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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar e comparar o efeito da adicado de dois vidros bioativos a
estrutura de cimentos de iondmeros de vidro modificados com resina (CIVMR), em relacao a
liberagao de ions fluoreto, calcio e fosfato. Foram utilizados dois CIVMR comerciais: Resiglass
F (ou Res) e Vitro Fil LC (ou VF) e dois vidros bioativos: Niobiofosfato (NbG) e Bioglass
(45S5). Estes foram adicionados a composi¢do do CIVMR nas concentracdes de 5, 10 e 20%
em peso (%), sendo que o material sem vidro bioativo foi utilizado como controle. Apds a
incorporagdo, o material foi manipulado de acordo com as recomendacdes do fabricante e
inserido em uma matriz cilindrica de ago inoxidavel para obter amostras de 12 mm de didmetro
e 2 mm de altura. Foram preparadas solugdes com diferentes pH (4 e 7), nas quais os discos
foram imersos. A cada 24 h, os discos eram removidos e inseridos em novas solugdes com pH
inicial de 4 e 7, isto foi repetido durante 7 dias. A cada retirada dos discos, as solugdes eram
levadas para as analises dos fons F-, Ca** e PO4> . Os grupos que contém os vidros comerciais
(45S5) e experimentais (NbG) liberaram significativamente (p < 0,5) mais ions Ca*" e POs*>
em relagdo aos grupos sem vidros bioativos. Em geral, os grupos de controle VF e Res € os
grupos modificados desses mesmos materiais apresentaram maior liberagao ionica a pH éacido.
Para F-, o grupo de controle VF apresentou maior valor de liberagao desse ion em relacao ao
controle Res. O VF modificado com 20% de 45S5 foi o que apresentou maior liberagdo de F-
seguido do VF modificada com 20% de NbG. Em relagdo aos ions Ca** e PO4>, 0 grupo controle
Res liberou mais do que o VF. Para Ca*", Res e VF com 10% de 45S5 apresentaram maior
liberacdo idnica, enquanto que para o fon PO+, os materiais mais eficientes foram o VF com
20% e 10% de 45S5. Os resultados mostram alta aplicabilidade desses materiais para uso em

procedimentos dentarios.

Palavras-chave: cimento iondmero de vidro modificado por resina; vidro bioativo; liberacao de

ions; bioatividade; biocompatibilidade.



ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate and compare the effect of the addition of two
bioactive glasses to the structure of resin modified glass ionomer cements (CIVMR) in relation
to the release of fluoride, calcium and phosphate ions. Two commercial CIVMRs were used:
Resiglass F (or Res) and Vitro Fil LC (or VF) and two bioactive glasses: Niobiophosphate
(NbG) and Bioglass (45S5). These were added to the composition of the CIVMR at
concentrations of 5, 10 and 20% by weight (%), and the material without bioactive glass was
used as a control. After incorporation, the material was handled according to the manufacturer's
recommendations and inserted into a cylindrical stainless steel die to obtain samples of 12 mm
in diameter and 2 mm in height. Solutions with different pH (4 and 7) were prepared, in which
the disks were immersed. At 24 h the discs were removed and inserted into new solutions with
initial pH of 4 and 7, this was repeated for 7 days. At each disc removal, the solutions were
taken for analysis of the F-, Ca** and PO4>" ions. The groups containing the commercial (45S5)
and experimental (NbG) glasses released significantly (p < 0.5) more Ca®" and PO4* ions
compared to the groups without bioactive glasses. In general, the VF and Res control groups
and the modified groups of these same materials showed higher ionic release at acidic pH. For
F-, the VF control group had a higher release value of this ion in relation to the Res control.
The modified VF with 20% of 45S5 presented the highest F- release followed by the modified
VF with 20% of NbG. In relation to the Ca** and PO4> ions, the Res control group released
more than the VF. For Ca**, Res and VF with 10% of 45S5 presented higher ionic release,
whereas for the PO4* ion, the most efficient materials were VF with 20% and 10% of 45S5.

The results show high applicability of these materials for use in dental procedures.

Keywords: cement resin-modified glass ionomer; bioactive glass; release of ions; bioactivity;

biocompatibility.
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1 INTRODUCAO

O cimento iondmero de vidro (CIV) ¢ um material restaurador utilizado na odontologia
desde a década de 70, devido as suas excelentes propriedades, tais como: a adesdo quimica aos
tecidos dentarios, liberagao de ions fluoreto (F°) e biocompatibilidade (WILSON e KENT, 1972;
XIE et al., 2004; SIDHU, 2010). Esse material ¢ apresentado em dois frascos, um contendo um
po e o outro um liquido, e esses materiais devem ser misturados no momento do uso. O pd do
cimento ¢ constituido de particulas vitreas de silica, ou 6xido de silicio (SiOz); 6xido de
aluminio, ou alumina (Al,O3) e fluoreto de célcio (CaF,) (BARATIERI, NETTO e NAVARRO,
1986; WANDERLEY et al., 2011). O liquido possui o acido policarboxilico sob a forma de co-
polimero com acido itacdnico, tricarbalico, mal€ico ou tartarico (WANDERLEY et al., 2011).
Quando misturados, ha uma reacao acido-base entre um p6 de fluoraluminiosilicato e uma
solucao de acido polialquendico presente no liquido (ANUSAVICE, 2005), formando um sal
hidratado, o qual atua como matriz de ligagcdo entre as particulas do vidro (WANDERLEY et
al., 2011).

Embora amplamente utilizados na odontologia, os cimentos iondmeros de vidro
apresentam algumas limitagdes, tais como: baixa resisténcia coesiva, baixa resisténcia ao
desgaste, sensibilidade relacionadas a manipulagdo e a umidade. Dessa forma, o seu uso ¢
limitado apenas para pacientes infantis (FLEMING, MARQUIS e SHORTALL, 1999;
ARATANI et al., 2005; PASCOLTE e NAVARRO, 2004; CORREA e OGASAWARA, 2006;
BENGTSON, 2005). Por conta disso, os fabricantes desenvolveram o cimento iondmero de
vidro modificado por resina (CIVMR) com a adi¢gdo de mondmeros resinosos a formulagao do
CIV tradicional. MonOomeros resinosos como o bisfenol A glicidil metacrilato (Bis-GMA),
uretano dimetacrilato (UDMA) e sobretudo 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) foram
incorporados ao liquido, e a canforoquinona, responsavel pela fotopolimerizacdo do material,
foi incorporada ao p6 (CASALINO e PINEDO, 2006). Neste material, além da polimerizacao
através da luz, ainda ocorre uma reacao acido-base (reacao quimica), formando um sal entre o
liquido e o pd, o que proporciona uma menor solubilidade, maior resisténcia ao desgaste,
estabilidade da cor e durabilidade (WIEGAND, BUCHALLA e ATTIN, 2007; CARVALHO e
CURY, 1998; SMITH, 1998; ATTAR e ONEN, 2002; DIONYSOPOULUS, KOTSANOS e
PATARIDOU, 2003; VERBEECK et al, 1998; VERMEERSCH, LELOUP e VREVEN,
2001).

A grande vantagem dos CIVMRs ¢ a sua capacidade de liberar ions fluoreto (F°)

(NICHOLSON e BROOKMAN, 1988), que propicia ao material restaurador uma capacidade
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antibacteriana, e ainda atua na remineralizacdo, formando fluorapatita, em regides nas quais
ocorreu desmineralizagao em fungao do baixo pH (SIDHU e WATSON, 1996). Entretanto, essa
liberagao de ions fluoretos € temporaria e, em geral, ndo ¢ constante, pois se mostra
relativamente alta no inicio, diminuindo com o tempo (BURKE, RAY e MCCONNELL, 2006).
Além disso, o F" ndo apresenta a capacidade de estimular a formagao de novos tecidos, ou seja,
nao apresenta uma caracteristica de bioatividade (CALUWE, 2017).

Atualmente, com o intuito de melhorar as propriedades dos materiais odontoldgicos e
torna-los inteligentes, ha um grande interesse em novas formulagdes, mediante associagdo de
materiais bioativos a esses cimentos. Esses biomateriais sao compostos sintéticos em que
apresentam em sua composi¢ao calcio, fosforo, silicio e 6xidos de sddio, possuindo superficies
ativas nas quais minerais presentes nos tecidos duros podem se ligar quimicamente (HENCH,
1998). Os biomateriais sio capazes de liberar ions calcio (Ca*") e fosfato (PO4>") que interagem
entre si € com os ions presentes na solucdo circundante e, quando imersos em fluido corporeo,
resultam na formacao de uma camada semelhante a estrutura dental, a hidroxiapatita. Neste
sentido, o vidro bioativo associado ao material dental pode agir como uma fonte adicional de
jons Ca?" e POs*, favorecendo a capacidade de remineralizagio dos dentes (KOKUBO e
TAKADAMA, 2006).

