dentina e o CIV.Os
testes serdo realizados em laboratério (in vitro) com a utilizacdo de molares
humanos higidos, ap6s a aprovacdo do projeto pelo Comité de Etica em
Pesquisa. Os resultados obtidos servirdo como base de dados para a
realizacdo, publicacio e apresentacdo de trabalhos cientificos. E direito do
participante o esclarecimento de qualquer duvida relacionada a realizacdo da
pesquisa. A participacdo sera isenta de qualquer gasto ou recompensa, sendo
totalmente voluntaria. Além disso, o participante tera a liberdade de retirar seu
consentimento a qualquer momento e deixar de participar do estudo. A sua
participacdo se dara da seguinte forma: Apds a exodontia dos seus terceiros
molares (dentes do ciso), vocé assinara um termo de cessao desses dentes,
estando ciente de que eles seréo utilizados com a finalidade de realizacdo de
pesquisas laboratoriais. Quando desejar, vocé podera requisitar novamente os
dentes que foram cedidos, mesmo que estejam desgastados ou seccionados.
E importante ressaltar que os testes realizados utilizando os seus dentes ndo
permitirdo a sua identificacdo, mantendo-se sempre em sigilo a identidade do
participante, ndo havendo riscos inaceitaveis no desenvolvimento desta
pesquisa. Apos a utilizacdo do dente cedido, este material bioldgico sera
descartado da mesma forma como seria ap0s sua extracao, ou seja, em lixo
hospitalar de material contaminado. O beneficio esperado pelo resultado da
pesquisa sera proporcionar novos conhecimentos na area da odontologia
preventiva, elucidando o mecanismo de adesdo quimica destes materiais a
dentina humana. Caso vocé tenha mais ddvidas ou necessite maiores
esclarecimentos, pode nos contatar nos enderecos abaixo ou procurar o
Comité de Etica em Pesquisa da UEM, cujo endereco consta deste documento.
Este termo devera ser preenchido em duas vias de igual teor, sendo uma
delas, devidamente preenchida e assinada para ser entregue a voce.
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BU, (nome por extenso do
sujeito de pesquisa) declaro que fui devidamente esclarecido e concordo em
participar VOLUNTARIAMENTE da pesquisa coordenada pelo Prof. Dr. Mauro
Luciano Baesso, aceitando ceder dente(s)
permanente(s) para o Departamento de Odontologia da UEM.

Estou ciente de que este(s) dente(s) foi (foram) extraido(s) por indicacdo
terapéutica, como documentado em meu prontuario e de que o(s) mesmo(s)
sera(ao) utilizado(s) para pesquisa.

Data

Assinatura

EU, (nome do pesquisador ou do
membro da equipe que aplicou o TCLE), declaro que forneci todas as
informacdes referentes ao projeto de pesquisa supra-nominado.

Data

Assinatura

Qualguer duavida com relacdo a pesquisa podera ser esclarecida com os
pesquisadores, conforme o endereco abaixo:

Nome: Mauro Luciano Baesso e ShelynAkariYamakami
Endereco: Avenida Colombo, 5790 - Zona 07 Maringa, PR
(telefone/e-mail): (44) 3011-4723 mlbaesso@uem.br

Qualquer duvida com relacdo aos aspectos éticos da pesquisa podera ser
esclarecida com o Comité Permanente de Etica em Pesquisa (COPEP)
envolvendo Seres Humanos da UEM, no endereco abaixo:

COPEP/UEM

Universidade Estadual de Maringa.

Av. Colombo, 5790. Campus Sede da UEM.

Bloco da Biblioteca Central (BCE) da UEM.

CEP 87020-900. Maringa-PR.
(telefone/e-mail):(44) 3261-4444 copep@uem.br