No final da década de 60, foi sintetizado o vidro bioativo 45S5, um vidro fosfosilicato
bioativo, composto em peso por 45S10,.24,5Na>0.24,5Ca0.6P,0s, o qual vem encontrando
grande espaco em aplicacdes como biomaterial, por ser capaz de estimular a indug¢do de
deposi¢ao de apatita hidroxicarbonato ou hidroxiapatita [Cai10(PO4)s(OH)2] e proporcionar a
remineralizacao dos substratos dentarios (HENCH, 2006; SAURO et al., 2012).

Pesquisas prévias tém demonstrado que os vidros bioativos, ao serem incorporados aos
CIVMRs, favorecem a bioatividade dos mesmos (YLI-URPO, VALLITTU e NARHI, 2004;
MOUSAVINASAB et al., 2011), além de proporcionar uma capacidade bactericida (YLI-
URPO et al, 2005). Entretanto, a adi¢do do 45S5 aos cimentos iondomeros de vidro
comprometem a resisténcia mecdnica do material, devido a sua alta solubilidade
(KAMITAKAHARA et al., 2001; MATSUYA, MATSUYA e OHTA, 1999). Assim, na
tentativa de se melhorar as propriedades mecanicas dos vidros bioativos, varias composigdes
entre materiais vém sendo testadas. Uma solucdo que se mostra bastante promissora foi a adi¢ao
de nidbio (Nb) na forma de 6xido a rede vitrea (RAHAMAR, DAY e BAL 2011). O niobio €
reconhecido por ser um metal bioreativo que possui a importante propriedade de
biocompatibilidade (OSORIO et al., 2015). Quando adicionado em vidros fosfato, o 6xido de
nidobio proporciona um aumento na durabilidade quimica (ARANHA, 1994; SENE, 2002),
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aumenta a radiopacidade e dureza, acarreta em uma maior estabilidade quimica e confere
propriedade bactericida ao material (CARBONARI et al., 2004). Algumas composi¢des de
vidros niobiofosfatos bioativos ja foram desenvolvidas e estudadas quanto a utilizagdo como
enxerto de pequenos o0ssos de coelhos (CARBONARI, 2003). Outros estudos concluiram que a
presenca de oxido de nidobio melhora a biocompatibilidade e promove a bioatividade
(MATSUNO et al.,, 2001). Em estudos comparativos entre implantes de nidbio, os resultados
demonstraram uma boa resposta do nidobio como material constituinte de implantes dsseo
integraveis (JOHANSSON e ALBREKTSSON, 1991; SOUZA, 2006). Assim, a incorporagao
do vidro NbG podera proporcionar bioatividade sem comprometer as propriedades mecanicas
e o desempenho clinico dos CIVMR. Entretanto, ¢ necessario conhecer a influéncia da adigao
do biovidro experimental e encontrar a concentragdo alvo deste vidro contendo nidbio no
CIVMR.

Esse trabalho objetivou, pois testar dois materiais bioativos, um deles contendo nidbio
em sua estrutura, para modificacdo de CIVMRs, e verificar a capacidade dos materiais
resultantes em liberar os ions calcio, fluoreto e fosfato para a estrutura do dente, considerando
ainda meios reacionarios com diferentes valores de pH (4cido e neutro), de forma a simular o

ambiente bucal em diferentes condicdes.
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2 OBJETIVO

2.1 Geral

Comparar e avaliar a liberagdo com o tempo, de ions fluoreto (F"), célcio (Ca*") e fosfato

(PO+*) de CIVMR modificados com diferentes vidros bioativos.

2.2 Especificos

a) Tomar corpos de prova preparados, contendo os CIVMRs, misturados aos
materiais bioativos 45S5 e niobiofosfato (NbG);

b) Realizar ensaios de contato dos materiais resultantes (CIVMR + bioativos em
diferentes concentragdes) com as solucdes de diferentes pHs e tomar as solugdes resultantes

para andlise;

C) Realizar andlises de ions fluoreto, utilizando eletrodo especifico para ions
fluoreto;
d) Realizar andlises de ions célcio e fosfato, utilizando espectrometria de emissao

optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES);

e) Identificar a concentracdo ideal dos bioativos (5, 10 ou 20%), que resulte nas
melhores liberagdes i0nicas.

f) Realizar andlise estatistica comparativa da liberagdo de ions calcio, fluoreto e

fosfato pelos CIVMRs, modificados com os vidros bioativos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Cimentos de ionomero de vidro

Os cimentos de ionomeros de vidro (CIVs) sao matérias largamente utilizados na
odontologia em trabalhos com revestimento de cavidade, restauragdo temporaria ou permanente
e cimentagdo provisoria de restauragdes indiretas. Na medicina, esses materiais t€ém sido
indicados para uso como cimentos cirtirgicos em substituicao do osso perdido, para implantes
ortopédicos, em reconstrugdes cranio facial e na fixagao de implantes cocleares (NICHOLSON,
1998).

Os CIVs sugiram no final da década de 60, sendo relatados pela primeira vez na
literatura em 1972 por Wilson e Kent (NICHOLSON, 1998). Sao materiais apresentados
comercialmente na forma de pd e liquido e exibem propriedades satisfatorias, que incluem
habilidades de troca i6nica com a superficie dental, biocompatibilidade, coeficiente de
expansao térmica semelhante ao dente, liberagao de fluoretos por toda a vida da restauracgao, e
adesdo a estrutura dentaria com manutencao do selamento marginal por longos periodos. Suas
limitagdes de uso clinico estdo relacionadas as suas propriedades mecanicas, ou seja,
apresentam baixa resisténcia mecanica (SIDHU, 2011; COSTA, 2010; NOORT, 2010; NGO,
2010; REIS e LOGUERCIO, 2009; BARBOSA, 2008).

Devido a liberagdo constante de fluoreto, o efeito antimicrobiano dos CIVs ¢
potencializado e a possibilidade de sobrevivéncia de microorganismos e, consequentemente do
crescimento bacteriano, diminui (FERREIRA et al., 2013).

A reagdo de presa (geleificacdo) deste material inicia-se apds o contato entre os
componentes do pd, o qual é composto de um vidro de fluoraluminossilicato com os
componentes do liquido, que possui o acido polialquendico, originando uma reagdo quimica
acido-base para formar um sal (ANUSAVICE, 2005; LOGUERCIO, REIS ¢ NAVARRO,
2007). Esta reacdo ocorre em trés fases: 1* deslocamento de ions e ionizacdo do 4cido
poliacrilico; 2* forma¢do de uma matriz de polissais; 3* formagdo de gel de silica e reacao de

presa final NAVARRO e PASCOTTO, 1998; WILSON e MCLEAN, 1988).

1* Fase — Deslocamento de ions e ionizagao do acido poliacrilico
Quando ocorre a mistura dos componentes do pd com os do liquido, o acido poliacrilico
¢ ionizado na presenga de agua, resultando na liberagdo de fons de hidrogénio (H"), que se

separam dos grupos carboxilicos (-COOH) do acido e reagem com as particulas do vidro,



18

dissolvendo a superficie das particulas do p6 (LOGUERCIO, REIS e NAVARRO, 2007). Esta
dissolucdo parcial promove a liberacdo de vérios fons tais como sodio (Na*), calcio (Ca"),

aluminio (AP*

) e fluoreto (F"). Quanto maior a quantidade de acido poliacrilico ionizado, mais
ions H' sdo liberados, provocando um maior deslocamento de ions das particulas do vidro

(LOGUERCIO, REIS E NAVARRO, 2007; WILSON e MCLEAN, 1988) (Figura 1).

H* H* H* H* H*
COOH COOH CQOH + H,O COO-
ooeee [ &) socooce :> Q i > 2*Fase
COOH COOH
H* H* H* H*

Cadeia de acido poliacrilico  Acido poliacrilico ionizado Dissolucéo da particula de p6

Figura 1. Deslocamento de ions e ionizagdo do acido poliacrilico (Adaptado de LOGUERCIO et al., 2007)

2 Fase — Formagao da matriz de polissais

Apds o inicio da reagdo quimica entre as particulas do pd e os fons H, os grupos
carboxilicos ligam-se ao Ca?", formando uma mistura de policarboxilato de cilcio. Apds esta
reagdo, os grupos, carboxilicos ligam-se ao AI**, formando a matriz de policarboxilato de
aluminio e essa ligacdo da-se entre 24 e 48 horas. A liberacao de ions F ocorre no decorrer da
reacdo. Apesar do sddio ser um elemento quimico presente na composi¢ao das particulas do
vidro, este ndo participa na reagdo de geleificagio, assim como os ions F. Alguns fons Na*
substituem fons H" dos grupos carboxilicos, enquanto outros irdio combinar-se com os fons F~,
formando fluoreto de sodio, o qual se dispersa uniformemente na matriz do cimento
(LOGUERCIO, REIS e NAVARRO, 2007; ANUSAVICE, 2005). A reagdo de geleificagao do
CIV ¢ lenta e leva até 8 min para que ocorra a maturagdo do material. Durante esse periodo, o
cimento € vulneravel a ataques externos de fluidos como saliva ou 4gua, o que leva a uma perda

de 4gua para o meio oral, dissolvendo assim o material (ALGERA et al., 2006).

3 Fase — Formacgao do gel de silica e presa (geleificacao) final

Ap0s os 8 min, a matriz de policarboxilato de aluminio e calcio continuam a formar-se,
mas ¢ a precipitagdo da matriz de gel de silica ao redor das particulas de vidro que sdo as
responsaveis pela presa final do material. E este o processo que classifica a reagéo de presa do
material de geleificacdo, sendo que isto ocorre durante as primeiras 48 horas; depois disso, o
material adquire propriedades mecanicas adequadas (LOGUERCIO, REIS ¢ NAVARRO,
2007).
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Figura 2. Esquematizacdo da estrutura do CIV. As particulas de vidro que nio reagiram, sdo representadas pelas
particulas pretas solidas, envoltas pelo gel (estrutura sombreada) que é formada quando os ions A" e Ca®* sdo
liberados do vidro, no momento da interacdo com o acido poliacrilico para formar uma estrutura com ligacoes
cruzadas. Os grupos carboxiicos (COO"), reagem com o calcio do esmalte e da dentina (Adaptado de

ANUSAVICE, 2005).

Na tentativa de se obter um cimento iondmero com melhores caracteristicas, melhor
resisténcia e estética(McCABE, 1998), esses materiais passaram por algumas alteragdes na sua
composi¢do, sendo entdo desenvolvido o cimento iondmero de vidro modificado por resina
(CIVMR) (WILSON, 1990). Tais cimentos sdo apresentados comercialmente de diversas
formas, como por exemplo pds e liquidos, sendo disponibilizados encapsulados ou em seringas
prontas para uso. O CIVMR foi comercializado no inicio da década de 90, e seu diferencial foi
a incorporagao de mondmeros resinosos a formulacao do CIV convencional (WILSON, 1990),
seguida de fotopolimerizacao, adquirindo dureza maxima, imediatamente apds a exposi¢do a
luz (DE LIMA et al., 2002).

O mondémero resinoso dos primeiros cimentos ionoméricos era constituido de
hidroxietilmetacrilato (HEMA), um mondmero bastante fluido e hidrofilico
(GUGGENBERGER, MAY e STEFAN, 1998). Atualmente, outros mondmeros passaram a ser
incorporados aos CIVMR tais como o uretano dimetacrilato (UDMA) e o bisfenol A-
glicidilmetacrilato (Bis-GMA) (CARVALHO e CURY, 1998). Mondmeros diluentes, como o
trietileno glicoldimetacrilato (TEGDMA) e varios aditivos, empregados como fotoiniciadores,

como por exemplo a canforoquinona, também tem sido utilizado como modificadores dos CIVs
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(POLYDOROU et al., 2007). Com a incorporagdo desses materiais aos CIVs, tem sido possivel
desenvolver materiais com melhores propriedades mecanicas (KIM, HIRANO e HIRASAWA,
1998; WILSON, 1990; THORTON, RETIEF, e BRADLEY, 1986). Além disso, os materiais
resultantes possuem as vantagens de um tempo maior de trabalho, facilidades de manipulagao,
rapido endurecimento (McCABE, 1998; HEGARTY e PEARSON, 1993; McLEAN,
NICHOLSON e WILSON, 1984; RIOS, 2000), menor solubilidade, maior resisténcia ao
desgaste, estabilidade de cor e durabilidade (WIEGAND, BUCHALLA e ATTIN, 2007;
DIONYSOPOULUS, KOTSANO e PATARIDOU, 2003; ATTAR e ONEN, 2002;
VERMEERSCH, LELOUP e VREVEN, 2001; WEIDLICH et al.,2000; CARVALHO e
CURY, 1998; SMITH, 1998; VERBEECK et al., 1998).

A capacidade de liberar ions F~ prova uma remineralizacdo dos tecidos dentarios que
contornam o material. A resisténcia mecanica de um CIVMR ¢ um pouco mais elevada em
relagdo ao CIV convencional, havendo melhor equilibrio entre liberagdo de fluoreto e
durabilidade quimica (AGUIAR et al., 2008). A composi¢cdo dos cimentos, a propor¢ao do po
e do liquido, os métodos de manipulacdo do material, o pH do meio e a quantidade de F-
disponivel, sao condigdes que contribuem para a disponibilidade de F" no meio bucal (BILLING
et al., 2004; MIRANDA et al., 2002; VERMEERSCH, LELOUO, VREVEN, 2001; DE WITTE
et al., 2000; WEIDLICH et al., 2000; SMITH, 1998; VEBEECH et al., 1998).

A liberagao de fluoreto ocorre tanto pelo CIV convencional quanto pelo CIVMR, sendo
maior nas primeiras 24 h e estabilizando-se com o passar do tempo (WANDERLEY et al.,
2011). No momento da aglutinagdo do p6 do cimento com o liquido, o ion F" reage com os
oxidos vitrosos presentes no pd do cimento. O ion F~ que ndo reagiu com esses 6xidos, constitui
o ion F~ livre; este reagird entdo com a hidroxiapatita do esmalte dentdrio, formando a
fluorapatita, que ¢ uma estrutura hipermeabilizada, mais resistente a acdo de bactérias
cariogénicas (FORSTEN, 1998).

A biocompatibilidade dos cimentos de iondmero ¢ atribuida a algumas razdes, como
capacidade de adesdo a estrutura dental, alto peso molecular do acido poliacrilico presente na
composi¢do e rapida neutralizagdo do pH. Estes materiais sdo inicialmente muito acidos (pH
entre 1,6 e 3,7), entretanto, apos a completa polimerizagdo ocorre um aumento de pH (entre 5,4
e 7,3) (SILVEIRA, 2010; SCHMALZ, 2009; NICHOLSON, 2003).

A reacdo de presa (geleificacdo) dos CIVMR pode ser de varios tipos a saber: 1) de
dupla presa, na qual, além da reagdo acido/base do iondmero, a parte resinosa ¢ quimicamente
ativada ou fotoativada; 2) de tripla presa, onde a reacdao acido/base ¢ seguida pela reacio

quimicamente ativada e também fotoativada da por¢ao resinosa (NAVARRO e PASCOTTO,



21

1998). A reagdo comega imediatamente apds a mistura dos componentes do pé6 com os do
liquido. A polimerizagao dos radicais livres dos monomeros € entdo iniciada pela irradiagao
com luz visivel (YELAMANCHILI e DARVELL, 2008). Estas duas rea¢des ocorrem de forma
simultanea, sendo que a reacao acido-base ocorre mais lentamente que a polimerizacao dos
radicais livres, que ¢ a reagdo predominante principalmente para os produtos fotoativados
(McCABE e WALLS, 2008).

O cimento polimerizado tem a mesma estrutura do CIV convencional, mas com uma
matriz de hidrogel de poli HEMA entrelagcada com a matriz de gel de silica (SMITH, 1998). A
reacdo fotoquimica dos CIVMR diminui a sensibilidade precoce a umidade e a desidratacao
(YELAMANCHILI e DARVELL, 2008). Atualmente, os CIVMR parecem oferecer o melhor
equilibrio entre liberacao de F~e uma maior durabilidade clinica (XU e BURGESS, 2003).

3.1.1 Liberagoes de fluoreto (F") em CIV e CIVMR

O fluoreto F~ ¢ amplamente reconhecido, por sua capacidade de combater a carie, devido
a sua capacidade de dificultar a desmineralizacao dos substratos dentarios (FEATHERSTONE,
2000), substituir a hidroxiapatita por fluorapatita, além de inibir o metabolismo bacteriano
(PIRES DE SOUZA et al., 2007, HERMANO Jr e LEMOS, 2009). O mecanismo de agao do
F-, exige que ele esteja sempre na forma idnica, sendo capaz de restabelecer o equilibrio do
meio bucal (ISMAIL, 1995). Entretanto, pequenas quantidades de F-, liberadas por longos
periodos de tempo, sdo suficientes para o aumento da reineralizagdo e a diminuicdo da
desmineralizag¢do, prevenindo, assim, a doenca céarie (DIONYSOPOULUS, KOTSANOS e
PATARIDOU, 2003; FEATHERSTONION et al., 1986.). A liberacdo de F~ de um material
depende de varios fatores, tais como sua composicao (TAKAHASHI, EMILSON e BIRKHED,
1993; FORSTEN, 1990), sua solubilidade (TAKAHASHI, EMILSON e BIRKHED, 1993; DE
SCHEPPER et al., 1991; TVEIT e GJERDET, 1981), sua porosidade (DE SCHEPPER et al.,
1991) e as caracteristicas de presa. Idealmente, a liberagcao do ion pelos materiais deveria se dar
em baixa intensidade, com velocidade constante e por um longo periodo (LARSEN e BRUN,
1986).

De acordo com Burke et al. (2006), a liberacdo de F a longo prazo pode ser melhor
observado nos materiais restauradores ionoméricos. A liberagao desse ion ocorre com maior
intensidade nas primeiras 24-48 horas e, continua em menor intensidade por um longo periodo
(NAGAMINE et al, 1997). Esses materiais podem possuir maior longevidade, menor

incidéncia de falha marginal e, consequentemente, agao antibacteriana, quando comparado com
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materiais que ndo liberam o ion F~. Além de facilitar a remineralizacao dos tecidos dentarios,
durante os processos clinicos de desmineralizagao e remineralizagdo, o ion F~ atua também em
certos microorganismos cariogénicos, alterando seu estado fisiolégico (LOYOLA-
RODRIGUES, GARCIA-GODOY e LINDQUISNT, 1994). E importante salientar que os
cimentos ionoméricos possuem a capacidade de absorver F~ do meio oral, funcionando como
um reservatorio, e estendendo o prazo no qual o ion ficard no meio bucal.

Segundo Chan et al. (2006), o F~ favorece a formacao da fluorapatita. Altos niveis deste
ion na superficie do esmalte podem torna-lo mais resistente a dissolugao acida, diminuindo a
viabilidade bacteriana. Porém, os materiais restauradores atuais, que favorecem maior liberagao
de F-, geralmente tém propriedades mecanicas inferiores (BURGESS, 2003; XU, 2003), como
baixa resisténcia ao desgaste, fragilidade e baixa dureza (KLEVERLAAN, VAN DUINEN e
FEILZER, 2004).

Estudos vém sendo realizados com o objetivo de associar os cimentos ionoméricos a
materiais com caracteristicas bioativas, com o intuito de intensificar a liberacdo de ions por
periodo de tempo mais longo e torna-los mais resistentes (CHOI, LEE e KIM, 2008;
REYNOLDS, 2008; SCHUMACHER et al., 2007; YLI-URPO et al., 2005; YLI-URPO,
VALLITTU e NARHI, 2004; ANA et al., 2003).

3.2 Biomateriais usados como modificadores dos CIVMR

Com o avango tecnologico as ultimas décadas, houve a necessidade de se elaborar
materiais que pudessem substituir os tecidos biologicos e que fossem capazes de estar em
contato e interagir com os mesmos. Os chamados biomateriais fazem parte de grupos de
materiais utilizados em aplicagdes médicas, biotecnoldgicas e odontologicas. Um biomaterial,
ou seja, um material ideal para substituir uma parte perdida do organismo, deve ser
biocompativel, ndo cariogénico, apresentar baixo custo, ter resisténcia mecanica, ter
durabilidade, ndo ser toxico e ser capaz de interagir com o organismo vivo, ndao induzindo
reagoes adversas (BRADY e CLAUSER 2004; MARTINS, 2010).

O termo bioatividade ¢ definida como sendo a propriedade de formar tecido sobre a
superficie de um biomaterial e estabelecer uma interface capaz de suportar cargas funcionais
(DUCHEYNE e KOHN, 1992). Portanto, essa classe de materiais deve apresentar propriedades
fisicas, quimicas e biologicas as quais permita desempenhar a fungdo necessaria, além de
estimular uma resposta adequada dos tecidos vivos (CHEVALIER e GREMILLARD, 2009;
BEST et al.,, 2008; GREENLEE et al., 1972). O uso de materiais bioativos em clinicas
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odontolégicas vem assumindo uma importancia cada vez maior, em decorréncia dos resultados
obtidos, além das facilidades de aplicacdao e de obtencao destes (GARCIA, 2007).

Entre os biomateriais mais usados na odontologia, destacam-se os vidros bioativos, as
vitroceramicas e as ceramicas bioativas, os quais sao materiais sintéticos feitos de calcio,
fosforo, silicio e o6xidos de sodio. Esses materiais possuem superficies ativas, nas quais os
minerais presentes em tecidos duros podem se ligar quimicamente (HENCH, 1998). Convém
ainda citar que outros materiais, como alguns metais e ligas metalicas, também podem ser
bioativos, desde que sob condigdes especiais de tratamento superficial (KOKUBO et al., 2004;
KOKUBO, KIM ¢ KAWASHITA, 2003). Além disso, tais materiais destacam-se pelas suas
excelentes propriedades mecanicas, tais como resisténcia a flexao e a corrosdo, alta dureza e
biocompatibilidade (GONCALVES, 2011).

Os vidros bioativos t€ém chamado a atencdo da comunidade cientifica, devido a sua
capacidade de liberar ions calcio e fosfato, que estimulam a formag¢do de um tecido
mineralizado em contato com o fluido humano (SEPULVEDA, JONES e HENCH et al., 2001).
Esses materiais, quando em contato com o fluido dentario, ainda tornam o pH do meio alcalino
(KRITHIKADATTA, INDERA e DOROTHYKALY ANI, 2007).

Estudos afirmam que os biovidros apresentam boa biocompatibilidade e resisténcia a
corrosdao ¢ a compressao. Entretanto, sdo materiais de pouca resisténcia mecanica (JONES,
2015; KLM et al., 2007; ZHANG e MA, 1999). Por serem bioativos, podem induzir a
remineralzacao dentdria (VOLLENWEIDER et al.,, 2007). A bioatividade desses vidros ¢
derivada de suas reagdes com fluidos dos tecidos, resultando na formacgdo de hidroxiapatita
(GJORGIEVSKA, et al., 2013).

Existe um material bioativo bastante utilizado na Odontologia, o classico Bioglass 45S5,
conhecido comercialmente como Bioglass®. Este material, pertencente ao sistema SiO>-CaO-
NaxO-P»20s e foi desenvolvido na década de 70 por Larry L. Hench e seus colaboradores
(JONES, 2013; HENCH, XYNOS e POLAR, 2004), sendo até hoje um dos biovidros mais
estudados. Bioglass® ¢ uma marca registrada de uma série de vidros baseados nessa
composicdo. Esses vidros sdo conhecidos devido a sua capacidade de se ligar ao tecido dsseo.
(HENCH e JONES, 2008; KOKUBO, 1993). Além de sua alta reatividade in vivo, estudos in
vitro relataram que os ions silicato, fosfato e calcio, liberados durante a sua dissolugdo parecem
induzir a angiogénese e estimular a proliferacao de osteoblastos e o crescimento de novos 0ssos
(GORUSTOVICH, ROETHER ¢ BOCCACCINI, 2010). A ligagao do Bioglass® com o 0sso
dé-se devido a formagdo de uma camada de hidroxipatita (HAC) na superficie do material,

quando em contato com fluidos corpdéreos (CARLOS e HERRERA, 2010).
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As reacgdes quimicas que ocorrem apo6s a imersao do vidro bioativo em solugdes aquosas
sao em cinco etapas (JONES, 2013; VAN DEN VREKEN et al.,, 2012; GERHARDT e
BOCCACCINI, 2010; KOKUBO e TAKADAMA, 2006; HENCH, XYNOS ¢ POLAR, 2004).
Num primeiro estdgio, o vidro, quando imerso em um meio aquoso, libera através de sua
superficie fons soédio Na*, potassio K, calcio Ca®*, durante a hidrdlise, causando um aumento
do pH da solu¢do, ocorrendo uma rapida troca de cations proveniente do vidro com os fons H”
presentes na solu¢do, e produzindo uma camada superficial de silica gel.

=Si—-O-Na" + H" — =Si—-OH + Na'ng

Num segundo momento, a silica solivel do vidro (Si02) ¢ liberada na forma de Si(OH)4
para a solugdo, sendo o resultado da quebra das liga¢des do siloxano (Si - O - Si) e continua
formagdo de grupos silanol (Si-OH). O fosfato, PO+, também ¢ liberado do vidro.

=Si-0-Si= + HOH — =Si-OH + OH-Si=

A terceira etapa ¢ caracterizada pela policondensagao dos grupos silanol, formando uma
camada porosa rica em silica na superficie do material ja deficiente em cations alcalinos e
alcalino terrosos.

=Si-OH + OH-Si= — =Si-0-Si= + HOH

No estagio seguinte, fons Ca** e PO4> migram da solucio para a superficie, formando
uma pelicula rica de fosfato de calcio amorfo (CaP) na camada rica de silica (JONES, 2013;
VAN DEN VREKEN et al., 2012; HENCH, XYNOS e POLAR, 2004). Os grupos hidroxila
(OH") e o carbonato (CO3%") da solugio sdo incorporados e a pelicula de fosfato de calcio amorfo
(CaP) cristaliza-se em hidroxiapatita (HAP) (HENCH, XYNOS e POLAR, 2014; JONES,
2013; SIQUEIRA, e ZAANOTTO, 2011).

A grande vantagem dos vidros bioativos em relagdo a outros biomateriais € a sua rapida
taxa de reacdo e ligacdo quimica extremamente forte estabelecida com os tecidos (GARCIA,
2007). Entretanto, apesar da excelente bioatividade, o principal fator que limita o uso do
Bioglass 45S5 ¢ o seu baixo desempenho mecanico, ndo permitindo que o mesmo seja utilizado
em 0ssos sob constante carga (JONES, 2013).

Assim, visando a melhorar as propriedades do vidro, mas mantendo a bioatividade,
varias composi¢des misturadas a outros materiais vém sendo testadas. O vidro niobiofosfato,
por exemplo, apresenta bioatividade e biocompatibilidade in vivo (CARBONARI, 2003). O
ni6bio ¢ um metal que apresenta excelentes propriedade mecanicas, como alta resisténcia a
corrosdo e elevado ponto de fusdio (COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E
MINERACAO, 2008). Tanto o nidbio (Nb) puro quanto o éxido de nidbio sdo materiais que
apresentam boa biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo (NASCIMENTO, 2009). Vale aqui
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destacar a elevada abundancia do elemento nidobio no Brasil, que possui cerca de 90% das
reservas mundiais do minério de Nb (NASCIMENTO, 2009). E um metal que apresenta alta
afinidade com o oxigénio, podendo formar, por exemplo, o pentdoxido de nidobio (NbOs), o
dioxido de nidbio (NbO7) e o 6xido de nidbio (NbO), sendo o primeiro o mais estavel e
empregado na composicao de varios biomateriais (COVANI, 2007). Sozinho o Nb,Os ele ¢
capaz de promover uma cristalizagdo e mineralizagdo do tecido circundante (KARLINSEY et
al., 2006). Outros constituintes do vidro, tais como a mistura 6xido de calcio - pentoxido de
fosforo (CaO-P20s) e (Na") também contribuem para a deposi¢do de hidroxiapatita (OH et al.
2005; KOKUBO, KIM ¢ KAWASHITA 2003) e, consequentemente, para a bioatividade do
vidro (LIN et al., 2005). A presenga do 6xido de nidobio na constituicdo dos vidros parece
acelerar as reagdes inorganicas, que culminam com a formacao da camada de hidroxiapatita
carbonatada em sua superficie, evento crucial para ligacdo osso/implante (LOPES,
MAGALHAES e MAZALI et al., 2014). O mecanismo para o vidro bioativo NbG proposto ¢
semelhante ao vidro bioativo Bioglass 45S5. Além do Nb, os metais bioativos podem também
conter titanio (T1) e tantalo (Ta). As ligagdes Si-O-Si sdo substituidas pelas ligacdes do tipo Ti-
O-Ti, Ta-O-Ta ou Nb-O-Nb, no caso do titanio, tantalo e nidbio, respectivamente (KOKUBO,
2008; KOKUBO et al., 2004; KIM e CUR OPIN 2003). A liberagdo de ions Ca*"e Na®,
provenientes dos compostos CaO e Na,O, na superficie do material, ¢ feita via troca com o H"
da solugdo e leva a formagdo de grupos Nb-OH (KOKUBO, KIM ¢ KAWASHITA, 2003).
Esses grupos sdo efetivos para a nucleagio da apatita logo, os fons Ca** e Na* aceleram esse
processo (KOKUBO, KIM e KAWASHITA, 2003). Assim que o nucleo de apatita ¢ formado,
este pode crescer espontaneamente, consumindo calcio e fosfato do fluido circunvizinho, para
formar o fosfato de calcio amorfo (KOKUBO, KIM e KAWASHITA, 2003). Este
eventualmente, transforma-se em apatita semelhante ao 0sso e, por esse processo, o metal Nb
logo se liga firmemente ao osso vivo circundante, através da camada de apatita semelhante a
um osso (KOKUBO et al., 2004). Milyazaki et al (2008) mostraram que os géis de 6xido de
nidébio foram capazes de formar apatita dentro de uma semana de imersdo em fluido corpdreo
simulado, indicando que os grupos Nb-OH podem atuar como centros de nucleagdo para apatita,
assim como os grupos silanois Si-OH. Os relatos da literatura sobre os efeitos do 6xido de
nidbio incorporados em vidros bioativos indicam que a presenca do ion Nb°* na rede vitrea
promove melhorias na resisténcia mecanica e na biatividade (LIMA, SILVA e BARROS 2011;
MIYAZAKI T, 2008; GHUSSN, PRADO e RUSSO et al., 2006).
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Sendo assim, o presente estudo se propds avaliar a liberagdo de ions fluoreto, calcio e
fosfato in vitro, apds a adicao de vidros bioativos em diferentes concentragcdes ao CIVMR,

seguida de imersao em solucdes de diferentes valores de pH.

4 METODOLOGIA

A pesquisa experimental foi realizada em dois laboratorios. A primeira etapa
compreendeu a leitura de ions fluoreto através do eletrodo especifico para este ion, tendo sido
realizada no Laboratério de Materiais Dentarios, localizado no Departamento de Odontologia -
UFMA. As analises dos ions calcio e fosfato foram realizadas na Central Analitica, localizada

no Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia - UFMA.

4.1 Obtencio dos Vidros Bioativos

Foram utilizados dois tipos de vidros bioativos: um comercial, denominado Bioglass
45S5 (Syle, OSspray Ltd, Londres, Reino Unido) e um vidro experimental, denominado
Niobiofosfato (NbG). O vidro NbG foi obtivo a partir da fusdo, em forno elétrico, da mistura
formada de fosfato de amonio dibasico, (NH4)HPOj4, pentoxido de nidbio, Nb,Os, 6xido de
calcio, CaO, e carbonato de sddio, Na,COs,

Com excecao do pentdxido de nidbio, que foi obtido na Companhia Brasileira de
Mineracdo e Metalurgia (Araxa, MG), os demais materiais foram adquiridos na Casa
Americana (Sao Paulo, SP).

O processo de obtencdo do vidro niobiofosfato teve inicio com a pesagem dessas
matérias-primas, seguida de misturas a seco, em um misturador tarbula por 1 h. A mistura foi
entdo colocada em um cadinho de alumina e aquecida em forno elétrico (Lindberg, Blue M, |
L, EUA). A taxa de aquecimento foi de 10 °C min’!, até temperatura de 500 °C, mantida por 30
min em ar para eliminacao de produtos volateis. O material foi entdo aquecido a 1400 °C para
a completa fusdo dos precursores, permanecendo nesta temperatura por 20 min para
homogeneizagdo. Este procedimento foi realizado para eliminar as bolhas provenientes da
decomposicao dos materiais precursores. O liquido foi vertido em um molde de ago inoxidavel
e resfriado a temperatura ambiente. Apds o resfriamento completo, o vidro foi moido por 2h,
em moinho, com bola de ago (Pulverisette, Fristsch, Alemanha). O p6 resultante foi peneirado

através de uma peneira de analise granulométrica (Tamis) de tela metalica, acoplada a um
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agitador (Bertel, Sdo Paulo). As composi¢des desses materiais, apds a decomposicao dos

materiais precursores sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do em peso (%) dos vidros bioativos 45S5 e Niobiofosfato (NbG)

Vidros bioativos 4585 NbG
Si0,:45.0 Nb:0s:41,8
. P,0s5:32,5
Composicao Ca0:24,4 )
Ca0O :18,8
(%) Na,0:24,6
P,06.0 ALO; 2,7
S Na,0:1,2

4.2 Selecao dos Cimentos Ionomero de Vidro Modificados por Resina (CIVMR)

Foram utilizados dois (CIVMRs) comerciais, os quais foram usados como cimentos
controle: Vitro Fill LC (DFL Industria e Comércio S.A, RJ) e Resiglass F (Biodinamica
Quimica e Farmacéutica LTDA, PR). As composi¢des e numero de lote desses materiais sao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ido quimica e lotes dos cimentos iondmero de vidro modificados por resina usados no estudo

Componentes do

Material Componentes do Po Lote
Liquido
2-hidroxietil
Silicato de Fluor, metacrilato, solucdo
Vitro FIL LC estroncio, aluminio, aquosa de acidos
) ) ) _ 15030437
(VF) carga, ativadores e poliacrilico e tartarico,
oxido de ferro peroxido de benzoila e
canforoquinona

Flaorsilicato de calcio, ) )
) ) _ Grupos dimetacrilatos,
Resiglass F bario, aluminio, 4cido o 957/14
agua deionizada, e
(Res) poliacrilico e cargas
) ) catalisadores
inorganicas

Os cimentos foram misturados com diferentes concentracdes (5, 10 e 20%, m/m) dos
seguintes vidros bioativos: Bioglass 45S5 (Syle, OSspray, Londres, Reino Unido) e um outro
vidro bioativo experimental a base de niobio (NbG). Os grupos das misturas, testados no
presente trabalho, sdo apresentados na Figura 3. Os CIVMRs contendo Resiglass F e Vitro Fil

LC foram tomados como grupos controle. Lotes desses materiais foram, entao modificados com
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os dois materiais bioativos: Bioglass 45S5 e niobiofosfato, cada um nas trés concentracdes,

resultando, assim, em

Figura 3. Fluxograma dos Grupos controle (CIVMR) e grupos das misturas de (CIVMR) e vidros bioativos.

FONTE: autora

Bioglass 45S5 Niobiofosfato Bioglass 45S5 Niobiofosf:
- 5% 5% 5% 5%
1 0% 10 % 10 % 10 %
— 20% 20% 20% 20%

Os cimentos iondmeros foram pesados em uma balanca analitica (Shimadzu) e a

inclusdo dos vidros bioativos foi calculada em peso (%). A incorporagdo dos vidros bioativos

no CIVMR foi realizada misturando-se os dois pos (CIVMR com vidro bioativo) manualmente

com o auxilio de uma espatula de plastico, em varias direcdes por 40s, para todos os corpos de

prova.

Para obter uma mistura homogénea entre o CIVMR e as respectivas concentracdes de

vidro bioativo, o material foi colocado em um Eppendorf e inserido em um amalgamador SDI

(Southem Dental Industries) durante 20s. O liquido dos CIVMR foi acrescentado

posteriormente, sem modificagdes € nas mesmas proporgdes recomendadas por cada fabricante.

4.3 Testes para Liberacao Ionica

Foram confeccionados trés corpos de prova para cada grupo experimental (n=3),

perfazendo um total de 84 amostras. Discos dos materiais foram preparados a partir de uma

matriz cilindrica de ago inoxidavel com as seguintes dimensdes: 12 mm de didmetro e 2 mm de
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altura. Os espécimes foram manipulados em cima de uma placa de vidro, com espatula de
plastico durante 40 + 5 s. As amostras foram inseridas na matriz com o auxilio de espatulas de
plastico, entre duas laminas de vidro, sendo a parte inferior e superior cobertas com tiras de
plastico, a fim de que os espécimes ndo grudassem nas laterais do vidro. Os espécimes
permaneceram dentro dos moldes durante 24 h numa incubadora a 37°C, 100 % de umidade.
Apo6s a geleificagdo, as pastilhas foram removidas dos moldes, entdo os espécimes foram
fotoativados pelo aparelho Opitlux 501 (Demetron Estados Unidos), num comprimento de onda
entre 460-490 nm, durante 40s. Ao término da fotoativacdo, a matriz foi aberta e os espécimes
removidos. Os excessos foram posteriormente descartados com o auxilio de um bisturi nimero
15. Em seguida, realizou-se a medicado com paquimetro (Mitutoyo, Japao) para a confirmagao
das medidas e a pesagem das amostras em balanga analitica.

Foram preparadas solu¢des com valores de pH iguais a 4 e 7, ajustados pela adi¢ao de
HCl e NaOH, respectivamente. Os espécimes foram colocados em frascos de plastico
hermeticamente fechados, contendo 12 mL da solu¢do de pH 4 e 7. Ao final de 24 h, os
espécimes foram removidos, lavados e secos, € os liquidos recolhidos e transferidos para tubos
de ensaio de polipropileno, identificados e posteriormente utilizados para a medida de ions

fluoreto (F), calcio (Ca®") e fosfato (PO4>") (Figura 4).

J O O

24h 43h () 168h

Figura 4. Testes de liberacdo idnica: Reposicionamento dos corpos-de-prova em novos frascos com agua
deionizada com pH 4 e 7, durante 7 dias (168 h)

4.4 Leituras do ion Fluoreto (F")

O teor dos ions fluoreto foi medido pelo ion, seletivo para F~ (Quimis, Modelo Q400ISE,
Diadema, SP, Brasil), acoplado a um aparelho analisador digital de pH/F~ (Alyser Fluoreto
18AF- 001). O aparelho foi previamente calibrado com uma série de solugdes-padrao com as
seguintes concentracdes de F~: 1,0; 2,0; 4,0; 8,0 e 16,0 ppm, apds tamponamento com TISSAB
Il (Total lonic Strenght Adjustement Buffer), na propor¢ao de 1:1. No momento da leitura,



30

utilizou-se 1 mL da amostra com 1 mL de TISSAB II. As leituras das solucdes foram efetuadas,
em trés repeti¢des, em intervalos de 24 h a 7 dias. Os resultados das concentragdes de fluoreto
foram obtidos em mgL !, referente as amostras de cada grupo experimental. Apds cada leitura,
o eletrodo foi lavado em agua deionizada e seco com papel absorvente, estando pronto para

posterior analise.

4.5 Leituras dos ions Calcio (Ca*") e Fosfato (PO4*)

Os elementos calcio e o fosforo foram analisados por Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma acoplado Indutivamente, ICP-OES, tendo sido utilizado o equipamento ICPE-9820
(Shimadzu). Para as leituras do calcio, o melhor comprimento de onda foi de 317,9 nm na vista
radial, enquanto que para o fosforo, o comprimento de onda foi de 178,2 nm na vista axial. O
espectrometro foi calibrado com solugdes-padrio (concentragdes de 0,312 a 40 mgL™') das
espécies calcio e fosforo. Aliquotas de 11 mL foram utilizadas para a mensuragdo dos
elementos. As leituras das solugdes foram efetuadas em trés repeticdes (n=3) para cada grupo
experimental, em intervalos de 24 h a 7 dias. A cada leitura, as aliquotas foram removidas e
substituidas por novas solugdes para posteriores analises e os resultados foram expressos em
mgL!. As concentragdes de fosforo foram posteriormente transformadas para fosfato,

multiplicando-se pelo fator de conversao igual a 3,06.

4.6 Analise Estatistica

Realizou-se a comparagdo das médias referentes a liberacao dos ions em valores de pH
4 e 7 de todos os grupos. Para tal, aplicou-se o teste t de Student nao-pareado, a fim de

identificar diferencas estatisticas porém apenas nas primeiras 24 h do ensaio.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente estudo avaliou a adi¢ao dos vidros bioativos 45S5 e o NbG na capacidade de
liberar ions Ca®" e PO4> aos CIVMR. Estudos tém demonstrado que a associagdo desses vidros
aos cimentos ionoméricos ddo um comportamento de bioatividade ao material dental
(MOUSAVINASAB et al,, 2011; YLI-URPO, VALLITTU e NARHI, 2004). A bioatividade

ocorre quando vidros bioativos interagem com o osso ou dentina, formando uma camada rica
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em fosfato de calcio, promovendo uma unido quimica a esses tecidos duros (FIGUEIRAS,
TORRE e HENCH, 1993; HENCH e WILSON, 1984).

Os dados da liberagdo idnica dos materiais restauradores, sem ¢ com modifica¢des de
vidros bioativos, em diferentes valores de pH nos periodos de 24 h a 168 h, encontram-se nas
tabelas de 3 a 5. Para o ion fluoreto, a maioria dos grupos apresentou diferengas significativas
(p < 0,05) entre as médias, nos dois valores de pH. Apenas os grupos Res +20% 45S5 e Res +
20% NbG nao foram considerados estatisticamente diferentes (p <0,05). Com relagdo ao calcio,
apenas os grupos VF + 10% NbG e VF + 20% NbG, ndo diferiram estatisticamente. J4 em
relacdo ao fosfato, os grupos controle Res, e os grupos VF + 20% 45S5, o VF + 5% NbG e VF

+ 20% NbG resultaram na liberacdo estatisticamente igual (p < 0,05).
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5.1 Liberacio de ions Fluoreto (F")

As Figuras da 5 a 10 foram construidas plotando-se os valores das liberagdes
cumulativas dos ions em fung¢ao do tempo. Em todos os materiais, a maior liberagao de fluoreto
ocorreu nas primeiras 24 h tanto em pH 4 quanto no pH 7, com diminui¢ao gradual dessa
liberagao apos 48 h, permanecendo assim até¢ 7 dias. O grupo Vitro Fil LC modificado com
20% de 45S5 apresentou maiores valores de liberagdo de fluoreto, em comparagdo ao seu
controle, ambos apresentando diferencas estatisticas nas primeiras 24 h (p < 0,05). O grupo
Resiglass F modificado com 20% de NbG foi o que apresentou maiores valores de liberacao de
fluoreto ao longo do periodo, quando comparado ao seu controle, nao diferindo nas primeiras
24 h (p <0,05). Ocorreu maior liberagdo de fluoreto para o Vitro Fil LC modificado com 20%
de 45S5, seguido do Vitro Fil LC, modificado com 20% NbG, sendo que maiores liberagdes de
fluoreto para ambos ocorreram em pH mais acido (pH 4), com diferencga significativa nas
primeiras 24 h (p < 0,05). O material Resiglass F modificado com 5% de 45S5, seguido de
Resiglass F modificado com 5% de NbG foram os que apresentaram menores valores de
liberagao de fluoreto, mas seguindo o mesmo padrao de liberacao de ions, ou seja, uma maior
liberagdo nas primeiras 24 h em pH acido, com liberacao gradual apos 48 h, permanecendo

assim até 7 dias, ambos apresentando diferencas significativas nas primeiras 24 h (p < 0,05).
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Como ja mencionado, uma maior liberagao de ions F~ para todos os materiais estudados
ocorreu nas primeiras 24 h em pH acido (pH 4), e tal efeito diminuiu gradualmente em todos
os grupos apds 48 h, permanecendo assim até o final dos sete dias (Figura 6). Os CIVMR
possuem reagdo de polimerizagdo de 48 h, podendo ocorrer movimentagao idnica, facilitando a
liberagao de ions, entre eles o fluoreto (PEDRINI et al., 2003). Diversos autores demonstraram
comportamento semelhante dos materiais ionoméricos, com alta liberagao de F~nas primeiras
24 h e redugdes subsequentes dessas liberagoes (ASMUSSEN e DEUTZ, 2001;
VERMEERSCH et al., 2001; MOMIO e MICCABE, 1993; SWARTZ, PHILLIPS e CLARK,
1984). Outro estudo evidenciou que dois iondmeros de vidro modificados por resina (Vitremer
e Fuji II LC) e um compédsito modificado com polidcido (Freedom) apresentaram maiores
liberagdes de fluoreto em pH 4,6, em comparacdo com pH neutro (SILVA, PEDRINI e
DELBEN, 2007). Quanto menor o pH do meio de armazenagem, maior liberagao de F-, e isto
deve-se a maior solubilidade do material em meio acido (GANDOLFI, CHERSONI e
ACQUAVIVA, 2006; CRISP, 1980). Isso também se deve ao aumento da dissolucao das
particulas do vidro, favorecendo perdas constantes de ions (FORSTEN, 1998; FORSS, 1993).

Comparando-se os materiais Vitro Fil LC modificado com 20% 45S5 e Vitro Fil LC
modificado com 20% de NbG (Figura 6), o primeiro foi o que apresentou maiores liberagdes
de F~ no meio acido. Isso deve-se ao 45S5 apresentar uma maior solubilidade e com isso ser
mais propicio a liberagao ionica (CHIARI et al., 2015; OSATHANON et al., 2006; YLI-URPO,
VALLITTU e NARHI, 2004). A matriz desse cimento ¢ bastante soluvel e apresenta
hidrofilicidade ligeiramente maior, devido a presenca de HEMA (Tabela 2) (SIDHU e
WATSON, 1996). Quando o pd e o liquido sdo misturados, o &cido poliacrilico, que esté
presente no liquido, é ionizado na presenga de dgua, liberando ions H'. Os fons H' por sua vez,
se separam dos grupos COO" presentes, reagindo com as particulas de vidro, dissolvendo assim
a sua superficie e promovendo a liberacao de ions, principalmente o fluoreto (LOGUERCIO,
REIS e NAVARRO, 2007).

No Vitro Fil LC, por também haver acido poliacrilico na composi¢do do seu liquido,
ocorreu maior liberacdo de F- (MOREAU e XU, 2010), sendo mais suscetivel a degradacao.
Esse material, possui ainda uma base fotopolimerizavel e porosa (HEMA), permitindo a difusao
do fluoreto (FARAH, 1998). O HEMA possui grupos hidroxilos polares adicionais, o que pode
explicar a maior solubilidade (J.L FERRACANE, 2006). Grupos hidroxilos em Bis-GMA, bem
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como ligacdes de éter hidrofilico nas estruturas HEMA e TEGMA, sdo responsaveis pela
solubilidade dos materiais (J.L FERRACANE, 20006).

Devido ao controle Resiglass F também apresentar o mondmero HEMA, bem como o
acido poliacrilico no p6 (Tabela 2), os ions H" da solu¢do estardo menos disponiveis ao meio,
e isso podera estar relacionado a menor liberagao idnica, em comparagao ao Vitro Fil LC. Em
ambientes aquosos, os vidros silicatos, entre eles o 45S5, apresentam uma alta instabilidade
quimica, enquanto que os vidros de nidobio, como o NbG, sao mais estaveis (BERTOLINI et al.,
2008; DENRY et al., 2005; SENE, MARTINELLI ¢ GOMES, 2004; CARBONARI, 2003),
logo, ha uma liberagdo mais lenta de particulas deste tipo de material.

A liberagao de F nos materiais restauradores ocorre de acordo com os seguintes
mecanismos: 1) liberagdo inicial: a solucdo aquosa age na dissolugdo dos componentes do
material dental e por difusao, devido a degradagao da matriz e formagao de cracks; 2) liberagao
a longo prazo: ocorre devido a interagdo dos ions com o cimento e o meio bucal, sendo
influenciada por fatores como pH, tipo de material, solubilidade do material e substituicdes a
intervalos regulares (GAO ¢ SMALES, 2001; PRESTON, 1999; SWIFT, 1988). E importante
salientar que os niveis de F~ liberados ao longo do tempo sdo mais importantes que os niveis
transitorios, como os observados no ‘“efeito explosdo”, ou seja, nas primeiras 24 h
(BILLINGTON et al., 2004).

O material que apresentou menor liberacao de fluoreto ao longo do tempo, neste estudo,
foi o Resiglass F modificado de 5% de 45S5, seguido do Resiglass F modificado com 5% de
NbG em pH acido. Ha relatos na literatura de menores valores de liberacao de F~ para os
cimentos anidros (FORSTEN, 1990), ou seja, que apresentam o acido poliacrilico adicionado

ao po do material, e o Resiglass F ¢ um exemplo desse grupo.

5.2 Liberaciio de ions Calcio (Ca’") e Fosfato (PO4>)

As Figuras 7 ¢ 8 ilustram a liberagdo de ions Ca?" e evidenciam a influéncia do pH e
do material empregado na modificacdo dos cimentos dentarios.

Em relagdo ao ion Ca*", o cimento Resiglass F modificado com 10% de 45S5 foi o que
resultou em uma maior liberagdo, quando comparado ao seu grupo controle, ambos
apresentando diferencas significativas (p < 0,05) nas primeiras 24 h. Ja o cimento Vitro Fil LC

modificado com 10% de 45S5 resultou em maior liberagao de ions (p < 0,05) em relagdo ao seu
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respectivo controle nas primeiras 24 h.

O material dental Resiglass F modificado com 10% de 45S5 apresentou
significativamente a maior liberagdo desses ions quando, comparado aos demais grupos nos
mesmos periodos de tempo, enquanto que o Vitro Fil LC modificado com 10% de 45S5
apresentou o segundo maior valor de liberagdo de Ca**. Ambos os materiais apresentaram
maiores liberagdes de fons Ca** em meio 4cido (pH 4).

O material Resiglass F modificado com 20% de 45S5 foi o que apresentou menor valor
de liberagdo de seus ions no periodo de estudo, mas seguindo o mesmo padrao dos demais, ou
seja, uma maior liberacao nas primeiras 24 h em pH acido, com liberagdao gradual apos 48 h,
permanecendo assim até o 7° dia, apresentando diferencas estatisticas nas primeiras 24 h (p <

0,05).
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As Figuras 9 e 10 ilustram esses fendmenos de liberagdo de fons POs> e evidenciam a
influéncia do pH e do material empregado na modificagdo dos cimentos dentarios.

No que se refere ao fon PO4*, o grupo Resiglass F modificado com 10% de 45S5 foi o
que resultou em maior liberagao, quando comparado ao seu grupo controle, sendo que apenas
o controle ndo apresentou diferencas significativas (p < 0,05) nas primeiras 24 h. J& o cimento
Vitro Fil LC modificado com 20% de 45S5 foi o que apresentou maior valor de liberagao de
PO4*, em comparacdo ao seu respectivo controle, sendo que apenas o controle apresentou
diferencas significativas (p < 0,05) nas primeiras 24 h. O material dental Vitro Fil LC
modificado com 20% de 45S5 apresentou, significativamente, a maior liberagdo desse ion,
quando comparado aos demais grupos experimentais, no mesmo periodo de tempo; entretanto,
este material ndo apresenta diferengas significativas (p < 0,05) nas primeiras 24 h. O material
dental Vitro Fil LC modificado com 10% de 45S5 resultou na segunda maior valor de liberacao
de ions PO4>, no periodo em analise, apresentando diferencas significativas (p < 0,05) nas
primeiras 24 h. Ambos os materiais apresentaram maiores liberagdes de fons POs* em meio
acido (pH 4). O material Resiglass F modificado com 5% de 45S5, seguido de Resiglass F
modificado com 5% de NbG foram os que apresentaram menores valores de liberacdo i0nica,
durante o periodo de estudo, mas seguindo o mesmo padrao dos demais, ou seja, uma maior

liberagdo nas primeiras 24 h em pH 4cido.
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Para se prevenir da ocorréncia de carie, além da formacgdo da hidroxiapatita, ¢
importante também possibilitar a formagao da fluorapatita na superficie dental. O ion fluoreto
promove a formagio da fluorapatita no esmalte do dente, quando na presenca dos fons Ca*" e
PO.* liberados durante a desmineralizagdo do esmalte pela agdo dos acidos. O fluoreto pode
também mineralizar um esmalte dental previamente desmineralizado, caso estejam disponiveis
em quantidades suficientes na placa ou na saliva os fons Ca?" e PO4>". Entretanto, para cada 2
mols de F, sdo necessarios 10 mols de Ca’" e 6 mols de PO4* para formar uma unidade de
fluorapatita (Cai0(PO4)sF2) (REYNOLDS, 2008).

Neste estudo, a maior liberagdo de fons Ca** e POs> ocorreu nas primeiras 24 h,
independentemente do pH, em todos os materiais testados. Contudo, no pH écido essa liberacao
foi ainda maior. Tais resultados concordam com aqueles obtidos por Crawe, Davis e Mitehell
(2008), que avaliaram a liberagio de fons Ca** e PO4>~ ap6s a imersdo de CIVMR contendo um
vidro bioativo em solucdo de fluido corporal simulador (SBF), nesses testes, os autores
observaram maior libera¢ao dos ions no meio acido.

Na presente pesquisa, no pH acido, o grupo Resiglass F modificado com 10% de 45S5
resultou em maior liberagdo de ions Ca** seguido do Vitro Fil LC modificado com 10% de
45S5 (Figuras 7 e 8). Vale mencionar que Resiglass F possui o fluorsilicato de célcio na sua
composi¢cdo quimica (Tabela 2). De acordo com Ferracane (2006), o conteudo de calcio
presente no material varia de acordo com o tipo de monémero e o conteudo inicial de célcio
presente nesse material.

Ja em relacao aos grupos nos quais foram adicionados vidros 45S5 ¢ NbG, houve maior
liberagdo de ions Ca®" durante todo o periodo em analise, quando comparados aos grupos
controle (Figuras 7 e 8). O comportamento dos materiais experimentais testados aqui esta em
concordancia com aqueles apresentados por Yli-Urpo, Vallittu e Narhi (2004). Segundo esses
autores, a adi¢do de 30% de vidro bioativo a0 CIVMR aumentou a liberagdo de ions Ca** apos
336 h de imersao em solucao de fluido corporal simulador (SBF).

Comparando-se os materiais a base do cimento Resiglass F, modificado com 10% de
4585 e com 10% de NbG, o primeiro proporcionou maior valor de liberagio de ions Ca’" em
meio acido. Esse fato pode estar diretamente relacionado a quantidade de 6xido de calcio
presente no material, ja que o 4555 apresenta 24,4% de CaO e o NbG apenas 18,8% (Tabela

1). Assim, esses vidros também atuam como uma fonte de ions célcio disponiveis (CHIARI et
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al., 2015; OSORIO et al., 2015; J. L FERRACANE, 2006; YLI-URPO, VALLITTU e NARH]I,
2004).

A liberagdo de fons POs* no grupo Vitro Fil LC modificado com 20% de 45S5, foi
relativamente mais alta (p < 0,05), pelo material em comparagdo ao grupo controle. Isso deve-
se ao fato desse cimento apresentar maior solubilidade e conter o mondmero resinoso 2-
hidroxietil metacrilato (HEMA) na sua composi¢do. Além disso, 0 45S5 € constituido também
por P>Os (Tabela 1).

No presente estudo, ficou evidente que o uso de CIVMR contendo vidros bioativos pode
proporcionar uma significativa liberagdo de Ca®" e PO4* ao longo do tempo, e ainda
proporcionar uma maior incorporagdo de fluoreto a estrutura dentaria. Isso vem favorecer a
bioatividade dos CIVMR (LIN et al., 2005; OH et al., 2005; KOKUBO, KIM e KAWASHITA,

2003), e seu emprego como um potente material restaurador.

6 CONCLUSAO

Conclui-se que:

v' A libera¢do de ions fluoreto em todos os materiais estudados foi maior nas
primeiras 24 h, seguindo de um declinio gradativo, estabilizando-se e
permanecendo constante;

v' A adi¢do de vidros bioativos com maiores concentra¢cdes de CaO em sua
composi¢do, levou a uma maior liberagdio de fons Ca?" ap6s o periodo de imersdo
em solugdo aquosa, tanto no pH 4 quanto no pH 7;

v A adigdo de maiores concentragdes de vidro fosfato 45S5 (10% e 20%) no
material restaurador, levou a uma maior liberagio de PO4* tanto no meio 4cido
quanto no neutro;

v Paraos CIVMR Resiglass F e Vitro Fil LC modificados com vidro bioativo 45S5
a liberagdo de fons Ca’" e PO4> foi bem mais rapida, devido a uma menor
estabilidade do vidro, enquanto que para os mesmos CIVMR modificados com
vidro NbG, a liberagdo desses ions perdurou por um periodo de tempo maior.
Isso decorre da maior estabilidade do vidro NbG, o que torna a mistura mais
eficiente, quando comparada aquela com 45S5 no que se refere a doenga carie,

pois assim ela serd tratada por um periodo um pouco maior;
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v Os resultados obtidos com o presente estudo sdo bastante promissores, pois
evidenciam a elevada aplicabilidade dos materiais para uso em procedimentos
dentarios, devido a uma liberacdo constante de jons Ca>" e PO4*", necessarios a

formagao da estrutura do dente, bem como do ion F~ que atua no combate a carie.
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